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La présente invention concerne un systéme de détection optique (1) comprenant des moyens d'émission d'un faisceau de pompe
(5), ainsi qu'un substrat (2) sur lequel est déposée une couche luminescente (4) apte a émettre par luminescence des photons sous
l'etfet de ce faisceau (5). Ce systéme comprend également une couche support (3) disposée entre le substrat (2) et la couche
luminescente (4), cette couche support (3) étant apte a absorber le faisceau (5), & confiner ce faisceau (5) ou les photons émis et &
transmettre une partie de 1'énergie correspondante a ladite couche luminescente (4). La présente invention concerne également un
procédé de fabrication d'un tel systéme de détection optique (1).
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SYSTEME DE DETECTION OPTIQUE A SUBSTRAT ACTIF, PROCEDE DE
FABRICATION D’UN TEL SYSTEME

La présente invention concerne un systeme de détection optique a substrat actif ainsi

qu’un procédé de fabrication d’'un tel systeme.

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention se rapporte au domaine de la détection optique a I'aide de
capteurs luminescents ultrasensibles, ce qui couvre de maniére générale toute
application basée sur des couches a faible absorption (couches ultraminces ou tres
peu absorbantes), comme par exemple les cellules photovoltaiques (absorbeur
extrémement fin, soit « Extremely Thin Absorber » ou ETA en langue anglo-saxonne)

ou la conversion de couleurs (diode blanche).

Elle se rapporte plus particulierement a un systéme de détection optique comprenant
des moyens de pompage, ainsi qu’un substrat sur lequel est déposée une couche
luminescente apte a émettre par luminescence des photons sous l'effet dudit

pompage.

Elle se rapporte également a un procédé de fabrication d’un tel systéme de détection

optique.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

Les capteurs luminescents ultrasensibles utilisant des couches ultraminces
luminescentes sont mis en ceuvre par exemple pour la détection de traces d’espéces
chimiques, dites analytes, présentes dans un environnement (atmosphére libre ou
environnement confiné) en utilisant les variations des propriétés d’émission optique
de la (des) couche(s) ultramince(s) luminescente(s), du fait de I'adsorption ou de la
diffusion dans le(s) matériau(x) qui la composent d’especes chimiques présentes
dans ledit environnement. Quel que soit le processus (adsorption ou diffusion), seule
la partie supérieure de la couche ultramince luminescente est affectée par la
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présence d’'especes chimiques, de sorte que la proportion de matériau sensible de la
couche luminescente est d’autant plus importante que I'épaisseur de cette couche
est faible. Une faible épaisseur de couche luminescente permet de plus d’augmenter
les cinétiques d’adsorption et de désorption. En revanche a une faible épaisseur ne
peut étre associée qu’a un petit nombre de photons ce qui limite la sensibilité du
capteur. Une telle contradiction pose le probléme technique de I'augmentation du
nombre de photons émis par la couche luminescente (signal utile).

Pour répondre a ce probléme technique, les solutions de I'état de la technique
consistent a proposer des couches luminescentes aux propriétés d’émission
améliorées, c'est-a-dire a synthétiser ou faire croitre des matériaux aux propriétés
d’émission améliorées, principalement grace a des propriétés intrinséques
d’absorption ou de rendement optique. Il est en effet possible d’améliorer la
sensibilité de capteurs fluorescents ultrasensibles en travaillant au seuil d’émission
stimulée du matériau. L'interaction du matériau luminescent avec I'atmosphére
ambiant entraine une modification des propriétés intrinséques d’émission et donc,
pour une méme puissance de pompe, du nombre de photons émis en présence ou
non de l'espéce a détecter. L'effet d’extinction sera d’autant plus élevé que I'on
travaille proche du seuil d'émission stimulée (forte non linéarité), comme décrit par
exemple dans le document US2006/073607.

Afin dobtenir une émission amplifite ou stimulée en deca du seuil
d’endommagement du matériau luminescent, la couche luminescente est déposée
sur un substrat : couche guidante, réseau ou fibre optique qui a pour but soit de
guider la lumiére ou de la confiner par effet de rétroaction.

Selon I'art antérieur, un pompage optique est opéreé sur la couche luminescente. On
réalise ainsi une structure planaire passive de guidage d’onde permettant d’'améliorer
I'efficacité d’émission lumineuse de la couche luminescente et ainsi I'efficacité de
détection du systéeme. Dans ce cas, Cc'est la couche luminescente qui absorbe le
faisceau de pompe et émet des photons sous l'effet de celui-ci, et c’est la couche

support qui confine les photons émis par la couche luminescente.

Ce type de solution présente l'inconvénient de nécessiter un laser pulsé pour
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I'excitation, afin de travailler au seuil d’émission stimulée. Or ce type de source
engendre un codt élevé et s’avére difficilement compatible avec le développement de
capteurs intégres.

Ainsi, aucune solution de I'état de la technique ne permet de disposer d’'un capteur a

luminescence suffisamment sensible et peu colteux.

OBJET DE L’INVENTION

La présente invention propose d’utiliser un substrat ou un support actif, absorbant et
émetteur de lumiere, qui peut se présenter sous la forme d’'une couche mince

nanostructurée ou non.

Grace a cette caractéristique l'efficacité d’'un systéme comprenant une couche
ultramince luminescente et un substrat ou support actif est améliorée ; la sensibilité
d’'un capteur a base de tel systéme est donc également ameéliorée, grace a la prise
en compte essentielle de [I'excitation de la Iuminescence, c'est-a-dire de
I'optimisation de I'absorption d'énergie (photons / électrons).

Comme décrit ultérieurement, on peut aussi prendre en compte la surface de contact
entre la couche luminescente et I'espece chimique a analyser, et/ou comme dans
I'art antérieur cité, prendre en compte la détection de la luminescence (optimisation

de I'émission lumineuse).

Selon un premier de ses objets, I'invention a pour objet un systéme de détection
optigue comprenant des moyens de pompage, ainsi qu'un substrat sur lequel est
déposée une couche luminescente apte a émettre par luminescence des photons
sous l'effet direct et/ou indirect de ce pompage. Ce systeme comprend également
une couche support disposée entre le substrat et la couche luminescente. Cette
couche support est apte a absorber I'énergie de pompage, a confiner une partie au
moins de cette énergie ou des photons émis et a transmettre une partie de I'énergie
correspondante a la couche luminescente. L'énergie de pompage peut étre optique
par I'émission d'un faisceau de pompe, ou électronique par mise en ceuvre d'un

matériau (couche support ou substrat) électroluminescent.
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La couche support peut étre une couche mince éventuellement structurée en surface
permettant un confinement de photons. Elle est configurée pour absorber une partie
au moins de I'énergie de pompage et en transmettre au moins une partie a la couche
luminescente. Ce transfert peut étre de nature optique ou électronique. Il permet
également de pouvoir confiner dans un plan I'excitation (le faisceau de pompe) ou

I'émission (luminescence).

Selon un mode de réalisation, le pompage opéré sur au moins la couche support est
un pompage optique. On réalise ainsi une structure planaire active de guidage
d'onde permettant d’améliorer simultanément [I'absorption et ['efficacité de
luminescence de la couche luminescente. Dans ce cas, c’est la couche support qui
absorbe et confine le faisceau de pompe, I'énergie résultante étant ensuite transmise

a la couche luminescente.

Selon d’autres modes de réalisation, le pompage est opéré egalement sur la couche
luminescente. On prévoit aussi que le pompage peut étre électronique, en
complément ou en remplacement du pompage optique, en mettant en ceuvre un

mateériau électroluminescent pour la couche support ou le substrat.

De préférence, 'épaisseur et l'indice de réfraction de la couche support sont
déterminés de sorte que I'’émission de photons a travers au moins I'une parmi la
couche support et la couche luminescente soit guidée le long de celle-ci.
L’empilement de couches suivant permet ce type de guidage : substrat saphir,
couche support mince d'oxyde de zinc ZnO (epaisseur 40nm) et couche mince

luminescente polymeére (épaisseur 5nm).

Selon un mode de réalisation, combinatoire aux modes de réalisation précédemment
décrits, la couche support comporte une structuration. On augmente ainsi la surface
spécifique, ce qui permet de maximiser la probabilité d’adsorption et donc la
probabilité de detection. Suivant la taille des nanostructures, il est également
possible de confiner de maniere prédéterminée I'émission lumineuse. En effet, la
structuration, en I'espéce une nanostructuration, permet d’augmenter la surface
développée du support, c'est-a-dire la surface de contact. Celle-ci est d'autant plus
grande que la taille des nanostructures est petite. Cela permet d'augmenter le
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transfert non radiatif par contact entre la couche luminescence et le support actif.

Dans une premiere variante de réalisation de la structuration, celle-ci est constituée

de fils nanomeétriques.

Dans une deuxiéme variante de réalisation de la structuration, elle est constituée de

trous nanométriques disposés dans la couche support.

La disposition de la structuration de la couche support, de dimensions
nanometriques, peut étre aléatoire. Dés lors, soumis a un pompage de puissance
élevée (supérieure au seuil laser), les éléments de la structure diffusent alors de
maniére cohérente la lumiere dans le plan de la couche support et il se produit un
effet laser aléatoire.

La disposition de la structuration de la couche support peut également étre contrélée.

L’effet laser produit est alors distribué.

De préférence, la disposition de la structuration se fait suivant une matrice. L'effet

laser produit est alors d’autant mieux distribué.

De préférence, la couche support présente un indice de réfraction élevé. Cela permet
a la structuration de jouer le réle de guide d’onde planaire, du fait des fortes
difféerences d’indices de réfraction entre les couches successives qui assurent un

confinement optimal de I'émission dans la couche support.

Dans un mode de réalisation, la couche luminescente, dont I'épaisseur est de
préférence sensiblement constante, est une couche mince formant une structuration
sensiblement identique a celle de la couche support en épousant la forme de celle-ci

lors du dépbt de la couche luminescente sur la couche support nanostructurée.

Dans un mode de réalisation particulier, la couche support comprend un matériau et,
de préférence, est constituée en un matériau transparent et luminescent a la
longueur d’onde d’absorption du polymére de la couche luminescente. Ce matériau

de la couche support est préférentiellement de I'oxyde de zinc.
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Dans un mode de réalisation particulier, la couche luminescente présente une faible

épaisseur.

Dans un autre mode de realisation particulier du systéme selon l'invention, le
substrat est un substrat actif électroluminescent, dans ce cas le substrat devient une
source d'énergie de pompage optique en remplacement ou en complément du

faisceau optique de pompe.

Dans un autre mode de réalisation particulier du systéme selon l'invention, la couche
support est électroluminescente, dans ce cas la couche support devient une source
d’énergie de pompage optigue en remplacement ou en complément du faisceau

optique de pompe.

La mise en ceuvre d'un matériau électroluminescent (couche support, substrat)
permet avantageusement de pouvoir mettre en ceuvre un systéme éventuellement

exempt de laser et donc beaucoup plus compact.

L’invention concerne egalement un procede de fabrication d’'un systéme de détection
optique, comprenant une étape de dépdt d’'une couche support sur un substrat, une
étape de dépbt d’une couche luminescente sur la couche support et une étape de
disposition de moyens de pompage, de sorte que sous I'effet du pompage au moins
la couche support absorbe une partie de I'énergie de pompage (faisceau optique ou
pompage électronique) et en transmette une partie a la couche luminescente, la
couche luminescente émettant alors par luminescence des photons, la couche

support pouvant en outre confiner une partie de I'énergie de pompage.

Selon un mode particulier de réalisation, le procédé comprend, préalablement au
dépbt de la couche luminescente, une étape de structuration de la couche support.

Selon un autre mode particulier de réalisation, le dépbt de la couche luminescente
s'effectue de maniere a former une structuration sensiblement identique a celle de la

couche support.
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BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description détaillée d’'un exemple

non limitatif de réalisation, accompagnée de figures représentant respectivement :

la figure 1, un schéma représentant une vue de coupe d'un systéme de
détection optique a pompage optique de la couche luminescente, selon I'art
antérieur,

la figure 2, un schéma représentant une premiére vue de coupe d’'un systéme
de détection optique a pompage optique de la couche support, selon un mode
de réalisation de I'invention,

la figure 3, un schéma représentant une premiére vue de coupe du systéme
de détection optique de la figure 2,

la figure 4, un schéma représentant une vue de coupe d'un systéme de
détection optique a couche support nanostructurée, selon un autre mode de
réalisation de l'invention,

la figure 5, un schéma représentant une vue de dessus d’'une variante de
systeme de détection optique a couche support nanostructurée de maniére
aléatoire,

la figure 5’, un mode de realisation de nanofil a structure double,

les figures 6A et 6B, des schémas représentant des vues de dessus de deux
variantes de systémes de détection optique a couche support nanostructurée
de maniére contrdlée,

la figure 7, un mode de réalisation du systéme avec un pompage électronique
d’une couche support active électroluminescente, et

la figure 8, un mode de réalisation du systéme avec un pompage électronique

d’un substrat actif électroluminescent.

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

En référence a la figure 1, un systeme de détection optique 1 selon I'art antérieur cité

comporte un substrat 2 sur lequel est déposée une couche support 3 puis une

couche luminescente 4 non structurée. Un faisceau de pompage optique 5 est dirigé

vers la couche luminescente 4. Ce qui constitue une structure planaire passive de

guidage d’onde permettant d’améliorer |'efficacité d’émission lumineuse de la couche
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luminescente 4 et ainsi I'efficacité de détection du systéme 1.

On décrit maintenant le principe de l'invention, en référence notamment aux figures 2
et 3. Le pompage est par exemple optique (par un faisceau de pompe 9) et s’opere
au moins sur la couche support 3 (il peut éventuellement s’opérer en outre sur la
couche luminescente 4). On constitue ainsi une structure permettant d’améliorer
simultanément I'absorption (figure 2) et I'efficacité de luminescence (figure 3) de la
couche luminescente 4 en polymére. En effet, contrairement a I'art antérieur cité
dans lequel la couche support est passive (n’absorbe pas et n'émet pas de photons),
la couche support selon I'invention est active, c'est-a-dire qu’elle absorbe I'énergie de
pompe et émet alors des photons qui peuvent étre adsorbés par la couche
luminescente. Dans le cas d’'un pompage optique, les photons émis par la couche
support s'ajoutent a ceux du faisceau de pompe, ce qui améliore en ce sens aussi
I'efficacité du systeme.

Ce phénoméne d’émission de photons par la couche support permet donc
d’améliorer I'efficacité d’'un systéme de détection optique, en particulier lorsque la
couche support est une structure planaire active de guidage d’onde, et d’autant plus

lorsqu’elle présente une structuration, comme décrit ultérieurement.

Selon un mode de réalisation, la couche support 3 est constituée en un matériau tel
que I'oxyde de zinc (Zn0O). Les avantages du ZnO sont :
- l'oxyde est transparent dans le visible (zone d’émission des polyméres de la
couche luminescente),
- le matériau est actif dans I'UV (zone d’absorption du polymére de la couche
luminescente),
- le matériau est abondant et peu codteux,
- un dépbt en film mince de trés grande qualité est possible par épitaxie sur
saphir ce qui permet d’obtenir « naturellement » une structure guidante,

- le matériau peut étre nanostructuré (approche « top-down » ou « bottom-

up »).

Selon un mode de réalisation, la couche luminescente 4 est constituée d’un
polymére sensible, par exemple un polymére de type n conjugué, dont les propriétés

de fluorescence et de sensibilité a difféerents analytes sont connus. La couche
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luminescente 4 est constituée d’un polymere tel que le PPE.

De maniére a exciter le polymere de la couche luminescente 4, la source excitatrice
réalisant le pompage du polymere de cette couche 4 (c'est-a-dire I'émission optique
de la couche support 3) est accordée sur le maximum d’absorption dudit polymére de
ladite couche 4. Le pompage peut étre un pompage optique 9 (figures 2 a 4) ou un
pompage électronique (non illustré). L'accordage est effectué en fonction du choix
d’analytes a détecter, donc du type de polymére luminescent, et des propriétés
physiques du matériau utilisé pour la couche support 3. La couche support 3 absorbe
donc I'énergie de pompage et émet des photons lorsqu’elle y est soumise. La bande
d’absorption de la couche luminescente doit donc correspondre a la bande
d’émission de la couche support 3. Les photons émis par la couche support 3 sont
absorbés par la couche luminescente 4 et ré-émis par celle-ci a une longueur d’onde

différente.

L’énergie de pompage (par exemple la longueur d’onde du pompage optique 9) est
donc de préférence disposée au maximum de l'absorption par le matériau (par
exemple Zn0O) de la couche support 3. Le matériau absorbe alors cette énergie de
pompage (faisceau de pompe 9) et émet de la lumiére 11 par luminescence. Cette
luminescence de la couche support 3 peut en outre étre guidée par la couche
support 3 agissant comme un guide transparent planaire. En outre, lorsque I'énergie
de pompage (excitation) dépasse une valeur seuil (seuil d’émission laser), la lumiére
12 se propage dans la direction de propagation, suivant le plan de la couche support
3.

Par exemple, I'émission lumineuse 12 du guide d’'onde 3, en I'espéce en oxyde de
zinc, est proche du maximum d’absorption de la couche luminescente 4. L'oxyde de
zinc agit alors comme une source locale d’excitation pour le polymére de la couche
luminescente 4, permettant d’améliorer le pompage de celle-ci. L’émission 12 de
I'oxyde de zinc est ensuite absorbée par la couche luminescente 4, qui fluoresce 13
(figure 2). Lorsque I'excitation par la couche 3 dépasse une valeur seuil, la lumiére
amplifiée 14 se propage dans la direction de propagation, suivant le plan de la
couche 3. L’émission spontanée amplifiée 8 peut alors étre détectée au niveau de la
partie latérale de la structure 1. Avec une couche support en ZnO et une couche
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luminescente en PPE, I'’émission par la couche support est faite dans I'UV et
I'émission du polymeére est faite dans le vert, de sorte que la bande d’émission de la
couche luminescente est difféerente de la bande d’absorption de la couche support
afin que le processus de transfert de photons ne soit pas en boucle.

L’énergie de pompe peut étre injectée latéralement, c'est-a-dire dans le plan de la

couche support 3, bien que la mise en ceuvre soit un peu complexe.

Comme illustré sur les figures 2 a 4, I'énergie de pompe peut étre injectée

perpendiculairement au plan de la couche support 3, et la mise en ceuvre est simple.

Quel que soit I'angle d’injection de I'’énergie de pompe, on obtient une trés bonne
efficacité en particulier lorsque la couche support 3 est un guide d'onde et une
meilleure efficacité encore lorsque la couche support 3 est en outre nanostructurée
car la quasi totalité des photons injectés dans la couche 3 peut étre transférée a la
couche luminescente 4. Typiquement, selon les solutions de I'art antérieur environ
5% des photons émis sont convertis et re-transmis par la couche luminescente, ce
taux peut aller jusqu’a environ 95% selon I'invention lorsque la couche support est un

guide d’onde.

Dans un mode de réalisation, I'émission lumineuse du systeme peut méme étre
laser. Dans ce cas, la partie principale 6 de la luminescence de la couche
luminescente 4 nanostructurée est guidée dans le guide transparent planaire 3 en
oxyde de zinc. Lorsque I'excitation dépasse une valeur seuil (seuil d’émission laser),
la lumiére 7 se propage dans la direction de propagation, suivant le plan de la
couche support 3. L’émission spontanée amplifiee 8 peut alors étre détectée au
niveau de la partie latérale de la structure 1. Si la puissance de pompage est proche
du seuil d’émission stimulée, le systeme 1 devient trés sensible a l'efficacité de
luminescence et ainsi a I'effet d’extinction d0 aux espéces absorbées sur la couche
luminescente 4. L’extinction de la luminescence du polymére de la couche
luminescente 4 supprime I'émission spontanée amplifice 7 et l'intensité de la
luminescence diminue alors de maniéere significative ce qui permet la détection aisée

d'analytes.
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Par ailleurs, I'émission 13 de la couche luminescente 4, aprés absorption de la
lumiére 12 de la couche support 3, peut également étre confinée au niveau de la
couche luminescente 4 (figure 3) afin d’émettre de la lumiére 15.

De maniére avantageuse, I'épaisseur de la couche support 3 est choisie de sorte que
seule I'émission de ladite couche support 3 (oxyde de zinc) et/ou de la couche
luminescente 4 (du polymeére) soit guidée, ce qui peut permettre 'effet laser cité ci-
avant. L'épaisseur de la couche support influe sur le nombre de modes. De
préférence, I'épaisseur de celle-ci est choisie de sorte que le systéme soit mono
quasi monomode. Dans un mode de réalisation, la couche support est en ZnO dont
I'épaisseur est comprise entre 40 et 250 nm, I'épaisseur de la couche luminescente

allant jusqu’a 4 nm.

Dans un mode de réalisation, la couche support 3 est nanostructurée. Cette
nanaostructure a un double effet : elle permet de favoriser I'effet laser lorsqu’elle est
en outre sous forme de guide d'onde; et elle permet de structurer la couche
luminescente 4 (puisque celle-ci épouse la forme de la surface de la couche support
3), ce qui augmente la surface de développée de la couche luminescente 4, donc la
probabilité de contact entre le polymeére et 'analyte, donc d’augmenter la sensibilité

du systéme.

De préférence, la taille des nanostructures est choisie en fonction de la longueur
d'onde incidente A. En effet, si les nanostructures sont tres inférieures (typiquement
inférieures a AM/10) a la longueur d'onde incidente A du pompage optique 9, il n'y a

plus d'effet de rétroaction car la lumiere voit un matériau homogéne.
Pour un pompage optique dans I'UV, I'avantage est que le confinement optique est
obtenu pour des "petites" tailles, typiquement de 40 nm, c'est-a-dire inférieures a 100

nm si on tient compte de l'indice.

Les modes de réalisation décrits ci-aprés sont des architectures comportant une

couche support 3 nanostructurée, ainsi que de la couche luminescente 4 associée.

Dans une premiére variante illustrée par les figures 4 et 5, la couche support 3 est
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constituée de fils nanométriques, dits nanofils, ou de nanotubes. Le diamétre des
nanostructures (nanofils ou nanotubes) est de l'ordre de grandeur de la longueur
d'onde d'émission A du pompage optique 9, typiquement compris entre A/2n et
A/4n, avec n l'indice de réfraction du matériau constituant les nanofils / nanotubes,

ce qui permet d’'obtenir un confinement optique.

Les nanostructures peuvent présenter d'autres formes que des nanofils ou

nanotubes.

Dans un mode de réalisation, les nanofils 3’, 3", etc sont verticaux. Par verticaux, on
entend qu’ils sont disposés dans un plan perpendiculaire au plan de la couche
support 3, en I'espéce sur la figure 4 ils sont paralléles au faisceau de pompe 9. Ces
fils sont déposés a la surface du substrat 2 et le polymére de la couche luminescente
4 est déposé sur la couche 3 de sorte a former une couche fine (de I'ordre de 5

nanometres d'épaisseur) recouvrant entierement la nanostructure 3’, 3”.

La surface intérieure de cette couche support 3 nanostructurée est environ 100 fois
plus grande que celle de la couche support dans le cas d’'un mode de réalisation en
structure planaire de guidage d'onde (figures 1 a 3), ce qui permet de maximiser la
probabilité d’adsorption et donc de détection.

On peut prévoir également, figure 5’, que la surface des nanostructures soient elles
aussi structurées, rugueuses, de sorte a augmenter encore la surface de contact.
Dans ce cas, chaque nanostructure 3° comprend des excroissances 31’, 32, 33’, efc.
de sorte a créer structure double. Chaque nanostructure 3’ peut comprendre un axe

principal d’allongement XX, ce qui est le cas pour un nanotube.

La couche 3 nanostructurée présente un indice de réfraction élevé (Nes > Nsubstrat, Neff
= 1.8 dans le cas du saphir) pour permettre a cette nanostructure de jouer le role
d’'un guide d’onde planaire.

Dans cette variante, les nanofils 3’, 3" sont disposés de maniere aléatoire dans le
plan de la couche 3 (figure 5). Soumis a une puissance de pompage élevée, les

nanostructures diffusent alors de maniére cohérente la lumiére dans le plan de la
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couche 3 et il se produit un effet laser aléatoire. Cette émission laser aléatoire peut
provenir d’une émission par la couche support 3 (fleches 21) ou de la couche
luminescente 4 (fleches 22).

Il convient alors de noter que, du fait du haut indice de la couche support 3 et de
I'’émission lumineuse a la longueur d’onde d’absorption maximale du ZnO, chaque

nanofil 3, 3” en ZnO peut se comporter comme un guide d’onde.

Dans une deuxieme variante illustrée par la figure 6, la couche support 3 est
egalement nanostructurée, mais cette fois-ci de fagon organisée, suivant une
matrice, de préférence dont la périodicité est de l'ordre de A/2neff, avec neff
I'indice effectif du mode supporté par la couche nanostructurée. Les performances
d'un tel systeme sont analogues a celle du systéme selon la premiére variante
décrite ci-dessus, a I'exception de l'effet laser produit, qui n'est plus aléatoire mais

distribué.

Cette structure contrélée peut étre obtenue par la croissance de nanofils 3, 3"
organisés en une matrice (figure 6A), ou par gravure de motifs ayant la forme
complémentaire de nanofils, c'est-a-dire sous forme de trous, sur un fiim 4 (figure
6B).

En termes de procédé de fabrication de ce systéme, cela consiste en la succession
d’étapes suivantes :
- une étape de dépbt d’une couche support 3 sur un substrat 2,
- une étape de dépbt d’'une couche luminescente 4 sur la couche support 3, et
- une étape de disposition de moyens d’émission d'une énergie de pompage
(faisceau de pompe 9 ou source électronique avec une couche support 3 ou

un substrat 2 électroluminescent).

Ce systéme ainsi réalisé permet de faire émettre par la couche luminescente 4 (par
luminescence) des photons sous l'effet de I'énergie de pompe (par exemple du
faisceau 9), faire absorber par la couche support 3 une partie au moins de I'énergie
de pompe (par exemple du faisceau 9), de confiner cette énergie de pompe le
faisceau 9 ou les photons émis par la couche support 3, et faire transmettre une
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partie de I'énergie correspondante de la couche support 3 a la couche luminescente
4.

En vue d'une nanostructuration de la couche luminescente 4, il est prévu,
préalablement au dépbt de la couche luminescente 4, une étape de structuration de

la couche support 3.

L’'oxyde de zinc peut étre remplacé par d'autres types de matériaux, comme par
exemple le nitrure de gallium (GaN) ou l'oxyde de zinc cadmium (ZnCdO). Le
substrat doit étre transparent a la longueur d’onde d’émission du polymere et actif
(absorption et émission de lumiére) a la longueur d’onde d’émission du polymére.
Son depodt sous forme de couche mince doit étre maitrisé. Il doit étre également
possible de le nanostructurer.

Par ailleurs, la couche support 3 peut étre électroluminescente (figure 7) ou le
substrat 2 peut étre un substrat actif électroluminescent (figure 8) par exemple sous
forme de diode électroluminescente (LD, LED), de sorte a réaliser le pompage

électronique de la couche support 3 ou du substrat 2 selon les cas.

Le systeme selon I'invention peut étre mis en ceuvre notamment comme capteur
pour la détection d’analytes particuliers. On peut prévoir a cet effet d’ajouter des
moyens de filtrage, par exemple au moins un filtre moléculaire, pour détecter des
espéces chimiques déterminées, par exemple des molécules d’explosifs tels que le
TNT ou le DNT.

En fonctionnement, le systéme est positionné dans une atmosphére susceptible de
comprendre des analytes a détecter. Il est alors soumis a une énergie de pompage
(éventuellement au dessus du seuil laser) et la valeur initiale de I'émission lumineuse
de la couche luminescente 4 est enregistrée. Le systéme est maintenu dans
I'atmosphere le temps des mesures suivantes : en présence d'analytes a détecter,
au-dela d’'un délai donné, ces molécules sont adsorbées sur la couche luminescente
4, ce qui modifie les propriétes d’émission de celle-ci (baisse de lintensité
lumineuse).

La valeur finale de I'’émission lumineuse est alors enregistrée, et I'écart entre

I'’émission lumineuse initiale et finale est comparé a un seuil. La valeur de cette
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difféerence relative au seuil peut déclencher un signal de présence d’'analyte
prédéterming, par exemple un signal d’alarme.

Ce principe de baisse d’intensité lumineuse en présence d’analytes a détecter est
d’autant plus flagrant en mode laser. Il est alors avantageux que I'énergie de pompe
Soit au voisinage supérieur du seuil laser, de sorte qu'une quantité donnée d’analytes
adsorbés sur la couche luminescente 4 suffise a éteindre I'émission stimulée de

celle-ci et a couper l'effet laser, ce qui facilite aisément la détection d’analytes.
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REVENDICATIONS

1 — Systéme de détection optique (1) comprenant des moyens d’émission d’'une
énergie de pompage (9), un substrat (2), une couche support (3) déposee sur ledit
substrat (2), une couche luminescente (4) apte a émettre par luminescence des
photons et déposée sur ladite couche support (3),
caractérisé en ce que ladite couche support (3) est apte a absorber une partie au
moins de ladite énergie de pompage (9) et a en transmettre une partie au moins a
ladite couche luminescente (4), de sorte que le pompage (9) soit opéré au moins sur

la couche support (3).

2 — Systeme de détection optique (1) selon la revendication 1, dans lequel
I'épaisseur et I'indice de réfraction de la couche support (3) sont déterminés de sorte
que I'’émission de photons a travers ladite couche support (3) soit guidée le long de
celle-ci, 'émission de photons a travers la couche luminescente (4) pouvant en outre

étre également guidée.

3 — Systeme de détection optigue (1) selon l'une des revendications
précedentes, dans lequel la couche support (3) comporte une nanostructuration (3’,
3”) comprenant des fils nanomeétriques (3’, 3”) ou de trous nanomeétriques disposés

dans la couche support (3).

4 — Systéme de détection optique (1) selon I'une des revendications 3 a 4, dans
lequel la disposition de la structuration (3°,3") est aléatoire.

5 — Systéme de détection optique (1) selon I'une des revendications 3 a 4, dans
lequel la disposition de la structuration (3',3”) est contrélée, en particulier sous forme

de matrice.
6 — Systeme de détection optigue (1) selon l'une des revendications
précédentes, dans lequel la couche luminescente (4) est une couche mince dont la

forme épouse celle de la couche support (3).

7 - Systéme de détection optique (1) selon l'une des revendications
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précédentes, dans lequel

8 — Systeme de détection optique (1) selon l'une des revendications
précédentes, dans lequel la couche support (3) comprend de I'oxyde de zinc et la

couche luminescente (4) comprend un polymére sensible.

9 - Systeme de détection optique (1) selon l'une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel I'énergie de pompage (9) est accordée sur

le maximum d’absorption du polymere de la couche luminescente (4).

10 - Systeme de détection optique (1) selon ['une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel I'énergie de pompage est un faisceau
optique (9).

11 - Systeme de détection optique (1) selon ['une quelconque des
revendications préceédentes, dans lequel la bande d’émission de la couche
luminescente (4) est différente de la bande d’absorption de la couche support (3).

12 - Systeme de détection optique (1) selon l'une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel I'énergie de pompage est électronique, le
substrat (2) ou la couche support (3) comprenant un matériau actif

électroluminescent.

13 — Systéme de détection optique (1) selon l'une quelconque des
revendications 2 a 12, dans lequel I'énergie de pompe est au voisinage supeérieur du
seuil laser, de sorte qu'une quantité donnée d'analytes adsorbés sur la couche
luminescente (4) suffise a éteindre I'émission stimulée de celle-ci et a couper I'effet

laser.

14 — Procédé de détection de traces d’especes chimiques par un systéme de
détection optique (1) selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu’il comprend des étapes consistant a :

- positionner le systeme dans une atmosphére susceptible de comprendre des
analytes a déetecter,
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- équiper éventuellement le systéme (1) de moyens de filtrage, par exemple d’au
moins un filtre moléculaire,

- soumettre le systéme (1) a une énergie de pompage,

- enregistrer alors la valeur initiale de [I'émission lumineuse de la couche
luminescente (4),

- maintenir le systeme (1) dans I'atmosphere et mesurer, au-dela d’'un délai donne, la
valeur finale de I'émission lumineuse de la couche luminescente (4),

- comparer 'écart entre la valeur finale et la valeur initiale de I'émission lumineuse a
un seull, et

- déclencher un signal de présence de traces d'especes chimiques en fonction du

résultat de la comparaison.



N
—

_______

- \\\\\ e
* &\\

Y -



2/4

Figure 3 1

\H couche support 3
4 \ e

\HEERERE i
\ e e - el Be

3

H R

A\




WO 2011/042673 PCT/FR2010/052127

3/4

21 Figure 5

3F

0o~

(A)







	Page 1 - front-page
	Page 2 - front-page
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - claims
	Page 19 - claims
	Page 20 - claims
	Page 21 - drawings
	Page 22 - drawings
	Page 23 - drawings
	Page 24 - drawings

