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Introduction Générale

La premiére occurrence des plasmons de surface dans la communauté scientifique a été
découverte par R.W. Wood en 1902, lors de son observation des bandes sombres, appelées
maintenant anomalies de Wood, dans le spectre de réflectivité spéculaire des réseaux de dif-
fraction [1].Au début des années 1940, et le développement de la théorie vectorielle, U. Fano
présente une premiére explication vectorielle du phénomene de diffraction par 'implication
de l'onde évanescente confinée au voisinage de l'interface diélectrique-métal [2]. En 1957 que
Ritchie [3] met un nom sur cette onde confinée et justifie le choix du nom par le fait que
les oscillations collectives des électrons de valence ressemblent fortement aux oscillations du
plasma dans les charges gazeuses. En 1965, A.Hessel et A. A Oliner présentent une théo-
rie plus générale des anomalies de Wood pour les réseaux métalliques. Ils interprétent ces
anomalies provenant du couplage entre ’onde incidente et les modes propres du réseau par
effet de résonance [4]. S’appuyant sur cette idée, trois ans plus tard A. Otto (1968) montre
expérimentalement que ces ondes de surface peuvent étre excitées en utilisant la réflexion
totale atténuée [5]. Dans la méme année, E. Kretchmann et H. Reather obtiennent les mémes

résultats & partir de deux configurations différentes [6].

Aujourd’hui, I'intérét porté a la détection par résonance plasmonique de surface (ou SPR)
d’un signal par I'utilisation d’un montage expérimental optique, est grand, il permet d’ap-
précier les trés faibles variations de 'indice de réfraction. Dés lors, les applications de cette
méthode vont étre exploitées dans divers domaines. Ces capteurs connaissent donc un grand
succes principalement dans le domaine biologique et biomédical, ils sont utilisés pour détec-
ter en temps réel et sans marqueurs fluorescents, des interactions entre enzymes, et substrat,

ou encore des interactions ADN /protéines [7].

Notre travail s’articule sur quatre chapitres :

Le premier chapitre traite les généralités des ondes électromagnétiques et leurs propa-
gations dans les différents milieux. De plus, nous présentons la théorie de Fresnel et la

présentation matricielle d’Abelés.

Le second chapitre montre ’approche théorique des plasmons de surface localisés et dé-

localisés, leurs caractéristiques optiques, leurs applications basées sur le phénomeéne de réso-



nance en regard de la nécessité de la connaissance des lois d’interaction de la lumiére avec la
matiere. Nous terminons le chapitre par I'exploitation de ce principe dans plusieurs domaines
d’applications.

Dans le troisiéme chapitre, nous nous sommes penchés sur le calcul et la simulation sous
MATLAB du modéle mathématique du phénomeéne physique étudié, ce qui nous permet
d’apprécier les propriétés physiques des plasmons de surface et simuler les courbes de ré-
flectivité en se basant sur le principe d’Abelés pour un systéme multicouches et I'influence
des paramétres diélectriques et les épaisseurs des différents matériaux qui constituent les
couches. Nous étudions également la possibilité d’utiliser ces systémes comme capteurs pour
la détection des milieux biologiques.

Le quatrieme et dernier chapitre est consacré a la réalisation du dispositif expérimental,
la préparation des couches métalliques, servant de coupleur avec le prisme, par évaporation
thermique sous vide et la caractérisation des couches d’Or. Nous avons proposé une appli-
cation de 'excitation des plasmons de surface pour aider aux diagnostics des pathologies
histologiques. Cette méthode permet d’évaluer les variations des parameétres optiques et par
corrélation des activités des cellules et des tissus. Cette méthode utilise la variation de I'in-
dice de réfraction (densité du matériau) pour aider les anatomo-pathologistes. La réalisation
de la méthode proposée est assurée en utilisant une couche de silicium et une couche PtSe,
pour améliorer la performance du biocapteur.

Et enfin, nous terminerons ce manuscrit par une conclusion générale.



Chapitre 1

Etat de I’art

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous étudions la propagation de la lumiére dans un milieu métallique
et nous tirons la relation de l'indice de réfraction a partir des équations de Maxwell. Nous
insistons sur la réflexion totale et I’onde évanescente a 'interface diélectrique et métal. Nous
nous intéressons en particulier au calcul de la réflectance d’une structure multicouche. Nous
commencons par le cas le plus simple celui de deux milieux homogénes et isotropes, puis le
cas de trois milieux et nous généralisons par la suite pour de n couches (calcul matriciel)

pour une incidence normale et une incidence oblique.

1.2 Les ondes électromagnétiques

La propagation de la lumiére et les phénomeénes qui sont reliés a la nature des ondes élec-
tromagnétiques sont interprétés par la théorie de Maxwell, qui établit les relations indépen-
dantes de la nature du milieu de propagation, puis elle les compléte par d’autres dépendantes
de la nature du milieu [§].

1.3 les équations de Maxwell

Un champ électromagnétique dans le vide est caractérisé par deux vecteurs : le vecteur
champ électrique E et le vecteur champ magnétique H. L’interaction d’un tel champ avec un
milieu matériel est décrite par les équations de maxwell, (les équations 1.1- 1.4 en MKSA)
[9] :

.~ - 8D
tH =7+ — 1.1
o =7+ (1)
tl = —— 1.2
ro T (1.2)



Chapitre 1 : Etat de Uart

divD = p (1.3)

divB = 0 (1.4)

p est la densité volumique la charge du milieu.
7 est le vecteur densité du courant électrique relié a E par

j=0FE

Ot E représente le vecteur champ électrique (V/m), B Tlinduction magnétique (Tesla), D
Le vecteur déplacement électrique (C'/m?) et H le champ magnétique (A4/m?2). Rappelons
que les deux derniéres grandeurs sont introduites pour tenir compte des effets du champ
sur la matiére. Pour obtenir une détermination unique des champs vecteurs. D’ aprés les
équations de Maxwell, il vient ’équation d’onde suivante, déterminée pour un milieu non
chargé [10](équation 1.5 ) :
- -
AE = ue%—tg + ,uaaa—f (1.5)

avec ¢ la permittivité absolue (F'/m), u la perméabilité (H/m), o la conductivité électrique

(S/m).

1.4 Détermination des indices complexes

Lorsque la lumiére se propage dans un métal, son champ électrique E produit un courant,
dont l'intensité est donnée par la loi d’'Ohm [11]. A partir des équations de Maxwell, et
dans un milieu sans charges excédentaires (p = 0) on trouve I’équation suivante :

OE O°E

AE — Frko0 o = frkoEr€0 s 5 = 0 (1.6)

A : Laplacien, €y et pg la permittivité et la perméabilité du vide respectivement.
er = = (&, est la permittivité relative).

fr = o (11, est la perméabilité relative).

Pour les fréquences optiques, i est toujours égal a I'unité, d’ou p, = pg. Le second terme
de ( 1.6) est un terme d’amortissement qui dépend de la conductivité du milieu : Ponde est
donc atténuée, c’est-a~dire que la lumiére est absorbée dans un milieu conducteur|12]

’E _ 9°E

Si maintenant on considére une onde plane progressive suivante z 55 = T = 0, I’équa-
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tion d’onde devient [13] :

OFE

- ~ 0H,
BT +o((w)E, =

0z

3

0H, O0FE,
ot 0z
Ou les composantes £, et H, ont pour expressions :

B, = Epelit=2)

Hy _ Hoe[i(wt—%z)}

Avec C' = L

la vitesse de la lumiére dans le vide.

(1.9)

(1.10)

(1.11)

(1.12)

(1.13)

(1.14)

(1.15)

Veoro
En substituant I’équation ( 1.9) et ( 1.10) dans les équations ( 1.7) et ( 1.8) on trouve les
relations .
(iwepe, + o(w))Ey = z’wn(g))Ho
n(w)
Hy = E
Hotlo oo
On définit I'indice complexe du milieu par :
i (w) = &, — i Jweg
et comme
n(w) =n+ ik
on peut écrire :
i*(w) =& =n* — k* —i2nk
avec
£ = El(CU) + 'é€2(bd)

ce qui donne les parties réelles et imaginaires par identification, on trouve

ea(w) = 2nk = wieo

e1(w) =n? — k? ;

A partir de I’équation ( 1.17) on peut exprimer n et k en fonction de ¢, et e

n#(mm)m ; k:ﬂm_q)m

(1.16)

(1.17)

(1.18)

ici n et k représente I’indice de réfraction et I’'indice d’extinction respectivement ou



Chapitre 1 : Etat de Uart

I'indice complexe écrit sous la forme :

i =vn2+ k2" (1.19)
~ représente la différence de phase entre E et H qui est donnée par :
k
tany = — (1.20)
n
on peut mettre le champ E et H sous la forme :

E, = Epelitwt=cn=ik)z) (1.21)

H, = nEyel@t=<n=ik)z)] (1.22)
Vn? + K2Ege e 5 ¢@=4%) (1.23)

e Le terme Eoe_wTkz traduit 'atténuation de 'amplitude de 'onde au cours de sa propa-

gation.

e On considére comme étant la profondeur de pénétration du conducteur, puisque

I’amplitude de 'onde décroit exponentiellement.

1.5 La réflexion totale interne

Ce phénomeéne a été découvert par Newton [14], puis confirmé expérimentalement en
1947 par F. Goos et H. L. hainchen|15]. En effet, lorsqu’une onde optique incidente plane
arbitrairement polarisée-arrive sur l'interface de deux milieux transparents, ayant des indices
de réfraction ng et ny avec ng supérieur a n;. I’onde incidente se retrouve dans le méme milieu
a partir d'un certain angle d’incidence plus grand que l'angle critique 6. donné par :

sin 6, = - (1.24)

o

Dans ce cas les coefficients de Fresnel sont complexes [16]. La radiation incidente au-
dessus de l'angle critique a une grande vitesse le long de l'interface plane qui ne peut étre
supportée par le deuxiéme milieu (1). Pour cette radiation incidente du premier milieu (0), les
oscillations du champ provoquent des charges dans ce méme milieu (0) et a I'interface (1—0).
Quoique la radiation soit totalement réfléchie dans le milieu (1) : les champs évanescents [17].
le vecteur d’onde de ’'onde évanescente étant complexe, sa composante normale est imaginaire
pure, elle résulte en une décroissance exponentielle de I'amplitude de cette onde lorsqu’on
s’éloigne de 'interface des deux milieux. En revanche sa composante paralléle est d’une part
réelle ; correspondant & une propagation de I'onde évanescente le long de l'interface, I’onde
évanescente est donc une onde de surface. Sa composante paralléle est d’autre part supérieur

en module a Zw [18].
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S .f'"'\
Eéflexion total N
mterne e i
nl{n“ ._/"'
n, X (
ncident HAoflecied
light gt

FIGURE 1.1 — Réflexion totale interne.

Il est important de préciser a ce niveau que ces formules établies & partir de deux milieux
diélectriques, sont générales et s’appliquent a tout type de milieux. En effet, il a été démontré
qu’elles sont valides méme dans le cas de réflexions totales et de réflexions a la surface de
milieux absorbants et métalliques [19].

e Lorsque ng > ny et 6; > 0, I’ onde n’est plus homogeéne, elle est totalement réfléchie
dans le milieu (1) réflexion totale et 1" angle 6; de I'onde transmise est complexe [20].

sinf; = e (1.25)
o

sinf, = 22 sin 6, (1.26)
n

2
cosf, = /1 —sin%6, = \/1 — (@) sin® 6, (1.27)

1

sin2 92
o~

—_

cos 0y = %1 (1.28)

n
Alors, on l'obtient une onde transmise :

E, =tEyexp[i (kx — wt)] [% V/sin? 0; — n2] 2 (1.29)

1.6 Continuité des vecteurs d’onde et des champs a une

interface. Lol de Snell-Descartes

cette section définit la loi de Snell-Descartes [21]a une interface qui sera utilisée plus
loin dans les chapitres.
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1.6.1 Loide Snell-Descartes & une interface diélectrique-diélectrique

Considérant la lumiére de fréquence w et le vecteur d’onde k incident sur a la frontiére
entre deux milieux isotropes diélectriques homogénes. la figure 1.2 présente la géométrie du
probléme pour s ou polarisations électriques transversales (T'E, graphe de gauche) et p ou
polarisations magnétiques transversales (T'M graphe de droite) [22]|. cette onde plane est
divisée en une onde transmise avec un vecteur d’onde k! qui se propage dans le second milieu
et une onde réfléchie avec un vecteur d’onde k" qui se propage dans le premier moyen. Le
plan d’incidence est défini par k et la normale 7 a la frontiere.

g Tta u

5|6} AN 0110

[#21 J5:N
JE; kr = By R

FIGURE 1.2 — loi Snell-Descartes.

Les champs électriques de I'incident, onde réfléchie et réfractées sont lues

— —

Ei _ Eoe(iEiF_th) 7 Er — Eoe(iETF_th); Et — Eoe(iEtF—iwt) (130)

les vecteurs d’onde
hi=k o =k=\E i k=k =G (1.31)
c

A la frontiere entre les deux milieux (z = 0), la variation temporelle des champs secondaires
doit étre la méme que celle du champ primaire incident. Par conséquent, a z = 0 tous les
facteurs de phases sont égaux [23]

—

(Ei-r_")zzo = (Et'F>z:0 = (k,7).=0 : kD =kl =k : n;sinf; = ny;sin 0, = n, sin 6,
(1.32)

La deuxiéme identité a une interprétation géométrique, notamment que les trois vecteurs

d’onde kyp, kg, k7 doivent étre contenus dans un méme plan, le plan d’incidence. De 1’égalité

de la composante y, il s’ensuit que

sinf; = sin b, : 0, =0, (1.33)
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Il s’agit du célébre résultat que 'angle d’incidence est égal a I'angle de réflexion. De méme

il s’écoule que

n;sin@; = n,sin @ (1.34)

La fameuse loi de réfraction de Snell-Descartes.

1.6.2 Champs propagateurs et ondes évanescentes a I’interface diélectrique-
diélectrique

Le phénomeéne de réflexion totale frustrée est bien connu. Il s’observe lorsque la lumiére
se propage dans un milieu d’indice n; < n;, dés que l'angle d’incidence #; du faisceau est
supérieur & une valeur critique 6, définie par la relation n; sin . = n;. Dans un tel cas, toute
I’énergie incidente se trouve réfléchie vers le premier milieu et on parle alors de réflexion
totale. Malgré cette réflexion totale de la lumiére, on peut constater néanmoins I’existence
d’une perturbation électromagnétique dans le second milieu ou il est malgré tout possible
de détecter une onde. A cause de sa structure particuliére qui lui impose de ne se propager
qu’au voisinage immédiat de la surface de séparation des deux milieux, cette onde est dite
évanescentes [24].

En fonction des fonctions matérielles des deux supports, les champs réfléchis et y transmis

d’une interface se comportent différemment :

e n; > n;, le deuxieme milieu est optiquement plus dense. Dans ce cas, il y a un angle réel
de réflexion 6, pour tout angle d’incidence 6; € [0, 90]. Quel que soit I’angle d’incidence,
les ondes planes électromagnétiques généreront une onde de propagation dans le second
milieu.

e n; < n;, ici on peut introduire un angle critique . < 90 : 6, = arcsinn;/n;

1. 6; < 6. : 'angle de réfraction 6, est réel, la lumiére est transmises dans la seconde

milieu. )
. n, sin 6,
sinf, = ——
Uz
n? sin’ 6;
costy = [1 — ——5—
ny

2. 0; > 0, : pas d’ondes transmise dans le second milieu, les ondes sont évanescentes.
La réflexion interne totale a lieu si §; > 6. se propage le long de l'interface lorsque
I’angle de réflexion #; donne par :

. n; sin 6;
sinf, > ———
N

sin 9,5 >1

10
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cos’ 6, < 1
, car
cos?0, =1 — sin? 6,
cos 0, est donc complexe, et se présente sous la forme :

2 (i2
ngsin”0;

2
L

cos 6, = %1 1

Cela nous permet de définir a nouveau les différentes composantes du vecteur

d’onde de 'onde transmise, & savoir :

t n; sin 01
k, =
Uz
2 2
, n# sin” 6,
k:i = Liky | —5— —1
Ty

Le champ électrique transmis s’écrit maintenant

E' = Eteap(i(kix + klz) — iwt) (1.35)
nous obtenons
st o isin 0; Zsin” 0,
E' = Eoexp(i(n o x) —iwt)exp | ik, % — 1z (1.36)
ny Ty

Ainsi I'onde évanescente, qui a une structure progressive dans la direction Ox, voit-elle son
amplitude décroitre exponentiellement dans la direction Oz. C’est a cause de cette décrois-
sance exponentielle qu’elle n’est détectable qu’a une distance trés faible de la surface de
séparation des deux milieux. Par convention sa profondeur de pénétration ¢ dans le se-
cond milieu est définie comme la distance pour laquelle son amplitude Egexp(—l%z) devient
égale a FEy/e soit :

5= ! (1.37)

7 o2 2
2kor/m; sin® 0; — n;

Ou A est la longueur d’onde de la lumiére incidente. La profondeur de pénétration ¢ est

indépendante de la polarisation de la lumiére incidente et diminue avec 'augmentation de
0;.

Sans nous y arréter, notons que cette structure inusuelle de 'onde évanescente a d’impor-
tantes conséquences en spectroscopie de surface, tant en spectroscopie atomique [25], que
Raman [26] ou infrarouge [13] et plus particuliérement en spectroscopie A. T. R (atténuates
totale réflexion) :pour comparer deux bandes d'un spectre A. T. R. Il faut tenir compte du

11
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fait que la profondeur de pénétration de 1'onde (et donc I’épaisseur d’échantillon analysé)
dépend de la longueur d’onde et qu’elle n’est donc pas identique pour chaque bande du

spectre[27].

1.6.3 Loi de Snell-Descartes a une interface diélectrique-métal

Puisque l'indice de réfraction du métal n est complexe, 'angle de transmission 6; n’est
plus a une relation simple avec ’angle de réfraction.Alors, comment la loi Snell-Descartes
change-t-elle si certaines fonctions matérielles sont complexes ? On considére une onde élec-
tromagnétique propagée dans un milieu diélectrique dans un métal, les deux milieux étant
supposés étre d’une étendue infinie. Par analogie avec équation ( 1.34) la loi de la réfraction
est

n; sin 0; = 1 sin 0, (1.38)

nisin®;  ng(n, +iky)sin6;
ng + ik, n? + k?

sin et =

(1.39)

2(n2 — k2)sin®6;  (2in2nk;) sin? 6;
cosf, = /1 —sin?, = \/1 _ nilng = k) sin76; | (2Ziningh) sin (1.40)

(n? + k)? (nf + k7)?

1.7 Méthode du calcul

Une onde lumineuse incidente monochromatique peut étre représentée par une onde
plane ; qui est caractérisée par un champ électrique peut s’écrire [28], en notation complexe,
sous la forme :

E, = Fy cos(wt — EF)(? (1.41)

ol w est la pulsation de 'onde. A est la longueur d’onde dans le vide. k est le vecteur d’onde

dans le milieu ambiant. € est le vecteur unitaire dans la direction de propagation(ici 'axe z).

1.8 Coefficient de Fresnel et la réflectance

Dans le cas d’une onde plane uniforme arrivant obliquement sur une interface séparant
deux milieux diélectriques, on prend en considération la polarisation de la lumiére TE(s)
et TM(p) ainsi que la prise en compte des conditions aux limites pour les amplitudes, les

relations de continuité en z = 0 entre les composantes tangentielles E et H s’écrivent 29, 30] :

12



Chapitre 1 : Etat de Uart

1.8.1 Polarisation TM

E; cosOy + E, cosby = E, cos 0, (1.42)

FE;, H; étant 'amplitude complexe de I'onde incidente.
E,., H, étant 'amplitude complexe de I'onde réfléchie.
E;, H; étant I'amplitude complexe de I'onde transmise.

composante magnétique paralléle a la frontiére, continue a travers elle

H,+H,=H, (1.43)
H=nE
Mo, N1 €tant I'admittance optique pour le milieu d’indice ng et le milieu d’indice ny
respectivement.
oL +noky = mE (1.44)
1 E r
H A Ind
ndex
NE
Surface g
Index m,
H
(@) v t

FIGURE 1.3 — Réflexion et réfraction de la lumiére sur une interface plane entre deux milieux
isotropes et homogeénes en mode TM.

On obtient les amplitudes réfléchies et transmises suivant :

E.  mngcosf; —ncosb E, 21 cos b
Lr _ ) L= =

(1.45)

"r = E, 1Mo cos By + np cos By’ E, 7o cos 01 + 1, cos By

En résolvant le systéme, nous obtenons les coefficients de réflexion et de transmission :
n
R,=1%  T,=—t (1.46)

’
p no

Si I'incidence est voisinage de la normal, on peut assimiler les sinus et les tangents aux angles

13
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et les cosinus a un, d’ou :

— — 2 2
o Mo~ 2N (1.47)
Mo+m  no+m Mo+m no+m

p

1.8.2 Polarisation TE

De la méme facgon, nous pouvons obtenir les coefficients de réflexion et de transmission de
Fresnel pour la polarisation TE, la figure (1.4) donne une idée sur les sens des composantes
perpendiculaires des champs électrique et magnétique. Les équations des coefficients sont

données par les relations suivantes :
Hi = Tjo COS HoEZ

H,. =ngcostyE,
H;, = n cos 01 F;

i
E £/
Index n
H H
Surface
Ho E Index m;
t
(b) !

FIGURE 1.4 — Réflexion et réfraction de la lumiére sur une interface plane entre deux milieux
isotropes et homogeénes en mode TE.

E;, H; étant 'amplitude complexe de 1'onde incidente.
E,, H, étant 'amplitude complexe de 1’onde réfléchie.
E;, E; étant 'amplitude complexe de 'onde transmise.
Et ici nous avons encore une orientation des composantes tangentielles exactement comme

pour la lumiére de 'incidence oblique, et donc on peut écrire :

E,.  mgcosby—mn cosb E, 21 cos By
ry = — = ; tS:_: (148)
E;  nycosby+ nycosb, E;  ngcosby+ n cosb
R. — 7o cos By — 11 cos B, 2 ; T — 4ng cos By cos Oy i (1.49)
1o cos By + ny cos by (1o cos By + my cos by)

14
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1.9 Réflexion et transmission de Fresnel : deux interfaces

Considérons le cas d’un film milieu (1) d’une épaisseur d; entre deux milieux semi-infinis
I'ambiant milieu (0), et le substrat milieu (2), ces trois milieux étant homogénes et isotropes
avec des indices de réfraction ng, ny et ns respectivement, 6; 'angle d’incidence dans I’am-

biant, ¢, 'angle de réfraction dans le film et 5 celui du substrat (voir figure 1.5).

g
o1
&
r12 n
z
H

FIGURE 1.5 — Réflexion et transmission d’un systéme a trois milieux (ambiant film substrat).

w
§ = anld cos 0y (1.50)

avec £ = %, J peut s’écrire aussi en utilisant la loi de Snell I'equation (1.38)

J = %d\/n% — n2sin’ 6, (1.51)

On obtient ainsi les amplitudes réfléchies suivantes :
Pour rayon 1 : rg;
Pour rayon 2 : toiriatige” 2 = toitigrize” 2%

Pour rayon n : t017'12t10 (7”127"106_%@)”_2 €—2i<p
Les coefficients de réflexion globale du systéme sont la somme de toutes ces amplitudes.
Il peut s’exprimer comme une suite géométrique de raison riprige” 2% ce calcul donne en
utilisant les relations bien connues : ro; = 19 et toit190 = 1 — ;. On décrit amplitude de

I’'onde réfléchie E, par :

E, = E; {ro1 + tortiatioe > + torriarortioe” *¢ } (1.52)
Alors :
—2ip
B, —E, J ot e (1.53)
L+ roirige=

15
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L’équation ci-dessus jointe aux définitions précédentes permet de calculer le coefficient de
réflexion en polarisation P :

i 12
rop + rige” 2%
R, =r|* = |——————; (1.54)
14 7"017’126_2“'0
Comme on donne 'amplitude de I’onde transmise globale par :
Et = Ez {t01t12€_3i@ + t017’127"107”12€_ig0 + t017‘%27"%07’12€_5i@} (155)
tortize ™2
E, = E; oLl : (1.56)
1+ roirige—2w
Nous avons déja défini la transmittance par :
na| Ey|? cos 0
7 _ 2lBil" costy (1.57)
no|E;|? cos 6;
Son expression finale sera alors :
Ng cos 6 tortiee 2% |7
AL 2 01l12 ‘ (1.58)
N COS Qz 1+ 7’017“126_2“0

1.9.1 Calcul de la réflectivité dans un systéme multicouches

Si 'on consideére les réflexions multiples par un systéme multicouches, le calcul des co-
efficients de réflexion et de transmission, par sommation des toutes ces amplitudes directe
par l'utilisation des formules de Fresnel, est trop compliqué. Ce probléme se complique en-

core plus si on est en présence de nombre fini d’interfaces successives et incidence oblique[31].

Dans ce cas, une méthode plus générale est la méthode matricielle développée initiale-
ment par Abéles[32], qui permet de calculer les coefficients de réflexion r, et r, a partir des
constantes optiques et des épaisseurs du film mince, de celles du substrat, du milieu ambiant
et Iangle incidence[33].

Ce modéle matriciel permet d’expliciter le champ électromagnétique aprés une réflexion
sur une structure multicouches supposé le champ infinis dans le plan perpendiculaire au plan
incidences. [34].

Pour un systéme N couches, chaque couche k caractérisée par (ny, kg, di). Le principe du
calcul que nous avons choisi pour déterminer la réflectivité de la lumiére est basé sur un
systéme multicouches (figure 1.6).

16
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F 9
o
W
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1
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e e e e
| bt

e

FIGURE 1.6 — Schéma d’un systéeme multicouches.

Cette représentation matricielle permet de revoir les amplitudes des composantes tangen-
tielles du champ électromagnétique a I'interface entre les couches k et k 4 1; les amplitudes
E, et Hy de la composante tangentielles du champ résultat de la premiére interface sont
reliées a celle de Eny_1 et Hy_; du champ résultat de la derniére interface N — 1 par les

matrices de passage qui s’expriment donc comme suit :

En
H,

En_y

= [M] x Hyo

(1.59)

On peut dire a partir de cette équation que la matrice de passage représente toutes les
couches, sauf la premiére et la derniére. Les éléments de la matrice résultante M, définis par
le produit des matrices My, noté ( Myy, My, M1, May). Pour ce systéme, la matrice M est

donnée par :

N-1
My M
M= 1] M= o (1.60)
il My Moy

My My, . L 7o 1 12 1 T(k—1)k

= X . . X ... X A )

My Moy ror 1 rige” % e r(k—l)k€_2w e e
(1.61)

Dans le cas d’une onde polarisée-p (TM), La continuité des composantes du champ conduit
a la définition des matrices de passage M, :

17
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—1 SiIl(S]€
Mp=| " O Tk (1.62)
—in, sin oy, cos Oy,
Ou on déduit n, 'admittance optique :
1/2
mo = (5—:) cos b, (1.63)
211d 12
— X k (&) (ek — € sin? Qi)l/z (1.64)
€k
et d; le déphasage induit par chaque interface
211
(Sk = Tnkdk COS Qk (165)

Dans le cas d’une onde polarisée -s (TE). L’admittance optique est écrite sous la forme

suivante :

€k

1/2
M = <%) cos by, (1.66)

La matrice de passage M) s’écrit alors :
cos § —isind
Mi=1| i (1.67)
—in; sin 0y cos Oy,

Finalement, I'expression générale de la réflectivité R en fonction des coefficients de réflexion

de Fresnel et des termes de la matrice résultante M est obtenue par [35] :

R — |7“ |2 _ '(Mn + M1277N)77 (M21 + M: 277N) (1.68)
? g (Mn + M1277N) 77 + (Mg1 + M. 277N)

Ry = |r |2 _ ‘(Mn + Miony) ni — (M3 +M277N) (1.69)
’ ’ (M7, + M 277N) n; + (M3, + M28277N)

Pour une incidence oblique , 'admittance optique s’écrit sous la forme [36] :

1. Pour un milieu absorbant (métal) :

(n2, — k2 — n’ sin® 0; — 2in,, ki, ) 1/2

cos 6;

Non =

18
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(n— ikm)2

M =
M

2. Pour un milieu diélectrique (sample) :

775 - Ysample COS esample
sample coS 01

np _ Ysample COS 01
sample ~

P COs esample
avec les admittances optiques de milieu sample est donnée par Ysampie = NsampieYo €t
Yo = % est 'admittance optique dans le vide et leur unité est Gaussin. cos 0;, cos Osgmpie
respectivement sont ’angle 'incidence et ’angle correspondant au milieu diélectrique.

1.9.2 Cas d’un film unique

Premiérement nous considérons la réflectance de couche (Nj). sur le substrat (Ns). La
relation entre les composantes tangentielles des deux champs E et a I'entrée (a) et a la sortie
(b) du film sont reliées par [37] :

Q
ND
interface a
d N, couche mince
interface b
N, substrat

FIGURE 1.7 — Diagramme schématique et notation utilisés pour I'analyse théorique a l'inter-
face de (a) deux matériaux différents, qui ont des indices de réfraction complexes, Ny et Ny ;
et (b) multicouches avec une épaisseur de film mince d avec un indice de réfraction N; sur
un substrat d’indice de réfraction N,. Le faisceau lumineux est incident obliquement de N
a Ny, la direction du champ E est hors du papier et le champ H est continu a la frontiére.

19



Chapitre 1 : Etat de Uart

(1.70)

E, = E},+E,
H, = H{}+H,

ou le signe (+) indique la direction positive de z, et le signe (-) indique la direction op-
posée, et dg est le facteur de phase pour le film mince. ce facteur est en fonction de I'index
de réfraction, I’épaisseur, I’ angle d’incidence et la longueur d’onde est donnée par [38] :

2
50 = Tﬂdno COS 00

E, = E},+E, ) (71)
Hy, = 771Ef?7 —mEy,
Ou B, et H, représentent les résultats par conséquent :
Ey, = 1/2(=Hy/m + E)
Hy = —mEy=1/2(Hy, —mE)

En utilisant les équations ( 1.72 )et ( 1.73 ) pour écrire les valeurs du champ électrique E et
du champ magnétique H a l'interface comme suit :

Eitl = Ei;ei‘s = 1/2(Hb/7]1 + Eb)ei(S (1 74>
By, = Epe ®=1/2(—Hy/m + Ey)e® '
Hfa Hfgeié': mEfE, = 1/2(Hy + 771Eb)ei(s A (1.75)

Hy, = Hype ™ =—-mE,=1/2(Hy, —mEy)e™®
E, = E+E;, (1.76)
eid | p—id ol _ i
= B ——— Hy | —— 1.77
b ( 5 ) + ( om ) ( )
Alors on peut simplifier E, avec
.sind
E, = Eycosd+ Hyi (1.78)

T
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H, = H{ +Hj,

ol _ o—id e84 o=id
= o (5 ) (S5)

Alors on peut simplifier H, avec

H, = Eyin;sind + Hycosd
On peut écrire les équations sous la forme matricielle :

Eq
H,

Ey
Hy

m
—ingsindy cosdyp

[ coS 50 —isin dg

(1.79)
(1.80)

(1.81)

(1.82)

Les composantes tangentielles de E et H sont continues a travers une interface et comme il

n’y a qu’une onde positive dans le substrat, cette relation relie les composantes tangentielles

de E et H de I'incident de l'interface avec les composantes tangentielles de E' et H transmises

par l'interface final. La matrice 2 % 2 sur le c6té droit de I’équation ( 1.84) est connue sous le

nom de matrice de caractéristique du film mince.

on a l'admittance équivalente Y, qui s’écrit sous la forme :

H
Y, ==
E,
Si on pose Y, = & I'équation ( 1.83) devient :
B | | cosdg %{?60 £,
c | —ingsindg  cos dy H,

no 'admittance de milieu ambiant.
1 'admittance du substrat.

La résolution de ce systéme donne :

7n:770—Ye
no + Ye

La réflectance s’écrit sous la forme :

—v.\?
n=(ey)
no + Ye
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Chapitre 2

La théorie des plasmons de surface

2.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous commencerons par un rappel général sur la théorie des plasmons de
surface et nous allons décrire dans les premiers paragraphes des ondes particuliéres, solution
des équations de Maxwell. Ceci nous améne & définir dans ce chapitre la profondeur de
pénétration ou ’extension spatiale de ces ondes et dans des descriptions comme les plasmons
de surface pouvant se coupler & la lumiére suivant certaines conditions et nous décrirons
finalement les différentes méthodes pour y parvenir (méthode de Kretchmann et Otto).
Nous terminerons ce chapitre en mettant en évidence par un trés bref tour d’horizon des

applications impliquant les plasmons de surface.

2.2  Que sont les plasmons de surface ?

Dans un métal, les électrons libres subissent un déplacement par rapport a la position
d’équilibre di & une excitation lumineuse, ce qui entraine une polarisation du milieu et génére
une force de rappel qui est a l'origine de 'oscillation du nuage électronique. Ainsi une os-
cillation collective du gaz d’électrons libres apparait pour certaines fréquences d’excitation :
les électrons oscillants alors en phase[39, 40].

Lorsqu’un matériau est soumis a un champ électromagnetique, un couplage entre ce champ
et la polarisation locale induite dans le matériau peut se produire. Cette excitation couplée
est appelée polariton [41, 42]. Lorsque le systéme polarisable est un gaz d’électrons libres,
c’est-a-dire lorsque ce matériau est un métal ou présente un caractere métallique. La pro-
pagation d’onde électromagnetiques guidées provoque une oscillation collective cohérente du
plasma d’électrons libres a la surface du métal. En effet, la composante transverse du champ
électrique, F., attire les électrons libres & l'interface entre le diélectrique et le métal. Au
cours de la propagation le long de l'interface, la composante longitudinale, F,, inverse sa
direction deux fois sur une distance égale a la longueur d’onde. Les électrons libres sont donc
forcés par la composante E, & exécuter un déplacement dans la direction opposée a celle
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de E,. La figure (2.1 ) présente une photographie de 'état du systéme, & un instant ou le
champ FE, vient d’inverser son orientation. Les symboles (—) représentent les zones a forte
densité d’électrons a cet instant, tandis que les (4) indiquent les zones désertées par les élec-
trons. Il y a ainsi coexistence d’une onde électromagnetique et une oscillation des électrons.
Au sens strict, ce sont ces oscillations des électrons que ’on appelle plasmons de surface.
L’onde responsable de ces oscillations est appelée polariton de plasmons de surface.
Mais de maniere générale, on utilise la terminologie plasmons de surface pour désigner
indistinctement ’onde éctromagnétique guidée par I'interface et le mouvement oscillatoire
des électrons qui lui est associé [43].

diélectrique (¢, >0)

métal (e, <0)

—
E ¥

P

C

A
FIGURE 2.1 — Oscillations des charges (plasmons de surface) a l'interface métal/diélectrique.

Des oscillations de ce plasma peuvent se propager dans le volume du métal [44]. Le
quantum d’excitation de ces oscillations longitudinales de la densité de charge est appelé un
plasmon de volume. Une extension importante de la physique des plasmons est le concept

des plasmons de surface[45, 46].

Les plasmons de surface sont des ondes & décroissance exponentielle des deux cotés de
I'interface. Elles se propagent parallélement a linterface séparant un métal (or, argent...)
d’un milieu diélectrique sans pertes (milieu chimique)[47].

On distingue traditionnellement deux grandes familles des modes plasmons de surface :

e Les plasmons de surface délocalisés.

e Les plasmons de surface localisés .

Les plasmons de surface délocalisés. , eux, sont générés a l'interface des films métalliques.
Comme nous allons le voir, ils possedent des modes évanescents appelés " plasmons de surface

" ce déplagement le long du métal et dont la profondeur de pénétration dans

prorogative
le diélectrique est de l'ordre d’une fraction de la longueur d’onde de la lumiére [40, 39].Ils
sont dits aussi "mon radiatifs” car ils ne peuvent pas se coupler spontanément avec une

onde électromagnétique. Il sera alors nécessaire d’utiliser un "coupleur " et c’est ce que nous
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allons montrer dans la suite de ce chapitre [48].

FIGURE 2.2 — PS a l'interface d’un film metallique

1 A B

ANNANANNNNN to
VUV V VYUV UY

Plan XY

Bi nc

Les PS localisés sont des excitations localisées des d’électrons libres a l'intérieur de
petites structures (nanoparticules métalliques quelques dizaines & quelques centaines de na-
nomeétres, [49, 43]. Ainsi que d’une amplification de I'intensité du champ électromagnétique
dans un volume d’éxtension comparable a sa taille. Lorsque la lumiére passe & proximité d’une
nanoparticule métallique, le champ électrique oscillant de la lumiére commence a pousser les
électrons de la bande de conduction le long de la surface de la nanoparticule dans une forme
de déplacement collectif voir la figure ( 2.3) [50, 51]. Dans I"approximation la plus simple, les
électrons libres de la nanoparticule regoivent de 1’énergie et sont poussés hors de I'équilibre
par le champ électrique de la lumiére incidente, laissant derriére eux des zones de charge
positive nette (trous) [52]. Le systéme étant poussé hors d’équilibre, les électrons tenteront,
en ’absence de champ électrique, de revenir a leurs positions d’équilibre. L’ensemble du sys-
teme peut donc étre vu comme un oscillateur harmonique amorti et entrainé, les porteurs
de haute énergie étant entrainés par le champ électrique de la lumiére incidente[53]. Cette
génération de "points chauds" est I'une des principales raisons de l’engouement suscité par
les nanoparticules métalliques, que ce soit pour la caractérisation de molécules uniques par
la spectroscopie Raman exaltée par surface (SERS)[54]; ou la création de nano-sources ther-
miques pour la médecine et la biologie[55].

2.3 Model de DRUDE

Modéle de Drude (P.Drude , 1900) fondé sur I’électron libre, néglige les interactions entre
les électrons et suppose que chaque électron libre se déplace pendant un temps moyen avant
d’entrer en collision avec un ion fixe du réseau. Lorsque le champ électrique extérieur est

nulle, 1’électron libre a une vitesse moyenne nulle. En régime permanent avec la présence
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Nanoparticule
métallique

Champ
électrique

Nuage
électronique

FIGURE 2.3 — Schéma illustrant I'action d’un champ électromagnétique sur le plasmon d’une
nanoparticule métallique, montrant le déplacement du nuage électronique par rapport au
centre de la nanoparticule.

d’un champ électro-magnétique, la vitesse moyenne de I’électron est donnée par [56] :

t=——F (2.1)

On peut déduire le déplacement induit par le champ E par U = iwE ou

e 1 =
r=— , E
m (w? — iwr 1)

Alors, la polarisation induite dans le métal par I’application d’un champ électrique est donnée

par :
- Ne? 1 -

P=—-Np= —nef=— E 2.2

p ner m (w? —iwr™ 1) (22)

N est le nombre d’électrons de conduction par unité de volume, p est le moment dipolaire
induit, et comme le champ électrique E résulte par la superposition d'un champ crée par les
charges libres et d’un champ crée par les charges liées "la polarisation". Notons "le vecteur
induction électrique" correspond a la totalité des champs présents dans le milieu le vecteur
D défini par :

D=¢cE+P (2.3)

En substituant 1'équation ( 2.2) dans I’équation ( 2.3) on trouve :

D =¢yE — E = coe, E (2.4)
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La permittivité diélectrique du métal dans le modéle de Drude s’écrit donc sous la forme

suivante :

w27_2

Glw)=1— —L—— 2.5
() (w212 — iwT) (2:5)
ou le terme w, est une fréquence angulaire caractérisant 1'oscillation collective des électrons
de conduction du métal appelée fréquence plasma, se met donnée par :
Ne?

W=
meg

(2.6)

On doit décomposer €, sous la forme €, = 1 +1ie9 avec €1 et €5 est la partie réelle et imaginaire
de la permittivité diélectrique ou :

w27—2
— p
w27_2
= ——pT (2.8)

wr (1 + w?7?)
Dans une bande spectrale allant de 180nm a 1900nm, qui correspond pratiquement a la
bande optique ou le temps de relaxation 7 est infini. Autrement, dans la bande optique ,
2>>1[57].
Les expressions (2.5) avec 'approximation deviennent alors :

(2.9)

Ew | ﬁgw

w 1 w?
“p

~ Y 2.10
W wT w2 ( )
a partir des équations ( 2.9) et ( 2.10), on remarque que les métaux sont sensibles a la valeur

de w par rapport a w, :

=

Coupure 0 Resonance
oy -
G : UU\MM
S > %
0
Région d'atténuation Reégion de propagation

gw)

odb

t +
05 1 15

e
!
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e pour w < wp l'indice du métal a une partie imaginaire € et tend vers l'infini, ce qui

explique 'amortissement des ondes, le métal est absorbant.

® pour w >> w,, €2 partie imaginaire tend de plus en plus vers zéro et le métal devient

transparent.
e pour w — 00, €1 & 1 et 9 = 0.

 pour w = wy, 1(w,) =0 et g9 = .

T
Dans le domaine optique la partie imaginaire traduit le caractére dissipatif du milieu et elle
est toujours positive. le coefficient d’extinction est aussi relativement petit.

Le Tableau ( 2.1) donne, a titre d’exemple, les paramétres du modéle de Drude pour deux
métaux plasmoniques les plus utilisés dans les capteurs a effet SPR.: 'Or et I’Argent [58, 59,
60, 61, 62].

Au Ag

fuo,(eV) 9.1 9.1

T =1/w. (fs) 29 40
€ —12.3+4+1:1.2 | =18 +10.5

TABLE 2.1 — Paramétres de Drude des métaux nobles.

Rappel 1 : la partie imaginaire d’'une grandeur complexe macroscopique quelconque
I'indice, la permittivité diélectrique etc.) caractérise 'importance des pertes de l'énergie
g

incidente dans le milieu par absorption.

Rappel 2 : en absence des collisions, les oscillations des électrons libres seront déphasées
par rapport au champ externe a 180°. Cela explique le signe négatif devant la partie réelle

de la permittivité diélectrique des métaux (€. < 0).

2.4 Les ondes électromagnétiques de surface

2.4.1 Caractéristiques

1. Ce sont des ondes se propageant le long de la surface de séparation de deux milieux.

2. Les ondes en question sont des ondes évanescentes dans chacun des milieux en contact.
En fait, nous verrons que dans I'un des milieux se propagent des ondes que I'on pourrait
appeler plutot quasi évanescentes, car le milieu est faiblement absorbant [63]. Or, par

définition, les ondes évanescentes n’existent que dans un milieu non absorbant.

3. 'amplitude des ondes se propageant dans chacun des milieux en contact est maximum
le long de leur surface de contact|29, 64].
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2.4.2 Conditions d’existence des plasmons de surface et relation de
dispersion

Considérant donc les plasmons de surface comme des ondes électromagnétiques se pro-
pageant a l'interface plane entre un milieu diélectrique et un métal. La pulsation w de cette
onde est liée au vecteur d’onde k par une relation de dispersion caractéristique.

Nous considérons deux milieux semi-infinis, on examine la possibilité d’éxitance, a 'in-
terface d’un métal et d’un milieu diélectrique. La figure 2.4 présente le schéma du systéme.

Diélectrique

ye

Metal

FIGURE 2.4 — Géométrie de l'interface métal diélectrique.

Le plan d’incidence de l'onde étant (zoy), le systéme est invariant suivant x, et conséque-

ment, le champ E et H ne dépendent pas de y.

Dans ces conditions, si I’on considére une onde polarisée linéairemenet TM ou TFE, on
peut étudier séparement chacun de ces deux états de polarisation. Nous allons a présent
examiner la possibilité d’éxistence d'une onde le long de l'interface avec un vecteur d’onde
noté [65, 66] :

E; cas TE
L= 2.11
¥i { H,; cas T'M ( )

J

Ot j = d, m pour numéroter le milieu diélectrique ou le métal. Nous considérerons dans tout
le calcul, la dépendance des ¢; avec le temps ¢ en e les relations de Maxwell aboutissent

alors a I’équation de propagation :

CL)2
Ajte 51 =0 (2.12)
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Ot ¢, est la constante diélectrique du milieu j. Nous savons que le champ v}, est évanescent
dans la direction z dans les deux milieux, nous cherchons donc une solution qui traduit cette

évanescence, sous la forme :

Pour z > 0 (dans le métal)

H,, = (0,H,.,0)exp[+i(knst + kp.z — wt)]
E,n = (Eng 0, Ey.)exp [+i (kpet + k2 — wit)]

Ou les k;, sont des constantes positives, pour prendre en compte ’évanescence, et k, n’est
pas un imaginaire pur pour traduire la propagation selon la direction x. Appliquons-nous
maintenant les conditions aux limites de Maxwell entre les deux milieux. Dans le cas d'une

onde polarisée TE, ces conditions se traduisent par les relations suivantes :

aEdZ o 8Ejmz

2.13
3z 2=0 aZ 2=0 ( )
Edz’Z:() = Emz‘zzo (214)
avec
Edz = Emz (217)

On obtient ainsi —kq. = k.. ce qui est impossible puisque les k;, sont positifs. De ce fait la
condition 2.13 ne peut étre satisfaite ; Ceci démontre que les plasmons de surface ne peuvent
exister en mode TE.

Dans le cas d’une onde polarisée en mode TM, les conditions de continuité des composantes
tangentielles de E et H a linterface entre le diélectrique et le métal s’écrit comme :

1 9Hy. _ 1 9Hp.
eq Oz 2=0 T em 0Oz 2=0 (218)
HdZ|z:0 = HmZ|Z:D
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De méme, nous obtenons les relations entre les k;, et H;, :

kdszz _ kmszz (2 19)
€4 Em )

Hy. = H,,. (2.20)

Pour que cette condition soit satisfaite, il faut que le déterminant soit nul, on peut écrire :

kdz = kmz = kz (221)
kdz kmz

= — 2.22

-, - (2.22)

Et puisque k4. et k,,. sont positifs, cette relation impose que ces ondes électromagnétiques
de surface, ne peuvent donc exister qu’ a l'interface entre deux milieux de constantes diélec-
triques opposées. Cette condition est vérifiée entre un diélectrique €4 > 0 et un métal €, < 0.
Ils existent uniquement en polarisation TM.

A partir de I'équation de Maxwell pour H., conduit alors

k2 + K2, = keq (2.23)

et
K2+ k2, = kiem (2.24)

En soustrayant les équations (2.23) et (2.24) membre & membre, et en tennant compte de

I'équation (2.22), on trouve Les composantes normales des vecteurs &, sont définies comme :

ki, = i\/sj (%)2 — k2, (2.25)

koz = gnosinﬁ (2.26)
c

En associant les équations (2.22) et (2.25), on peut alors déterminer successivement kg, et

k2, et en fin k,, avec kg, = k., = k,.On obtient finalement, ’expresson relatant la constante
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de propagation de 'onde et les permittivité par la relation suivante :

(2.27)

alors cette relation reliée a la pulsation w et le vecteur d’onde paralléle k., définissant onde
de surface métallique. Cette relation est appelée la relation de dispersion des plasmons de
surface.

Si on prend en considération une partie dissipative des plasmons de surface en tenant compte
de la partie imaginaire de la constante diélectrique du métal. Le vecteur d’onde k, des plas-
mons de surface est alors un nombre complexe, kpg = k' +ikiny? (ot les kisel et ke sont
la partie réelle et la partie imaginaire). Dans le cas du métal parfait, avec &, = e, + i€,

en considérant |e,,.| >> |e], et & partir de I'équation de dispersion. Nous obtenons alors :

kreel — W EdEmr
PS C\/ eq+emr
kimag — W 3/ €dEmr Emi
PS C eqtemr \ 262,

La partie réelle du vecteur d’onde kg, traduit la propagation de I'onde a 'interface

diélectrique/ métal et signifie la constante de phase et détermine aussi les conditions de ré-
sonance pour le couplage de I’énergie dans le SP.

Tandis que la partie imaginaire kﬁg"fgag , traduit la perte d’énergie subie par l'onde. Les
mécanismes de perte d’énergie par les plasmons de surface les plus importants sont :

- Rémission de photons (dissipation d’énergie radiative) incitée par une collision avec une
in-homogénéité ! (défauts, impuretés, interfaces) [67].

- Dissipations, désintégration non radiative. Il s’agit du transfert de 1’énergie de plas-
mons aux électrons de Fermi (solitaire) a 'issue d’une collision avec une in-homogénéité ou
un phonon. Autrement dit, le mouvement des électrons perd son caractére collectif et devient
désordonné. Certainement, dans ce cas, I’énergie perdue par PS sera convertie ultérieurement
en chaleur.

I’ équation ks = &1 /% avec la condition que les fonctions diélectrique aient des
mnr

signes opposés, place une autre condition sur les propriétés du matériau; a savoir que pour

un nombre réel, il est nécessaire que €4 < —&,,- (avec g, < 0)

1. Rappelons que la partie réelle du vecteur d’onde des plasmons de surface est supérieure a celle de 'onde
lumineuse. Alors, une réemission spontanée d’une onde lumineuse par les plasmons de surface est impossible.
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De plus, I'équation de dispersion peut étre legérement réorganisée de sorte que
w | EdEmr w Emr
kreel _ = —,/le;—— 2.28

Em ] AT S
ou —<m— > ] qui est supérieur a un car (Emr < 0) et (4 < —Emr)

Puisque les propriétés de couplage du SP sont déterminées par la partie réelles, on le voit

souvent dans la littérature selon laquelle I’équation (2.27) est remplacée par la partie réelle
de I'équation (2.28) par souci de commodité, sera utilisée tant au long de cette thése de sorte
que, sauf incération contraire kps = k5¢' les exposants seront utilisés si une distinction doit

étre faite entre le kpg réel, imaginaire ou complexes.

2.5 Propriété fondamentale des PS

La permittivité diélectrique des matériaux sont des nombres complexes. De ce fait, les
équations de Fresnel et leurs solutions s’écrivent en valeurs complexes. Alors, la constante de
propagation des plasmons de surface a aussi un caractére complexe. Par ailleurs, sa partie
imaginaire caractérise l'effet de 'atténuation du champ électromagnétique et, par consé-
quent, peut étre utilisée pour caractériser 'effet de localisation des plasmons de surface au

voisinage de l'interface.

2.5.1 Extension spatiale des champs

D’apres ce qui précéde, le champ électrique des plasmons de surface dans les deux milieux
s'écrit :

E, = Egexp[km.2z]exp [o((K + k") z — wt)] (2.20)

Ey = Egexp[—kg.z]exp([o (k' + k") 2 — wt)] '

Les termes en e*i*

traduisent 1’évanescence dans les deux milieux. I’extension spatiale (ou
encore distance d’atténue). La région d’interaction effective prés de l'interface peut étre dé-
terminée a partir de I’équation (2.29) avec k, imaginaire, en calculant la distance dans les

deux milieux, pour laquelle le champ des PS s’atténue (z = 1/e) de ses valeurs a I'interface

e dans le métal plasmonique :

A emr + €4l 1/2
7 2.
" 2H< 2, ) (230)

e dans le milieu diélectrique :
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A |emr + €4l 1/2
7, = 2 (1emr T Ed] 231
; QH( S ) (2.31)

Ot £, (w) est la partie réelle de la permittivité du métal et 4 est celle du milieu diélectrique.

Pour le couple air-argent,Z,;, = 262nm et Z,, = 39nm pour une longueur d’onde de
590nm. Ces grandeurs traduisent la pénétration du champ dans les deux milieux, que 'on
appelle I’épaisseur de peau du plasmon de surface [68].

Remarque :la pénétration de I'onde électromagnétique dans un milieu diélectrique est dix
fois plus grande que dans un métal.

Elles définissent également la profondeur a laquelle les plasmons sont susceptibles d’inter-
agir avec la couche diélectrique et la relation de dispersion du plasmon sera trés sensible a la
modification de l'indice, cette technique permet de détecter tout changement se produisant

dans ce milieu diélectrique a moins de 100nm de l'interface.

Elle donne une indication précieuse sur la distance a laquelle une molécule chimique ou
biochimique pourra influencer ou étre influencée au niveau du capteur|[69, 70].

2.5.2 La longueur de propagation a ’interface

La perte subie par le SP détermine sa distance de propagation le long de l'interface. La
distance de propagation fait référence a la longueur de décroissance exponentielle e=2¥"%. des
pertes plus élévées entrainent des longueurs de décroissance est liée a la partie imaginaire de
la constante de propagation et est calculée en considérant la chute d’intensité des champs
de I'équation (2.29), lintensité I, sont liées a la distance de propagation x de la maniére

suivante :

{ ox exp(2|k"|z)

Ainsi, la longueur de décroissance est donnée lorsque I'argument exponentiel est —1 de sorte

211 Ereel * €d & (w) -
Li=|—2¢ . 2.32
[ AVew ter €2, (W) (2:32)

La longueur de propagation de ’Or et de I’Argent dans lair est illustrée sur la figure ( 2.5).

que :

On remarque que I’Or qu’on présente plus de pertes que ’Argent, on utilise respective-
ment la constante diélectrique de I’Or et de I’Argent ; par conséquent, les plasmons de surface

34



Chapitre 2 : La théorie des plasmons de surface

110
100

Sens A accrolssement de
50
|Erg'e3 {&3]| g méfal

Lownguenr de propagafion (L) wm
el
=

10 Al Ay e

620 630 640 650 660 670
Lemguery d'onxde, A ram]

FIGURE 2.5 — Longueur de propagation des PS en fonction de la longueur d’onde.

voyagent plus loin dans I’Argent.

2.6 Relation de dispersion

Pour le plasma idéal, ¢, =1 — wﬁ Jw?, les plasmons de surface n’existeront que pour des
pulsations w telles que :

o [amg @ _w [
km = reel reel = reel, ,2 2) <233)
c\l et +ereel(w) e\ (I+efw? —w

p

d’apreés cette relation, on a présenté deux cas limites :
-Pour les grandes valeurs des vecteurs d’onde, la relation de dispersion tend asymptotique-
ment vers la fréquence de coupure du plasmon de surface wpg. On peut caractériser les
plasmons de surface par ¢ + 7¢! =, avec la définition de 'équation suivante (2.34) :
w
wps = —P (234)
(1 + 5d)
Si le diélectrique est Dair, I'équation (2.34) se réduit a la relation bien connue pour les
plasmons de surface :
wp
wps = —= (235)

V2

Il est alors possible de tracer la relation de dispersion des plasmons de surface comme le
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montre la figure ( 2.6)|71].
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FIGURE 2.6 — Relation de dispersion des plasmons de surface.

- Pour les petits vecteurs d’onde, la relation de dispersion du plasmon de surface se rap-
proche de celle que I'on aurait dans un diélectrique massif lorsque (w — 0) soit (|e7¢?!| >

lere!]) ; On a la relation de dispersion de la lumiére dans le milieu di¢lectrique massif d’indice
optique [72] ng en absence de l'interface. L’équation s’écrit comme suit : k, = \/52661
%nd[73]

La relation de dispersion des plasmons de surface est donc toujours strictement inférieure
a celle de la ligne de lumiére comme nous montre la figure ( 2.6). Cette absence d’intersec-
tion (sauf la solution triviale pour (w = 0)) interdit tout couplage ou résonance entre 1'onde
électromagnétique et un mode de propagation des plasmons de surface. En d’autre terme, il
est impossible d’exciter les PS en éclairant directement le métal avec une onde électroma-
gnétique dite du domaine optique, car I’accord de phase ne peut pas étre réalisé [74].

Ainsi, nous avons vus, que les équations de Maxwell montrent que les plasmons de surface
délocalisés sont des ondes électromagnétiques guidées|75], ils peuvent exister a l'interface d'un
milieu diélectrique, de constante relative positive (g4 > 0) et milieu métallique de constante
diélectrique complexe £,,, dont la partie réelle est négative dans le domaine visible. Pour étu-
dier les plasmons de surface, il est intéressant de tracer la pulsation du plasmon de surface
PS' en fonction du vecteur d’onde.
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2.6.1 Relation de couplage plasmon -lumiére :

Dans le début de ce chapitre, nous avons établi la relation de dispersion w—£k des plasmons
de surface (PS) a partir des équations de Maxwell et des conditions de continuité ; nous avons
alors exprimé cette relation par 1’équation :

L w | e4Em (W)
kps = B m (2.36)

Cette relation de dispersion w — k est habituellement représentée dans un graphe qui repré-
sente la pulsation wpg en fonction de la norme du vecteur d’onde kpg du PS. Représentation
qui permet de comprendre pourquoi les plasmons de surfaces sont dit " non radiatif ". En
effet, pour qu'un couplage entre les plasmons de surface et la lumiére puisse étre observé,
il faut que la condition dite de couplage soit satisfaite [76]. Cette condition s’exprime trés
simplement par I’égalité entre la norme du vecteur d’onde des plasmons de surface kpg et la
projection dans le plan de la surface du vecteur d’onde k, = kjymperre de lumiére incidente.
Ceci s’écrit simplement selon 1’équation (2.36).

— —

ky, = kps (2.37)
-La composante tangentielle du vecteur d’onde du faisceau incident :
ks = koNprisme Sin @ (2.38)

Alors, la condition principale de SPR lgx = ]gps sera remplie pour un angle d’incidence Ospg
tel que :
EqEmr (W)

e (@) ® (2.39)

kOnprisme sin HSPR = kO

Prisme

FI1GURE 2.7 — Couplage.
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Ce qui donne, finalement :

. - EdEmr (W)
Ospr = ; — 2.40
SPR arcsin <np7‘zsme gd + €m7. ((,U)) ( )

2.7 Excitation des plasmons de surafce

La méthode dite AT'R (Attenuated Total reflexion) est la plus employée pour exciter les
plasmons de surface. La figure (2.8) illustre classiquement 1’éxcitation des PS.

On distingue une courbe en filet épais, qui représente la relation de dispersion des plas-
mons de surface a l'interface métal/diélectrique [77]. Cette figure montre que la courbe de
dispersion de PS' et de 'onde lumineuse progressive ne pouvant pas avoir un point d’inter-
section, lorsque le métal est absent et que le milieu occupé par le diélectrique, la lumiére

se propage selon la relation de dispersion w = \/%kd. On remarque alors qu’en présence
d

du métal, pour toute pulsationwy < wps, la lumiére ne pénétre pas dans le métal, mais peut
se propager a l'interface métal/ diélectrique (plasmons de surface) avec un vecteur d’onde
kps(wo) toujours supérieur a celui de la lumiére dans I'air. Cette absence d’intersection inter-
dit tout couplage entre 'onde électromagnétique et une mode propagation des plasmons de
surface. En d’autre terme, pour exciter et/ou observer des plasmons de surface, on se sert
de systémes optiques a géométries particuliéres. Les plus utilisés sont des montages utilisant
un prisme dont 'indice nypisme = VEp > M qui est au contact du métal |78, 79]. Le passage
de la lumiére incidente par ce prisme a pour but de placer le systéme dans la situation ou la
lumiére arrive en incidence oblique sur l'interface métal/diélectrique avec un vecteur d’onde
Eprisme(wo) supérieure a celle du plasmon de surface. La projection du vecteur d’onde sur la
surface peut alors parfaitement s’accorder a celle du plasmon de surface, en ajustant ’angle
d’incidence de telle sorte que sin(6) X kppisme = kps, alors les deux courbes de dispersion se
croisent au point (M) voir la figure (2.8).
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FIGURE 2.8 — Illustration de I'excitation d’un plasmon de surface. La courbe en filet épais
représente la relation de dispersion du plasmon de surface a I'interface métal/diélectrique. Les
droites obliques représentent respectivement les relations de dispersion dans le diélectrique

massif et dans le prisme.

Deux types de configurations sont possibles pour observer la résonance des plasmons
de surface : la configuration proposée pour la premiére fois par Otto puis la seconde a été
developée par kretchmannl80, 17].

e La Configuration OTTO

Dans la configuration d’Otto figure (2.9) la surface du métal est séparée du prisme d’indice
n par un gap d’air d’épaisseur de 'ordre de grandeur de la longueur d’onde d’excitation.
Lorsqu’il y a une réflexion dans le prisme le champ évanescent s’étendant dans le gap d’air
qui permet I'excitation des plasmons de surface quand les vecteurs d’ondes le permettent
et si la distance entre le prisme et le métal est suffisamment faible [41]. Le schéma de cette
géométrie est présenté sur la figure (2.9) . Nous n’utiliserons pas cette configuration a cause
de la difficulté de reproductibilité et de mesure du gap optique [81].

Source de
lumiere

(0)

FIGURE 2.9 — Configuration Otto.
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e La Configuration KRETSCHMANN

le principe consiste a exciter le plasmon de surface a I'aide d’un prisme d’indice supérieur
a celui du diélectrique de l'interface métal/diélectrique considérée une couche fine de métal
de quelques dizaines de nanomeétres d’épaisseur est directement en contact avec la base du
prisme. Pour 'angle 6 superieur a celui de la réflexion totale. Le champ évanescent a travers
le métal peut coupler un plasmon de surface si la projection suivant l'interface du vecteur
d’onde de 'onde lumineuse est égal au vecteur d’onde du plasmon de surface ky comme le
montre le schéma de la figure ( 2.10) [82].

Dans les deux cas, la mesure du coefficient de réflexion en intensité pour une onde polarisée

Source de
lumiére

F1GURE 2.10 — Couplage des plasmons de surface par prisme dans la configuration de Kret-
schmann.

T M, en fonction de I’angle I'incidence ou de la longueur d’onde, met en évidence 1’excitation
résonnante du plasmon de surface. Nous avons représenté sur la figure ( 2.11) une courbe
de réflectivité typique du phénomeéne d’absorption résonnante qui se caractérise par les 3
parameétres suivants : R,,;,, FWHM, Ogpg.
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FIGURE 2.11 — Excitation optique de plasmon de surface par réflexion totale atténuée -

configuration Otto et Kretschmann- courbe de réflectivité.

Rappelons maintenant quelques propriétés qui nous seront utiles dans les discussions qui

vont suivre [83] :

1.

la présence du prisme et I’épaisseur finie du métal modifient la position du minimum
de réflectivité par rapport au cas formel de U'interface métal/diélectrique.

. la courbe est d’autant plus asymétrique que &,,; est grand, mais pour &,,; < |€,,,|, c’est

une Lorentzienne.

. la largeur a mi-hauteur de la résonance F'W HM est liée a €,,; ; & €., constant, c’est

une fonction croissante de &,,; .

dans la configuration kretschmann, il existe une épaisseur optimale de métal pour
laquelle R,,;, = 0. Dans ce cas d’excitation maximale, I’énergie de 'onde électroma-
gnétique incidente est totalement absorbée dans la couche (d’ott un échauffement de la
couche métallique).

. le champ électrique est maximal a l'interface métal-diélectrique, et se trouve amplifié

par rapport au champ incident.

. toute modification de l'interface métal-diélectrique (couches adsorbées, oxydes, rugosi-

tés) se traduit par une évolution de la courbe de réflectivité.
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2.8 Capteurs nano-plasmoniques structures par des couches

métalliques

La résonance de plasmons de surface peut avoir plusieurs domaines d’applications, on
peut citer, de facon non exhaustive :

e Des guides d’ondes plasmoniques, pour des applications futures dans les télécommu-
nications ou dans le couplage de 1’électronique conventionnelle avec les fréquences op-
tiques [84, 85, 86].

e L’optique plasmonique ou il est possible de trouver des super-lentilles métalliques qui
permettent un trés bon confinement du champ, ou de faconner spatialement des fais-
ceaux laser en dessous de la limite de diffraction |87, 88]. Il est aussi possible de trouver
des 19 composants optiques en polarisation (polariseur, lame retardatrice) ou des filtres
(généralement filtre passe bande) réalisé avec des nano-structures plasmoniques [89, 90].

e Des amplificateurs de gains pour les cellules photovoltaiques organiques et inorganiques

grace au confinement de I'énergie radiative autour de nano-structures [91, 92, 93].

e La spectroscopie Raman exaltée de surface (SERS, Surface Enhanced Raman Scat-
tering) ou l'excitation locale de plasmons de surface a la surface de nanoparticules
permet une augmentation locale du champ électrique, et donc une augmentation du
signal Raman [94, 76].

e Des capteurs basés sur la résonance plasmonique de surface qui peuvent suivre en
temps réel des réactions chimiques, dont le principe est basé sur un changement d’in-
dice de réfraction, a l'interface o se situe la réaction. Ces capteurs peuvent étre de
géométrie planaire avec un couplage par prisme, mais surtout, dans le cadre de cette
these, des capteurs basés sur la réflexion lumineuse de structures plasmoniques gravées
dans de fines couches métalliques |76]. La suite de cette section va donc s’intéresser
plus particuliérement au fonctionnement de ces capteurs a structures plasmoniques, en
expliquant tout d’abord le réle joué par les plasmons de surface dans de tels dispositifs.
Nous introduirons ensuite le principe de détection pour de tels capteurs, ainsi que leurs

limitations[95].

2.9 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons briévement décrit 'origine de phénoméne des plasmons de
surface et nous avons présenté des caractéristiques importantes lors de ’étude des capteurs,
telle la profondeur de pénétration ou la longueur de propagation de ces ondes. Nous avons
aussi déduit la relation de dispersion qui relie la fréquence d’apparition du plamon avec les
caractéristiques spatiales du champ électrique. Ceci nous a permis de décrire comment Otto
puis Kretchmann et Raether ont réussi a contourner 1'aspect non radiatif des plasmons de
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surface et 1’ importance d’utilisation de techniques particuliéres, tels les coupleurs. Nous
avons aussi discuté les conditions d’excitation. Enfin, nous avons terminé le chapitre par un

rappel sur les domaines d’applications des capteurs structures par des couches métalliques.
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Chapitre 3

Conception Et Optimisation D’un
Biocapteur a SPR

3.1 Introduction

Les biocapteurs basés sur la résonance plasmonique (SPR) présentent les optiques les plus
avancées et la technologie la plus mature de biocapteur sans étiquette. Depuis la premiére dé-
monstration de détection de gaz basée sur la SPR en 1983 [73], les technologies plasmoniques
sont devenues un outil central pour I’étude des interactions biomoléculaires et ont occupé
une place centrale dans le domaine chimique et biologique en raison de leur détection sen-
sible, rapide, quantifiée, en temps réel, et de leur possibilité d’automation et de multiplexage
[96, 97]. La SPR est une méthode versatile permettant 'analyse d’une grande gamme de com-
posés biologiques. Ainsi, il n’est pas nécessaire que 'analyte posséde des propriétés optiques
caractéristiques telles que d’émettre de la fluorescence ou d’absorber fortement la lumiére a
certaines longueurs d’ondes pour qu’il doive détecter. La technique SPR est donc une mé-
thode ne nécessitant aucun marquage de molécule; ce qui simplifie énormément les étapes
de manipulation et évite la modification de I’analyte. Le fonctionnement de ces dispositifs

est basé sur la configuration de Kretschmann.

3.2 Principe des capteurs a SPR

En principe, les capteurs SPR sont des réfractométres a couche mince qui mesure les
changements de I'indice de réfraction survenant a la surface d’un film métallique supportant
un plasmon de surface. Un plasmon de surface excité par une onde lumineuse se propage le
long du film métallique et son champ évanescent sonde le milieu (échantillon) en contact avec
le film métallique [98]. Un changement dans I'indice de réfraction du diélectrique entraine un
changement de la constante de propagation du plasmon de surface, qui par la condition de
couplage modifie les caractéristiques de I'onde lumineuse couplée au plasmon de surface (par
exemple, angle de couplage, longueur d’onde de couplage, intensité, phase). Sur la base de
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quelle caractéristique de ’onde lumineuse modulée par un plasmon de surface est mesuré[99].

FIGURE 3.1 — Conception d’un capteur a résonance de plasmon de surface.

3.3 Principe des biocapteurs & SPR

Les biocapteurs d’affinité SPR sont des dispositifs de détection SPR intégrant avec les
éléments de bio reconnaissance (par exemple, des anticorps, ADN ou de cellules) qui re-
connaissent et sont capables de capter spécifiquement un analyte générant une interaction
biochimique qu’'un capteur traduit en signal analytique. Les éléments de bio reconnaissance
sont immobilisés sur la surface d’un film métallique supportant un plasmon de surface [100].
Lorsqu’une solution contenant un analyte, les molécules sont mises en contact avec le capteur
SPR, les molécules d’analyte en solution se lient aux éléments de reconnaissance moléculaire,
produisant une augmentation dans l'indice de réfraction a la surface du capteur. Ce change-
ment donne lieu & un changement dans la constante de propagation du plasmon de surface
voir la figure (3.2). Le changement de la constante de propagation est déterminé en mesu-
rant un changement dans I'une des caractéristiques de ’'onde lumineuse interagissant avec le
plasmon de surface voir la figure (3.3) [101].

Le changement de I'indice de réfraction produit par le capteur des biomoléculaires dépend
de la concentration de I'analyte moléculaire a la surface du capteur et les propriétés de la
molécule. Si la liaison se produit dans une couche mince déposée a la surface du capteur
d’épaisseur d , la réponse du capteur est proportionnelle & la variation de réfraction induite
par la liaison, qui peut étre exprimée comme [102]

Anb = (dn/dC’)wlACb (31)
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FIGURE 3.2 — Conception d'un biocapteur a résonance de plasmon de surface.
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FIGURE 3.3 — Structure d’un biocapteur a résonance de plasmon de surface.

3.4 Détection par des capteurs SPR spectrale et angu-

laire

En SPR, divers types d’instrumentation SPR existent. En se référant a 1’équation de
dispersion, il est remarqué que deux variables peuvent changer soit la longueur d’onde de la
source lumineuse ou bien ’angle incident. Les capteurs SPR sont classés comme des capteurs
angulaires et de longueur d’onde [103]. Il est alors possible de mesurer le changement de
longueur d’onde d’une lumiére polychromatique lorsque 'angle est sondé figure (3.4) ou de
mesurer le changement d’angle lorsque la longueur d’onde est fixée figure (3.5) [104].

3.4.1 Interrogation spectrale

Pour le SPR de configuration Kretschmann a interrogation de la longueur d’onde, I’angle
d’incidence est fixé alors que la longueur d’onde d’excitation des plasmons de surface est
examinée, et aussi il permet de miniaturiser le systéme, car toute l'optique peut étre placée
a 180° et ne nécessite pas de modification de I’angle de la lumiére incidente [105].

Un faisceau lumineux provenant d’une source polychromatique telle la lumiére blanche est
dirigée & travers un prisme triangulaire ou la réflexion totale interne se produit et dirige la
lumiére réfléchie vers un détecteur [106, 107]. Elle est basée sur l'observation du spectre de
lumiére réfléchie obtenuer soit par interrogation angulaire soit par interrogation spectrale.
Généralement, dans les capteurs SPR, I'approche angulaire est préférée en raison de sa faible
résolution angulaire. Elle est basée sur la mesure des variations de l'angle de résonance
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extrait de la courbe lors du changement de I'angle d’incidence et en gardant la longueur
d’onde constante. En plus de ’angle de résonance, ce spectre est caractérisé par trois autres
facteurs : la demi-largeur a mi-hauteur (FWHM), la réflexion minimale R,,;, et la sensibilité
a la permittivité des plasmons de surface, ce phénomeéne permet de détecter optiquement
de trés faibles concentrations de biomolécules sur une surface d’Or. Plusieurs dispositifs
SPR ont été commercialisés avec succés pour des applications diverses et dans la recherche,

notamment par BIAcore [108].

B)

Source lumineuse
polychromatique Spectrophotométre

FIGURE 3.4 — Instrument SPR & interrogation de la longueur d’onde.

3.4.2 Interrogation angulaire

les capteurs basés sur l'interrogation spectrale présentent une plus grande robustesse
puisque les composantes optiques sont immobiles. De plus, la position spectrale de ’excita-
tion du SPP augmente avec RI permettant ainsi des mesures cinétiques lorsque le déplace-
ment en longueur d’onde () est suivi temporellement. Bien que ce type d’instrumentation
soit plus simple et robuste, il offre une moins bonne résolution que pour l'interrogation an-
gulaire. Les utilisations de source polychromatique va induire une légére diminution de la
résolution par rapport a I'instrument SPR & angle fixe passant de 10=7 4 1075 RIU [109, 110].
Ce phénomene s’explique par la dispersion spectrale de la lumiére polychromatique dans le
prisme causant un élargissement de la bande plasmonique [111, 112]. Ce désavantage peut
étre compensé par 'excellente résolution temporelle de cette configuration ainsi que par sa
simplicité.
Dans le cas d’un instrument SPR a interrogation angulaire, la source lumineuse est mono-
chromatique conservant ainsi la longueur d’onde constante et permettant d’examiner ’angle

menant a l'excitation des plasmons de surface. Dans ce type de montage, que 'on dit en
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Source lumineuse Détecteur
monochromatique

FIGURE 3.5 — Instrument SPR & interrogation de I’angle incident.

configuration Kretschmann, un laser est dirigé & travers un prisme [82]. A I'instar de I'instru-
ment & angle fixe, Ensuite, le faisceau lumineux est réfléchi sur la surface métallique et il est
redirigé vers un détecteur. L’angle de mesure est déterminé selon le maximum d’intensité du
signal. Ainsi, & tout moment, le signal mesuré est aussi sensible que possible. Le détecteur est
généralement un tube photomultiplicateur se déplagant afin de capter un maximum de lu-
miére réfléchie. Ce type de détecteur permet une sensibilité accrue, mais un temps d’analyse
plus long [113]. Une augmentation de I'indice de réfaction (RI) du milieu adjacent induit
un déplacement de | ‘angle de résonance vers le proche infrarouge figure (3.5) [114]. Dans la
majorité des instruments SPR commerciaux, le SPP est excité par interrogation angulaire
(A0, \) ot un faisceau monochromatique est fixé & un angle précis ce qui permet de suivre
les variations de RI du milieu par des changements proportionnels d’intensité lumineuse
réfléchie figure (3.4). L’alignement optique de ces instruments demeure critique, car pour
établir la position de I'angle d’excitation avant une mesure cinétique, il faut préalablement
construire le spectre SPR en balayant divers angles [115]. Les caractéristiques SPR, changent
significativement avec 6, hors le désalignement a pour conséquence de fausser les conditions
de concordance entre les momentums en plus d’affecter la précision de mesures cinétiques.
Bien qu'un instrument SPR a longueur d’onde fixe soit généralement plus sensible qu'un
capteur a angle fixe [116].

Un capteur & SPR représente une technique peu cotiteuse afin de réaliser des analyses bio-
médicales dii & ’absence de sources lumineuses dangereuses tels que les lasers communément
employés en spectroscopie Raman ou en fluorimétrie [117]. Cette faible intensité lumineuse
est possible puisque ce facteur influence de maniére négligeable la précision des mesures. La

sensibilité de cette technique dépend uniquement du déplacement de la bande plasmonique
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et non de l'intensité des photons réfléchis [118, 119].

3.5 Caractéristique de performance

Pour quantifier et comparer la performance des capteurs, le paramétre le plus Couram-
ment utilisé est la sensibilité, qui définit comme le rapport de la variation de la grandeur
observée Y (angle 6,,;, , intensité [120], phase [113] ou longueur d’onde), sur la variation
d’indice de réfraction associée. Et pour la sensibilité d’'un capteur d’affinité SPR dépend
de la sensibilité de deux facteurs d’'une grandeur observée (par exemple angle ou longueur
d’onde résonnant) a l'indice de réfraction et l'efficacité de la conversion de 'attache en cen
changeant l'indice de réfraction. La sensibilité d'un capteur a SPR des indices de réfraction

Sgrr qui peuvent étre également se décomposer en deux termes

oY .
Skr = < ) (n f> = Srn Sk (3.2)

(57’Lef ng

ou Y ca peut étre Ospr ou Agpp ,le premier terme Sgy; dépend de la méthode d’excitation
des plasmons de surface et ’approche de modulation utilisée. Le deuxiéme terme décrit la
sensibilité de 'indice effective des plasmons de surface a 'indice de réfraction et est indépen-
dant de la méthode de modulation et méthode d’excitation [121].

Il existe donc principalement deux grandeurs couramment utilisées pour les biocapteurs SPR
[122]

3.5.1 Sensibilité des capteurs SPR avec interrogation angulaire

Dans les capteurs SPR basés sur une interrogation angulaire, la sortie du capteur est
le couplage d’angle #spr et donc la sensibilité est définie comme le rapport du décalage
de I'angle de résonance sur le changement d’indice de réfraction de I’échantillon ’expression
analytique de la sensibilité angulaire, Sy, peut étre obtenue en différenciant ’équation prisme
pour fgp par rapport a n, avec n, indice de réfraction du milieu exterieur,on obtient [123] :

d ( mﬁn)
Sp = G- = ———tr (3.3)

2
Emrng

2 _
np Emr “l’nﬁ

Ot &,,, = Re(e,,) L’équation ci -dessus montre que la sensibilité angulaire dépend de I'indice
de réfraction du milieu biosample et RI de prisme, du choix du métal qui détermine ¢,,, et
de la longueur d’onde de la lumiére incidente, car les milieux sont dispersifs.

La sensibilité angulaire, en fonction de la longueur d’onde incidente de la source lumineuse,
est calculée pour les quatre métaux (Au, Ag, Cu et Al) déposés sur un prisme en BK7 pour

faire une comparaison [63].
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FIGURE 3.6 — Sensibilité des capteurs SPR avec interrogation angulaire
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FIGURE 3.7 — La sensibilité angulaire b en fonction de I'indice de réfraction de milieu sample
pour quatre métaux.

On remarque que la sensibilité angulaire augmente avec 'indice de réfraction de milieu
(sample ou biosample), et les valeurs de la sensibilité sont plus élevées pour le métal d’Or et
plus faible pour le métal d’Aluminium. La sensibilité dépend aussi du matériau utilisé dans
la construction de prisme. Lorsque l'indice de réfraction du prisme augmente, la sensibilité
est dégradée.
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3.5.2 Sensibilité des capteurs SPR avec interrogation spectrale

La sensibilité spectrale est définie comme le déplacement de la position du pic SPR di
au changement d’indice de réfraction du milieu diélectrique a analyser (equ 3.4)

S (=) o

dns NSPR . dn_p _ @ . Re dEm/dAm
\ Em'(€m+ng)3

Ou dX est la variation de la position spectrale de ce minimum va donc nous informer

1.0

u-.-ﬂ:

0.6

ns=1.3335
—nig=1 3668

T T - T - - T

600 700 0O 900 1000
Langueaur d'onde [Anm]

FIGURE 3.8 — Sensibilité des capteurs SPR avec interrogation spectrale test

sur 1’évolution de I'indice de réfraction (concentration) au niveau de la surface sensible. A
partir de I’équation (3.4), on peut voir que la sensibilité spectrale augmente rapidement avec
la longueur d’onde, contrairement & la sensibilité angulaire. Généralement, pour les verres
couramment utilisés (BK7, SF10 et SF'11), la dispersion est faible, surtout pour les faibles
longueurs d’onde. Pour les faibles longueurs d’onde. On remarque aussi que la sensibilité
spectrale pour I’Or et I'argent déposés sur un prisme en BK7 augmente en fonction de
la longueur d’onde et elle est plus élevée pour ce dernier. La sensibilité s’est également
avérée approximativement proportionnelle & I'indice de prisme. Par conséquent, les capteurs
contenant des couches d’Argent peuvent atteindre une sensibilité plus élevée que celle avec
de I'Or.
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Il convient également de noter que S, est proportionnel a I'indice de réfraction de milieu
intérieur. Par conséquent, une sensibilité plus élevée peut étre obtenue si I'indice de réfraction
du milieu détecté est plus faible. Dans certains cas, 'utilisation de la sensibilité seule peut
avoir uninconvénient lorsqu’un élargissement substantiel des pics de résonance accompagne
par l'augmentation de la sensibilité réduisant ainsi la résolution. Pour cela, on introduit plu-
sieurs paramétres qui sont importants, pour caractériser la performance de capteur SPR tel
que : le facteur de qualité (FQ), la figure de mérite (FOM), la précision de détection (DA)
et la résolution et la limite de détection [124].

Le facteur (Q) ou le facteur de qualité a été largement utilisé pour décrire le degré
d’amortissement d’un résonateur en optique, en électronique et en mécanique ; le facteur
(Q) est définie comme [125] :

Q=\FWHM (3.6)

ot (A)est la longueur d’onde de résonance, FWHM est la largeur & mi-hauteur

La figure de mérite (FOM) est définie comme le rapport de sensibilité sur FWHM est
écrit comme [124, 126] :

FOM = S/FWHM (3.7)

Précision de détection (DA) est définie comme le rapport de 'angle de résonance de
décalage (Ospr) a la largeur totale a la moitié¢ du maximum de la courbe de résonance

plasmon [127] comme on peut le voir dans la relation suivante

1
- FWHM

La résolution (R) : la résolution d’un capteur est le plus petit changement d’indice de

DA (3.8)

réfraction détectable dans la sortie du capteur. Dans les biocapteurs & SPR, est I’équi-

valent du terme, limite de détection.

La plage dynamique est I'intervalle de valeurs d’indice de réfraction que I’on peut mesurer
de fagon efficace avec notre systéme. Elle dépend a la fois du coupleur en tant que tel,
et aussi des systémes de mesure associés. Il y a également un compromis a faire entre
plage dynamique et résolution.

Nous avons donc ici un survol du fonctionnement des capteurs a résonance plasmonique,
avec une emphase sur les capteurs basés sur la transmission extraordinaire de lumiére a
travers des structures plasmoniques dans une fine couche de métal. Ces capteurs offrent

d’intéressantes possibilités d’intégration, notamment sur silicium, mais il existe des
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sources de bruit inhérentes a ce type de capteur, qui limiteront donc notre résolution.
Ceci dit, en jouant sur des structures, ou sur les techniques de modulation lumineuse du
faisceau incident, nous pouvons arriver a des simulations numériques avec une meilleure
résolution, c’est I'objectif de ce travail, que d’avoir des capteurs a meilleure résolution,

et qui de plus puissent étre facilement intégrés sur le silicium.

3.6 Détermination des constantes diélectriques des mé-

taux

On a utilisé la méthode Résonance Plasmon de Surface pour déterminer les constantes
diélectriques (I'indice de réfraction) telles que 1’Argent dans le domaine visible [128], on voit
le calcul des indices en chapitre 4.

La méthode SPR est établie d’abord par Kretchmann [129], puis utilisée par les autres [130,
131, 132, 133, 134]. Il a été établi qu'une couche métallique avec une constante diélectrique
£, et une épaisseur d peut étre trouvée a partir des minima des courbes de réflectances de
SPR a une longueur 'onde donnée [135].

Pour faciliter la compression, nous passerons briévement au calcul de 'excitation d’'un SPR
a la réflexion totale atténuée (ATR) qui étant démontré par Kretchmann.

On considére une onde lumineuse polarisée en mode TM avec une fréquence w dans une
configuration Prisme/métal/diélectrique voir le figure 3.9. Lorsque la lumiére incidente &
un angle 6 supérieur a l'angle critique 6., le vecteur d’onde de l'onde incidente peut étre
couplée directement avec les plasmons de surface SP de l'interface métal-vide; ici 0. =
sin™'(1/ n,), ot n, est I'indice de réfraction du prisme le couplage a lieu lorsque w et le vecteur
d’onde de I'onde incidence k,(w) correspondent & la fréquence et au vecteur d’onde complexe
kps du plasmon de surface (comme il est dit dans le chapitre 2), seule une correspondance
approximative peut étre atteinte pour k,(0) = Re(ksp) [136, 137].

. [ EdEmr
konpsu19 :Zko ggqjg;; C&Q)

0 = Oarp = sin~"' (Re(ksp) - ¢/n,) (3.10)

avec

ol O,7g, la réflexion totale atténuée.
Le couplage peut étre analysé en calculant le reflectance R de la lumiére donnée par [29|

R |3 + T126$p(i2kzld) 2 (3.11)
1 + r31r2exp(i2k,1d)

avec

. esk.1 — e1k.s3

rs1 =
esk.1 + e1kes
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FIGURE 3.9 — Calculs numériques de la réflectivité Rp de configuration de Kretchmann.

. e1k.a — 2k

Py — 22 T m2hEL
7 ik + ek
et
w2 1/2
ko= <5j—2 - ki) pourj = 1,2, 3. (3.12)
c
ky = ne sin(6) (3.13)
c

Ot les indices 1, 2, 3 désignent les quantités dans le métal, I'air et le prisme respectivement, ¢;
et k; sont les constantes diélectriques et les composantes du vecteur d’onde perpendiculaire
a 'interface dans le milieu 7 ; d est I’épaisseur du film métallique, et A = 2%3 est la longueur
d’onde de la lumiére dans le vide. On a g1 = 5/1 + 5/1/ 1o =1eteg= n]%. Et comme 6 proche
de O4rg, la réflexion R peut étre exprimée en fonction de 6 [138|.

4Im(K°) Im(K*)
RO)=1— 3.14
(6) (K, — Re(K)|? 4+ Im(K)? (3:14)
avec
K = K° + K comme
w £1&9 1/2 w 81182 12 w 8/162 12 5,1,82
o) ) )
c \e1+¢e9 c \&;+e c \&;+ e 2e;(e] +€2)
w 2 E1€9 3/2 And €1
KR_Z[_ K = KO© X . 3.16
C [ 7“31( )} (51 +62> <€1 +€2> ek A (81 —|—€2)1/2 ( )
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K est le vecteur d’onde complexe du plasmons de surface dans la configuration de Kretch-
mann, et K9 est la vague complexe de vecteur du plasmons de surface a l'interface métal-vide
en l'absence du prisme. K% est la perturbation de K° en présence du prisme. Les parties
imaginaires de K° et K% sont les amortissements intrinséques et radiatifs respectivement.
La réflectance a un creux de Lorentz [34] & O 4rr avec une largeur a mi-hauteur Wy quand
[Im(K) < |Re(K)|] et la réflectance minimale R,,;, donnée par :

Wy =FWHM = 2Im(K) - cos(0arr)c/nw (3.17)
Rpnin =1 —4n/(1+n)? (3.18)
n = Im(K®)/Im(K%) (3.19)

a partir des équations (3.14) -(3.19), on peut procéder a la détermination de la constante
diélectrique €; et de I’épaisseur "d” d’un film métallique de courbe R mesurée en fonction 6.

Pour déterminer £; et d du film métallique on suit les étapes comme suit :

e Remplacé 0a7r mesuré en : 0 = 047z = sin~' (Re(ksp) - ¢/n,) pour calculer Re(K).

Mettre Re(K°) = Re(K) car Re(K%) << Re(K"°).

Déterminer ¢; en l'utilisant la partie réelle de I'équation (3.15 )

Déterminer [Im(K°) + Im(K%)] = ImK en remplagant le 04rr et W, dans 1'équa-
tion(3.17)

_ nw Wy 1

Im(K _—
m(K) ¢ 2 cosOarn

Déterminer Im(K°)/Im(K®) en remplagant le R,,;, mesuré en équation (3.18).

Séparé Im(K°) et Im(K?) a partir résultat obtenu aux deux des étapes précédentes.

Déterminer €] en substituant &) et I'm(K°) dans la partie imaginaire de I’équation
(3.15)

95



Chapitre 3 : Conception Et Optimisation D’un Biocapteur a SPR

e Déterminer I'épaisseur "d” en remplagant 6 arp , 5’1, 5/1' et Im(K®) dans la partie ima-
ginaire de I’équation (3.16)

3.7 Optimisation des paramétres optiques des multicouches

S’appuyant sur la connaissance des méthodes de calcul et de la modélisation des ma-
tériaux développée dans les sections précédentes, I'optimisation de plusieurs parameétres de

conception pour avoir une meilleure performance des biocapteurs & SPR

3.7.1 Epaisseur de la couche métallique :

Dans le cas du couplage optique en mode ATR, Defficacité d’excitation de PS (quantifiée
par la valeur minimale du coefficient de réflexion au centre du pic SPR) est trés sensible a
I'épaisseur de la couche adhérante au prisme!. Si I'environnement du systéme plasmonique
est I’air ou le vide (n, = 1), dans le cas de 'architecture ATR, I’épaisseur optimale, d,,, est

donnée par la relation [81, 132].

e dans la configuration d’Otto :

dopt = %\/|6T| —1b (3.20)
T

e dans la configuration de Kretschmann-Raether :

A Vledl—1
dopt = —~——— b~ 40— 55 3.21
pt A |5r| nm ( )
626 a
ol b= |:€i(€r|i;)éé§[11+a2):| , avec a = \/|e|. (errr — 1) — €qnr et errr = njy;

errr est la permittivité diélectrique du milieu émergent.

Cette épaisseur optimale est I’épaisseur que le métal doit posséder pour optimiser le couplage
entre I'onde incidente et les plasmons de surface de 'interface I1/I1I [137, 132].

L’influence de I’épaisseur d de la couche métallique sur le comportement du spectre de
réflexion du systéme de la figure ( 3.5) est résumeée a la Figure ( 3.10). Il apparait ainsi qu'un
écart par rapport a I'épaisseur optimale, d,,, conduit & un déplacement du pic de résonance,
a une modification de sa largeur, ainsi qu’a une variation de son amplitude. Plus précisément,

une épaisseur supérieure a la valeur optimale induit une résonance plus étroite a une angle

1. 1l s’agit du métal plasmonique dans la configuration de Kretschmann-Raether et du gap dans celle
d’Otto
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d’ incidence plus faible. Une épaisseur inférieure a 1’épaisseur optimale entraine, quant a elle,
une résonance moins angulairement sélective & une angle d’incidence plus élevée. Dans les
deux cas, I'amplitude du pic d’absorption diminue.

Les parameétres de calcul sont : e; = 2.31, ¢/ = 1, ¢, = —11.6 + 1.5, A = 632.8nm, avec

Intensité

Angle [degré)

FIGURE 3.10 — Calculs numériques de la réflectivité R, angulaire de la structure ATR pour
différentes épaisseurs de la couche d’Or.

d = 47.3nm.

3.7.2 Influence d’un indice de réfraction de prisme sur la courbe

de plasmon de surface

Nous allons utiliser pour les biocapteurs basés sur les plasmons de surface des matériaux
prismes, qui sont classés en deux grandes catégories :

1. les verres optiques a base de silice avec indice de réfraction typique tels que les maté-
riaux en verre BK7.

2. les matériaux optiques a base de verre chalcogéne qui ont récemment suscités un intérét
significatif au cours des derniéres années en raison de leur excellente transparence
jusqu’aux régions a infrarouge moyen. les verres chalcogénures sont formés en ajoutant
des matériaux tels qu’'As, Ga, G et Sb aux éléments chalcogénes du groupe VI(S, Se et
Te). Pour un choix particulier comme exemple ici a la composition Ge20Ga5Sb10565

qui est connu comme le verre 252G.

Pour illustrer 'influence des matériaux du prisme choisis sur la performance des biocap-
teurs & SPR résultants, on fait une comparaison entre ’effet de prisme BK7 et le verre 2S52G.
Considérant d’abord deux dispositifs le premiér a base de prisme BK7 et le deuxiéme & base
de 252G la lumiére utilisée de longueur d’onde environ de 670 nm - 780 nm est la région la
plus intéressante pour les biocapteurs & SPR. L indice de réfraction de prisme BK7 est 1.
5111 a la longueur d’onde 780 nm, et pour le prisme 252G peut facilement étre calculé, en
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utilisant I’équation de dispersion de Cauchy (3.22) qui a donné n = 2.3066 pour la méme

longueur d’onde.
2.693 * 1072 n 8.08 x 1073

A2 A

Pour la configuration de kritchmenn fig 3.11(a) I’épaisseur optimale est environ de 50 nm, et

n(\) = 2.2407 + (3.22)

pour la configuration fig 3.11 (b) pour le prisme verre 252G 1’épaisseur est 45 nm. On prone

I’eau comme milieu diélectrique détecté.

(a) (b)

FIGURE 3.11 — configuration de kretchemann pour le prisme BK7 (a) et pour le prisme 252G

(b)

La figure ( 3.12) illustrée les courbes de résonance pour les deux prismes avec un angle
66.54 pour le BK7 et une largeur & mi-hauteur égale & 1.5 et pour le 252G I'angle de réso-
nance est 36.98 et FWHM peut étre considérée comme étant d’environ de 0.5 au lieu de 1.54
comme dans le cas du prisme BK7. Cela indique que pour une longueur d’onde donnée et un
milieu diélectrique détecté, I'utilisation d’un matériau du prisme avec un indice de réfraction
plus élevé donne une largeur a-mi-hauteur de résonance plus étroite.

‘= prisme BK7
w—prisme 252G

Intensity
)
o
T

0 L 1 L L 1 L I L L |
0 10 20 30 40 60 70 80 90 100

50
Angle (degrees)

FIGURE 3.12 — les courbes de résonance pour prisme BK7 et pour prisme 252G

En supposant un changement de 'indice de réfraction de An = 0.005RIU. On remarque
, i1 y a un décalage de ’angle de résonance correspondant a ce changement, les courbes de
réflective résultante sont illustrées a la figure ( 3.13).
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La sensibilité de 'indice de réfraction est calculée a environ de 34°/RIU pour prisme 252G

Intensity

Intensity

L L L
38 39 40

. . .
34 35 36 37
Angle (degrees)

FIGURE 3.13 — configuration de kretchemann pour prisme BK7 (a) et pour prisme 252G (b)

est égale de 106°/RIU pour le prisme BK7, la valeur de mérite de ce biocapteur & SPR est
facilement calculée a environ 71 pour BK7 et 68 pour prisme 252G, les résultats obtenus
sont regroupés dans le tableau 4.4 :

Sur la base de la discussion précédente, I'influence des matériaux du prisme sur les caracté-

TABLE 3.1 — Comparaison des paramétres de performance du capteur SPR pour les deux
prismes.

Longueur d’onde A = 780(nm) prisme BK7 | prisme 252G
Indice de réfraction 1.5111 2.3066
Epaisseur optimale d,,:(nm) 50 45
FWHM 1.5 0.5
Sensibilité pour An = 0.005(°/RIU) 106 34
Valeur de mérite 71 68

ristiques pertinentes des biocapteurs & SPR pour une longueur d’onde donnée et du milieu

diélectrique détecté peut étre résumée comme suit :

e Premiérement, plus l'indice de réfraction du prisme est élevé, plus 'angle de résonance

qui en résulte est faible.

e Deuxiémement, la largeur a mi-hauteur (FWHM) est effectivement réduite lorsqu’en

utilise un matériau du prisme avec un indice de réfraction plus élevé.
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e Troisiémement, lorsqu’en augmente l'indice de réfraction du prisme, la sensibilité an-
gulaire des biocapteurs & SPR resultante a de la variation de l'indice de refraction de
milieu extérieur est effectivement diminuée au point que l'effet de cette diminution
annule celui de la largeur a-mi-hauteur la plus étroite.

3.7.3 Choix des métaux

Dans la gamme de longueur d’onde de visible jusqu’au proche infrarouge, qui est la gamme
optique la plus intéressante pour les biocapteurs a base de SPR, I'intérét de travail avec des
métaux comme I’Or ou I’Argent est notamment le fait que la partie réelle de la permittivité
diélectrique relative est grande et négative. Il faut aussi examiner la partie imaginaire de la
permittivité diélectrique relative, qui est le facteur déterminant dans le choix des métaux
pour les biocapteurs & SPR. La figure ( 3.14) illustre la partie imaginaire de la permittivité
diélectrique relative d’'une méme sélection de métaux et du méme intervalle de longueur

d’onde.

Nous savons que la partie imaginaire de la permittivité diélectrique relative des métaux

—or £ — Or
S o < -
2 =
= S
2 0l E 10
E g
a o
g 8
2 3 \
(=R

8 60 g \ .
g \ g 04 -
{ _BDI T T T T T :'E T T T T T

200 400 600 800 1000 1200 © 200 400 600 800 1000 1200

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.14 — la partie réelle et la partie imaginaire de la constante diélectrique aux métaux
plasmoniques Or et Argent en fonction de la longueur d’onde.

est liée a la perte de propagation des plasmon de surface correspondante. Plus la partie
imaginaire de la permittivité diélectrique relative est petite, plus la perte de propagation
des plasmons de surface résultants est faible. Une perte de propagation plus faible signifie
que lorsqu’une onde optique est couplée a des plasmons de surface entrainant une résonance
plasmonique de surface avec une largeur & mi-hauteur plus étroite.

L’Argent produit une bande plasmonique plus étroite que I’Or ce qui offre une meilleure
résolution. Bien que la partie imaginaire de la permittivité diélectrique relative de I’Argent
soit constamment inférieure a celle de I’Or, I’Argent n’est pas le métal de choix habituel pour
les biocapteurs a SPR. La raison est que I’Argent s’oxyde facilement au contact de l'air et
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réagit mal avec les thiols utilisés comme ligand pour le récepteur moléculaire. D’autre part,
I’Or est beaucoup plus stable chimiquement par rapport & 1’Argent, en outre la surface de

I’Or peut également étre facilement fonctionnalisée. L’Or est donc le métal de choix pour les

l £,=-1L6+il5  —

£, =-184i05

biocapteurs & SPR.

FIGURE 3.15 — Réponse réflectivité par des couches métalliques Au et Ag.

3.7.4 Permittivité du milieu émergent

Quant a l’effet qu’apporte une variation de la permittivité diélectrique du milieu émergent,
€rrr, sur la réponse du systéme ATR. Les calculs numériques montrent qu’une augmentation
de €777 déplace I'angle de résonance, 6, vers les grands angle d’incidences : Figure ( 3.16).
Afin d’expliquer ce comportement, il faut a nouveau considérer les relations de dispersion
des plasmons et de la lumiére donnée par les équations ( 3.23) et ( 3.24), respectivement.

KD = v (ﬂ) (3.23)

C €m‘|‘€j

27
ky = Ve sin 6 (3.24)

0
L’augmentation de la permittivité du milieu émergent entraine une augmentation de la

Em€i
composante z du vecteur d’onde des plasmons de surface. En effet, le terme <%)
€m €5

de I’équation ( 3.23) augmente et, par conséquent, la valeur de kgp également. Cette varia-
tion du vecteur d’onde des plasmons nécessite un nouvel accord avec le vecteur d’onde de la
lumiére incidente afin d’obtenir la résonance. Ainsi, puisqu’a la résonance k¢ = kgp, la pro-
jection selon I'axe x du vecteur d’onde de la radiation incidente doit étre augmentée, compte
tenu de la relation ( 3.24) et des remarques formulées au paragraphe précédent concernant
la variation des parameétres de cette équation, A et €; restant constant, 'angle de résonance

doit se déplacer vers les grandes incidences|104].
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Intensité
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FIGURE 3.16 — Evolution de la réflectivité paralléle angulaire du dispositif ATR pour diffé-
rentes valeurs de la permittivité du milieu émergent.

Une augmentation de la permittivité du milieu émergent induit une résonance pour une in-
cidence plus élevée. Notons également qu'une augmentation de la permittivité diélectrique,
€rrr, conduit & une augmentation de la valeur de 'angle critique. Ainsi, compte tenu des
observations réalisées dans le paragraphe précédent, le sens du déplacement de la position
de 'angle critique lors d’'une modulation d’un parameétre de la structure peut constituer un
premier indice quant au sens du déplacement du pic de résonance.

La permittivité du milieu incident est : e; = 3.19, (LaSFN21), la longueur d’onde vaut
632.8nm et le métal est 1'Or, €4, = —11.6 4+ i1.5. Les différentes valeurs de la permittivité
du milieu émergent utilisées correspondent a l'air (e;;; = 1), au quartz (er;; = 1.96) et au
verre BK7(er;;r = 2.31). L’épaisseur du métal a été ajustée de maniére a obtenir la valeur
optimale définie par la relation ( 3.21) : dy; = 47.3nm, dguart. = 47.1nm et dpgr = 4Tnm.

3.8 Conclusion

Dans le but d’étudier de nombreux parameétres pour 'optimisation d’un signal plasmo-
nique tels que l'indice de réfraction de prisme, le choix du métal, I’épaisseur optimale du
métal et I'indice de refraction du milieu & détecter. Ces parameétres influencent tous la sensi-
bilité, la largueur & mi-hauteur, la résolution et la figure de mérite. De la simulation basée sur
I’équation de réflectivité de Fresnel les expériences ont été réalisées a 1’aide du programme
MATLAB afin d’optimiser les paramétres expérimentaux avant de réaliser 'expérience. Les
parameétres simulés ont été utilisés comme guide pour les expériences. L’objectif de 'optimi-
sation de l’ensemble de ces paramétres aboutit & l'identification d’'une structure ayant une
sensibilité en solution optimale. L’hypothése étant que plus une structure est sensible en
solution plus elle est influencée par des variations d’indice de réfraction de milieu détecté.
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Chapitre 4

Biocapteur a Résonance Plasmon de
Surface Délocalisée

4.1 Introduction

Ce chapitre est divisé en deux grandes sections : I'optimisation des paramétres expéri-
mentaux a ’aide de simulations théoriques pour application sur un milieu biologique c’est
telle que la Muqueuse colorectale et le développement de la performance d’un instrument de
résonance plasmonique de surface. La technique de Résonance plasmonique de Surface (SPR)
repose sur certains parameétres tels que la longueur d’onde d’excitation du laser, I’épaisseur
du film d’Or et I'indice de réfraction du matériau diélectrique de chaque co6té du film métal-
lique. Ces parametres doivent donc étre pris en compte lors de la conception d’'un plasmon de
surface.Un systéme de détection basé sur la résonance. Ce chapitre présente les simulations
théoriques réalisées pour 'optimisation de ces paramétres expérimentaux afin de concevoir
un dispositif de détection & haute performance basé sur la résonance plasmonique de sur-
face. Ces simulations théoriques sont basées sur les équations de réflectivité de Fresnel pour
un systéme a trois couches (prisme, une couche métallique de I’'Or ou de | ’Argent et une
couche extérieure) pour la lumiére polarisée p. Les simulations théoriques ont été exécutées
a 'aide du logiciel «MATLAB». Les effets de la longueur d’onde d’excitation, de 1’épaisseur
du film d’Or et du matériau du prisme sur la courbe SPR ont été étudiés. L’étroitesse et la
profondeur de pénétration étaient les principaux critéres d’évaluation de la courbe SPR pour
obtenir de meilleures performances. Dans cette section du chapitre révéle 'application de
base de la résonance plasmonique de surface (SPR) expérimentale technique. Nous utilisons
cette méthodologie pour étudier la couche mince naturelle de tissu biologique (la Muqueuse
colorectale) qui s’est empilée sur le film mince d’Or.
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4.2 Dépdt des couches minces

4.2.1 Propriétés des couches minces réelles

Une couche dite mince est un objet dont 1'une des dimensions géométriques est tres
faible (de quelques dizaines nanomeétres a quelques micromeétres). Cela explique le role essen-
tiel des interactions surfaciques dans I’établissement des propriétés physiques de ces objets.
D’ailleurs, c¢’est la raison principale pour laquelle les propriétés physiques des couches minces

différent de maniére significative de celles des corps massifs.

L’aire totale de grains cristallins est supérieure a celle des deux faces d’une couche mince.
Par conséquent, I'effet de frontiéres de grains cristallins sur les propriétés d’une couche mince
prévaut sur celui de ses faces. Ainsi, les propriétés physiques d’une couche mince

En général, les couches minces utilisées dans les applications optiques sont polycristal-
lines; leur état est métastable, hors de 1’équilibre et éloigné du minimum énergique. D’un
point de vue microscopique, elles se composent des grains cristallins enrichis par des défauts,
qui sont séparés par des zones enrichies par des impuretés figure (4.1). Les dimensions des
grains cristallins sont du méme ordre de grandeur que I'épaisseur de la couche mince [139]. II
ressort de I’étude bibliographique que les couches minces présentent une microstructure en
forme de colonnes de diamétres variants de 10 & 30nm?. L’orientation des grains cristallins va-

rie en fonction de ’angle solide entre le plan du substrat et le flux de molécules lors du dépot.

La microstructure des couches minces est extrémement sensible aux propriétés chimiques

et physiques de tout matériau mis en jeu lors de sa croissance, ainsi que des conditions phy-
siques de dépdt a chaque étape d’évolution de la couche mince.
En particulier, les propriétés d’'une couche mince sont trés sensibles a la nature du substrat,
sur lequel elle se situe. Cela explique, par exemple, pourquoi les couches d’'un méme ma-
tériau et d’'une méme épaisseur peuvent présenter des propriétés physiques essentiellement
différentes sur les substrats de nature différente.
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{2 ik

Substrat

FIGURE 4.1 — Structure des couches minces : a) théorique ; b) réelle.

Etape Processus Structure Epaisseur

Apparition sur la surface du substrat des

petites fles d'adatomes,

Nucléation <5 nm

Croissance des fles isolées ; la formation d'un
réseau macroscopique continu (percolation).

Agrégation Mécanisme : un atome arrivé sur la surface 10-14 nm

du substrat transmet une partie de son énergie

au réseau cristallin. Le reste de I'énergie incite

la migration de I'atome sur la surface.

Agrandissement de I'épaisseur de la couche
jusgu'a la valeur prédéterminée

Croissance wla structure finale de la couche est =20 nm
déterminée essentiellement par le rapport entre

la température du substrat et la température

de fusion du matériau & déposer.

FIGURE 4.2 — Evolution d’une couche mince lors du dépét.

L’épaisseur de percolation, au-dela de laquelle les ilots coalescents et la couche mince
devient continue, varie suivant la nature du matériau, la vitesse du dépot, la température du
substrat, I’adhérence de sa surface etc [140]. Typiquement, elle vaut de 10 nm & 20 nm .
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4.3 Reéalisation et caractérisation du systéme ATR

4.3.1 Elaboration des couches minces métalliques

Le dépot des couches métalliques sur un prisme de haut indice s’effectue au moyen de la
technique d’évaporation thermique sous vide.

L’appareil est composé d’une cloche, d'une porte échantillon avec une balance a quartz,
d’une source d’Ag ou d’Or, et d’un systéme de pompage voir fig (4.3). L’Or, sous forme
de grenaille, est déposé dans un creuset. Avant toute opération de dépodt, nous réalisons le
vide dans l'enceinte. Ce vide est réalisé & 1’aide d’une pompe primaire 10~® mBar puis a
diffusion jusqu’a 10~% mBar . Lorsque le vide est atteint, un courant traverse le creuset pour

le chauffer jusqu’a ce que le matériau s’évapore.

Les particules d’Argent, vaporisées et se déposent sur le substrat (prisme) qui est placé
au-dessus du creuset.
La vitesse de dépot et ’épaisseur de la couche métallique peuvent étre controlées en temps
réel par la balance a quartz qui est placée au méme niveau que le substrat.

pompe secondaire

FIGURE 4.3 — Evaporateur thermique sous vide.

L’épaisseur de la couche dépend du courant, nous avons déposé une couche d’Argent
d’une épaisseur de 'ordre de 50 a 60 nm.

Toutefois, cette méthode de déposition n’est précise qu’a une dizaine de nanométres prés.
Parmi les facteurs susceptibles d’influencer ’épaisseur de la couche on peut citer :

- La position des différents substrats dans la cloche de dépdt qui joue un role important
et difficilement controlable.
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- La quantité utilisée et le temps nécessaire pour 1’évaporation.
Les propriétés géométriques des couches minces déposées dépendent de la vitesse de dépot.
Une étude menée au laboratoire (Lyon) a montré que plus la vitesse de dépot est rapide, plus
la rugosité de la couche est fine. Ces travaux semblent confirmer des résultats plus anciens
[141]. Cependant, une vitesse trop rapide nuit a la précision de 'épaisseur déposée. Nous

1

utilisons une vitesse de dépot de 0.2nm.s ', ce qui nous permet de déposer des épaisseurs

reproductibles et d’obtenir des films d’Argent ou d’Or de bon état de surface.

4.3.2 Techniques d’analyses des couches minces

Parmi les techniques disponibles au niveau de laboratoire on a :
- Microscope a Force Atomique(AFM).

4.3.2.1 Microscope a Force Atomique(AFM)

L’AFM ou Microscope a Force Atomique, caractérise la topographie et les propriétés
physiques a I’échelle nanométrique. Les images des surfaces obtenues sont proches de la ré-
solution atomique. Les forces électrostatiques de Van der Waals, capillaires, magnétiques et
ioniques, permettent d’obtenir des images de la surface de ’échantillon.

Principe :

L’AFM, technique d’analyse de surface mise au point en 1986, (G. Binning, 1986) est basée
sur la mesure des forces d’interactions qui se mettent en place lorsqu’une pointe solide est
rapprochée de la surface d’un échantillon. Les atomes de la surface et ceux de I'extrémité
de la pointe ont tendance a s’attirer jusqu’a ce qu'’ils soient a une distance proche, ot ils se
repoussent alors. La pointe AFM est fixée a I'extrémité d’un levier souple dont la mesure
est effectuée par flexion, par le biais d’une réflexion laser qui permet d’accéder & une mesure
de la force d’interaction. Nous montrons sur la figure (4.4), un schéma type du principe
de fonctionnement d'un AFM. En imposant une consigne de force (ou set point), la pointe
parcourt 1’échantillon en variant son inclinaison pour compenser les fluctuations de la force
d’interaction et pour la conserver constante. L’inclinaison de la pointe est traduite par des
variations de hauteur entre deux points consécutifs d’'une méme ligne de 'image en cours
d’acquisition. En balayant la pointe ligne par ligne, on reconstruit 'image de la surface de
I'échantillon [142].
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Détecteur
photodiode

Echantillon

Tube pié&lectri que

FIGURE 4.4 — Principe de fonctionnement de ’AFM.

Morphologie de surface :
L’AFM permet d’obtenir une image tridimensionnelle d’'une surface avec une résolution la-
térale du nanomeétre a une dizaine de nanométres suivant le rayon de courbure de la pointe
utilisée et une résolution verticale de I'ordre de I’Angstrom.

L’amplitude d’oscillation de la pointe constante, un systéme d’asservissement ajuste la
distance pointe - surface. L'image de la topographie de la surface de 1’échantillon est relative
aux variations d’amplitude selon Z du balayage par la pointe de la surface a analyser.

FIGURE 4.5 — Image de ’AFM pour la surface d’Or.
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FIGURE 4.6 — Image de ’AFM pour la surface d’Argent.

4.4 Meéthodes de détection des plasmons de surface

La détection des plasmons de surface peut se faire par différentes méthodes :
e Ellipsométrie [143].

e Détection par diffusion de lumiére due a la rugosité de surface .

e Détection par mesures du rendement photoélectrique .

e Détection par mesures réfractométriques en ATR | qui sera utilisée dans notre travail.
Dans cette technique, la mesure du facteur de réflexion (lumiére réfléchie par la couche
métallique du systéme optique en ATR), soit en lumiére polarisée "P" ou "S", peut

s’effectuer de deux maniéres :

* En variant I’angle d’indice 6, & longueur d’onde A = 2mc/w constante ; on aura R,,/(f).

* En variant la longueur d’onde A, a incidence constante; on aura R,/s(w).

Dans notre travail les mesures seront effectuées en lumiére polarisée "P", a incidence
variable et longueur d’onde constante.

4.5 Montage optique

L’étude du phénoméne SPR requiert un montage optique trés particulier, pourtant a
I'exception de quelques cas spéciaux, trés simple et compact [144, 145]. La partie principale du
montage expérimental est un élément qui permet d’effectuer le couplage de I'onde lumineuse
avec les SPs (un prisme dans notre cas). Le montage utilisé dans ce travail est montré sur la
Figure (4.7).
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FIGURE 4.7 — Schéma du montage expérimental d’excitation optique des PS en lumiére

convergente.

4.6 Excitation optique des PS

Le principe des systémes de couplage pour l'excitation des plasmons de surface repose
sur la modification du moment de l'onde incidente. Plus précisément il faut augmenter le
vecteur d’onde tangentiel de cette onde électromagnétique pour arriver au couplage. On peut

uliliser la configuration Kretschman pour d’arriver a ce résultat :

4.6.1 Dispositif optique

Ce montage est schématisé sur la figure (4.8), il comprend :

FIGURE 4.8 — Schéma du montage expérimental.
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1 - Une source de lumiére blanche(S).
2 - Deux lentilles (L1) et (L2).
3 - Un filtre interférentiel (P.F.I).

4 - Un polariseur (P) permettant d’obtenir les polarisations "S" et "P" du faisceau inci-
dent.

5 - Un objectif photographique (Ob) de faible focale (f = 50mm) pour focaliser.
6 - Coupleur.

7 - Un goniométre gradué qui porte I’échantillon (PE) a quatre degrés de liberté (trois

translations et une rotation)commandé par des vis micrométriques.

8 - Un détecteur (caméra CCD).

Le systéeme de lecture & SPR est constitué de deux bras :

e le premier bras « élément d’entrée » : sert a créer une onde lumineuse évanescente TIM.

Il est constitué d’une source de lumiére blanche, d’un polariseur, d'un filtre interféren-
tiel, de deux lentilles et d’'un objectif photographique.

e le second bras « élément de sortie » sert a réaliser le couplage. Il contient :
— Un prisme (couplage).
— Une couche métallique (PS).
— Un détecteur (CCD).

4.6.2 Réglage

— A Taide d’une source laser montée & la place de la source de lumiére (S) de la
figure (4.8) et d’'un miroir réfléchissant monté derriére I’échantillon, nous avons
aligné les axes mécaniques et optiques de tous les éléments de la figure (4.8).

— Une position optimale de chaque élément, pour minimiser les erreurs.

— On aligne sur ’axe du porte-échantillon a I'aide d’un laser monté a la place de la
caméra détecteur CCD.

4.6.3 Etalonnage

L’étalonnage du montage est une opération qui consiste a régler la lecture du gonio-
métre de facon a lire directement la position angulaire des résonances, sans avoir recours

a une mesure auxiliaire d’angle.
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Cette opération, dont le principe est schématisé sur la figure (4.9) est effectuée a 1’aide
d’une source laser, d’un prisme demi-cube étalon d’indice 1.600, des détecteurs CCD

dont la fente d’entrés est trés fine et d’'un diaphragme de trés faible ouverture.

Ces réflexions doivent passer respectivement par le centre de fente d’entrée du D-P et
par le centre du diaphragme.

L /
] — X

FIGURE 4.9 — Principe d’étalonnage du montage.

1 - Source Laser.

2 -Diaphragme.

3 - Prisme demi-cube.

4 - Un détecteur (caméra CCD).

4.7 Mesure de la constante diélectrique de I’Argent

La mesure du coefficient de réflexion sur la face métallique en fonction de ’angle d’inci-
dence permet de déduire la constante diélectrique du métal. Nous avons mesuré la constante

diélectrique de I’Argent & trois longueurs d’onde, les résultats sont en accord avec la théorie :

FIGURE 4.10 — Premiére visualisation du phénomeéne de résonance.
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La figure 4.10 représente la réponse du systéme lorsqu’il y a une résonnance. Notez que
la bande centrale représentant la bande d’absorption ; Elle est large du fait de la dispersion

spectrale de la source polychromatique.

4.8 Obtention de la constante diélectrique a partir de la

courbe de réflexion

Sur la base de calcul de kretchmann, que nous avons détaillée dans le chapitre 3, et a
partir de courbe de réflectevité au point de résonance. On peut extraire la partie réelle de la
constante diélectrique 1’Argent par ’égalité entre la partie réelle des plasmons de surface et
du vecteur d’onde incident :

w o | €qem (W)
kpg = —, &M\ 4.1
PE N ed + em (w) (41)
ky = %np sin 0 (4.2)
W | €gem (W) W
—\/————= = —n,sind (4.3)

c\lea+en(w) ¢

4.9 Reésultats expérimentaux et interprétation

Les courbes représentées dans les figures 4.11 (a), (b), (¢) sont des courbes de réflectivité
R, obtenues sur la couche d’Argent déposée sur le prisme demi-cube (ng = 1.6002)'. La
courbe verte correspond a la longueur d’onde 510 nm , la rouge en 590 nm et la courbe noire
a 630 nm en fonction de 6.
Les images sont traitées pour extraire le profil. Correspondant a la courbe de réflectivité en
fonction de 6.
Les figures 4.11 (a), (b), (c), montrent les résultats pour les trois longueurs d’onde.

Les résultats expérimentaux sont regroupés dans ce tableau

Longueur d’onde A\(nm) 6° K., | Re(e)
510 nm 40.774 | 1.2879 | —10.78
590 nm 40.259 | 1.1017 | —14.39
630 nm 39.963 | 1.0249 | —17.82

1. On mesuré indice de refration de prisme par réfractomeétre d’Abbé
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FIGURE 4.11 — Courbe de réflectivité pour les trois longueur d’onde (a) A = 510nm, (b)
A = 590nm, (c) A = 630nm. 74
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4.10 Application dans le domaine biologique

L’objectif de notre étude est de proposer une méthode optique non destructive pour aider
les pathologistes a mieux diagnostiquer les pathologies histologiques, une méthode efficace qui
peut renforcer la microscopie optique utilisée dans les laboratoires anatomo-pathologiques.

4.11 Détection et diagnostic du cancer

La détection du cancer joue un role de plus en plus important dans les initiatives mon-
diales de lutte contre le cancer [146]; les méthodes de diagnostic précoce du cancer sont de
la plus haute importance et constituent un domaine de recherche actuel. Le cancer com-
mence par une multiplication folle de brins d’ADN, c’est-a-dire une augmentation du vo-
lume des noyaux cellulaires [147]. Dans les laboratoires d’anatomie pathologique, aprés une
intervention chirurgicale les médecins spécialistes utilisent le microscope optique pour voir
I’évolution des multiplications cellulaires par unité de volume, donc la densité. A I'aide
d’une régle a I’échelle microscopique sous un grossissement fixe , les biologistes mesurent les
tailles moyennes des noyaux au microscope optique pour estimer 1’évolution des tailles dans
les échantillons du méme organe humain avec des jonctions normales et pathologiques. Les
chercheurs opticiens considérent I'indice de réfraction de milieu biologique comme une carte

d’identité utilisée pour différencier le tissu sain du tissu cancéreux d’un méme organe.

Dans notre travail, le milieu d’étude est formé de muqueuse colorectale, on faisant une
série des images microscopiques pour une méme organe avec plusieurs patients. A 'aide d’une
lame graduée graduée (1 x 0.01 mm) en gardant le méme grossissement, nous avons présenté

I'image de colon sain et le colon pathologique du méme patient voir la figure (4.12).

® - . ‘L P

h‘ —
p f o §
y S
A 1 S
' ;-l"'
-a- -b- -Cc-

FIGURE 4.12 — les images Microscopiques obtenues par microscope Leica 400X -a- Cas de
colon normal -b- Régle graduée (1 x 0.01 mm) -c- Cas de colon tumoral

On a déterminé I'indice de réfraction des ces échantillons par 1'utilisation de la méthode
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Longueur d’onde (nm)

Echantillons 589 608 782
Indice de Muqt}euse P1 ] 1.3457 | 1.3394 | 1.3377
rofraction sain P2 | 1.3467 | 1.3475 | 1.3371
(RI) Muqueuse | P1 | 1.3508 | 1.3415 | 1.3431
pathologique | P2 | 1.346 | 1.3451 | 1.3427

TABLE 4.1 — Indice de réfraction des muqueuses saine et pathologique avec different longueurs
d’onde.

spectrophotométrie. Le tableau suivant répresent les indices de refraction de muqueuse sain
et la muqueuse pathologique en fonction des longueurs d’ondes pour deux personnes P1, P2.
les résultats sont regroupés dans ce tableau (4.1) Cette variation de l'indice de réfraction
rend compte de la présence d’une tumeur au niveau de l'organe (la confirmation faite par
le service d’anatomie pathologique). Ces indices de réfraction sont confirmées par plusieurs
travaux [148, 149].

La détermination du changement de la densité des cellules biologiques peut étre réalisée en
appliquant des techniques optiques non invasives sans aucune intervention chirurgicale [150].
L’application de la technique SPR permet d’extraire efficacement la variation de l'indice de
réfraction complexe qui est en rapport a la densité [151], & partir de ce paramétre ; on peut
diagnostiquer directement une tumeur. Cette technique de plasmon peut aider les médecins
a aller rapidement et sans destruction d’organes.

4.12 Contexte mathématique

Le milieu incident du biocapteur a SPR dans le modéle de Kretschmann dans cette
structure est considéré comme semi-infini; 'empilement multicouche est composé par la
base d'un 252G le prisme de verre [152]. Nous avons choisi ’Or (Au) comme couche mince
du métal et I'environnement externe de I’échantillon biologique considéré dans ce travail est
la muqueuse colorectale saine et pathologique [152]. La relation de dispersion du verre 252G

a été donnée par I'équation suivante (4.4) :

ny(N) = 2.24047 + 2.693 x 1072A72 +8.08 x 107>\ ~* (4.4)

Ou n, et A sont I'indice de réfraction 252G et la longueur d’onde de la lumiére monochro-
matique. La valeur de l'indice de réfraction de la muqueuse dépend de la longueur d’onde,
calculée par 'utilisation de formule de dispersion donnée par littérature [148, 149].

e Muqueuse saine

16.73
e muqueuse pathologique
19.25
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muqueuse

Couche d'Or

prisme

Lumiére incident Lumiére réfléchi

FIGURE 4.13 — Pile multicouche composée d’un milieu incident (prisme de verre), d'un film
d’Or et de muqueuse

L’approche par matrice optique est utilisée pour 3 couches constituées d’un milieu incident
[35] (prisme en verre), d’un film métallique et d’un échantillon comme illustré sur la figure
4.13. Cette méthode est appliquée pour calculer la réflectance et les lieux d’admittance. La
relation entre les composantes tangentielles des champs électrique (E) et magnétique (H) de
la lumiére incidente sur les interfaces (a) (prisme-Or) et (b)(Or-Muqueuse) est donnée par
[153] :

E,
Hy

Ey,

= [M] x 1,

(4.7)

Les éléments de la matrice résultante M voir le chapitre 1.

4.13 Reésultats et discussion

Le biocapteur est un dispositif qui, basé sur le couplage du prisme, a la configuration
kretschmann car il en ressort trés sensible a toute modification de 'indice de réfraction du
milieu diélectrique et notamment au pic de résonance. En utilisant un programme numérique
pour MATLAB, les valeurs calculées des lieux d’admittance sont ensuite rapportées sur les

figures suivantes.
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FIGURE 4.14 — Diagramme des admittances loci de la structure SPR avec différentes épais-
seurs de film d’Or pour une muqueuse saines et pathologique de personne 1 (S1) et personne
2 (S2) a l'aide du prisme 252G
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La figure 4.14 montre le courbe des admittances loci avec des contours de réflectance pour
différentes épaisseurs de film d’Or en utilisant 252G comme matériau de prisme a 782nm avec
un biosample diélectrique Muqueuse saine et pathologique. Notre tracé de loci d’admittance
simulé démontre que 'admittance de départ pour le film d’Or se situe sur l’axe imaginaire.
Le point de lieu de la figure 4.14 (b1) Muqueuse saine S1 commence & 3, 727: sur 'axe ima-
ginaire correspondant & 1’épaisseur du film d’Or de 0 nm et se termine a 2,308 (épaisseur
du film d’Or = 50 nm) sur 'axe réel (qui est proche de I'indice de réfraction de 252G, qui
est de 2,306 a 782 nm de longueur d’onde) pour un angle d’incidence de 37,14. Et (bl) la
Muqueuse pathologique S1 part de 3, 752: sur ’axe imaginaire correspondant a ’épaisseur du
film d’Or de 0 nm et se termine a 2,358 (épaisseur du film d’Or = 50 nm) sur 'axe réel pour
un angle d’incidence de 37,32 ; il montrera une réflectance proche de zéro a un angle d’in-

cidence particulier et I'épaisseur du film d’Or. De méme, comme le montre la figure 4.14 (b2).

Les admittances des Muqueuses saines, des Muqueuses pathologiques et ’angle d’inci-
dence avec différentes épaisseurs de film d’Or sont indiquées dans le tableau suivant 4.2.
Dans tous ces cas, notre objectif de conception était d’optimiser ’angle d’incidence et d’op-
timiser ainsi 1’épaisseur d’Or (50) nm. Pour la Muqueuse saine et Muqueuse pathologique
de maniére & amener la fin de ces 'admitance réelle aussi proche que possible de I’ indice
de réfraction du prisme, ce qui assure a son tour le plus fonctionnel pour 'excitation du

plasmon de surface.

TABLE 4.2 — Admittance et angle d’incidence liés & une muqueuse saine et pathologique.

S1 S2
dmetal Début imagenaire Fin Incidence Début imagenaire Fin Incidence
Admittance Admittance Angle Admittance Admittance Angle
Muqueuse 48 3.681i 2.055 + 0.760i 37.15 3.711i 2.124 + 0.800i 37.12
épaissuer de Saine 50 3.7271 2.308 + 0.587i 37.14 3.7201 2.334 + 0.618i 37.11
film d’Or 54 3.904i 2473 - 0.1951  37.13 3.772i 2.605 - 0.0871  37.10
(nm) Muqueuse 48 3.7051 2.133 + 0.7211  37.33 3.711i 2.351 + 0.731i 37.31
Pathologique 50 3.752i 2.358 + 0.497i 37.32 3.7151 2.454 + 0.5491 37.30
54 3.772i 2.620 - 0.0251  37.31 3.797i 2.752 - 0.01i 37.29

De ces figure 4.15 (a) - (c) représente les courbes SPR pour un prisme 252G avec une
épaisseur de film d’Or fixe de 50 nm & quatre échantillons de muqueuse saine et patholo-
gique & des longueurs d’onde de 589 nm, 668 nm et 782 nm respectivement. On remarque
a partir des ces figures que les courbes SPR deviennent beaucoup plus nettes & 782 nm de
longueur d’onde, alors que 'angle a la réflectivité minimale est extraordinairement sensible
a 'indice de réfraction du biosample. C’est -a-dire, on a un déplacement de la position Ospr
avec augmentation de l'indice de réfraction de ’échantillon biologique pour S1 saine et S1
pathologique, de méme pour S2 sain et S2 pathologique. cela s’explique anatomiquement par
I’augmentation de la concentration et cette augmentation de la concentration ou la densité
rend compte de la présence d’une tumeur au niveau de l'organe (confirmation faite par le

service d’anatomie pathologique).

Les figures de la réflectivité en fonction de I'angle d’ incidence illustré des pics ou il y
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FIGURE 4.15 — SPR Muqueuse pour une longueur d’onde de (a) 589 nm, (b) 668 nm et (c)
782 n m pour une muqueuse saine et pathologique avec de ’Or (50 nm)
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a un maximum d’absorption, & Chaque longueur d’onde les échantillons absorbent avec un
angle d’incidence et le déplacement de minimal qui correspond au déplacement de I'angle de
resonance est considérée comme son empreinte et on peut 1'utiliser en médecine comme un

moyen de transport d’une thérapie.
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FIGURE 4.16 — les courbes de (a) sensibilité et (b) angle SPR avec variation de I'indice de
réfraction de la muqueuse saine et pathologique pour un prisme 252G.
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FIGURE 4.17 — les courbes de (a) FWHM et (b) précision de détection avec variation de
I'indice de réfraction de la muqueuse saine et pathologique pour un prisme 2S2G.

La figure 4.16 (a) - (b) est la sensibilité et 1 angle de SPR en fonction de la variation de
I'indice de réfraction de la muqueuse pour les quatre échantillons.
La figure 4.17 (a) - (b) montre le tracé de la largeur angulaire de la courbe SPR pour la
moitié de la valeur de réflectance (FWHM) et la précision de détection avec la variation de
I'indice de réfraction de la muqueuse. On observe que les valeurs de FWHM, de sensibilité et
d’angle de SPR sont plus élevées pour S1, S2 pathologiques et inférieures pour S1, S2 saines.
Et I'inverse pour (détection de précision), la détection de précision est élevée pour S1, S2
en bonne santé et inférieure pour S1, S2 pathologique. On peut en conclure que la FWHM,
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la sensibilité et ’angle de SPR augmentent avec 'augmentation de I'indice de réfraction du
biosample.

Un autre paramétre crucial pour la conception d’un capteur plasmonique est la plage dy-
namique. Il est défini comme la plage d’échantillons diélectriques qui peuvent étre détectés
qui est limitée par la condition de résonance de plasmon de surface. La valeur maximale de
I'indice de réfraction du biosample qui peut étre détecté est le particulier pour lequel est

juste inférieur a 'unité en utilisant 1’équation de dispersion.

TABLE 4.3 — Données de plage dynamique avec différentes longueurs d’onde pour le métal

d’Or et le matériau du prisme 252G.
longueur d’onde A(nm) IR de Or (Au) IR de 252G Plage dynamique (RIU)

532 0.54386+2.23091 2.4365 1.6178
589 0.27409+2.94431 2.3852 1.8502
668 0.13811+3.7737i 2.3414 1.9892
782 0.14799+4.75811 2.3061 2.0750

Le tableau (4.3) montre les valeurs de la plage dynamique avec différentes longueurs
d’onde pour le matériau de prisme 252G. On observe que la plage dynamique est plus élevée
pour une longueur d’onde élevée et plus faible pour une faible longueur d’onde.

4.14 Amélioration de la performance du biocapteur a
SPR

Nous avons proposé un nouveau biocapteurs basé sur la technique de résonance plasmon

de surface. L'un des moyens les plus efficaces d’améliorer I'efficacité des dispositifs de détec-
tion consiste a sélectionner un matériau, comme les dichalcogénures de métaux de transition
ou TMDC (Transition Metal Dichalcogenides) qui sont des cristaux bidimensionnels com-
posés d’'un métal de transition M et d’un chalcogéne nommé X (S, Se et T e). Ainsi, on
représente un TMDC avec la formule MX2 en raison de leurs propriétés électriques, optiques
et chimiques exceptionnelles.
Comme le déséléniure de platine (PtSes) monocouche présente une grande capacité d’ad-
sorption sur les molécules biologiques. Le modéle de structure est formant un réseau hexa-
gonalque, il conserve également d’excellentes propriétés optiques et électriques qui ont attiré
une grande attention en tant que 2D.

La bande interdite de PtSe, est hautement accordable en raison de son effet intrinseque
de confinement quantique et forte interaction intercouche. Cela conduit la forme massive
a la forme a quelques couches et présente la plus grande bande interdite d’environ 1,2 eV
pour la monocouche PtSes; . De plus, différents types de contraintes peuvent étre appliqués
sur PtSe,, facilement modulable. De plus, moins de toxicité, de stabilité chimique et la
faible absorption d’Or peut étre surmontée en joignant la couche de PtSe, dans le capteur.
Les monocouches TMDC (PtSey) possédent non seulement une caractére thermoélectrique
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important, ayant des propriétés semi-conductrices, mais il a également une remarquable pro-
priété optoélectronique. A notre connaissance, peu d’études systématiques ont été réalisées

sur les propriétés optiques et électriques de PtSes.

Dans cette section, le matériau (PtSey) est utilisé dans les biocapteurs SPR pour amé-

liorer la sensibilité et maintenir la stabilité chimique.

4.15 Contexte mathématique

Le milieu incident du biocapteur & SPR dans le modéle de Kretschmann dans cette struc-
ture proposée comme le montre la figure (4.18); 'empilement multicouche est composé par
la base d'un prisme de verre BK7. Nous avons choisi I’'Or comme couche mince du métal. La
couche de silicium (Si) est proche de la couche d’Or et la couche externe de Si se connecte
également sur la face plane avec une autre couche d’Or. La couche PtSes est utilisée comme

élément de reconnaissance biomoléculaire et I’épaisseur de la monocouche PtSe; est de 2 nm
[154].

L’indice de réfraction de I’échantillon biologique considéré dans ce travail est n = 1,33
[155].

La relation de dispersion du verre BK7 a été donnée par I’équation suivante [156] :

1.03961212 A2 0.231792344 \? 1.03961212 A2
n, = (4.8)

A2 —0.00600069867 * A2 —0.0200179144 i A% —103.560653 *

Ou A la longueur d’onde de la lumiére (um). L’indice de réfraction complexe de I'Or a

différentes longueurs d’onde peut étre calculé a partir du modéle de Drude-Lorentz [157] :
ec =1—= XA/ IN2(Ac+iN)] (4.9)

Ou A\, = 2,4511%10°m et A, = 1,6826%10~"m est respectivement la collusion et la longueur
d’onde du plasma de I’Or. L’indice de réfraction de la couche de silicium peut étre calculé a
'aide de I’équation suivante [158]

ng; = A + Ale_/\ t + AQG_/\ t2 (410)

ot A = 3,44904, A; = 2271,88813, Ay = 3,39538, t; = 0,058304 et t, = 0,30384 a la lon-
gueur d’onde \ en um .La valeur diélectrique complexe de PtSey dépendant de ’épaisseur

a une longueur d’onde de 633 nm , elle est calculée a partir de la littérature [159, 160].
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BK7

Sensing medium

FIGURE 4.18 — Diagramme d’empilement multicouche du biocapteur basé sur Si et PtSes

Nous utilisons la méthode matricielle pour calculer la réflectance de la lumiére réfléchie
du modéle a six couches. Cette méthode matricielle est efficace et sans approximation. Dans
cette structure, toutes les couches sont empilées dans la direction 7, la caractéristique de
chaque couche est donnée par ’épaisseur (dk), l'indice de réfraction (ny) et la constante
diélectrique (e), respectivement. La relation entre les composantes tangentielles du champ
électrique (F) et les composantes tangentielles des champs magnétiques (H) a la premiére

et a la derniére couche est donnée par [35].

G-1 T
My M
M=][Me=| " " (4.11)
pet My Moy |
—sindg |
Me=| % i (4.12)
—iggsindg  cosdg

Ot : dg est le facteur de phase de la couche et qg est I’épaisseur de phase et est défini

comme : 1/2
nZ — k% — n2sin? 60, — 2ingk
G = (n& — k2, P - cha) (4.13)
2
b= (B0 o (= = v 2incc) (1.11)

0; i est I'angle d’incidence et ng, kg et dg sont la partie réelle et la partie imaginaire de
I'indice de réfraction complexe et 1’épaisseur physique du film métallique, respectivement.
(My1 + Miagn)qr — (Moy + Mg )

. 4.15
P (Mg + Misgn)qr + (Mar + Maagy) (4.15)
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La réflectance (R) est donnée par :

R, = |r,|? (4.16)

4.16 Reésultats et discussion

Les principaux paramétres de performance du bon capteur SPR ont été obtenus a partir
de 'optimisation de la sensibilité, de la précision de détection et du facteur de qualité.

La sensibilité (S) peut étre définie comme le rapport du changement de 'angle de réso-
nance (fspr) au changement de l'indice de réfraction de la région sensible [161]

g _Wser (4.17)

B dnbiosample

La précision de détection (DA) est définie comme le rapport de décalage de 'angle de

résonance (fspr) a la largeur a mi hauteur de la courbe de résonance plasmon [127], on a
remarque dans la relation suivante

__dOspr
FWHM

Un autre paramétre clé intéressant est la valeur de la figure de mérite (FOM) qui est

DA (4.18)

définie comme le rapport de la courbe de réflectance de la sensibilité au FWHM [127]

S

FOM = md

(4.19)

Trois structures schématiques et leurs parameétres de performance du capteur & SPR et la
courbe de réflectivité pour différentes structures en fonction de I’angle d’incidence du milieu
de détection sont résumées dans le tableau (4.4).

TABLE 4.4 — Paramétres de performance du capteur SPR Courbe de réflectance pour diffé-
rentes structures.

Utilisation de la structure du capteur Rin Sensibilité¢ @~FWHM DA FOM
(CRIU—') ) (') (®rw)
BK7/Au/milieu de détection 0.2693 142 2.48 0.4032 57.25
BK7/Au/PtSes /milieu de détection 0.3515 165 11.68 0.1412 14.12
BK7/Au/Si/Au/PtSez/milieu de détection | 0.0254 200 12.17 0.082 16.43

La figure (4.19) (a) montre que le mouvement de 'angle de résonance est 1° avec un
petit incrément de RI = 0,005 pour d(Au) = 35 nm , d(Si7) = 5 nm. On peut observer
que la sensibilité de calculée & partir de I'equationde dispersion du capteur conventionnel
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est de 200°/RIU ; aprés incrément d’épaisseur d’Or et décrément d’épaisseur de silicium
d(Au) = 60 nm, d(S7) = 3 nm dans le capteur SPR conventionnel. On peut observer que la
sensibilité atteint 206°/RIU représentée sur la figure (4.19) (b).
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FIGURE 4.19 — Courbe de réflectance en fonction de 'angle d’incidence pour (a) d(Au) = 35
nm, d(Si) =5 nm and (b) d(Au) = 60 nm, d(Si) = 3 nm

La tableau 4.5 présente les valeurs de réflectance minimale (R,,;,), de sensibilité (S), la
largeur & mi-hauteur de la résonance (FWHM), de précision de détection (DA) et de valeur
de mérite (FOM) a la longueur d’onde 633 nm. Le changement des ’épaisseurs de 1'Or (Au),
du silicium (S%) et de I'épaisseur de (PtSeq) illustré sur la figure (4.20) (a) - (f). Il peut
étre conclu a partir du tableau (4.5) que la haute sensibilité et FOM due aux structures
conventionnelles Au / Si/ Au / PtSey pour la combinaison (1) d’épaisseur Au (35 nm ) /
Si (5nm ) / Au (5 nm) / PtSey (2 nm ), combinaison (2) Au (60 nm) / Si (3 nm) / Au (5
nm) / PtSey (2 mm), pour la meilleure combinaison de biocapteur & SPR proposée est la
structure ayant Au (60 nm) / Si (3 nm) / Au (5 nm ) / PtSes; (2 nm ) sa sensibilité dans
ce cas et la plus élevée, avec une valeur de mérite optimal, leur valaur donnée 206 °/RIU et
24,03 respectivement. Ainsi, les valeurs de sensibilité, R,,;, et DA pour la combinaison (1)
sont respectivement 200 °/RIU, 0,025 et 0, 082.

On peut voir dans le tableau 4.5 que lors de 'ajout de couche Si dans la configuration
kretchmann sans couche PtSe, la sensibilité atteint 234°/RIU, cela signifie que l'ajout de
couche S7 sur sandwich d’Or est suffisant pour augmenter ’amélioration de la sensibilité,
mais pour détecter les besoins biochimiques, il faut utiliser Sv et PtSes, ce qui a une grande
capacité a détecter l'analyte.

Dans cette section, I'objectif principal est d’optimiser 'épaisseur de (PtSes), nous avons
tracé le changement d’angle de résonance et la réflectivité minimale avec différentes épais-
seurs de couche de silicium (3 nm, 5 nm et 7 nm) et I'épaisseur du film d’Or (30 nm , 35 nm
, 40 nm , 45 nm , 50 nm et 60 nm ). Les figures (4.20) (a-c) et (d-f) montrent les résultats
de simulation de (Rn) et (Ab,.s) respectivement.
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TABLE 4.5 — parameétre de performance pour une combinaison optimisée de I’épaisseur d’Or
et de Si du SPR proposé.
d(Au) d(Si) d(PtSes) Rpiy S FWHM DA FOM
35 5 0 0.099 178 5.48 0.182  32.48

60 > 0 0.375 234 8.37 0.119 27.95
35 0 2 0.005 144 8.31 0.120 17.32
60 0 2 0.531 166 5.77 0.173  28.76
35 3 2 0.026 176 10.80 0.092 16.29
60 3 2 0.606 206 8.57 0.116 24.03
35 5 2 0.025 200 12.17 0.082 16.43
60 5 2 0.725 116 9.95 0.100 11.65

Dans ces figures 4.20 (d-f) nous avons présenté les changement de I’angle de résonance
(AB,¢s), nous avons trouvé que l'épaisseur de (PtSes) égale & 2 nm le (Ab,.s ) est aussi
grande que pour 35 nm d’épaisseur d’Or et 5 nm d’épaisseur de silicium (Af,.s = 1°) et il
peut étre vu a partir de d’épaisseur I'Or est le plus élevée que 60nm et 3nm épaisseur du
silicium (Af,.s = 1.03°).

De méme, ces figures 4.20 (a-c) montrent les courbes de réflectivité minimales pour dif-
férentes épaisseurs d’Or avec une épaisseur de couche optimisée (PtSes), et pour la figure
(4.20) (b) & 35 nm épaisseurs de I'Or et avec 632 nm longueur d’onde, on peut observer a
partir de ces graphiques que la réflectivité minimale est plus faible pour ce cas et pour la
figure 4.20 (a) & 60 nm d’épaisseur d’Or, il est clair que la réflectivité minimale est encore
trés élevée (R = 0,60) ce qui indique que le SPR dans cette structure n’est pas fort et le
milieu de détection n’est pas trés marquable. Pour un meilleur biocapteur, (Af,.s) devrait

étre élevé, mais pour le moment (R,,;,) devrait étre minimum.

D’apreés la figure (4.21), le résultat montre un changement de sensibilité. Premiérement,
la sensibilité est quasi lente décroissante avec 'augmentation de I’épaisseur (PtSes), ou la
figure (4.21) (a) montre que, la sensibilité varie de 60 nm épaisseur de 'Or a S = 206°/RIU
d’épaisseur d(PtSey) = 2 nm a S = 142°/RIU d’épaisseur d(PtSe;) = 4,4 nm . On peut
en conclure que la sensibilité est la plus élevée lorsque I'épaisseur de (PtSes) est la plus
basse. Deuxiémement, le résultat montre que la sensibilité augmente avec 'augmentation de
I'épaisseur de 1'Or a 3 nm d’épaisseur du silicium et a I’épaisseur de d(PtSes) = 2 nm. On
peut obtenir pour la figure (4.21) (b) & d(PtSe;) = 2 nm, 'augmentation de sensibilité au
maximum d(Or) = 35 nm égale a 200 °/RIU puis diminue.

Une autre paramétre important pour un biocapteur a SPR est la précision de détection
(DA), on ramarque d’aprés la figure (4.22) (a) que le DA augmente avec 'augmentation de
I'épaisseur de I’Or dans le cas ou I’épaisseur de la couche de d(PtSey) = 2 nm et ’épaisseur
de silicium (S7) = 3 nm. La méme remarque pour la figure (4.22) (b), mais dans ce cas ou
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D’aprés les courbes obtenues, on peut dire que la précision de détection (DA) est élevée
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pour les plus faibles épaisseurs (PtSes) et de Silcium.
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FIGURE 4.22 — Courbe de DA avec variation de I'épaisseur de I’Or pour (a) d (Si) = 3 nm
et (b) d (S7) = 5 nm

Les figures 4.23 (a) et (b) montrent le changement de qualité du facteur (FOM) en
fonction de I’épaisseur du silicium (3 nm, 5 nm) pour différentes épaisseurs d’Or pour le
biocapteur. Nous avons calculé le FOM par la formule FOM = S/FWHM. De 14, nous
pouvons obtenir l'augmentation FOM avec 'augmentation de 1’épaisseur de 1'or montrant
une figure 4.23 (a), et pour la figure 4.23 (b) le FOM diminue avec l'augmentation de
I'épaisseur de (PtSey).
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Pour pouvoir mieux interpréter les résultats obtenus, nous avons fait une comparaison
entre le capteur SPR proposé avec un autre capteur SPR existant dans la littérature. Les
résultats obtenus sont représentés dans le tableau 4.6,il a recu les informations de sensibilité,
de réflectance minimale et de facteur de qualité a une longueur d’onde de 633 nm.

TABLE 4.6 — Comparaison des travaux proposés avec d’autres capteurs existants.

Ref ) S Ryin  QF
[162] 633 156
[163] 633 190.22 0.06925 15.51
[164] 633 160
[154] 633 165  0.3515  14.12

Travaux proposés 633 200 0.0254  0.0822
Travaux proposés 633 206 0.6068  0.0815

D’aprés le tableau 4.6, on remarque une différence claire entre le capteur proposé et les
autres capteurs (la sensibilité et la réflectivité min sont importantes lorsque on a ajouté des
couches de Silicium et PtSes.

4.17 Conclusion

La courbe de résonance plasmonique de surface dépend fortement des paramétres expéri-
mentaux tels que I’épaisseur du film d’Or, la longueur d’onde du laser, 'indice de réfraction
du prisme ainsi que l'indice de réfraction de la couche de détection. Des simulations théo-
riques basées sur ’équation de réflectivité de Fresnel ont été réalisées a ’aide du programme
MATLAB afin d’optimiser les paramétres expérimentaux avant de réaliser ’expérience. Les
parameétres simulés ont été utilisés comme guide pour les expériences. La valeur optimale de
I’épaisseur du film d’Or a été obtenue a 50 & 5 nm. Les longueurs d’onde laser dans la région
proche infrarouge se sont avérées produire des courbes de résonance plasmoniques de surface

étroites, qui étaient plus adaptées aux expériences.

Dans cette section, nous avons utilisé différentes épaisseurs de métal d’Or et la valeur
expérimentale de l'indice de réfraction de saines et pathologiques Muqueuse colorectale pour
voir l'effet de ces paramétres sur les tracés d’admittance de Loci du capteur plasmonique.
L’effet de I'utilisation de différents programmes numériques rapportés sur ’angle SPR, la sen-
sibilité, la FWHM et la précision de détection et d’étudier comment ces parameétres peuvent
étre influencés par 'indice de réfraction des muqueuses saines et pathologiques. Nous avons
obtenu la sensibilité et la FWHM plus élevées pour la pathologique par rapport a la mu-
queuse saine. On peut en conclure que la détection SPR peut aider au diagnostic du tissu
biologique en utilisant la variation de I'indice de réfraction d’échantillon biologique avec une
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longueur d’onde différente comme un outil.

Ce travail, nous avons théoriquement investi un nouveau biocapteur & SPR utilisant (avec
insertion de) une couche de silicium et une couche PtSe,. Dans ce biocapteur a SPR pro-
posé, I'introduction de la couche de silicium et de la couche PtSe; améliore la sensibilité.
Il a constaté que le changement d’angle de résonance diminue en augmentant I’épaisseur de
PtSey, et la présente analyse représente également que le FWHM diminue jusqu’a la mesure
dans laquelle le facteur de qualité et la précision de détection s’améliorent anormalement.
Le résultat a démontré que la sensibilité maximale aussi élevée que 200 °/RIU peut étre
atteinte avec I'Or (35 nm), le silicium (5 nm) et PtSes (2 nm), ou la sensibilité la plus
élevée 206°/ RIU peut étre obtenu pour I’Or (60 nm), le silicium (3 nm) et PtSes (2nm)

dans le domaine visible.

Les biocapteurs SPR a base de PtSe; (TMDC) sont recommandés pour détecter 'indice

de réfraction et présentent une sensibilité tres élevée.
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Dans cette derniére décennie, on a vu plusieurs études de l'interaction de la lumiére avec
les nanostructures métalliques, la plasmonique, qui a connu un vif intérét. La raison vient
de la particularité des plasmons de surface, qui permet la propagation de la lumiére non pas
dans le volume d’'un matériau diélectrique, mais le long d’une interface. Depuis la mise en
évidence, les plasmons de surface ont permis de proposer des solutions nouvelles pour des
dispositifs de détection et de guidage de la lumiére. Ainsi, les plasmons de surface sont trés
sensibles & 'environnement proche des métaux. Une petite modification de I'indice optique
prés de l'interface change leurs conditions de résonance sur un film métallique. En mesurant
ce décalage, il est possible de détecter la présence de quelques molécules au voisinage d un film
métallique et ainsi, la possibilité de réaliser des détecteurs trés sensibles. A titre d’exemple,
ils peuvent servir a I'analyse des molécules isolées en biologie ou en chimie.

Avec cette sensibilité, la résonance des plasmons de surface s’est avérée étre une technique
excellente pour évaluer les paramétres optiques des matériaux sous forme de films minces.
Différentes combinaisons des systémes (monocouche et bicouche) ont été étudiées a diverses
longueurs d’onde d’excitation de 633 nm, 595 nm et 405 nm pour optimiser les résultats des
mesures.

Pour réaliser une résonance, nous avons eu besoin d’un couplage réalisable grace a la pré-
sence d’un milieu générant les plasmons qui seront ensuite excités par une onde longitudinale.
L’argent et 'or sont les matériaux les mieux adaptés pour le couplage et se comportent diffé-
remment dans la résonance plasmonique. L’or est chimiquement plus stable et sa courbe de
résonance plasmonique permet de suivre I’évolution des paramétres diélectriques des milieux
grace a sa sensibilité, en effet la courbe de résonnance évolue avec I’évolution des constantes
dié¢lectriques et I'épaisseur des couches du systéme, on peut donc étudier I’évolution de I'in-
terface Ag/Air et détecter la variation par la présence d’atome sur la couche d’Argent.

La courbe de résonance plasmonique de surface dépend fortement des paramétres expéri-
mentaux tels que ’épaisseur du film d’or, la longueur d’onde du laser, I'indice de réfraction du
prisme ainsi que 'indice de réfraction de la couche étudiée. Des simulations théoriques basées
sur ’équation de réflectivité de Fresnel ont été réalisées a ’aide du programme MATLAB
afin d’optimiser les paramétres expérimentaux avant de réaliser 'expérience. Les parameétres
simulés ont été utilisés comme guides pour les expériences. La valeur optimale de ’épaisseur
du film d’or a été obtenue & 50 + 5 nm. Les longueurs d’onde dans la région proche infra-
rouge se sont avérées produire des courbes de résonance plasmoniques favorables a 1’étude
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de I’évolution des noyaux de tissus biologiques, et sont donc plus adaptées aux expériences.

Dans ce travail, nous avons utilisé différentes épaisseurs de métal d’Or et la valeur expéri-
mentale de I'indice de réfraction des tissus sains et pathologiques de la Muqueuse colorectale
(déterminer par spectrophotométrie de transmission) pour voir effet de ces paramétres sur
les tracés de Loci d’admittance du capteur plasmonique (L’admittance permet d’apprécier la
partie réelle de la partie imaginaire de la constante diélectrique, sachant que la partie réelle
rend compte de la densité du milieu et la partie imaginaire rend compte de ’absorption de ce
milieu). L’utilisation de différents programmes numériques rapportés sur ’angle SPR, la sen-
sibilité, la FWHM et la précision de détection et d’étudier comment ces parameétres peuvent
étre influencés par 'indice de réfraction des muqueuses saines et pathologiques. Nous avons
obtenu la sensibilité et la FWHM plus élevée pour le tissu biologique humain utilisé comme
milieu pathologique par rapport a la muqueuse saine. On a pu conclure que la détection SPR
peut aider au diagnostic du tissu biologique en utilisant la variation de 'indice de réfraction
d’échantillon biologique avec une longueur d’onde différente.

Pour concevoir un biocapteur d’affinité de haute performance en exploitant les propriétés
optiques uniques du verre de BK7 et du silicium et 'ajout de PtSe2.

Les performances du biocapteur ont été quantifiées en termes de sensibilité et de précision
de détection. La sensibilité du biocapteur proposé augmente de maniére significative en
raison de la présence de silicium. par rapport au PtSe2 uniquement. De plus, la précision de
détection du capteur proposé pour I'épaisseur 60 nm est plus élevée par rapport aux autres
épaisseurs.

Nous avons analysé et simulé numériquement un capteur basé sur SPR utilisant un prisme
de BK7 et des couches de silicium et de PtSe2 en plus des couches d’Or conventionnellement
utilisées pour la détection de biomolécules. Dans ce travail, nous avons investi un nouveau
biocapteur SPR utilisant une insertion d’une couche de silicium et une couche PtSe2. Dans
ce biocapteur SPR proposé, I'introduction de la couche de silicium et de la couche PtSe2
améliore la sensibilité. Il a été constaté que le changement d’angle de résonance diminue en
augmentant 1’épaisseur de PtSe2 et la présente analyse représente également que le FWHM
diminue jusqu’a la mesure dans laquelle le facteur de qualité et la précision de détection
s’améliorent anormalement. le résultat a démontré que la sensibilité maximale aussi élevée
que 200 °/RIU peut étre atteinte avec I’Or (35 nm), le silicium (5 nm) et PtSe2 (2 nm), o
la sensibilité la plus élevée 206°/RIU peut étre obtenu pour I’Or (60 nm), le silicium (3 nm)
et PtSe2 (2 nm) dans le Domaine visible.

Cette contribution apportée est un verrou qui peut ouvrir un éventail de nouvelle appli-
cations chimiques et de biodétection et ce, en profitant de I'avantage de fabrication et de
caractérisation les plus récentes pour concevoir un biocapteur hautement sensible et précis.
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Annexe A

Annexe

A.1 Introduction

Les prélévements & étudier sont obtenus par différentes fagons : ponctions a aiguilles fines
des masses superficielles ou profondes transcutanées ou au cours d’une endoscopie explora-
trice, étude des piéces operatoires lors de la chirurgie, autopsie des cadavres ou des organes
disséqués des animaux expérimentaux ou encore des liquides aspirés ou ponctionnés a savoir :

urines, kystes, liquides des lavages et des épanchements...

Etant donné la petitesse extréme du matériel prélevé et la résolution limitée de 'ceil hu-
main, ’étude structurale se fait au moyen d’instruments grossissants : les microscopes pho-
toniques et électroniques. Pour cela, ces prélévements doivent subir & des procédés prépara-
toires leurs permettant d’étre vus et ensuite explorés y compris successivement : prélévement,
fixation, déshydratation, imprégnation, inclusion, mise en blocs coupes, déparaffination, co-

loration et enfin le montage et 1’observation.

A.2 Prélévement

Reéalisé sur des cellules vivantes ou fixées ( mortes), Quand aux cellules mortes il doit
étre assez délicat afin de protéger 'architecture cellulaire, les cellules vivantes contiennent
des enzymes lysosomiales qui servent & tuer la cellule détruisant totalement ses organites

faisant nécessaire d’arréter cette autolyse par la fixation.

A.3 Fixation

Physique et chimique, sert a arréter toute activité autolytique et assure donc une orga-
nisation tissulaire plus ou moins similaire a I’état physiologique. La fixation physique se fait
par la congélation de I’échantillon par I'azote & 196°C, chimiquement elle consiste & plonger
les fragments dans les liquides fixateurs; soit coagulants comme 1’alcool éthylique et 'acide
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acétique dilué, soit non-coagulants a savoir : les aldehydes, le tetroxyde d’osmium et autres.

Ainsi que la durée de la fixation dépend du volume de 1’échantillon.

A.4 Deéshydratation

Retirer I'eau de la cellule pour éviter ’éclatement cellulaire causé par la sortie brutale
d’eau, cette étape est réalisable par passage de I’échantillon dans des bains d’alcool a des
concentrations croissantes ( alcool dilué 50° jusqu’a alcool absolu & 100°). La déshydratation
est une phase préparatoire pour 1’ inclusion; sachant que le milieu d’inclusion n’est pas
miscible avec ’eau, le milieu intracellulaire est donc remplacé progressivement par un solvant
du milieu d’inclusion.

A.5 Imprégnation

Elle se fait par la parrffine ou dans une résine. Quand aux toluéne et le xyléne, ils sont
considérés comme des solvants intermédiaires permettant les échanges membranaires car ils
sont miscibles avec 1’alcool.

A.6 Inclusion

Le milieu utilisé est souvent le parrafine ot on fait plonger le prélévement , ce dernier
baigne dans une parrafine ( & T°ambiante : dure, T° de fusion : 56°C, hydrophobe) chauffée
a 56°C pendant 24h. Pandant 'inclusion on arrive a réaliser des coupes fines( d’épaisseur de
2-5 um) seules capables d’étre observées par le microscope.
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A.7 Mise en blocs

La piéce prélévée et aprés une période d’inclusion de 4h, est coulée dans un moul métal-
lique "Barres de Leuchart" | refroidissée dans un congélateur pendant toute une nuit pour

obtenir finalement un bloc de parrafine dur contenant a l'intérieur une piéce rigide...

A.8 Confection des coupes histologiques

Les coupes sont réalisées par un microtome qui permet de réalisr des sections de 2 & 5 um
disposées en séries réguliéres sous forme d’un ruban. Cette étape comporte trois sous étapes

A savoir successivement :

e [’étalement sur une lame en verre qui contient un liquide d’étalement comme l'eau

albumineuse.
e la lame est ensuite placée sur une plaque chauffante a 40°C pendant 16 minutes.

e le séchage qui se fait par le papier buvard absorbant.

v
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A.9 Déparaffinage

Apreés I'obtention des coupes observables grace a la paraffine il est recommandé de 'en-
lever par chauffage des coupes a température de 45°C a 60°C pendant une quinzaine de
minutes ol la totalité de la paraffine périphérique est éliminée.

A.10 Coloration

Les cellules a leurs états normales n’absorbent pas la lumiére blanche émet par le mi-
croscope dont la difficulté de la distinction entre ses organites, donc on utilise des colorants
absorbables afin d’obtenir un contraste nous permettant de différentier les différents compo-
sants cellulaires ( nayau, menbrane plasmique et cytoplasme).

La coloration peut se faire par différents colorants : ordinaires ( classique) qui absorbent la
lumiére pour le microscope optique, les métaux lourds ( uranium, platine..) qui absorbent
les électrons pour le microscope électrique.
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FIGURE A.1 — Appareil a coloration automatique des lames

A.11 Montage et observabtion microscopique

Les coupes fines colorées sont montées entre lame et lamelle avec une résine synthé dont
I'infice de réfraction est proche de celui du verre. On obtient ainsi notre préparation : la lame
histologique proprement dite.

La préparation microscopique est alors préte pour 'observation . les clichés présentés
ci-dessous ont été obtenus avec microscope optique muni d’un appareil photographique nu-

mérique (la muqueuse colorectale humain avec des jonctions normales et pathologiques) (Fig
1 .a et Figl.b).
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A.11.1 Le cbélon et le rectum

Le gros intestin est la partie terminale du tube digestif, il fait suite au jéjino-iléon et se
termine a l'annus. De point de vue topographique on distingue deux parties : le codlon et le
rectum. Histologiquement, chacun du colon et du rectum est constitué par quatre tuniques
qui sont successivement de l'intérieur vers ’extérieur : muqueuse, sous muqueuse, musculeuse

et séreuse.

A.11.2 La muqueuse

C’est le revétement le plus interne, elle est constituée par un épithélium rectiligne qui
s'invagine pour former des glandes appelées : les glandes de Lieberkhun. Cet épithélium
repose sur un tissus conjonctif lache comportant des plasmocytes, des mastocytes et des

polynucléaires neutrophiles, suivi par une couche mince; c¢’est la musculeure muqueuse.

A.11.3 La sous muqueuse

Constituée par un tissus conjonctivo adipeux qui entoure la muquense. En effet, elle est

contient des des vaisseaux sanguins, lymphatiques et un plexus nerveux.

A.11.4 La musculeuse

Formée par deux couches circulaires interne et longitudinale externe entre elles se dis-
posent un plexus nerveux " le plexus d’Auerbach" responsable de I'innervation végétative du
tube digestif. -

A.11.5 La séreuse ou tunique péritonéale

La couche externe qui forme la charpente du codlon et du rectum, elle présente une dis-
position propre & chaque segment.

Les polypes adénomateux sont des tumeurs bénignes de la région colorectale. Elles cor-
respondent & une lésion se projetant au dessus de la muqueuse et qui croit en direction de
la lumiére ou elle se trouve entrainée par le passage des matiéres fécales. Il s’agit souvent
d’un adénome ; des lésions bénignes fréquentes mais & haut risque de transformation maligne
( adénocarcinome ) §'il s’ils ne sont pas enlevés a ce stade précoce par la polypectomie. Les
adénocarcinomes présentent la majorité des tumeurs épithéliales colorectales. Ils présentent
un probléme majeur de santé publique avec un incidence qui augmente réguliérement malgré
la possibilité de prévention. L’adénocarcinome est le 4éme cancer dans le monde, le 3éme en
Algérie et le ler des cancers du tube digestif et est de mauvais pronostique souvent.
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Annezxe

Au terme du prévention de ces lésions malignes une endoscopie exploratrice est réalisée
devant toutes situations de suspicion d’un adénome ou d’adénocarcinome ; la coloscopie to-
tale. Elle permet d’explorer ’ensemble du cadre colique et de faire des prélévements pour
I’étude anatomopathologique.

Puisque les polypes commencent a se développer dans la muqueuse, une instrumentation
endoscopique peut étre insérée dans le ltimen colorectal pour les détecter [16] comme celle
représentée sur la figure A.2 :

FIGURE A.2 — Polype colorectal vu dans un échantillon chirurgical

Le polype de la figure 2 présente une couleur rouge plus intense que le tissu environnant.
Une telle différence de couleur suggére qu’il pourrait avoir une teneur en sang plus élevée que
ses tissus muqueux voisins. La composition interne de la muqueuse colorectale et des polypes
est certainement différente et par conséquent le RI de ces tissus présentera également des
valeurs différentes.

Dans les laboratoires d’anatomie pathologique , les prélévements sont soumises aux pro-
cédés préparatoires précédentes pour voir par le microscope optique ’évolution des multipli-
cations cellulaires et les caractéres histologiques de la lésion. A I'aide d’une régle a I'échelle
microscopique, sous un grossissement précis les biologistes mesurent la tailles moyennes des
noyaux au microscope optique pour estimer ensuite 1’évolution des tailles dans les échantillons
du méme organe humain avec des jonctions normales et pathologiques...
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