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Osez

es dispositifs optoélectroniques
basés sur les semi-conducteurs
[11-V et 1I-VI sont actuellement réa-
lisés selon une approche top-down. En
dépitdeleurs performances, certaines de
ces structures sont proches de leur limite
quantique, ce quirend l'optimisationdela
couche active difficile.
Unealternativeintéressante a ces maté-
riaux vient de I'approche colloidale qui
permet a la fois une réduction drastique
des coltstouten conservantunniveau de
performance raisonnable. Ces matériaux
sont actuellement utilisés du proche
ultraviolet jusqu’au proche infrarouge en
tant que marqueurs biologiques, diodes
électroluminescentes ou pour le photo-
voltaique. L'utilisation de matériaux semi-
métalliques tels le HgTe avec des lon-
gueursd’onde de coupuredanslagamme
3a5umouvrelavoieadenouvellesappli-
cations pour ces nanoparticules, en parti-
culier en imagerie infrarouge. Dans cet
articlenousnousattachonsamontrer que
les principales objections al'encontre des
matériaux colloidaux peuvent étre réfu-
tées grace a un controle précis de la chi-
mie de surface.

Les composants optoélectroniques se
trouvent face a des challenges tres variés.
Dans les marchés les plus compétitifs
comme le solaire photovoltaique, le colt
est le parameétre déterminant. Le silicium
peut ainsi malgré son gap indirect et sa
faible absorption largement dominer la
concurrence. A l'opposé le colt d'un
détecteur infrarouge embarqué dans un
satellite a peu d'importance a condition
que ce dernier réponde a des contraintes
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opérationnellestelles que latempérature
defonctionnement.Répondre ade pareils
défis nécessite de sortir des approches
classiques, et l'utilisation de nouveaux
matériaux nano-structurés offre une al-
ternative intéressante.

Pour reprendre lI'exemple de la détec-
tioninfrarouge, lestechnologiesactuelles
les plus performantes dans le moyen
infrarouge (InSb, HgCdTe) offrent des ren-
dements proches de 100 %, mais le colt
d’une caméra est prohibitif pour leur uti-
lisation grand public (assistance a la
conduite de nuit par exemple). Il existe
également des caméras a faible colt non
refroidies majoritairement basées sur la
technologie des bolometres, mais leurs
performances sont limitées. Icinous mon-
trons que l'utilisation de nanoparticules
semi-conductrices offre une nouvelle
classe de matériaux qui allie a la fois per-
formance et faible co(t.

Lintérét pourles nanoparticules de semi-
conducteur (ou quantum-dot) a connu
une explosion au début des années 90
quanddenouvellesvoiesde synthése chi-
mique, basses températures et robustes,
ont été mises au point. Initialement ces
particules sont constituées de matériaux
[I-VI a base de cadmium (CdSe, CdS et
CdTe). L'énergie de leur bande interdite,
typiquement autour de 2 eV, fait qu'il est
possible d'ajusterleur couleurdansle visi-
ble en changeant la taille (confinement
quantique).

Lasynthése des particules sefaiten solu-
tion et a basse température (T < 300 °C).
La passivation de la surface des particules

estassurée pardes molécules organiques
qui contribuent également a la stabilité
colloidale de la solution. Ces ligands sont
typiquement des chaines carbonées avec
une fonction a l'extrémité qui se fixe a la
nanoparticule. Ces ligands assurent la
répulsion stérique entre nanoparticules
et préviennent leur agrégation.

En plus de leurs propriétés d’absorp-
tion, ces nanoparticules sont photolumi-
nescentes et peuvent donc étre utilisées
comme source de lumiére. Il a donc été
rapidementenvisagé deles utilisercomme
des marqueurs lumineux pour des appli-
cations biologiques. Toutefois le milieu
cellulaire est absorbant dans le visible. Il
estdoncapparuunintérétpourdesnano-
particules ayant des propriétés optiques
dans le proche infrarouge.

Pour atteindre les longueurs d'onde
infrarouge, I'approchela plus courante est
d’utiliser des nanoparticules a base de
plomb (PbS et PbSe). Ces matériaux ont
été particulierement étudiés du point de
vue du transport électronique (transistor
aeffetde champ) ouenvuederéaliserdes
cellules solaires. Il n'en reste pas moins
que I'énergie de bande interdite du maté-
riau massif limite la longueur d'onde
accessible parces matériauxa4 um, ce qui
reste insuffisant pour de I'imagerie infra-
rouge sur la plage atmosphérique allant
de3a5um.llestalors pertinentd’utiliser
des semi-métaux tels que ceux a base de
mercure (HgTe-figure 1 -etHgSe), qui,en
I'absence de bande interdite, sont les
meilleurs candidats pour les grandes lon-
gueurs d'onde.

Le coté prometteur des matériaux col-
loidaux vient du fait qu'ils permettent de
relacher de nombreuses contraintes tant
pour la croissance que pour la réalisation
de dispositifs. En particulier le matériau
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Image de microscopie électronique en transmission de nanoparticules de HgTe.

peut étre déposé (par tournette ou im-
pression) sur un substrat de verre ou de
silicium dont le colt n'est pas commensu-
rable avec celui d'un substrat de CdZnTe
(utilisé pour les détecteurs MCT). Il en va
de méme pour la syntheése du matériau,
quisefaita moindrefraisensolution.L'uti-
lisation de ces matériaux est déja une
réalité. Aux Etats-Unis, QD Vision commer-
cialise des LED a base de ces nanoparti-
cules. En France, plusieurs jeunes entre-
prises utilisent également ces matériaux:
NikkolA pour la détection proche infra-
rouge ou encore Genewave pour des
applications biologiques.
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Schéma d'une nanoparticule
et de sa couronne de ligands.
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En dépit de ces succes, la réalisation de
dispositifs optoélectroniques basée sur
I'utilisation de matériaux colloidaux n'en
reste pas moins complexe. Cette approche
va en effet a l'encontre de I'approche clas-
sique qui réclame des matériaux toujours
plus purs (comme le silicium monocristal-
linen photovoltaique) etavecle moins de
contraintes possible. Cet article est égale-
ment l'occasion de tordre le cou a un cer-
tain nombre de préjugés au sujet des
matériaux colloidaux.

Les nanoparticules se composent d'un
coeur cristallin de semi-conducteur et
d'une couronne de ligands organiques

(figure 2). Or la présence de matériau

organique est souventvue commeun
, obstacle a I'obtention de matériaux

de qualité. Initialement les ligands

se composent de longues chaines
carbonées contenant dix a vingt

° carbones. Lors de la réalisation de
film de nanoparticules, ces molé-
cules organiques sont néfastes au
transport de charge comme a l'ab-

sorption.

D’une part, les chaines carbonées se
comportentcommedes barriérestunnels
épaisses de plusieursnanometres (figure 3).
D’autre part la liaison C-H présente une
résonanceautourde3000cm™ (A=3,3 um).
Lénergie de I'exciton photo-généré peut
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Courbes |V d'un film de nanoparticules aprés déposition
et aprés son immersion dans une solution ammoniacale. Le schéma
décrit une barriere tunnel entre deux boites quantiques.

étre transférée vers les ligands, ce qui
réduit son temps de vie et donc son ren-
dement quantique (figure 4).

La présence de ligand organique est
donc un réel probléme pour les applica-
tions dans la gamme 3-5 um. Toutefois un
processus aussi simple que I'immersion du
filmdansunesolutionalcoolique d’ammo-
niaque (par dissolution des ligands en
exces) ou dans une solution de ligand plus
court (par échange de ligands) suffit a
réduire I'absorption liée a la liaison C-H
(figure 4) et a drastiquement améliorer sa
conductivité (figure 3). De cette facon la
mobilitéinter-particules estaugmentée de
typiquement trois décades et le temps de
diffusion inter-particules est alors sub-
nanoseconde. Pour conclure, un contréle
de la chimie de surface des nanoparticules
estnécessaire maisil permetde s'affranchir
d’un grand nombre de difficultés.

Pour la premiere fois la photoconducti-
vité defilms de nanoparticules colloidales
vient d'étre démontrée dans la gamme
3-5umetmémejusqu’a’ pumenrefroidis-
sant le composant (figure 5). Le fait de
pouvoir ajuster la longueur d’'onde de
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Spectre d'absorption de nanoparticules centré autour de |'absorption de la

liaison C-H, pour un film juste aprés déposition et pour le méme film apres qu'il it été

coupure a travers la fenétre de transpa-
rence atmosphérique (bande I) offre de
nouvelles perspectives en vue de réaliser
des caméras infrarouges bas co(ts.
Al'heureactuelle, les dispositifs réalisés
sontdesfilmsdontlépaisseurvade30nm
a 1 um, fonctionnant en mode photo-
conductif. Ces films sont obtenus par
drop-casting ou spin-coating de la solu-

plongé dans une solution ammoniacale. L'encart est le schéma d'une nanoparticule
avec sa couronne de ligands et met en évidence la possibilité d'un transfert d'énergie
de la nanoparticule vers les ligands.

tiondenanoparticules surdes électrodes.
Le niveau de réponse obtenu, a tempéra-
ture ambiante, est de l'ordre de quelques
centaines de mAW' (rendement quan-
tique proche de 10 %). Ces valeurs sont
typiquement un ordre de grandeur plus
faible que les meilleurs dispositifs a ces
longueurs d'onde (MCT ou InSb) (figure 6).
Les longueurs d'absorption vont de 1 a

Spectre de photocourrant normalis és

Longueur d'onde (um)

Spectres de photo-courant de particules de différentes tailles, réalisés & température ambiante

(sauf le spectre en pointillé qui a été réalisé a 80 K).
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Réponse de détecteurs issus de différentes technologies en fonction de leur longueur d’onde

de détection.

2 um, ce qui est tout a fait similaire aux
valeurs mesurées pourl'alliage HgCdTe et
surtout bien meilleur que ce que l'on
mesure avec les dispositifs a base de
boites quantiques obtenus par méthode
Stranski-Krastanov pour lesquels la den-
sité de boites limite I'absorption.

Lestempsderéponse peuvent étre aussi
courts que la centaine de nanoseconde
(figure 7). A I'heure actuelle la limitation
majeure vient du bruit qui se présente
sous laformed’un bruiten 1/ftypique des
matériaux granulaires (figure 8).Les détec-
tivités mesurées sont donc de 107 a 108

jonesatempératureambiante et montent
jusqu’a quelques 10°jones a froid (130 K).

Nous avons pour la premiére fois mis en
évidence des propriétés de photoconduc-
tion de semi-conducteurs colloidaux dans
la gamme 4-7 um. Ce matériau présente
une forte absorption, des temps de ré-
ponse courts ainsi que des rendements
satisfaisant. Cela ouvre la voie a la réalisa-
tion d’une nouvelle classe de dispositifs
d'imagerie pourle moyeninfrarougeinter-
médiaire entre les dispositifs thermiques
et les dispositifs quantiques refroidis. Les
prochaines étapes vont donc consister a
réaliser des dispositifs fonctionnant en
mode photovoltaique puis a en faire des
pixels.

Pour en savoir plus

Mid-infrared HgTe colloidal quantum dot photo-
detectors, S. Keuleyan, E. Lhuillier, V. Brajuskovic
and P. Guyot-Sionnest, Nature Photonics vol. 5,
0. 489 (2011).

Brevet US « Mid-IR devices based on colloidal
quantum dot», S. Keuleyan, E. Lhuillier, P. Guyot-
Sionnest (2011).
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Photo-courant dans un film de nanoparticules de HgTe suite & son illu-

mination par une impulsion de 10 ps & 1,06 pm.

du signal.

Densité spectrale de courant (bruit) en fonction de la fréquence
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