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Introduction

Nanoscience et nanotechnologie sont des développements révolutionnaires récents de

la science et de la technologie qui évoluent à un rythme très rapide. Elles sont conduites

par le désir de fabriquer des matériaux avec des propriétés nouvelles et améliorées qui sont

probables pour effectuer pratiquement sur tous les secteurs des sciences physique et

chimique, les sciences biologiques, les sciences de santé, et autres champs

interdisciplinaires de la science et de la technologie [1].

La plus fondamentale des limitations auxquelles se heurtent les efforts

technologiques pour miniaturiser toujours davantage les dispositifs optiques de génération,

de détection ou de traitement de l'information est le critère de Rayleigh: la propagation

efficace de modes électromagnétiques radiatifs est limitée par les phénomènes de

diffraction à des guides d'ondes ou à des ouvertures de dimensions transverses supérieures

à la moitié de la longueur d'onde effective dans le milieu, c'est-à-dire à quelques dixièmes

de micromètre dans le cas de la lumière visible.

Une autre approche à la miniaturisation des fonctions optiques s'inspire du guidage

des signaux électriques de haute fréquence par des lignes métalliques d'épaisseur faible

devant la longueur d'onde [2].

En effet, le fort confinement à l'interface métal/air du champ électromagnétique

associé à ces ondes longitudinales ainsi que leur grande cohérence spatiale permettent

d'imaginer des circuits et des dispositifs planaires largement sub-longueur d'onde. Des

techniques de structuration de ces matériaux à l'échelle de la dizaine de nanomètres se

développent en parallèle avec les moyens d'observation locale et de modélisation

numérique de ces ondes non radiatives.

Les oscillations collectives de charges de surface sont appelées plasmons de surface

ou encore plasmon-polariton lorsqu'on veut insister sur leur couplage avec le champ

électromagnétique externe et on distinguera: - les plasmons guidés par la surface de

couches minces métalliques planes, qui se propagent avec une vitesse de phase de l'ordre

de celle de la lumière et les plasmons que l'on rencontre dans les particules métalliques de

dimensions sub-longueur d'onde, il s'agit alors d'oscillation électroniques dipolaire limitées

à la particule nanoscopique.
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Nous avons organisé la présentation de ce mémoire en trois chapitres. Dans le

premier, nous allons définir les plsmons de surface et énoncer les principales lois qui

gouvernent leur comportement. L'accent sera mis sur le couplage de ces modes avec un

champ électromagnétique externe et sur leur forte sensibilité aux caractéristiques locales de

la surface. Nous décrirons le comportement des plasmons dans des films métalliques

continus et dans les nanoparticules métalliques et la différence entre plasmons délocalisés

et localisés.

Le deuxième chapitre est un état de l’art des capteurs basés sur la résonance des

plasmons de surface. Nous décrivons les nanocapteurs et étudions les principes de

détection de molécules biologiques et chimiques.

Dans le troisième chapitre, nous étudierons les propriétés des nanoparticules

métalliques et d'abord l'effet de confinement diélectrique sur la réponse optique. Nous

insisterons particulièrement sur l’origine et les propriétés remarquables de la résonance

plasmon de surface (RPS) et de sa dépendance avec la taille, la forme, l’environnement

diélectrique des nanoparticules, la température et le couplage des nanoparticules.

A la fin, on termine par une conclusion générale où on récapitule tous les résultats

obtenus dans ce travail.



Chapitre 1

Etat de l’art
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Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons une description des plasmons de surface comme

des modes électromagnétiques de surface pouvant se coupler à la lumière suivant certaines

conditions. Nous appellons ces modes provenant du couplage des plasmons de surface

avec la lumière des polaritons de plasmons de surface. Nous pouvons diviser ces ondes de

surface en deux groupes. Nous allons décrire dans un premier paragraphe les propriétés

physiques caractéristiques des plasmons de surface délocalisés et dans un deuxième temps

celles de plasmons de surface localisés.

1.1 Les plasmons de surface

Les métaux nobles peuvent être décrits assez convenablement par le modèle des

électrons libres quant à leur structure électronique. Cette approche consiste à traiter les

électrons de valence du métal comme un gaz d’électrons libres, ignorant le réseau

métallique en première approximation. Un gaz dense de particules chargées est appelé un

plasma et on parle d’un plasma d’électrons libres à l’intérieur d’un métal. Des oscillations

de ce plasma peuvent se propager dans le volume du métal.

Le quantum d’excitation de ces oscillations longitudinales de la densité de charge est

appelé un plasmon de volume. Il a une énergie 0/²4 mnewp   où e et 0m sont

respectivement la charge et la masse de l’électron libre, et n est la densité d’électrons qui

est une valeur caractéristique du métal. Cette valeur de l’énergie plasmon est donc

différente suivant le métal considéré, par exemple, pour l’argent meVwp 8980 , pour

l’or .9030meVwp 

Les oscillations collectives de charges de surface sont appelées plasmon de surface

ou encore plasmon-polariton lorsqu’on veut insister sur leur couplage avec le champ

électromagnétique externe.

Deux types de plasmons de surface peuvent être distingués.

- Les plasmons de surface délocalisés qui sont des plasmons de surface se

propageant sur des surfaces métalliques planes.

- Les plasmons de surface localisés qui sont des excitations localisées du plasma
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d’électrons à l’intérieur de petites structures d’une taille de quelques dizaines de

nanomètres, par exemple des nanoparticules métalliques ou des rugosités de surface de

certaines structures.

Dans le champ d’investigation de l’optique, l’un des aspects particulièrement

attractif des plasmons de surface est la façon dont ils peuvent concentrer et guider la

lumière dans des structures de tailles plus petites que les longueurs d’onde. Cela permet

d’une part de faire fortement interagir les plasmons de surface avec leur environnement

comme dans le cas de matériaux à l’interface avec le métal. D’autre part, cela rend possible

la réalisation de structures guidantes ou de composants complexes sub-longueur d’onde à

base de plasmons de surface.

1.2 Les plasmons de surface délocalisé

1.2.1 Définition

Une extension importante de la physique des plasmons est le concept de plasmon de

surface [3]. La théorie de Maxwell montre que des ondes électromagnétiques peuvent se

propager à l’interface entre un métal et un diélectrique. Ces ondes sont associées à des

oscillations du plasma d’électrons libres à la surface du métal, on les appelle les plasmons

de surface. Ce sont à la fois une excitation collective des électrons et une onde

électromagnétique existant à la surface du métal. Le maximum d’intensité du champ

associé à cette onde se trouve à l’interface métal-diélectrique. Le champ électromagnétique

décroît exponentiellement dans les deux milieux suivant les directions perpendiculaires à

l’interface, ce qui est une caractéristique des ondes de surface.

La figure 1.1 est une représentation schématique des oscillations de charges et

présente la dépendance exponentielle du champ électrique associé. Ces modes de surface

ont été étudiés historiquement tout d’abord par spectroscopie de perte d’énergie d’électrons

puis par interaction avec la lumière.
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Fig. 1.1: (a) La propagation des oscillations du plasma d’électrons libres à la

surface du métal. (b) la composante normale du champ électrique du plasmon de surface

selon la direction z perpendiculaire à l’interface [3].

1.2.2 Conditions d’existence des plasmons de surface

Pour déterminer les composantes du champ électromagnétique associé au plasmon

de surface, nous modélisons le métal comme un milieu diélectrique de constante

diélectrique m . Dans le modèle de Drude, la constante diélectrique du métal est donnée

par
2

2

1
p

m
w

w
 où pw est la pulsation des plasmons de volume (c’est une valeur

caractéristique du métal). Cette constante est négative pour une pulsation w inférieur à pw .

Cependant, ce modèle ne rend pas compte de toute la complexité du métal, nous avons

utilisé pour nos calculs une constante diélectrique complexe de la forme "'
mmm i 

où '

m est négatif.

Considérons donc les plasmons de surface comme une onde électromagnétique se

propageant à 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

allons chercher dans cette partie à trouver les conditions d’existence des plasmons de

surface à partir des équations de Maxwell, et des conditions à la limite entre les deux
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milieux.

Nous considérons deux milieux semi-infinis, l’un constitué d’un milieu diélectrique

et l’autre d’un métal. Dans un premier temps nous considérerons un métal parfait non

absorbant, 0" m . La figure.1.2 présente le schéma du système, le plan xOy est défini

comme celui de l’interface et la direction z est perpendiculaire à celle-ci. Le plasmon se

propage selon la direction x, cela signifie que le système est invariant selon y.

Fig. 1.2: Géométrie de l’interface métal diélectrique que nous considérons. La

composante transverse  du champ est représentée, elle correspond à l’équation 1.1[3]

Dans ces conditions, si l’on considère une onde polarisée linéairement TE ou TM,

nous définissons j comme étant la composante transverse du champ :














TMcasH

TEcasE

jy

jy
j (1.1)

où j = d;m pour signifier le milieu diélectrique ou le métal. Nous considérerons dans

tout le calcul la dépendance des j avec le temps t en iwte , les relations de Maxwell

aboutissent alors à l’équation de propagation :

0
2

2


j

jj
c

w


 (1.2)



Chapitre 1 : Etat de l'art

9

Où j est la constante diélectrique du milieu j. Nous savons que le champ j est

évanescent dans la direction z dans les deux milieux, nous cherchons donc une solution qui

traduise cette évanescence, sous la forme :

-dans le métal : z < 0
)( wtxkiz

mm
xm eeA  

-dans le diélectrique : z > 0
)( wtxkiz

dd
xd

eeA 


 (1.3)

Où les j sont des constantes positives, pour prendre en compte l’évanescence, et kx

n’est pas un imaginaire pur pour traduire la propagation selon la direction x. Intéressons

nous maintenant aux conditions à la limite entre les deux milieux.

Dans le cas de l’onde polarisée TE, à l'interface, ces conditions se traduisent par les

relations :

00

00
















zmzd

z

m

z

d

EE

z

E

z

E

(1.4)

En remplaçant Ej dans ces relations par les valeurs des relations (1.3) nous obtenons

les relations suivantes :

md

mmdd

AA

AA



 
(1.5)

On obtient ainsi dm   ce qui est impossible puisque les j sont positifs. 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 à l’interface

s’expriment comme :

00

00

11
















zmzd

z

m

mz

d

d

HH

z

H

z

H



(1.6)

De même, nous obtenons les relations entre les j et Aj :
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md

m

mm

d

dd

AA

AA












(1.7)

Il vient donc :

m

m

d

d








 (1.8)

Et puisque m et d sont positifs, cette relation impose que 0md . Ces ondes

électromagnétiques de surface, les plasmons, ne peuvent donc exister qu’à l’interface entre

deux milieux de constants diélectriques opposés. Cette condition est vérifiée entre un

diélectrique ( 0d ) et un métal ( 0m ). Ils existent uniquement en polarisation TM et

dans la suite des calculs nous ne prendrons plus en compte que le cas jj H .

En remplaçant les Hj obtenus (relation (1.3)) dans l’équation de propagation (1.2),

nous obtenons:

2

2
22

c

w
k jxj   (1.9)

En utilisant dans cette équation le résultat de la relation de continuité (1.8), il vient

alors:

2/1













md

md
x

c

w
k




(1.10)

C’est le vecteur d’onde propagatif du plasmon dans la direction x, sur la surface

métallique.

Nous considérons maintenant une partie dissipative du plasmon de surface en tenant

compte de la partie imaginaire de la constante diélectrique du métal. Le vecteur d’onde kx

du plasmon de surface est alors un nombre complexe, "'
xxx ikkk  (où les '

xk et "
xk sont

des nombres réels). En considérant "'
mm   , nous obtenons alors :

2/1

'

'
'


















dm

dm
x

c

w
k




(1.11)
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2'

"
2/3

'

'
"

2 m

m

dm

dm
x

c

w
k
























 (1.12)

Pour que '
xk soit réel, il faut que

0
'

'


 dm

dm





c’est-à-dire '
md   (avec 0' m )

Cette condition est plus restrictive que l’inéquation 0md donnée

précédemment, et est également vérifiée dans le cas d’une interface métal-diélectrique.

Nous venons ainsi de donner les conditions d’existence du plasmon de surface. À

partir des composantes calculées des champs électromagnétiques associés aux plasmons de

surface, nous allons donner des ordres de grandeur des distances associées à ces modes,

ainsi que quelques propriétés physiques caractéristiques.

1.2.3 Propriétés fondamentales

1.2.3.1 Extension spatiale des champs

D’après ce qui précède, le champ magnétique du plasmon de surface dans les deux

milieux s’écrit:

wtxikkiz
d

wtxikkiz
m

xxd

xxm

eeHH

eeHH









)((
0

)((
0

"'

"'





(1.13)

Les termes en
zje


traduisent l’évanescence dans les deux milieux. Les

profondeurs de pénétration du champ dans les deux milieux sont caractérisées par la

longueur jjz /1~  . Les jz~ sont représentés sur la figure 1.1. D’après les équations (1.9)

et (1.8), nous trouvons après calcul les valeurs des j :
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2/1

'

2
2/1

'

2'



































dm

d
d

dm

m
m

c

w

c

w









 (1.14)

Il vient alors :

Dans le milieu métallique m

2/1

2'

'

2
~













 


m

dm

mz







(1.15)

Dans le milieu diélectrique d

2/1

2'

'

2
~















 


d

dm

dz







(1.16)

Pour le couple air-argent, nmzair 262~  et nmzAg 39~  pour une longueur

d’onde de 590 nm. Ces grandeurs traduisent la pénétration du champ dans les deux

milieux, que l’on appelle l’épaisseur de peau du plasmon de surface[3].

Elles définissent également la profondeur à laquelle les plasmons sont susceptibles

d’interagir avec la couche diélectrique. De plus, la relation de dispersion du plasmon sera

très sensible à la modification de l’indice sur la distance correspondant à la profondeur de

pénétration, et donc à la présence et à l’épaisseur d’une couche diélectrique à la surface du

métal.

1.2.3.2 Longueur de propagation à l’interface

Dans la relation (1.13), le terme en
xk xe

"
traduit l’atténuation dans la direction de

propagation x. L’intensité des plasmons de surface se propageant le long de l’interface

plane, décroît en
xk xe

"2
. La longueur Li caractérisant l’absorption des plasmons dans le

métal est donc donnée par :

"

2'2/3

'

'

"2

1

m

m

dm

dm

x
i

w

c

k
L




















 
 (1.17)

Dans le domaine de longueur d’onde du visible, Li atteint une longueur de l’ordre de

quelques dizaines de μm dans l’argent. Pour une longueur d’onde de 590 nm, nous

trouvons pour une interface Ag-air : Li = 52.9 μm.
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1.2.3.3 Relation de dispersion

D’après les calculs précédents, nous connaissons le vecteur d’onde du plasmon de

surface kx. Celui-ci est complexe, cependant pour définir la dispersion du plasmon, seule la

partie propagative importe, c’est à dire la partie réelle. A partir de la relation (1.10), nous

pouvons tracer la pulsation w du plasmon de surface en fonction du vecteur d’onde k. La

figure 1.3 représente la relation de dispersion.

Fig. 1.3: Relation de dispersion du plasmon de surface se propageant entre l’argent

et un milieu diélectrique d’indice n. La droite correspondant à nckw / est la droite de

lumière dans le milieu d’indice n [4].

– pour les petits vecteurs d’onde, la relation de dispersion du plasmon de surface est

très proche de la droite de lumière (relation de dispersion de la lumière dans le milieu

diélectrique d’indice optique nd formant l’interface avec le métal), d’équation dx nckw / .

La relation de dispersion du plasmon de surface s’en éloigne ensuite lorsque le vecteur

d’onde augmente.

– pour les grands vecteurs d’onde, w tend vers dps ww  1/ où pw est la

pulsation des plasmons de volume. La relation de dispersion possède une asymptote

horizontale. Le plasmon de surface existe donc pour une pulsation w inférieur à sw .

La courbe de dispersion du plasmon de surface est toujours située sous celle de la

lumière dans le milieu correspondant. Pour une énergie (une pulsation) donnée, le vecteur

d’onde du plasmon est toujours plus grand que celui de la lumière.
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Imaginons alors une onde lumineuse incidente, provenant du milieu diélectrique,

directement sur la surface du milieu métallique, la projection de son vecteur d’onde sera

toujours plus petite que le vecteur d’onde du plasmon de surface. Cela interdit tout

couplage entre la lumière radiative et le plasmon de surface, on dit que le plasmon de

surface est une onde non-radiative.

Pour provoquer le couplage du plasmon de surface avec la lumière, il faudra d’abord

augmenter son vecteur d’onde, par exemple en éclairant la surface du métal par l’onde TM

évanescente s’échappant d’un guide d’onde (prisme en réflexion total ou fibre), ou encore

en utilisant une surface de rugosité bien contrôlée et périodique, comme par exemple celle

d’un réseau métallique. Dans ces deux cas, la nouvelle courbe de dispersion de la lumière

croise celle du plasmon de surface et un transfert d’énergie peut avoir lieu entre les deux

modes. Dans la suite, nous présentons successivement la méthode ATR (Attenuated Total

Reflexion) puis le couplage par réseau.

- Couplage par prisme : méthode (ATR)

La méthode dite ATR (Attenuated Total Reflexion) est la plus employée pour exciter

les plasmons de surface. Elle fut mise en pratique pour la première fois par A. Otto puis par

E.Kretshmann qui utilisent un prisme comme coupleur (figure 1.4) [4,5].

Figure 1.4 : Représentation des deux méthodes dites ATR: à gauche, configuration

de Kretschmann-Raether, à droite, configuration d’Otto.

Si le faisceau incident ne se propage plus dans le vide, mais dans un milieu d’indice

n et s’il arrive sous un angle d’incidence θ, alors la composante tangentielle du vecteur

d’onde des photons est augmentée et vaut:
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 sin
c

w
k px  (1.18)

Pour un angle spécifique θ, la condition de couplage est obtenue par l’équation:

 sin
c

w
kk pspx  (1.19)

Ce couplage est représenté sur la figure 1.5. Dans les deux configurations

précédentes, le principe est de coupler la lumière incidente avec les plasmons de surface.

Rappelons que ces plasmons sont des oscillations quantifiées et collectives d'électrons

libres à l'interface d'un métal et d'un diélectrique. Ce couplage peut être provoqué par

réflexion totale d'une onde optique injectée sur l'interface opposée. L’onde évanescente

pénétrant la couche métallique permet d’exciter un plasmon de surface à l’interface

métal/diélectrique extérieur.

Figure 1.5 : Relation de dispersion des plasmons de surface pour un système

Prisme/métal

- Couplage par réseau

Si l’interface métal/diélectrique est périodiquement déformée d’un pas de a, l’onde

optique incidente est diffractée sous différents angles suivant les caractéristiques du réseau

de diffraction. Lorsqu’un photon arrive sur ce type de surface, il y aura un « allongement »

de la composante (kx) du vecteur d’onde de la lumière d’une quantité (± Δ kx ) tel que :
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Avec n un entier relatif. Cette expression se généralise en posant Δkx, comme le

terme qui traduit les perturbations associées au réseau ou à la rugosité de surface par

rapport à la surface plane.

Dans ce cas, le couplage de plasmon de surface peut se traduire graphiquement en

décalant la courbe de dispersion de plasmons de surface d’une quantité ±Δkx (figure 1.6).

On peut donc ramener la relation de dispersion des PS dans le cône de lumière, ce

qui permet de coupler les plasmons de surface avec une onde électromagnétique grâce au

réseau.

Figure 1.6 : Relation de dispersion des plasmons de surface pour un système

prisme/métal/réseau.

1.3 Les plasmons de surface localisé

1.3.1 Définition
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Un des aspects les plus intéressants des nanoparticules métalliques est que leurs

propriétés optiques dépendent fortement de leur taille. Éclairé en lumière blanche, l’or

massif "brille" d’une teinte jaune (en réflexion) tandis qu’une lame de verre couverte d’un

film mince d’or apparaît bleu (en transmission). En outre, la couleur d’une solution

colloïdale d’or varie continûment du bleu à l’orange, en passant par différentes teintes

pourpres et rouges, lorsque la taille des nanoparticules est réduite jusqu’à 3 nm [1,6,7]

(voir Fig. 1.7).

Lorsque leur taille est petite devant la longueur d’onde, les propriétés optiques des

nanoparticules métalliques sont dominées par l’oscillation collective des électrons de

conduction (plasmon de surface localisé) induite par interaction avec un rayonnement

électromagnétique.

Fig. 1.7: Photographie en lumière blanche, en transmission (a) et en réflexion (b),

de solutions colloïdales contenant des nanoparticules sphériques de différentes tailles. [7].

Le champ électrique du rayonnement incident induit la formation d’un dipôle dans la

nanoparticule (voir Fig. 1.8). Une force de rappel s’oppose alors aux déplacements des

électrons par rapport au centre de la particule (confinement spatial). Comme pour un

oscillateur harmonique mécanique, l’oscillation des charges dans la nanoparticule est

résonante pour une certaine fréquence d’excitation (résonance plasmon). Seuls les métaux

possédant des électrons libres (essentiellement l’or, l’argent, le cuivre, et les métaux

alcalins) possèdent des résonances plasmons dans le spectre visible, et présentent pour

cette raison de telles couleurs intenses. La fréquence de résonance plasmon est déterminée

par la force de rappel des électrons de conduction, laquelle dépend d’un grand nombre de

paramètres tels que la composition, la taille (voir Fig. 1.7) et la forme des particules
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[6,7,8].

Fig. 1.8: Schéma illustrant l’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 [9].

1.3.2 Diffusion de la lumière par des petites particules

Lorsqu’une particule est illuminée par une onde électromagnétique, deux principaux

phénomènes physiques se produisent (figure 1.9). Le premier est la diffusion. Lorsqu’une

particule est illuminée par un champ électromagnétique, les charges électriques présentes

dans l’obstacle, oscillent sous l’action du champ électrique incident. Chaque charge

déplacée réémet à son tour un champ électromagnétique dans toutes les directions. Le

champ diffusé par la particule correspond à la superposition du champ incident et des

champs réémis par toutes les charges de l’obstacle.

Le deuxième phénomène, appelé absorption, provient du fait qu’une partie de

l’énergie électromagnétique incidente sera convertie sous une autre forme (sous forme

d’énergie thermique principalement) par les différentes charges en mouvement.
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Fig. 1.9 – Diffusion par une particule.

Tout le monde connaît ces phénomènes au travers de leurs plus belles manifestations

telles que le bleu du ciel, les arcs-en-ciel et la couleur laiteuse des nuages et du lait.

Malheureusement, la forme, la composition chimique et la taille de la particule diffusante

vont jouer un rôle très important. Quand une particule est illuminée par une lumière

incidente, la distribution angulaire de la lumière diffusée, ainsi que l’absorption, dépendent

de la nature même de la particule. Le nombre de possibilités à étudier est donc

pratiquement infini et la résolution des équations de Maxwell n’est possible que pour

certains cas bien particuliers.

L’étude de l’interaction lumière-particle est classiquement séparée en trois régimes

en fonction de la taille de la particule par rapport à la longueur d’onde incidente : les

régimes macroscopique, mésoscopique et microscopique.

L’optique des systèmes macroscopiques est un régime où la longueur d’onde de la

lumière incidente λ est beaucoup plus courte que la dimension d des objets diffuseurs.

Citons comme exemple, l’interaction de la lumière avec une lentille d’un microscope. Les

principaux phénomènes sont la réflection et la réfraction qui sont particulièrement bien

décrits par l’optique géométrique.

L’optique des systèmes microscopiques s’intéresse aux interactions de la lumière
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avec des objets dont la taille est beaucoup plus petite que la longueur d’onde du champ

incident (λ >> d). L’approximation non-retardée est valable à ces échelles. Elle consiste à

négliger les effets magnétiques. On parle alors de ”régime non-retardé” ou

”d’approximation électrostatique”.

Dans ce cas, les équations de Maxwell sont grandement simplifiées et autorisent une

résolution analytique dans de nombreux problèmes d’intérêt pratique. Rayleigh fut le

premier à énoncer ce type de résultat. Il permet notamment d’expliquer la couleur bleu du

ciel qui provient de la diffusion de la lumière visible par les petites particules et molécules

qui composent l’atmosphère.

Lorsque les objets diffuseurs sont de tailles comparables à la longueur d’onde, on

parle du régime mésoscopique. Pour le domaine des longueurs d’onde visibles, cela

signifie que les particules interagissant avec la lumière ont une taille comprise entre 100

nm et 1 μm.

Hormis la description par une fonction diélectrique, aucune approximation des

équations de Maxwell n’est satisfaisante pour décrire de tels systèmes. Seules quelques

géométries permettent la séparation de variables dans le système d’équations aux dérivées

partielles issu des équations de Maxwell. Depuis une dizaine d’année, la nanophotonique,

l’optique miniaturisée, et les microscopes à champ proche connaissent un développement

important.

Une bonne connaissance des phénomènes physiques associés aux systèmes

mésoscopiques et nanoscopiques y est primordiale.

1.3.3 Réponse optique d’une nanoparticule métallique

Nous nous intéressons à l’interaction entre une nanoparticule métallique sphérique

(de volume V, de constante diélectrique ),( Rw insérée dans une matrice diélectrique

solide de constante diélectrique m ) et une onde plane électromagnétique polarisée

linéairement. La nanoparticule est susceptible d’absorber et de diffuser une partie de la

puissance du champ incident.

a. Modèle électrodynamique simple



Chapitre 1 : Etat de l'art

21

On considère que le champ extérieur polarise la nanoparticule de manière uniforme.

Chaque élément de volume dV est assimilé à un dipôle élémentaire générant un champ

dEdep. Le champ de dépolarisation Edep est la somme volumique de ces contributions

dipolaires retardées calculées au centre de la nanoparticule [10]. En se limitant aux termes

d’ordre 3 en x, il s’écrit :

m
dep

Px
ixE

0

3
2

33

2
1 
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où P est la polarisation volumique de la nanoparticule (supposée uniforme). A

l’ordre 0, on retrouve l’expression du champ de dépolarisation statique dans une sphère

polarisée uniformément.

Le champ à l’intérieur de la nanoparticule Eint est la somme du champ extérieur et du

champ de dépolarisation. Il est donc proportionnel à E.

Eint = E + Edep (1.22)

Le moment dipolaire de la nanoparticule p = PV est proportionnel au champ

extérieur appliqué via la polarisabilité .

Ep m0 (1.23)

La polarisabilité se déduit aisément des équations (1.21) et (1.22). Elle s’écrit à

l’ordre 3 en x :
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On définit les sections efficaces d’extinction, d’absorption et de diffusion par :
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(1.25)

où Wabs et Wdiff sont respectivement les puissances absorbée et diffusée et I0

l’intensité du faisceau incident. La première étant liée à la partie du dipôle induit en

quadrature par rapport au champ imposé et la seconde au carré de ce dipôle induit, ces
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sections efficaces se déduisent de  par [11] :

]Im[ kext  (1.26)
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b. Approximation quasi-statique

Les dimensions des nanoparticules considérées dans ce manuscrit sont faibles devant

λ. L’interaction du champ E avec une nanoparticule satisfaisant la condition de x << 1 peut

donc être traitée en considérant le champ appliqué comme statique. Nous ne retiendrons

donc que les termes d’ordre 0 (indépendants de x) dans les équations (1.21) et 1.24.

Fig.1.10 : Interaction entre une nanoparticule métallique de rayon R et un champ

extérieur dans l’approximation quasistatique [11].

Dans le cadre de l’approximation quasistatique (ou dipolaire), le champ appliqué

crée une distribution de charges accumulées à l’interface nanoparticule/matrice. Cette

distribution est assimilée à un petit dipôle unique p (Fig.1.10). Le champ Eint et la

polarisabilité de la nanoparticule s’écrivent:
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La polarisabilité de la nanoparticule s’écrit finalement :
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Les sections efficaces s’écrivent donc :
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On retrouve la dépendance en w4 de σdiff , caractéristique de la diffusion Rayleigh de

particules nanométriques. Pour une même nanoparticule, le rapport des sections efficaces

de diffusion et d’extinction est proportionnel au volume V :

3

 V

ext

diff
 (1.32)

c. Théorie de Mie:

La solution générale du problème de diffraction d'une sphère simple de taille

arbitraire dans le cadre d'électrodynamiques était d’abord donnée par Mie en 1908 [1,12].

C'était la variation de couleur des solutions colloïdales d’or qui motivé Mie pour

s'appliquer la théorie générale d'extinction de lumière à des petites particules. Il a appliqué

les équations de Maxwell avec des conditions aux limites appropriées dans les coordonnées

sphériques en utilisant des expansions multipolaires des champs électriques et magnétiques

incidents et a offert un calcul électrodynamique exact de l'interaction de la lumière avec les

nanoparticules métalliques sphériques. La théorie décrit l'extinction (absorption et

diffusion) des particules sphériques des tailles arbitraires.

Les sections efficaces d’extinction et de diffusion s’expriment alors comme la

somme de contributions multipolaires [1,6,12,13,14] :
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Les coefficients na et nb sont définis par :
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n et n sont les coefficients de Ricatti-Bessel d’ordre n et le prime dénote la

dérivée, les paramètres x et m sont la taille de la nanosphère et son indice de réfraction.

d. Résonance plasmon de surface

Lors de l’excitation des électrons de conduction engendrée par l’interaction avec un

champ électromagnétique extérieur, il existe parfois une condition de résonance. En effet,

les constantes diélectriques dépendent de la longueur d’onde employée et d’après

l’équation (1.28), l’exaltation du champ à l’intérieur de la nanoparticule est susceptible

d’être résonante à condition qu’il existe une pulsation wr qui minimise le module du

dénominateur m 2 . Cette condition peut être satisfaite dans les métaux pour lesquels

la partie réelle de la constante diélectrique est négative dans le domaine optique.

Au voisinage de wr, le confinement diélectrique conduit à une résonance dans le

spectre d’absorption et de diffusion d’une nanoparticule métallique: c’est le phénomène de

résonance plasmon de surface. D’un point de vue classique, le champ extérieur exerce une

force sur les électrons qui constituent la nanoparticule métallique.

Le champ polarise donc le cortège électronique en créant une accumulation de

charges négatives d’un côté de la nanoparticule. A résonance, le centre de masse du nuage

électronique oscille à la fréquence du champ appliqué autour de sa position d’équilibre. En

oscillant, la densité surfacique de charge rayonne un champ dont l’intensité,

proportionnelle à diff , est maximale à wr.

De nombreux paramètres entrent en jeu dans la position et la largeur de la résonance

plasmon. Sa position dépend bien évidemment de la nature du métal (dans le vert pour l’or

et le bleu pour l’argent), mais aussi de la matrice. Enfin, la taille et la forme des

nanoparticules jouent aussi un rôle.
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Introduction

Les applications basées sur le principe de la résonance des plasmons de surface sont

nombreuses. Elles varient du diagnostic à la détection des molécules aux applications en

photonique [15,16].

Dans ce même contexte, le besoin important de disposer d’instruments performants

pour la détection chimique et biologique connaît aussi un essor et un développement

considérable en raison de la forte demande en médecine ou pour le contrôle alimentaire.

1. Capteurs RPS

En principe, les capteurs RPS sont des réfractomètres en couche mince qui mesurent

les changements dans l'indice de réfraction se produisant sur la surface d'un film métallique

soutenant des plasmons de surface. Les plasmons de surface excités par une propagation

d'une onde lumineuse le long d'un film métallique, et leurs champs évanescents sondent le

milieu (échantillon) en contact avec le film. Un changement de l'indice de réfraction du

diélectrique provoque un changement en constante de propagation du plasmon de surface,

qui change selon les conditions de couplage les caractéristiques de l'onde lumineuse

couplée avec les plasmons de surface (par exemple, angle de couplage, longueur d'onde de

couplage, intensité, phase) [17].

Sur la base de quelle propriété de l'onde lumineuse modulé par les plasmons de surface

est mesuré, les capteurs RPS sont classifiés en capteurs avec modulation angulaire,

longueur d'onde, intensité, ou modulation de phase.

1.2. Biocapteurs d'Affinité RPS

Les biocapteurs d'affinité RPS sont des dispositifs de sensation (détection) qui

consistent des éléments biologiques d'identification qui permettent d'identifier et peuvent

en effet réagir avec le cible choisie et le transducteur RPS, qui traduit l'événement de

liaison en un signal de sortie.

Les éléments biologiques d'identification sont immobilisés à la proximité de la surface

du film métallique soutenant les plasmons de surface (fig.2.1).
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Figure 2.1 : Principe de fonctionnement d’un biocapteur RPS.[16]

Les molécules cibles qui sont dans l’échantillon liquide en contact avec la sonde RPS

réagissent avec les éléments de reconnaissance, et produisent une augmentation de l'indice

de réfraction sur la surface de la sonde, qui peut être optiquement mesurée.

Le changement de l'indice de réfraction obtenu par la capture des biomolécules dépend

de la concentration des molécules cibles sur la surface de la sonde et des propriétés des

molécules. Si l'attache se produit dans une couche mince, d'épaisseur, h sur la surface de la

sonde, la réponse de la sonde est proportionnelle au changement n , qui peut être exprimé

comme suit [19]:








 


hdc

dn
n (2.1)

Où (dn/dc) dénote l'incrément d'indice de réfraction des molécules de la cible

(généralement 0.1 - 0.3 mL/g [19]) et  dénote la concentration surfacique en mass/area.

1.3. Considérations de performance

Les caractéristiques de performance principales des biocapteurs RPS inclut, la

sensibilité, linéarité, résolution, exactitude, reproductibilité, et limite de détection [17,19].

- 1.3.1. Sensibilité

La sensibilité du capteur est le rapport du changement du rendement de la sonde au

changement de la quantité à mesurer (par exemple, concentration de cible). La sensibilité

d'un biocapteur d'affinité RPS dépend de la sensibilité de deux facteurs du rendement de la

sonde (par exemple, angle ou longueur d'onde résonnant) à l'indice de réfraction et

l'efficacité de la conversion de l'attache en changement de l'indice de réfraction. La
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sensibilité d'une sonde RPS à un indice de réfraction SRI peuvent être exprimés comme le

produit de deux termes:

d

ef

ef
RI

n

n

n

Y
S








 (2.2)

Où Y dénote le rendement de la sonde. Le premier terme décrit la sensibilité du

rendement de la sonde à l'indice effective des plasmons de surface et dépend de la méthode

d'excitation des plasmons et l'approche de modulation utilisée. Le deuxième terme décrit

la sensibilité de l'indice effective des plasmons de surface à l'indice de réfraction et est

indépendant de la méthode de modulation et la méthode d'excitation.

- 1.3.2. Résolution

La résolution est une caractéristique de performance principale d'une sonde RPS et

limite une autre caractéristique de performance importante "la limite de détection (LOD)".

La résolution d'un capteur RPS est définie comme le plus petit changement de l'indice de

réfraction volumique qui produit un changement discernable du rendement de la sonde.

La résolution d'une sonde RPS, RIr , est typiquement exprimé en termes de la déviation

du bruit du rendement de la sonde, so , traduit à l'indice de réfraction du milieu

volumique, RIsoRI Sr / , où SRI est la sensibilité d'indice de réfraction en volume.

Les capteurs RPS de toutes les approches de modulation ont besoin de mesurer

l'intensité de l'onde lumineuse couplée avec les plasmons de surface pour déterminer le

rendement de la sonde. Par conséquent, leur résolution est limitée par le bruit dans

l'intensité de la lumière détectée.

-1.3.3. Limite de détection:

La limite de détection (LOD) est habituellement définie comme la concentration de

cible qui produit un rendement de sonde correspond à 3 écarts type de rendement de la

sonde mesurée pour un échantillon blanc. LOD peut être prévue seulement quand les

paramètres d'interaction entre la cible et les éléments biologiques de reconnaissance et du

transport de masse sur la surface de sonde sont connus. Cependant, la plus petite

concentration surfacique discernable peut être déterminée indépendamment de ces facteurs.

Le changement minimum de la masse moléculaire capturé par les éléments de

reconnaissance  dépend de la sensibilité de la sonde et le bruit dans le rendement de la

sonde :
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volcn )/(  dénote l'incrément de l'indice de réfraction de volume de la concentration

moléculaire, et Sh dénote la sensibilité de l'indice de réfraction du rendement de la sonde au

changement d'indice de réfraction dans la couche sensible d'une épaisseur h.

1.4. Éléments d'identification

Différent genres d'éléments biologiques de reconnaissance ont été utilisé dans les

biocapteurs d'affinité RPS (fig.2.2). Les anticorps restent de très loin l'élément biologique

le plus fréquemment utilisé. Ils peuvent offrir une affinité et spécificité élevées contre la

cible. D'ailleurs, les anticorps contre de nombreuses molécules de cible sont maintenant

disponibles dans le commerce. Le développement des anticorps de haute qualité est,

cependant, un processus plutôt cher et laborieux [19]. Récemment, des fragments à chaîne

unique d'anticorps (scFvs "single-chain antibody fragments") ont été également employés

comme éléments de reconnaissance.

Un autre type d'éléments d'identifications a été utilisé dans les capteurs RPS, ce sont les

peptides. En comparaison avec les anticorps, les peptides, sont en général, peu coûteux,

plus stables, et plus faciles à manoeuvrer. Cependant, les peptides manquent parfois de

l'affinité et de la spécificité élevées contre la cible. Dans des biocapteurs RPS, les peptides

ont été appliqués principalement pour la détection des anticorps, par exemple, les anticorps

contre l'hépatite G, le type 1 et 2 de virus d'herpès, et pour la détection de métaux lourds.

Récemment, aptamers ont émergé en tant qu'autre type prometteur d'élément

biomoléculaire d'identification pour des biocapteurs RPS.

Les aptamers ADN ou ARN sont des ordres simple d'oligonucléotide, qui peuvent être

produites pour être lier à diverses cibles moléculaires comme les petites molécules, les

protéines, les acides nucléiques, et tissus. D'ailleurs, la synthèse des aptamers est loyale et

reproductible.
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Figure.2.2 : Représentation schématique des différentes biorécepteurs.[16]

Différents méthodes d'immobilisation des éléments d'identification sont disponibles

pour améliorer la détection spécifique des substances chimiques et biologiques. Les

protéines (par exemple, anticorps) et les peptides sont fréquemment immobilisé par des

liaisons covalentes formés entre groupes amino de la protéine et des carboxyls activés sur

un SAM des alkanethiolates ou dans une matrice de dextrane. Les oligonucléotides

peuvent être efficacement immobilisés par l'interaction entre l'avidine ou le streptavidine

immobilisé sur la surface de sensation et l'oligonucléotide biotinylate. Les petites

molécules sont habituellement conjuguées avec une plus grande protéine (BSA), qui est

(en covalence) immobilisée sur la surface du capteur.

1.5. Formats de Détection

Divers formats pour la détection de cibles chimiques et biologiques ont été appliquées

pour les sondes RPS. Le choix de format de détection est basé sur la taille des molécules de

cible, les caractéristiques de raccord des éléments biomoléculaires d'identification, la

gamme des concentrations de cible à mesurer, et la matrice témoin. Les formats le plus

fréquemment utilisés incluent (a) format de détection directe, (b) format de détection de

sandwich, (c) format de détection concurrentiel, et (d) format de détection d'inhibition

(figure 2.3).

En mode direct de détection (figure 2.3.A), les éléments de bioreconnaissance (par

exemple, anticorps) est immobilisé sur la surface de la sonde RPS. La cible en solution liée

à l'anticorps, produisant un changement d'indice de réfraction détecté par le capteur RPS. La

détection directe est habituellement préférée dans les applications, où la liaison directe des

cibles avec des concentrations importantes produit une réponse suffisante.
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Figure 2.3. Formats principaux de détection utilisés dans les biocapteurs RPS :

(a) format de détection directe, (b) format de détection de sandwich, (c) format de

détection concurrentiel, et (d) format de détection d'inhibition [17,19].

La spécificité et le LOD peuvent être améliorés en employant le format de détection de

sandwich (figure 2.3.B), dans lequel la surface de la sonde avec la cible capturée est

incubée avec un deuxième anticorps. Souvent les plus petites cibles ne produisent pas un

changement suffisant de l'indice de réfraction et donc mesuré en employant la format

concurrentiel ou d'inhibition.

La figure 2.3.C montre un exemple du format concurrentiel de détection, dans lequel la

surface de sensation est enduite d'un anticorps agissants avec la cible ; quand une cible

conjuguée est ajoutée à l'échantillon, la cible et son conjugué concurrencent pour un

nombre limité d'accepteurs sur la surface.

Dans le format d'inhibition (figure 2.3.D) une concentration fixée des anticorps est

mélangée avec un échantillon contenant une concentration inconnue de cible. Puis, le
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mélange est injecté dans la cellule d'écoulement de la sonde RPS et passé au-dessus de la

surface de la sonde sur laquelle la cible est immobilisée. Des anticorps non complexés

sont mesurés pendant qu'ils lient aux molécules de cible immobilisées sur la surface de la

sonde.

1.6. Mesure de réactions biochimiques de type « Key-lock »

Fondamentalement, l’objectif d’un capteur RPS ou plus généralement d’une biopuce,

est l’analyse et la reconnaissance de macromolécules cibles (ADN, protéines,…). Le

processus d’identification doit être rapide, sensible et fiable. Généralement, la

bioreconnaissance est basée sur un mécanisme dit (key-lock).

On peut définir une réaction biomoléculaire comme l’association de deux molécules

pour former un « complexe », par exemple un couple antigène/anticorps ou deux

monobrins complémentaires d’ADN. Parmi les différents modèles de réactions

moléculaires hétérogènes, nous avons choisi de nous baser sur le modèle de Langmuir

(1942) [4].

Modèle de Langmuir

Le modèle de Langmuir suppose que les réactions mettent en jeu un Ligand L et un

analyte monovalent A qui vont réagir exclusivement entre eux pour former une couche

organique LA.

L’équilibre de formation du complexe LA s’écrit ainsi comme suit :

L + A LA

avec Ka la constante d’affinité, donnée par [4]:

 
]][[ AL

LA
Ka  (2.4)

kass est la constante d’association de la réaction en M-1 s-1, kdiss est la constante de

dissociation de la réaction en s-1.

L’enregistrement des variations du signal SPR se présente sous la forme d’un

sensorgramme, permettant de suivre en temps réel les évolutions en indice, épaisseur,

masse ou encore de la surface. Dans la figure 2.4, nous avons présenté la forme du signal

RPS. La première phase correspond à l’état de lors de l'injection de l'analyte, le signal

augmente si l'analyte interagit avec le ligand immobilisé, et ceci tant que les évènements

Kass

Kdiss
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d'association moléculaire sont prédominants sur les évènements de dissociation. À l'état

d'équilibre (évènements d'association et de dissociation équivalents), le signal est stable.

Durant la deuxième phase de post-injection, le flux d'analyte est remplacé par un flux de

tampon. Le signal diminue parce que le complexe se dissocie.
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Figure.2.4 : Cinétique d’association et de dissociation d’analyte.

1.7. Applications des capteurs RPS pour la détection des espèces chimiques et

biologiques

Au cours des 5 dernières années, plus de 100 biocapteurs RPS ont été conçus pour la

détection de différentes cibles chimiques et biologiques. La plupart de ces biocapteurs sont

basées sur le couplage par prisme et la spectroscopie de longueur d'onde ou angulaire de

plasmons de surface. Les systèmes RPS commerciaux ont joué un rôle important dans le

développement des applications de détection en raison de leur étalement augmenté et de la

disponibilité de plateformes de RPS spécial, (par exemple, Biacore Q pour l'analyse

alimentaire). Les données rassemblées dans les Tableaux 1 – 3 de l'annexe A illustrent les

applications récentes des biocapteurs RPS et les niveaux de performance.

Les figures de performance devraient être comparés avec prudence car la performance

d'un biocapteur RPS est le résultat d'une multitude de facteurs (performance de la

plateforme optique, caractéristiques de l'élément d'identification utilisé, convenance et

degré d'optimisation de la méthode d'immobilisation, et format de détection), et la basse
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performance d'une part de biocapteur (par exemple, plateforme optique) peut être

compensée ainsi par la performance élevée de l'autre composant (par exemple, les éléments

d'identification).

Les biocapteurs RPS ont été appliqués dans de nombreux champs important

comprenant le prosopopée médicale, contrôle de l'environnement, et la sécurité de

nourriture.

Clairement, les cibles impliquées dans la sûreté de nourriture ont reçu la plupart

d'attention (tableau 1 d'annexe A). Les pathogènes bactériens tels que E.coli et salmonella

étaient les cibles le plus fréquemment visées. Des limites de détection en dessous de 102

bactéria/mL ont été rapportées. Beaucoup de recherches ont été consacrée au

développement des biocapteurs RPS pour d'autres groupes significatifs de cibles telles que

les entérotoxines staphylococciques (meilleur LODs démontré < 1 ng/mL) et les

antibiotiques (meilleur LODs < 1-10 ng/mL selon la substance). Plusieurs cibles ont été

détectées également dans les matrices complexes de nourriture.

Dans le domaine du prosopopée médicale (tableau 2 d'annexe), la plupart d'attention a

été donnée au développement des sondes RPS pour la détection des marqueurs de cancer

(meilleur LODs < 1-100 ng/mL) et des anticorps (meilleur LODs < 1-100ng/mL).

Cependant, la plupart des expériences de détection ont été exécutées sur les tampons

"buffer" plutôt que dans les échantillons cliniques. Le développement des biocapteurs RPS

pour le contrôle de l'environnement (tableau 3 d'annexe) s'est concentré principalement sur

la détection des pesticides. Le meilleur LODs s'est étendu de 1 à 100 pg/mL, selon la cible.

Des expériences de détection ont été exécutées sur les tampons ou les échantillons d'eau

réels.

1.8. Approche numérique : capteur RPS

Cette section est consacrée au développement d’une approche numérique qui nous

utiliserons pour étudier, la réponse d’un capteur basé sur la résonance des plasmons de

surface. Cette approche consiste à prendre en compte le calcul de la réflectivité de la

lumière à l’interface entre la silice et une série de couches minces de nature très différente :

métal, couche organique et milieu à sonder en se basant sur l’utilisation de la configuration

de Kretschmann-Raether.
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1.8.1. Détection de molécules absorbantes

Notre étude est donc formée d’une structure multicouche. La configuration la plus

simple est formée de trois milieux, chaque milieu est caractérisé par sa permittivité. Les

relations de dispersion des plasmons ont montré que le phénomène de résonance des

plasmons de surface dépend très fortement de la nature du diélectrique.

Dans un milieu diélectrique, la présence d’un champ électrique entraîne le déplacement

par rapport à leur position d’équilibre des charges positives et négatives de chaque atome,

ou molécules. Cette séparation de charge sera directement proportionnelle au champ

électrique appliqué. Le moment dipolaire induit s’écrit alors :

Ep  (2.5)

Dans le cas de solutions adsorbantes, la résolution de l’équation différentielle du

mouvement de l’électron (modèle de Lorenz utilisé précédemment) permet de déterminer

la polarisabilité , ainsi que l’indice de réfraction [4,20]:
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L’examen des expressions de l’indice de réfraction ns et du coefficient d’absorption ks

montre leur dépendance avec la pulsation. L’indice de réfraction ns varie faiblement

avec . Par contre, ks subit une évolution très importante autour de la pulsation de

résonance comme le montre la figure.2.5.
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Figure.2.5 : Parties imaginaire (a) et réelle (b) de la constante diélectrique d’une

molécule absorbante.
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L’augmentation de s entraîne une augmentation de la composante tangentielle du

vecteur d’onde plasmon de surface et, en conséquence la résonance nécessite un nouvel

accord avec le vecteur d’onde de la lumière.

Nous pouvons noter que beaucoup de paramètres affectent la constante diélectrique et

par suite la réponse du capteur. Dans les figures.2.6 et 2.7, nous avons montré l’effet de la

concentration de la solution absorbante et de la constante diélectrique du réseau 
s sur

les réponses RPS du capteur. Il apparaît que la bande principale s’élargit à mesure que la

concentration augmente. On peut remarquer aussi que 
s influe considérablement sur la

position des pics, La réponse RPS se déplace vers le rouge avec l’augmentation du l’angle

d’incidence.

Dans le cas de solutions absorbantes, nous pouvons combiner le décalage de la

longueur d’onde de résonance due à la partie réelle de l’indice de réfraction au changement

de transmission due à la partie additionnelle absorbante [20].
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Figure.2.6 : Variation de la réponse RPS calculé pour des solutions absorbantes de

concentration différentes.
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Figure.2.7 : Variation de la réponse RPS du capteur pour des valeurs différentes de 
s .

1.8.2. Effet de la température sur le capteur, RPS

Dans les 20 dernières années, Le RPS a été intensivement étudié et développé en

technique utile pour sonder les changements en épaisseur et indice de réfraction qui ont

permis la construction des sondes optiques mesurant la concentration des produits

chimiques, l'humidité, la pression, la température, et les interactions biomoléculaires.

La température a des effets détériorant sur le spectre RPS ce qui entraîne la diminution

de la sensibilité des sondes RPS. Les effets de la température se manifestent comme des

changements de l'épaisseur et de l'indice de réfraction des couches dans la géométrie RPS

(eq.3.27-3.32).

Il a présenté plusieurs arrangements qui peuvent compenser ces effets sur la sonde.

D'autre part, cette propriété peut être utilisée pour sonder la température d'environnement

avec un choix approprié de la géométrie RPS.

Dans cette section, nous avons fait une simulation sur l’effet de la température sur le

capteur RPS en se basant sur une géométrie à trois interfaces (fig.2.8.a).

Dans la figure.2.8.b, nous avons montré d’abord l’effet de l’indice de réfraction de la

couche cible (SF) sur le spectre.
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Fig2.8 : a) Illustration de la géométrie RPS à trois interfaces [18], b) Effet de l’indice

de réfraction de la couche cible sur le spectre RPS

Il est évident que n'importe quel changement de la partie réelle de l'indice de réfraction

du SF affecte la partie réelle du vecteur d’onde de SP, et par conséquent min et  , où

min est l’angle de résonance,  est la demi largeur au demi maximum. Une

augmentation de 2n décale min vers les plus grands angles et fait diminuer le minimum de

réflexion minR . Par conséquent, nous pouvons dire qu'un SF qui a un indice de réfraction

fortement affecté par les changements de la température peut être exploité pour sonder la

température par la méthode d'interrogation d'angle [18].

Dans la figure.2.9.a, nous avons présenté l’effet de modulation de l’indice de réfraction

de l’environnement sur l’angle de résonance min du spectre à différentes valeurs de

l’épaisseur de la couche cible. Cette figure montre qu’on peut éliminer l’effet de volume si

nous choisissons une épaisseur assez large.

La figure.2.9.b, montre l’effet de la température sur la réponse RPS de la géométrie. Il

apparaît que la diminution de T est accompagné par le décalage de min vers les grands

angles et l’augmentation de minR .
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figure.2.9 : a) Effet de l’indice de réfraction de l’environnement sur min à différentes

valeurs de l’épaisseur de la couche cible, b) Effet de la température sur la réponse RPS de

la géométrie.

1.8.3. Détection de couches organiques :

Les capteurs RPS utilisés pour la détection des objets organiques sont basés

essentiellement sur l’utilisation des couches de récepteurs greffées sur le métal et

permettent de réagir avec les molécules cibles. L’adsorption de l’analyte sur la surface par

association ou dissociation des complexes va alors générer une couche organique
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d’épaisseur variable dont l’indice de réfraction sera différent du liquide porteur, ce qui va

se traduire par une modification de la résonance plasmons.

L’évolution au cours du temps de la couche organique change son indice, ce qui

conduit au changement de la longueur d’onde de résonance. La formation de cette couche

organique commence lors de la mise en contact de la zone sensible avec l’analyte. Cette

couche sera formée en tenant compte des vitesses d’association Ka et de dissociation Kd du

couple ligand-analyte.

Dans la figure. 2.10, nous avons simulé la réponse RPS en fonction du temps de la

formation de la couche organique pour une concentration 50nM. Il est évident que la

longueur d’onde de résonance augmente avec le temps pour se stabiliser à une valeur λmax.

Cette valeur est liée à l’équilibre établi entre les deux processus d’association et de

dissociation des molécules.
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Figure.2.10 : Cinétique de la réponse RPS en fonction du temps.
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2. Capteurs RPSL biologique

Les nanocapteurs biologiques et chimique sont basés sur les propriétés optiques

extraordinaires des nanoparticules en métaux nobles. Dans ces nanocapteurs, on peut

utiliser le décalage de la longueur d’onde du RPSL qui due aux changements de l’indice de

réfraction induits par les molécules adsorbées sur les nanoparticules métalliques.

En général, les nanoparticules peuvent être classées par catégorie suivant la matière

première utilisée et elles présentent différentes morphologies telles que des sphères, des

tubes, des tiges et des prismes. Parmi les nanomatériaux, les nanoparticules jouent un rôle

important dans l’avancement de la nanotechnologie. Grâce à leurs petites tailles, les

propriétés inhabituelles des nanoparticules ont accéléré la croissance de la production des

matériaux à l’échelle nanométrique et l’augmentation rapide de leurs applications dans

différents secteurs.

Dans les biocapteurs, ces nanoparticules permettent de maintenir l’activité des

biomolécules une fois adsorbées sur la surface. A titre d’exemple des nanoparticules d’or

sont utilisées pour immobiliser des enzymes par adsorption chimique sur des monocouches

auto assemblée. La préparation des complexes stables tels que protéine-Or dépend de

plusieurs interactions [21] : (a) l'attraction électronique entre les particules négativement

chargées d'or et les sites abondants chargés positivement sur la molécule de protéine, (b)

phénomènes d'adsorption impliquant les poches hydrophobes sur l'attache de protéine à la

surface métallique, et (c) le potentiel de l'attache covalente de l'or aux groupes

sulfhydryliques libres, (Figure 2.11).

Figure.2.11: La liaison de protéine aux particules d'or peut se produire par plusieurs

types d'interactions [22].
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2.2. Détection de biomolécules

La détection de molécules est basée sur le décalage spectral de la résonance de plasmon

de surface localisé après adsorption de cette dite molécule biologique ou chimique sur des

nanoparticules métalliques. Ces décalages sont sensibles à la variation locale de l'indice de

réfraction due aux molécules. Les spectres d'extinction sont utilisés pour déterminer la

position de la résonance de plasmon de surface et ne nécessite pas de contrôle de

température comparé aux capteurs basés sur les plasmons de surface délocalisés.

La figure.2.12 présente le dispositif expérimental exploitant la mesure de la résonance

plasmon de surface. Sur cette figure, la cellule d'écoulement est couplée optiquement, à

l'aide de fibres optiques, à une source de lumière blanche et à un petit spectromètre pour

effectuer des mesures d'extinction. Cette cellule est directement liée à un réservoir de

solvants où à une seringue contenant la molécule que l'on désire détecter.

Figure.2.12: Diagramme instrumental pour l'expérience de nanocapteur LSPR [23]

2.3. Détection de larges protéines et anticorps sur des réseaux de nanoparticules

Un champ d'intérêt particulier est l'étude de l'interaction entre (Biotine/Avidine) et

(Biotine/Anti-Biotine). Pour ces raisons nous avons choisi de concentrer l'étude de

nanobiocapteur RPSL sur ces systèmes.
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2.3.1. Systéme anticorps-antigène

Les biorécepteurs d’affinité sont des molécules biologiques permettant une

Reconnaissance hautement spécifique, avec des constantes de liaison de l’ordre de 109-1012

M-1. Les plus utilisés sont les immunoglobulines (e.g. anticorps) présentant des avantages

tels que la sélectivité, l’affinité et la facilité de production. En effet, les anticorps sont des

glycoprotéines produites par réponse immunitaire, (e.g. l’injection d’un antigène étranger à

un animal provoque une réponse immunitaire correspondant à la production d’anticorps).

Il existe généralement cinq classes distinctes des glycoprotéines (IgA, IgG, IgM, IgD,

et IgE) avec IgG étant la classe la plus abondante (approximativement 70%) [24]. Comme

représenté dans fig.2.13, IgG est une molécule sous la forme d'"Y " et basée sur deux types

distincts de chaînes de polypeptide. En chaque molécule d'IgG, il y a deux chaînes légères

et deux lourdes liées par des chaînons du bisulfure.

Les chaînes lourdes et légères sont divisées en domaines constantes (c) et variables

(v), les domaines variables dans les deux types de chaînes sont les régions les plus

importantes en ce qui concerne l'interaction anticorps-antigène. La spécificité d'un

anticorps avec l'accepteur (ou l'epitope) de son antigène est une fonction de son ordre

d'acide aminé.

Figure. 2.13: Schéma illustrant la forme "Y " de structure d'un anticorps. La région

entre la chaîne lourde et la chaîne légère est où l'attache d'antigène se produit[24].

.
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2.3.2. Système Avidine-Biotine

L'avidine est une glycoprotéine trouvée dans des blancs d'oeufs qui contient quatre

sous-unités identiques, chaque sous-unité contient un site accepteur pour la biotine, ou la

vitamine H ( B8).(fig.2.14).

L’utilisation du système Biotine – Avidine (Streptavidine) est intéressante à cause de

leur constante d’affinité qui est l’une des plus élevées dans la nature (constante de

dissociation Kd ~ 1015 M).

Figure.2.14 : Structure de streptavidine en interaction avec des biotines [16].

Dans les deux systèmes précédents, la préparation du nanocapteur passe

nécessairement par la fonctionnalisation des nanoparticules avec une monocouche de thiols

et ensuite la greffage du biotine par une liaison covalente aux sites carboxylates du thiols

en utilisant un agent de couplage, l’appliquons de ce processus permet d’étudier

l’interaction entre la surface biotinylée et l’antibiotine ou la streptavidine.

Il a été indiqué que si la solution d'analyte était diminuée, la réponse de décalage de la

longueur d'onde de RPSL a également diminué. Plus tard, la réponse de la sonde peut être

déterminée sur une grande gamme de concentration.

Dans la figure.2.15, nous avons présenté la forme de la courbe caractérisant la réponse

RPSL pour un système streptavidine (K=6×109 M-1 et 60 kDa) et antibiotine (K=9.1×106

M-1 et 150 kDa). On observe que la masse et les dimensions des molécules affectent
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l’amplitude du décalage spectral de la résonance où λmax varie de 28nm pour la

streptavidine à 35nm pour l’antibiotine.
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Figure.2.15 : La décalage de la résonance plasmon en fonction de la concentration

streptavidine et anti-biotine

3. Capteur chimique

Un capteur chimique, est composé d'une monocouche de molécules chimiques sondes

adsorbée de manière covalente sur une surface ou cela peut-être la nano particule

métallique, ces molécules doivent posséder une certaine affinité pour une autre espèce

chimique bien spécifique. En considérant des molécules cibles en solution, ce dispositif

réagit ou non en fonction de la présence ou de l'absence de reconnaissance entre les

différentes molécules. Pour obtenir une efficacité optimale, Il nous semble évident que le

capteur ne doit pas réagir avec la molécule cible que n'est pas celle pour laquelle le

système a été conçu. Cette propriété est appelée la sélectivité du capteur chimique [42].

Les monocouches auto-assemblés de thiol sont d’un très grand intérêt général pour la

création de nouveaux matériaux fonctionnels.

3.1. Les monocouches auto-assemblés

Des surfaces homogènes peuvent être réalisés par (auto-assemblage) de monocouches

organiques (self-assembled monolayer, SAMs ). Les monocouches auto-assemblés ou

SAMs sont des structures monomoléculaires ordonnées se formant spontanément par

adsorption sur une surface solide.
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Sous des conditions adéquates, les monocouches se forment spontanément, dans un

temps compris entre quelques minutes et plusieurs heures, par simple immersion d’un

substrat solide dans une solution de molécules activés. Ces molécules sont généralement

constitue d’une longue chaîne terminée par deux groupements chimiques spécifiques qui

seront celle de l’interface organique (groupement fonctionnel) (fig.2.16).

figure.2.16 : Formation des monocouches auto-assemblées sur un support solide[16] .

Les composés employés les plus utilisés pour réaliser des SAMs sont les composés à

base de surface, les thiol (ou mercaptans ) de formule générale R-SH en particulier sur des

surfaces d’or et d’argent. Les SAMs sont utilisés dans les biocapteurs comme plate forme

sur laquelle sont immobilisés des matrices de molécules présentant des intéraction

spécifiques avec des espèces biologiques.

3.2. Etude avec le thiol (MUA)

L'acide 11-mercaptoundécanoïque (MUA) est une molécule chimique qui possède un

groupement thiol (-SH) et un groupement carboxyle (-COOH). Le groupement thiol (-SH)

va se fixer spontanément sur les plots d'or ou d'argent via le procédé de chimisorption en

formant une liaison thiolate (S-Au ou S-Ag )[23]. Le site carboxylate (COO-) va permettre

de greffer d'autres molécules comme la biotine.

Dans la figure.2.17, nous avons montré l’effet remarquable de la concentration de

MUA sur la résonance plasmon de surface. Ce phénomène peut être interprété soit par

l’hypothèse que seul le changement local de l’indice de réfraction est responsable de ce

décalage de la résonance plasmon, soit que le décalage de la résonance plasmon dépend

seulement de l’épaisseur de MUA déposée et de son indice de réfraction.
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figure.2.17 : Etude en concentration du décalage spectral pour MUA.

3.3. Étude avec la polymer (polyélectrolyte)

Le poly(diallyldimethylammonium) (PDDA) et le polystyrène sulfonate(PSS) sont des

polyélectrolytes qui sont chargés respectivement positivement et négativement. Ces

polymères se fixent en formant des liaisons électrostatiques sur différents types de

molécules[23]. Ce sera sur les sites carboxylates du MUA et ensuite sur des dépots

alternatifs de PDDA et PSS. Le choix de ces polyélectrolytes est pour tester la sensibilité

de nanocapteurs car ils possèdent une épaisseur de couche inférieure à 1nm et stabilisante

sur les colloïdales. Une des applications par conséquent des polyélectrolytes, est le

traitement primaire de l’eau (dépollution).

3.4. Capteur de glucose basé sur la résonance plasmon de Nanoparticules

Les couleurs associées aux nanoparticules ont été trouvées d'être réglables et utiles

comme une plateforme pour la sensation chimique des molécules. Plusieurs auteurs ont

décrit des plateformes de sensation de l'indice de réfraction basées sur la compatibilité de

la résonance de plasmon de nanoparticules d'or [1]. Tandis que l'effet de l'indice de

réfraction accru induit un décalage de la RPS des nanoparticules individuelles vers le

rouge, le RPS collectif des nanoparticules couplés est extrêmement sensible à l'indice de

réfraction de l'environnement. Les capteurs de glucose (d'or) basés sur le fait bien connu

que les solutions des nanoparticules montrent un changement de leur spectre d'absorption

par l'agrégation ou la modification de surface, ont été développés.



Chapitre 2: Capteurs basés sur la résonance des plasmons de surface

49

La possibilité de la détection de glucose employant la dissociation de ConA/or-

dextrane agrégé a été explorée. On l'a constaté que cette approche peut aisément

déterminer les changements millimolaire des concentrations de glucose d'une façon

continue.

Zhang et al [25] ont trouvé dans leur travail (figure.2.18) que l'agrégation de la

particule et du dextrane dépend du rapport molaire de Dextran/particle, et la dissociation

des agrégats, déterminée par les changements de la densité optique et de la longueur

d'onde, dépend de la concentration du glucose.

figure.2.18: Préparation, agrégation, et dissociation concurrentielle des particules

d'argent [25].

La gamme de détection de glucose des agrégats peut légèrement dépendre de la taille

des colloïdes d'or utilisés, le poids moléculaire du dextrane, et la concentration du Con A

employée pour former l'agrégat sensitif.

La figure.2.19 montre la dépendance entre l'intensité de dispersion et le temps, pour (20 et

40µM) de ConA agrégé (ConA-dextrane/nanoparticule), et l'addition suivante du glucose

après 90% du temps de réponse. L’addition de ce glucose aux agrégats réduise l'intensité

dispersée à la valeur originale d’avant l’agrégation (dissociation de l'agrégation par le

glucose).
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Figure.2.19 : Cinétique de l’intensité dispersé en fonction du temps et la dissociation du

agrégats par glucose

Zhong et al [1] ont comparé la réponse optique de deux différentes tailles de particules

d'or (15 et 40 nm) à une large gamme des concentrations de cystéine comme représenté sur

la figure.2.20.

Sur la base de l'apparition d'un nouveau pic à plus longue longueur d'onde, la limite de

détection pour la cystéine avec des nanoparticules d'or de 15 nm a été trouvée d'être 10-4 M

(12 μg/mL), par rapport à 10-5 M pour des particules de 40 nm.

Figure.2.20: Spectres UV de cystéine à diverses concentrations (en 0.01 M HCl)

utilisant des particules colloïdales d'Au de diamètre 15 et 40nm, respectivement. La courbe

à tiret représente la limite de détection pour chaque cas [1].
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Introduction:

Les propriétés optiques des nanoparticules métalliques suscitent un regain d’intérêt

considérable depuis l’observation d’un signal de diffusion Raman exalté (SERS) issu de

molécules individuelles adsorbées sur des nanoparticules d’argent [10].

Dans ce chapitre, nous décrirons d'abord les propriétés des métaux massifs

(principalement des métaux nobles) et verrons comment ces propriétés sont modifiées dans

le cas de milieux confinés.

La résonance plasmon de surface d’une nanoparticule métallique est caractérisée par

deux paramètres, son énergie de résonance et sa largeur homogène. Dans ce cadre, nous

verrons comment se manifestent les effets liés à la taille, la forme et l’environnement

diélectrique des nanoparticules, la température et le couplage entre particules sur la

résonance plasmon et leurs spectres optiques.

1. Propriétés optiques des métaux nobles

1. a. Réponse optique

Un champ électromagnétique se propageant dans un milieu matériel induit une

polarisation. Dans le cas d’un milieu isotrope, la réponse optique reliant la polarisation au

champ incident est décrite par la constante diélectrique relative )()()( 21 wiww   ,

grandeur scalaire complexe dépendant de la pulsation du champ, ou, de manière

équivalente par l’indice complexe de réfraction 21 innn  , avec ²n .

Pour les métaux, la constante diélectrique peut s’écrire comme la somme de deux

termes:

)()()( www IBD   (3.1)

Le premier terme représente la composante intrabande, et le second correspond à la

composante interbande de la constante diélectrique.

1. b. Transitions intrabande :

Le modèle de Drude permet de prédire qualitativement le comportement des

électrons dans un métal. Il suppose que le métal massif peut être vu comme un ensemble



Chapitre 3: Modélisation des propriétés des nanoparticules métalliques

53

de charges positives (les ions) immobiles et de charges négatives libres (les électrons de

conduction) délocalisés dans tout le métal. Dans ce modèle, on fait deux approximations :

 Les électrons sont considérés comme libres et indépendants.

 Les interactions électron-électron et électron-photons sont négligées,

l’effet du champ magnétique n’est pas pris en compte.

La fonction diélectrique du métal peut alors se calculer en résolvant l’équation de

mouvement d’un électron libre sous l’effet d’un champ électrique. On obtient l’expression

connue pour la fonction diélectrique [6,9,4]:

)(
1)(

2

c

p

iwww

w
w


 (3.2)

Si les électrons libres ne sont pas dans le vide et que l’ensemble des charges

positives possède une constante diélectrique que l’on notera
 , constante pour des

fréquences nettement supérieures à pw , on pourra alors écrire l’équation (3.2) :
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2

c

p

iwww

w
w


  (3.3)

où cw est la fréquence de collision et pw la fréquence plasma du métal massif donné

par :
*

²4

m

Ne
wp


 (3.4)

Avec N et m* sont respectivement la densité et la masse effective des électrons.

1. c. Transitions interbandes :

Les métaux nobles tels que le cuivre, l’argent et l’or ont une structure électronique

plus complexe: ils possèdent une bande de valence (n-1)d complètement remplie et

seulement un électron sur la couche externe ns (5d106s1 pour l’or, 4d105s1 pour l’argent,

3d104s1 pour le cuivre). Dans le matériau massif, les électrons s sont délocalisés dans le

réseau cristallin et forment un gaz d’électrons quasi-libres. La contribution des électrons de

la bande s à la fonction diélectrique du métal est donc bien décrite par la fonction de

Drude. Par contre, il existe une transition électronique dite hybride faisant passer un
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électron de la couche d pleine vers la couche s à demi remplie. Ceci se traduit par une

évolution de la fonction diélectrique au voisinage de ces transitions que le modèle de

Drude ne prend pas en compte.

Ainsi, contrairement au cas des métaux alcalins, les électrons liés (électrons de

coeur) contribuent donc également à la fonction diélectrique: il existe des transitions

optiques entre la bande de valence d et la bande de conduction s-p hybridée, qu’on appelle

les transitions interbandes ou hybrides. En raison du principe d’exclusion de Pauli, il existe

une énergie minimale nécessaire pour exciter un électron de la bande de valence vers la

bande de conduction. On appelle cette énergie minimale le seuil de transition interbande.

Par conséquent, la réponse optique des métaux nobles ne peut donc plus être complètement

décrite par le modèle de Drude. La composante interbande
IB peut être négligée dans le

domaine infra-rouge ou les transitions intrabandes dominent la réponse optique pour une

énergie inférieure au seuil de transition. Les valeurs expérimentales [4] de la constante

diélectrique de l’argent massif sont représentées sur la figure.3.1, elles sont comparées

avec les résultats de Drude.
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Figure 3.1: Parties imaginaire (a) et réelles (b) de la constante diélectrique de

l'argent, les résultats expérimentales (traits rouge) sont comparés au modèle de Drude

(traits bleu) [4].

1. d. Propriétés des nanoparticules métalliques:

Les nanoparticules métalliques sont des monocristaux, aux dimensions

intermédiaires entre les échelles atomique et macroscopique, constitués de quelques

dizaines, à plusieurs milliers d’atomes.

Leurs très faibles dimensions caractéristiques, de l’ordre du nanomètre (donc

nettement inférieures aux longueurs d’onde optiques), sont à l’origine de propriétés

électroniques et optique remarquables, non observables dans les matériaux massifs. Ces

propriétés sont fortement influencées par la taille et la forme de la nanoparticule ainsi que

par la nature du milieu hôte. Des nanoparticules relativement volumineuses peuvent être

considérées comme un petit solide de dimensions nanométriques dont les propriétés

optiques sont déterminées par des modèles électrodynamiques classiques utilisant la

constante diélectrique du matériau massif. A l’opposé, des plus petits agrégats métalliques,

constitués de quelques dizaines à quelques centaines d’atomes doivent être décrits à l’aide

de méthodes quantiques empruntées à la physique atomique et moléculaire.

La constante diélectrique, définie comme une polarisabilité microscopique

moyennée sur le volume de la nanoparticule est modifiée en fonction des dimensions

réduites et de l’existence d’une surface. Par conséquent, elle ne peut plus être assimilée à
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celle du métal massif. Ces modifications sont à l’origine d’effets de taille intrinsèques

[26,27,28,29].

Les effets de taille apparaissent comme des corrections et, dans les propriétés

optiques se manifestent essentiellement par une augmentation du taux de collision optique

des électrons intervenant dans le modèle de Drude.

En effet, la présence des surfaces influencera notablement les propriétés typiquement

lorsque la taille de la particule est de l'ordre ou plus faible que le libre parcours moyen des

électrons (typiquement de 20 à 50 nm dans les métaux). D'un point de vue classique, ceci

correspond au fait que les collisions électrons-surface ne seront plus négligeables par

rapport aux autres processus d'interaction et devront être prises en compte dans le taux de

collision optique des électrons. Dans le cadre du modèle du Drude, ceci traduit le fait que

l'absorption intrabande est augmentée car elle peut également être assistée par collision des

électrons avec la surface. Un modèle simple consiste alors à introduire de façon

phénoménologique un terme proportionnel à la fréquence de collision avec les surfaces,

c'est-à-dire à l'inverse du temps de traversé de la particule par un électron tt = D/vf , où vf

est la vitesse de Fermi des électrons. Pour une sphère de rayon R, le taux de collision total

s'écrit alors [26,27] :

R

v
AwRw

f
cc )('

(3.5)

où A est un facteur de proportionnalité proche de l'unité.

La constante diélectrique interbande du métal est faiblement modifiée jusqu'à des

tailles de l'ordre de 2nm. Pour le domaine de taille discuté ici, la conséquence principale du

confinement quantique sur la constante diélectrique est donc la modification du taux de

collision optique. Elle peut s'écrire:
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 (3.6)

On peut obtenir l’expression de la constante diélectrique d’un métal confiné à partir

de la constante diélectrique expérimentale et de l'équation (3.6):
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Dans le domaine optique, les fréquences sont telles que )(' Rww c et cw ,

l’expression de la constante diélectrique du métal confiné se réduit à:
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Le phénomène de confinement se traduit par un élargissement et un amortissement

de la bande de résonance plasmon suivant une loi en A/R. La figure 3.2 présente la

simulation du spectre d’extinction pour une sphère d’argent de 20 nm plongées dans le

vide en fonction du facteur correctif A.
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Figure 3.2: Spectre d’extinction pour une sphère d’argent de 20 nm en fonction du

facteur correctif.

La largeur à mi-hauteur du spectre peut être exprimé de façon approximative sous la

forme [13]:
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La largeur de la résonance ne dépend donc pas uniquement du taux de collision

électronique modifié mais également de la partie imaginaire de la fonction diélectrique

interbandes au voisinage de la résonance plasmon.

2. Résonance plasmon de surface:

2.1 Effet de taille:

Le problème de l’interaction d’une particule sphérique de taille arbitraire avec une

onde plane monochromatique a été traité dès 1908 par Gustav Mie.

Dans cette section nous voulons résoudre par la théorie de Mie les équations de

Maxwell pour une onde lumineuse de fréquence w, représentée comme onde plane,

diffusée par une particule sphérique, ceci exige que nous sommes capables de décrire la

propagation du lumière dans un milieu linéaire, isotrope et homogène. Dans ce cas, les

équations du Maxwell peuvent être réduites à résoudre les équations d'ondes pour le champ

électrique E et magnétique H :

0²²

0²²





HkH

EkE
(3.10)

avec ²² wk 

Où  est la permittivité diélectrique et  est perméabilité magnétique du milieu.

E et H sont reliés entre eux par :

EiwH

HiwE








(3.11)

avec: 0.,0.  HE .

Pour résoudre les équations d'ondes vectorielles, nous exprimons E et H comme une

combinaison linéaires des fonctions vectorielle M et N. Ces fonctions satisfont l'équation

d'ondes et sont reliées entre eux par  MkN  1
.

La solution générale peut être écrit sous la forme [6]:
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(3.12)

Les fonctions zn(r) sont des combinaisons linéaire des fonctions de Bessel sphériques

jn( r) et yn(r).
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où Jv et Yv sont les fonctions de Bessel d'ordre v de première et deuxième espèce,

respectivement.

Les champs Es et Hs diffusés peuvent être exprimés par les harmoniques sphériques

vectorielles:
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Les coefficients nn ba , sont calculés à partir des conditions de continuité à la

surface de la sphère et sont donnés par:
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où x est le paramètre de taille sans dimensions:
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 , et n et n sont les fonctions de Ricatti-Bessel

d’ordre n :
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Les sections efficaces d’extinction et de diffusion s’expriment alors comme la

somme de contributions multipolaires :
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diffextabs  

Il est possible de montrer que les résultats obtenus dans l'approximation dipolaire

sont tout à fait compatibles avec ceux de la théorie de Mie. En effet, un développement

limité des équations précédentes en fonction de x = kR <<1 met en évidence que le terme

d’ordre le plus bas est porté par le coefficient a1 et que son ordre est (kR)3. En se limitant à

cet ordre, on retrouve les formules de l'approximation dipolaire et l’on constate, d’après les

formules précédentes, que l’extinction (absorption) varie comme le volume et la diffusion

comme le carré du volume de la particule dans cette approximation.

La Figure.3.3 présente la simulation de la section efficace d’extinction calculée pour

une nanoparticule sphérique d’argent de diamètre 90 nm. Les différentes courbes

correspondent à la troncature de la série à différents ordres N,



Chapitre 3: Modélisation des propriétés des nanoparticules métalliques

61

 



N

n
nnext ban

k 1

)12(
²

2


200 250 300 350 400 450 500 550 600
-10000

0

10000

20000

30000

40000

50000

60000

70000


e

x
t(n

m
2
)

N=3
N=2
N=1

nm

Figure.3.3: Spectre d'extinction d'une nanoparticule d'argent de diamètre

90nm en fonction de N, A=0.5, 1m .

On constate qu’il suffit seulement de tronquer la série à N = 3 pour que le calcul

atteigne la convergence, au moins en dessous de cette taille particulière.

Dans la figure suivante 3.4, nous avons calculés les sections efficaces d'extinction

d'une nanoparticule sphérique d'argent par la théorie de Mie et l'approximation dipolaire.

Pour des nanoparticules avec des dimensions faibles devant la longueur d'onde λ de

lumière excitant (λ >> 2R), seulement le terme dipolaire de l'équation de Mie contribue à la

section efficace d'extinction ext des nanoparticules. La théorie de Mie se réduit alors à
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Figure 3.4: Sections efficaces d'extinction d'une nanoparticule sphérique d'argent

calculés par la théorie de Mie et l'approximation dipolaire en fonction de la taille de

nanoparticule.

De cette approximation la résonance se produit quand mw  2)(1  si 2 est

petite ou dépend faiblement de w. La largeur de bande et la taille de crête sont rudement

déterminées par )(2 w . Cependant, dans l'approximation dipolaire, il n'y a aucune

dépendance de taille excepté la variation de l'intensité due à la dépendance du volume V au

rayon R de particule.

La figure 3.5.(a) montre les spectres d'absorption des nanoparticules d'or de

différentes tailles. L'absorption de plasmon apparaît clairement et ses maximums se

déplacent vers le rouge avec l'augmentation de diamètre de particules (λmax = 385, 370,

365, 355 et 352 nm pour les particules 80, 60, 40, 20 et 10 nm ).
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Figure 3.5. (a): Résultats de Mie pour le spectre d'extinction des nanoparticules

sphériques d'argent ayant des diamètres entre 10 – 80nm.

La figure.3.5. (b) montre la dépendance entre la largeur de bande de plasmon et le

diamètre de particules. De cette courbe on peut voir que la largeur diminue d'abord avec

l'augmentation de la dimension de particule puis augmente pour un minimum ~ 22 nm.
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Figure.3.5.b: Largeur de bande de plasmon en fonction de diamètre de particules.
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Pour les plus grands nanoparticules (2R > 25 nm) la section efficace d'extinction

dépend également des modes multipolaires d'ordre élevées dans l'équation de Mie et le

spectre d'extinction est alors également dominé par l'absorption de quadripôle et d'octuple

aussi bien comme la diffusion. Ces modes plus élevés d'oscillation dépendent

explicitement des dimensions de particules, et avec l'augmentation de la taille, le

maximum d'absorption et d'extinction est décalée à une plus longue longueur d'onde et la

largeur de la bande augmente.

Toute l'absorption de la bande de plasmon est alors la superposition de toutes les

oscillations multipolaires à différentes énergies. L'excitation des modes d'ordre plus

élevées est expliquée en termes de polarisation non homogène des nanoparticules par le

champ électromagnétique comme la taille de particule devient comparable à la longueur

d'onde du rayonnement excitant.

L'élargissement de la bande de plasmon est alors habituellement attribué aux effets

de retardement. D'autre part, l'augmentation de la largeur de bande ou d'une manière

équivalente la perte plus rapide de la cohérence de la résonance de plasmon a pu

qualitativement également être décrite comme le résultat des interactions entre le dipôle et

le quadripôle (et les ordres les plus élevées) du mouvements oscillants des électrons, et

ainsi détruire la cohérence de phase.

Dans le cas d'un gaz parfait des électrons libres et dans la limite de cw , la

largeur  de la bande de plasmon est donnée par le taux de collision électronique cw

tandis que pour les métaux réel la largeur prend un fonction complexe dépendant de

l'expression de la fonction diélectrique contenant les termes intrabande et interbande.

Comme nous avons vu précédemment, pour un métal massif avec des frontières

infinies, le taux de collision électronique est déterminé par les processus de diffusion

électron-électron, électron-phonon, et électron-défaut. Le terme phonon-électron est

dominé pour ces métaux, et cw devrait être une constante.

Cependant, pour des petites particules on assume que ceci n'est pas valide. La

surface se comporte comme un diffuseur additionnel parce que, le libre parcours moyen

des électrons devient comparable à la taille des particules. Alors, les interactions des

électrons de conduction avec la surface de particules dominent dans ce cas, et le taux de

collision dépend alors du rayon R de particules (équation 3.5).
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Ce modèle donne une meilleure compréhension physique sur l'absorption de

plasmon, particulièrement pour les effets des tailles intrinsèques.

La figure.3.6 montre la décomposition de l'extinction pour des particules de diamètre

20 et 60nm à des contributions d'absorption et de diffusion. Pour le cas d'une nanoparticule

de 20nm, la contribution de diffusion est petite, et chacune des trois courbes a une

dépendance semblable à la longueur d'onde. Cette situation change nettement pour les

particules de diamètre 60nm. Ici nous voyons que la diffusion est plus importante que

l'absorption pour les longueurs d'onde plus longue que 350 nm.
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Figure.3.6: Résultats de la théorie de Mie pour des nanoparticules sphériques 20 et

60nm, montrant la décomposition de la section efficace d'extinction à des contributions

diffusion et absorption.
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La contribution de diffusion est considérablement plus décalée vers le rouge que

l'absorption, ainsi nous voyons que le décalage vers le rouge et l'élargissement du spectre

de l'extinction quand la taille des particules augmente est due en grande partie à la

croissance de diffusion.

2. Effet de forme:

Jusqu’à présent, nous avons considéré des nanoparticules sphériques. La réponse

optique est notablement modifiée par la forme des objets.

Dans l'approximation quasi statique au cas d'une nanoparticule ellipsoïdale de

constante diélectrique  , définie de façon générale par ses demi axes a, b, c avec a> b> c,

le problème consiste à nouveau à utiliser les conditions aux limites en négligeant les effets

de propagation. Pour une polarisation de l'onde électromagnétique incidente suivant l'axe

principale i = x, y ou z, associé au demi axes a, b ou c respectivement (figure 3.8.), la

polarisabilité est donnée par [2,13]:
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où m est la constante diélectrique du milieu environnant. Cette expression est similaire à

celle obtenue pour une sphère, avec la présence d'un coefficient géométrique additionnel

Li :
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avec alx  , bly  et clz  (u est l'élément d'intégration). Il apparaît

que 1 zyx LLL , et donc 3/1iL pour une sphère dont les trois coefficients sont

identiques.
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Dans le cas général, le champ appliqué 0E est orienté de manière quelconque par

rapport aux axes de l’ellipsoïde (vecteur directeur 'ze ). Le dipôle induit par 0E peut

s'écrire [13]:
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Les sections efficaces de diffusion et d'extinction sont données par :
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Dans le cas d’une excitation par un champ électrique polarisé colinéairement avec un

des axes principaux de l’ellipsoïde. On montre que l’on peut écrire [2] :
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Où V est le volume de l'ellipsoïde.

La réponse optique présente trois résonances plasmon de surface (dégénérées pour

une sphère) associées aux trois axes. Elle va donc dépendre de la polarisation de l'onde

incidente, définie par rapport à l'orientation de l'ellipsoïde. Suivant la direction de

z

x
Bb

y

Figure.3.8: Schéma général d'un ellipsoïde d'axes
cba  .
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polarisation i, la fréquence de résonance
i
rw est en première approximation déterminée

par:

0)1()(  mi
i
rRi LwL  (3.24)

Dans le cas d'un sphéroïde, c'est-à-dire d'un ellipsoïde pour lequel deux demi axes

sont identiques, iL prend une forme en fonction de l'excentricité e ( ²/²1² ace  ).

Pour un sphéroïde de type prolate (a > b = c):
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et   2/1 xzy LLL  . Pour un type oblate (a = b > c):
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Figure.3.10: Facteurs de forme d’une ellipsoïde prolate en fonction du rapport

petit axe grand axe c/a.

La section efficace d'extinction présente alors deux résonances dont les fréquences

dépendent de la forme, et sont indépendantes de la taille de l'objet. La différence entre les

deux est plus marquée en diminuant le rapport d’aspect c/a, comme cela se voit sur les
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figures 3.11. (a) et 3.11. (b) dans le cas d'un prolate pour c/a = 0,9 et 0,4. En effet, le mode

selon le grand axe donne une section efficace plus grande car il est équivalent à un plus

grand volume de matière. Dans une certaine limite, les caractéristiques optiques pourront

donc être ajustées en modifiant la forme des l'objets.
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Figure.3.11: Section efficace d'extinction d'une nanoparticule d'argent de forme prolate

pour deux valeurs du rapport d'aspect (a) c/a = 0,4 et (b) c/a = 0,9.
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2.3. Effet de la matrice extérieure:

A partir de l’expression (3.19) il est clair que la position spectrale de la résonance

plasmon de surface ne présente pas de dépendance en taille. En toute rigueur, ceci n’est pas

exactement vrai si l’on modifie la constante diélectrique de la particule en introduisant une

dépendance en taille du terme de collisions mais l’effet induit est surtout sensible sur la

largeur de la résonance. Par contre, l’énergie de la résonance plasmon peut être très

sensible à la valeur de m . Pour un métal donné, elle peut être modifiée par son

environnement par l'intermédiaire de sa constante diélectrique m .

300 350 400 450 500 550

0

1000

2000

3000

4000

5000


e

x
t(n

m
2
)


m

=1


m

=3,1


m

=2,25

R = 10nm

A = 1

nm

(a)

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5

2,4

2,6

2,8

3,0

3,2

3,4

3,6

E
r

(e
V

)

m

(b)

Figure 3.12 : Effet du milieu extérieur; (a) résonance plasmon de surface d'une

nanoparticule d'argent insérée dans une matrice de verre (SiO2 , 25.2m ) , d'alumine

( 1.3m ) ou vide ( 1m ). (b) énergie de résonance en fonction de m .
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La figure 3.12 présente l’évolution de la position et de la largeur de la RPS calculée

pour une nanoparticule de 20 nm en fonction de m . L’énergie de résonance de la RPS est

une fonction décroissante de m . Plus m est élevée plus le milieu extérieur est

polarisable, et donc susceptible d’écranter les charges accumulées à la surface de la

nanoparticule. Par analogie avec un oscillateur mécanique classique, une augmentation de

m correspond à une diminution de la raideur et donc de la fréquence de résonance. En

outre, lorsque m augmente, la RPS se produit à des énergies pour lesquelles

l’amortissement interbandes est de plus en plus faible. Du fait de la réduction de

l’amortissement interbandes, l’amplitude de la RPS augmente avec m (Fig.3.12).

L’absorption ou l'extinction est exaltée d’environ un ordre pour une nanoparticule insérée

dans une matrice de verre, par rapport au cas d’une nanoparticule dans le vide ( m = 1).

2.4. Effet de température:

L'étude des propriétés optiques des nanoparticules métalliques a été souvent

effectuée aux températures ambiantes, et la recherche systématique sur la façon de

changement de ces propriétés en fonction de la température semble avoir manqué jusqu'ici.

Dans cette section nous allons présenter un modèle théorique pour simuler ces effets

sur la réponse optique des nanoparticules. Nous limiterons la gamme de la température

entre 100 et 400K pour maintenir la stabilité des nanoparticules.

Pour construire un modèle décrivant leur effet sur la réponse optique d'une

nanoparticule métallique, nous allons utiliser les expressions de Mie. Nous devons

expliquer (a) la dépendance de la température avec la fonction diélectrique du métal, et (b)

l'expansion/contraction des dimensions de la sphère [30,31,32].

Pour expliquer l'effet en (a), nous décrivons la réponse diélectrique du métal en

utilisant le modèle de Drude :
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Assumant que la variation de m* avec T peut être négligeable, pw dépend de T par

des effets volumétriques :

2/1
00 )](1[  TTww pp  (3.28)

où  est le coefficient d'expansion du métal, et T0 est la température de référence

prise pour être la température ambiante. Comme nous avons vu précédemment, La

fréquence de collision aura des contributions de diffusion phonon-électron, électron-

électron, et diffusion surfacique :

scecpc wwww  (3.29)

Et peut être modelé en utilisant les divers modèles de diffusion dans la littérature

[30,32,18]. Nous obtenons ainsi :
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où  est la température de Debye et 0w un constant. En outre, nous avons:
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Où Fv la vitesse de Fermi du métal.

Les dimensions de particule sont en fonction de la température:
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Ainsi les équations (3.27)-(3.32) fournit un modèle qui montre la dépendance de la

température de .
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Symbole signification valeur unité

' moyenne de surface de Fermi de la probabilité de diffusion 0.55

 coefficient d'expansion du métal 19 10-6 K-1

 température de Debye 220 K

FE énergie de Fermi 5.48 eV

 diffusion umklapp partielle 0.73

Tableau.3.1: Valeurs des paramètres utilisées

La figure 3.13 présente le spectre d'extinction en fonction de la longueur d'onde à

différentes températures. On peut observer que la résonance plasmon de surface se déplace

vers les longues longueurs d'onde quand la température augmente.

D'ailleurs, la largeur du spectre augmente aussi avec l'augmentation de la

température et ceci peut être attribué à la forte dépendance entre la température et la

fréquence de collision d'électron cw .
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Figure 3.13: Spectre d'extinction à différentes températures.
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La figure 3.14.(a) présente l'effet de la température sur le spectre d'extinction d'une

sphère d'argent de rayon R = 20nm à la fréquence de résonance. Il apparaît qu'il existe une

température optimale (~200-250K) pour le spectre pour atteindre des valeurs maximales.

Les résultats montrés dans la figure 3.14.(b) se comportent tout à fait semblable à

ceux dans (a), sauf que la température optimale change. Il est évident aussi que les valeurs

du spectre obtenu sont plus faibles que celles obtenus dans (a).
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Figure 3.14: Effet de température sur le spectre d'extinction à la fréquence de résonance

d'une sphère d'argent de rayon (a) R = 20nm et (b) R = 10nm.

Une implication intéressante de ces résultats est que si on prévoit d'augmenter ces

quantités en abaissant la température de nanosphère, on doit se rendre compte de
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l'existence d'une certaine température critique au-dessous de laquelle ces quantités

commenceront à diminuer avec l'abaissement des températures.

2.5. Effet de couplage des nanoparticules métalliques en interaction:

L'oscillation des plasmons de surface dans les nanoparticules métalliques est

rigoureusement changée si les particules sont emballées en forte densité dans un milieu

réactif de sorte que les différentes particules sont électroniquement couplées entre eux.

Il a été vu théoriquement et expérimentalement que lorsque les nanoparticules

sphériques d'or sont suffisamment proches l'une de l'autre, le couplage électromagnétique

de ces particules devient efficace pour des distances particule-particule plus petit de cinq

fois le rayon de particule (d < 5R, où , d est la distance entre particules et R est le rayon

des particules) et peut mener aux spectres d'extinction compliqués selon la taille et la

forme de l'agrégat formé des nanoparticules, Cet effet est négligeable si d > 5R [1,33].

Puisque le couplage entre particules est plus fort que le couplage dans le milieu

environnant, la théorie de Mie développée pour les solutions très diluées et les particules

isolées ne peut pas décrire le spectre optique d'absorption.

2.5.1. Théorie de milieu effective de Maxwell Garnett:

La théorie de milieu effective proposé par J. C. Maxwell Garnett [1,34,35] a été

appliquée avec succès à ce problème pour expliquer le comportement optique d'absorbance

des nanoparticules métalliques emballés dans un milieu réactif. La théorie de maxwell

Garnett est strictement valide dans la limite quasistatique (2R << λ) avec des petites

distances entre particules mais peut être généralisée à divers formes des particules.

Les propriétés optiques des petites particules sont principalement déterminées par

deux contributions :

Propriétés des particules agissant comme individus bien isolés et les propriétés

collectives de l'ensemble entier.

Dans un ensemble de grand nombre de particules, les interactions

électromagnétiques entre les particules jouent un rôle important pour offrir une description

satisfaisante de l'oscillation des plasmons de surface. tandis que les particules métalliques

isolés sont caractérisés par leurs propriétés matérielles, longueurs caractéristiques, les
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formes géométriques, les particules agrégés sont caractérisés par leur facteurs de

remplissage, détails de la structure géométriques, etc. le facteur de remplissage f est donné

par:

néchantillo

particule

V

V
f  (3.33)

En appliquant la théorie de Lorentz de propriétés diélectriques aux nanoparticules

(figure.3.15), on peut écrire l'expression du champ électrique efficace à la position d'une

particule donnée comme le champ local de Lorentz,

prochesMaxwelllocal EEEE  (3.34)

où EMaxwell est le champ incident, Es est le champ dû à la polarisation autour de la

sphère, et Eproche est le champ dû aux dipôles à l'intérieur de la sphère.

Figure.3.15: Concept de la sphère de Lorentz appliqué à la matière de la

nanoparticule.

Sous une telle situation, Eproche = 0 quand les champs de diffusion de toutes les

particules dans la sphère de Lorentz sont annulés par l'interférence au centre de sphère,

mais le champ Es est pris en compte et est donné par:

PEs
3

4
 (3.35)

Le champ local peut être utilisé pour déduire l'expression de la polarisation (P):
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)(iENP local
i

ii  (3.36)

Où i est la polarisabilité de la particule numérotée par i.

La polarisabilité d'une particule sphérique avec une fonction diélectrique  et un

rayon R est défini comme suit:

3

2
R

m

m









 (3.37)

Si l'approximation quasistatique est satisfaite, le système peut être remplacé par un

milieu effectif. Le milieu effective acte approximativement comme un matériel homogène

et peut être décrit par la fonction diélectrique effective, effeffeff i ,2,1   , de

l'échantillon.

La relation de Clausius Mossotti décrit la relation entre eff et  [1,34,35]:
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 (3.38)

En introduisant le facteur de remplissage f, l'équation précédente peut être également

exprimé sous la forme :
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(3.39)

En traitant un matériel composé de deux inclusions équivalentes, la formule de

Maxwell Garnett est changée à la forme:
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(3.40)

Les figues.3.16 (a) et (b) montrent les parties réelles et imaginaires de la constante

diélectrique effective en fonction de la fréquence angulaire pour différents facteurs de

remplissage.
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Fig. 3.16: (a) Partie imaginaire et (b) réelle de la fonction diélectrique effective

77.1m .

Les courbes ont été obtenues en supposant que m est réel et constant. De la

figure.3.16, on peut observé que la fréquence angulaire de résonance présente un

déplacement vers les faibles énergie en fonction du facteur de remplissage.

La figure.3.17 montre le spectre d'absorption calculé dans le cadre de la théorie de

Maxwell Garnett pour différents facteurs de remplissage.
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Pour les très bas facteurs de remplissage, les expressions de Maxwell Garnett se

réduisent à la théorie de Mie dans la limite quasistatique. À un plus haut remplissage, un

déplacement vers le rouge et un élargissement du RPS est prévu et est montré dans la

figure.3.17.
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Figure 3.17: Spectre d'absorption calculé dans le cadre de la théorie de

Maxwell Garnett pour différents facteurs de remplissage.

La dérivation de maxwell Garnett est fondée sur l'hypothèse des champs homogènes

dans et en dehors des nanoparticules et limitée à des bas facteurs de remplissage f. La

théorie de Maxwell Garnett est seulement valide pour les ensembles dilués de particules,

qui couplent électroniquement entre eux à travers un champ loin. Si les particules sont très

proches selon leur champ proche, la théorie échoue.

2.5.2. Effet de la distance entre nanoparticules:

Dans l'approche de Maxwell Garnett, nous avons vu qu'une description plus simple

des agrégats de nanoparticules peut être réalisée en utilisant des approximations de milieu

effective, où l'agrégat est remplacé par un objet efficace qui a une constante diélectrique

uniforme quand la densité globale est suffisamment basse et la polarisabilité des particules

n'est pas très élevés. Cependant, pour les très proches particules, la théorie de Maxwell

Garnett ne peut pas être adopté pour décrire le couplage entre ces particules.
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Le cadre général pour modeler la réponse optique d'une collection de sphères

implique la solution cohérente de la réponse de chaque particule au champ incident et aux

champs diffusés par les autres particules. Les particules sphériques des matériaux non

magnétiques avec des tailles plus petites que la longueur d'onde de la lumière répondent

principalement au composants dipolaire électrique du champ local. Par conséquent, quand

les nanoparticules ne sont pas espacés trop étroitement, la réponse d'un agrégat au

rayonnement électromagnétique peut être déterminée par la solution cohérente des

polarisations dipolaires électriques, de chaque sphère dans le domaine de la lumière

incident et la somme des champs dipolaires des autres particules [24,35,36,37,38]. Dans

cette section, nous sommes intéressés à la diffusion de la lumière par chaînes linéaires

unidimensionnelle.

Le champ Es,j diffusé par un dipôle j dans la direction transversale est [36,39] :
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Où Ej est le champ vu par le dipôle j, r la distance à ce dipôle et la polarisabilité α

est calculée à partir du coefficient a1 de la théorie de Mie.
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 (3.42)

Assumant que ces sphères sont organisé en chaîne linéaire de période d, le système

d'équations cohérentes à résoudre est alors grandeur scalaire :
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Où la somme est exécutée sur tous les N dipôles de la chaîne excepté le nième pour

lequel nous calculons le champ.

La section efficace d'une sphère est donné par:
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 (3.44)

La fonction S(x) est donnée par [40]:
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Les résonances optiques se produisent quand la partie réelle du dénominateur dans

l'expression ci-dessus disparaît.

Sur la figure 3.18 (a) nous avons tracés la section efficace d'extinction ext pour les

valeurs suivantes des paramètres : R = 50nm et d = 400nm. La résonance correspondant à

λ=d est évidente. Les résultats obtenus est près de celle obtenus par Markel [40]. Sur la

figure 3.18 (b), l'origine de la résonance est illustrée. À savoir, nous voyons que dans un

intervalle spectral près de λ = 400nm, un des parties réelles des termes de dénominateur

annule l'autre partie.

Notons que la partie réelle de S détermine la longueur d'onde de la résonance de

plasmon et sa partie imaginaire la largeur de plasmon.
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Figure.3.18: (a) Spectre d'extinction pour d = 400nm et R = 50nm. (b) Illustration

de l'annulation de la partie réelle du dénominateur de l'équation (2.43).

La figure 3.19 présente la variation de la section efficace d'extinction avec la

distance entre particules. Cette figure montre que la résonance de plasmon de surface se

déplace vers le bleu pour une polarisation perpendiculaire. Ce comportement optique peut

être compris en termes de réponse collective des particules couplées :sous la polarisation

perpendiculaire, le mode transversal est excité et les champs dipolaires induits sont hors de

la phase, menant aux décalages vers le bleus [35,24]. La résonance de plasmon ne change

pas sa position pour une grande distance entre particules.
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Figure.3.19: Variation du spectre d'extinction avec la distance entre particules.
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La figure 3.20 montre que si on change un dimère de nanosphères par agrégat de

N>2, la résonance transversale de plasmon ne montre aucun décalage appréciable.
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Figure 3.20: Spectre d'extinction en fonction du nombre de particules.
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Conclusion

Les propriétés optiques des nanoparticules métalliques ont été étudiées. Cette étude

qui constitué l’essentiel de notre travail s’est appuyée sur l'utilisation de la théorie de Mie

et l'approximation dipolaire.

Notre travail apporte une contribution à l'étude de l'effet de la taille, la forme,

l'environnement des nanoparticules, la distance entre particules et la température sur la

résonance des plasmons de surface.

La réduction de la taille d'un objet métallique à l'échelle nanométrique conduit à de

fortes modifications de sa réponse dans le domaine optique, comparées à celle d'un métal

massif. Le confinement diélectrique, c'est-à-dire l'exaltation de champ électromagnétique à

l'intérieur de la particule, est à l'origine des principaux effets de taille.

Pour des particules sphériques de taille quelconque, il peut être traité de façon

générale dans le cadre du modèle de Mie, qui se réduit à l'approximation quasi statique

pour les faibles tailles, typiquement D≤ λ/10. Dans ce régime, le confinement diélectrique

se traduit par une forte exaltation de l'absorption optique autour d'une certaine longueur

d'onde: c'est la résonance plasmon de surface. Sa position spectrale est déterminée par la

nature du métal et de la matrice environnante, via leur constante diélectrique. Pour les plus

grandes tailles, cette résonance dipolaire se déplace et s'élargit avec l'apparition de

résonances multipolaires.

Le confinement quantique des électrons se manifeste par une modification de la

constante diélectrique du métal confiné pour les faibles tailles, typiquement D ≤ 20nm. Il

conduit à un élargissement de la résonance plasmon de surface suivant une loi en A/R.

Les modifications des propriétés optiques dues au confinement diélectrique au

niveau d'une nanoparticule sont également observées sur un ensemble de nanoparticules,

pourvu que leur densité ne dépasse pas quelques pour cent. Pour de plus fortes densités,

typiquement lorsque la distance inter-particules est plus faible, le couplage dipolaire peut

notablement modifier la réponse optique.

On a vu encore que la résonance plasmons de surface se déplace vers le rouge avec

un élargissement du spectre quand la température augmente.
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L'ensemble de ces effets offre de nombreuses possibilités pour la manipulation et le

contrôle des propriétés optiques des nanomatériaux métalliques. Dans ce contexte, la

synthèse de nouveau types de nano-objets, notamment hybrides ou organisés, et la

compréhension de l'origine physique de leurs nouvelles propriétés constituent un axe

important de la recherche actuelle en nanosciences.

Nous avons présenté également au deuxième chapitre les méthodes de détection et

comment les molécules biologiques et chimiques affectent la réponse optique que l’on

pourra exploiter dans nos travaux future.
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Le métal parfait : Modèle de Drude

Dès 1900, les scientifiques connaissaient déjà le rôle que jouaient les électrons libres

dans les métaux, en particulier sur les propriétés électriques et ceci seulement 3 ans après

leur découverte par J. J. Thomson (1897). Le concept développé dès lors était fondé sur la

notion d’électrons libres sans interactions entre eux, s’animant dans un puits de potentiel

constant, et soumis à la notion de temps de relaxation. Ce modèle, connu sous le nom de «

modèle de Drude » a bien sur été affiné, corrigé et approfondi au cours des années. En

particulier la statistique utilisée de type Maxwell-Boltzmann pour les calculs de la

conductivité thermique et de la chaleur spécifique des métaux, statistique issue de la

théorie cinétique des gaz, s’est avérée inadaptée aux cas des électrons, et modifiée 30 ans

plus tard par la statistique dite de Fermi-Dirac. Néanmoins le modèle de Drude demeurera

à la base de nombreuses théories ultérieures de l’état métallique et malgré ses limitations

(quid du champ magnétique par exemple), il reste aujourd’hui un modèle simple et

illustrative pour l’étude et la prévision des propriétés optiques des métaux.

Ce modèle, idéal donc, considère le métal comme constitué d’un gaz d’électrons

libres de densité N dans un réseau d’ions fixes pour assurer la neutralité du système [20].

Suite à une perturbation électromagnétique, UeEE iwt 0 de pulsation w , les électrons vont

s’écarter de leur position d’équilibre sous l’effet de la force électrostatique EeF  (-e

représente La charge de l’électron). Si à cette force, on oppose un terme de frottement lié

au libre parcours moyen des électrons dans le réseau d’ions, terme qui s’écrit

alors VmF )/( *  avec  le temps de relaxation, m* la masse effective de l’électron et

V la vitesse de l’électron selon la directionU ; la position )(wU ) des électrons peut alors

être décrite par une équation différentielle du second ordre dont la solution est donnée par

les équations 1 et 2 :

]).([)( 0
iwtewURwU  (A.1)

02 )/(

1
)( E

iwwm

e
wU 





(A.2)

(Ici, un calcul simple montre qu’il est tout à fait justifié de négliger la force de

Laplace )( BVeF LAP  devant la force électrostatique)
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Le courant de conduction J de surface correspondant peut s’exprimer selon l’équation 3 :
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(A.3)

I. Fonction diélectrique du métal parfait

Les oscillations électroniques imposées par le modèle de Drude doivent satisfaire les

équations locales de l’électromagnétisme, caractérisées par les 4 équations de Maxwell

(équation.4 en MKSA) :

tDjHrot  /

tBErot  /

Ddiv (A.4)

0Bdiv

Où E représente le vecteur champ électrique (V/m), B l’induction magnétique

(Tesla), D le

Vecteur déplacement électrique (C/m2) et H le champ magnétique (A/m2). Rappelons que

les deux dernières grandeurs sont introduites pour tenir compte des effets du champ sur la

matière. Pour obtenir une détermination unique des champs vecteurs, nous devons alors

introduire les équations suivantes dites « constitutives » (équation .5) :

PEED  0

MHHB  0 (A.5)

EJ  

Avec ε la permittivité absolue (F/m), μ la perméabilité (H/m), σ la conductivité

électrique (S/m), M la polarisation magnétique, P la polarisation électrique, 0 et μ0 la

permittivité et la

Perméabilité du vide respectivement.

En combinant ces différentes expressions, il vient l’équation d’onde suivante,

déterminée
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Pour un milieu non chargé (ρ = 0) (équation.6) :
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(A.6)

Dans un milieu non magnétique μ = μ0, constitué du gaz d’électrons libres du modèle

de

Drude, l’expression se simplifie pour prendre la forme de l’équation.7 :
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Qui peut encore s’écrire 12
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Où l’on reconnaît l’équation de propagation classique de la lumière dans un milieu de

constant diélectrique complexe ).(~ w
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On parlera alors de fonction diélectrique plutôt que de constante que l’on réservera

aux diélectriques. Cette fonction ir iw  )( peut encore s’écrire en posant

0
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Rappelons que la partie réelle de la fonction diélectrique traduit le caractère inductif

du milieu, et qu’elle peut être positive ou négative pour un métal, selon la pulsation. La

partie imaginaire, quand à elle, traduit le caractère dissipatif du milieu (effet Joule) et elle

est toujours positive.
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II. Dispersion spectrale et fréquence de plasmons

Le couplage entre l’onde électromagnétique incidente et les oscillations collectives des

électrons sera appelé un plasmon-polariton. Ces oscillations doivent satisfaire l’équation

locale de Maxwell Ampère (équation 12) :

EwiwtDjHrot )(~/  (A.12)

Comme il n’y a pas d’excitations magnétiques dans notre problème, on en déduit que

les Fréquences propres d’oscillation correspondent au(x) zéro(s) de la fonction

diélectrique .0)(~ w

S’il s’agit d’électrons libres ayant des temps de relaxation très grand (  ; 0rw ), il

vient

L’équation 13 connue dans les métaux :
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w
w

p
 (A.13)

Avec pww  la pulsation de résonance. Ainsi, la pulsation spécifique pour laquelle

la partie réelle de la fonction diélectrique s’annule et pour laquelle le gaz d’électrons subit

une oscillation quantifiée sera appelée pulsation plasmon.

Si les électrons libres ne sont pas dans le vide mais que l’ensemble des charges

positives Possède une constante diélectrique que l’on notera  , constante pour des

fréquences nettement supérieures à pw , on pourra alors écrire l’équation 14 :

(A.14)

Où l’on définit alors la pulsation plasmon comme
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Le tableau suivant rassemble quelques valeurs de pulsations plasmon et de facteur

d’amortissement de différents métaux.

Tableau 1 : Pulsation plasmon et facteurs d’amortissement de différents métaux.

Métal ).10( 115  sradp ).10( 113  srad

Al 13.50 7.62

Ag 13.69 2.73

Au 13.71 4.05
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Modèle de Mie

1. Extinction, diffusion et absorption

Plusieurs quantités sont nécessaires pour décrire l’interaction d’une particule de taille et de

forme quelconques avec une onde incidente. Pour des champs incident ayant une

Dépendance temporelle harmonique, les champs E(r), H(r) solutions des équations de

Maxwell correspondent à la superposition des champs incident )(0 rE , )(0 rH et diffuses

par la particule )(rES , )(rH S :

)()()( 0 rErErE S ; )()()( 0 rHrHrH S (B.1)

Si nous construisons une sphère de rayon R très grand et centrée sur la particule,

l’énergie qui traverse la sphère par unité de temps s’exprime par :

 


drrSwa )( (B.2)

Où )(rS est la valeur moyenne temporelle du vecteur de Poynting :

 )()(
2

1
)( * rHrErS  (B.3)

Le théorème de la divergence nous permet d’exprimer aw a comme une intégrale sur la

surface S délimitant le volume ν de la sphère :

n
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a ndrSRw   )(2 (B.4)
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Où n’est un vecteur unité normal à l’élément d’aire ndr 2 ( nd ´élément d’angle solide

Dans la direction n). Le vecteur de Poynting )(rS s´écrit sous la forme d’une somme de

Trois termes :

)()()()( 0 rSrSrSrS exts  (B.6)
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)(0 rS est le vecteur de Poynting associe à l’onde incidente. )(rS s est le vecteur de

Poynting Des champs diffusées par la particule et le vecteur de Poynting )(rSext est dû à

l’interaction entre les champs incidents et diffuses [12]. La conservation de l’énergie (6)

permet D’écrire aw sous la forme d’une somme :

extsa wwww  0 (B.10)
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Si le milieu entourant la particule n’est pas absorbant, )(0 rS est indépendant de la position

( SrS )(0 ) et l’intégrale (11) s’annule ( 00 w ). extw Correspond alors à la somme de

l’énergie absorbée aw et de l’énergie diffusée sw par unité de temps. L’extinction

Correspond donc à l’effet combine de la diffusion et de l’absorption :

asext www  (B.14)

Remarquons que si la particule n’est pas absorbante 0aw , l’extinction correspond alors à

la diffusion :

sext ww  . (B.15)

Les sections efficaces de diffusion SC , d’absorption Ca et d’extinction extC sont définies

Comme étant respectivement les énergies absorbée aw , diffusée Sw et d’extinction extw par

unité de temps rapportées `a l’intensité de l’onde incidente 0I . Les sections efficaces ont

donc pour dimension celle d’une aire et ont pour expression :

,
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C ext
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2. Développement multipolaire
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Nous allons considérer une particule de forme arbitraire placée dans un milieu non

absorbant et illuminée par une onde plane. La particule crée une densité de courant induit

)(rjind En réponse aux champs incidents )(0 rE et )(0 rH . L’expression (4) exprimant

l’énergie traversant la sphère de surface S par unité de temps peut se reformuler à partir du

théorème de Poynting sous la forme suivante [12]:

(B.17)

Où ν est le volume délimite par S. L’intégrale 3
0

* )()( drrErj 


peut s’écrire sous

forme d’un développement multipolaire :
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Si la particule est petite devant la longueur d’onde, le champ électrique est uniforme dans

particule. L’approximation consistant à ne garder que les premiers termes se justifie alors .

Dans toute notre étude, nous n’allons nous intéresser qu’aux termes relatifs aux dipôles

électrique et magnétiseur. Les termes lies au quadripôle électrique seront ici négliger :

))()(()()( 00
3

0
* rBmrEpiwdrrErjind 



(B.19)

Les moments dipolaires électrique p et magnétique m sont reliés à la densité de courant

)(rjind par :

)(
1

rjdr
iw

p ind (B.20)

   )(
2

1
rjrdr

c
m ind (B.21)

Les intégrales se limitent au volume de l’objet puisque 0)( rjind en dehors de la

particule. L’interaction entre une onde incidente et une petite particule peut donc être

d´écrite, en première approximation, par l’interaction des champs incidents avec les

dipôles établis par la particule en réponse à l’excitation. Classiquement, l’expression des

moments dipolaires est trouvée en résolvant les équations de Maxwell avec les conditions

de raccord entre les champs à la surface de l’objet, comme nous allons le voir au travers de

l’exemple d’une particule sphérique.
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3. Modes propres retardes d’une sphère diélectrique

Etudions dans un premier temps, les modes propres d’une sphère diélectrique ,

)),(( 22  w . La sphère est placée à l’origine d’un système de coordonnées sphériques

(Fig.B.1).

Fig.B.1 Diffusion d’une onde incidente intE par une sphère de rayon a , de constant

diélectrique 2 et d’une perméabilité magnétique 2 . Le milieu extérieur est caractérisé

par 1 et 1 .

),( wr Représente la constante diélectrique du système considéré : si ar 

)(),( 2 wwr   , Sinon )(),( 1 wwr   (Fig.B.1).

La solution de l’équation d’onde scalaire (1.2) exprimée en coordonnées sphériques
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Est bien connue :

 een
m
nnml mmkrzprr ,, )sin()cos()()(cos)()(    (B.23)

L’indices σ renseigne respectivement sur la parité paire e et impaire o de la solution en

fonction de . Les conditions aux limites obligent les champs à être non divergents à
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l’origine et à l’infini ce qui impose que les )(krzn soient les fonctions de Bessel sphérique

( )(krjn ) si ar  et des fonctions de Hankel ( )(krhn ) si ar  . Les fonctions )(xp m
n

sont les polynômes de Legendre associés. Les nombres quantiques principal )(n et

azimuthal )(m prennent les valeurs suivantes :

 ,....,2,1,0n (B.24)

nm  ,.....2,1,0 (B.25)

Les vecteurs propres nmM et nmN sont habituellement générés à partir d’un vecteur

constant c. Dans le cas des coordonnées sphériques, ce vecteur arbitraire engendre des

vecteurs nmM et nmN qui ne sont plus orthogonaux ni purement tangents sur toute une

surface sphérique. Toutefois, si c est remplacé par le vecteur position r, les vecteurs alors

générés retrouvent les propriétés souhaitées.

))(()( rrrM nmNM   (B.26)

)(
1

)( rM
k

rN nmNM   (B.27)

Alors générés retrouvent les propriétés souhaitées.

En coordonnées sphériques, les champs électrique et magnétique s’expriment alors sous La

forme :
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Où nma et nmb sont des coefficients à déterminer

Afin de trouver les modes de la sphère, il faut appliquer les conditions de raccord des

champs à l’interface de la sphère avec le milieu extérieur ( ar  ). Par un calcul complet

qui ne présente pas de difficulté, on montre que pour chaque fréquence correspondante à

un mode, le dénominateur d’un des coefficients nma ou nmb devient nul et la fonction

propre NMM ou NMN correspondante domine. Pour les modes 0nma et 0nmb , les

fréquences sont solutions de l’équation suivante :

(B.30)
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Où les dérivées se calculent par rapport à la variable ak1 De même, les fréquences des

modes 0nma et 0nmb satisfont :

(B.31)

Les fréquences pour lesquelles les équations (30) et (31) sont exactement satisfaites,

sont les fréquences propres de la sphère. La géométrie sphérique impose une

Dégénérescence en 2n + 1.

4. la réponse optique d’une sphère

L´étude de la diffusion de la lumière par une sphère d’indice de réfraction différent de

celui du vide, a débute vers le XIX ème siècle par M. Faraday. Ce n’est cependant qu’au

début du XX`eme siècle que le problème fut résolu. Les articles célèbres de Mie et Debye

datant respectivement de 1908 et 1909, restent des références sur ce sujet. Il n’est pas clair

d’identifier qui des deux a construit le premier la solution du problème de la sphère, mais

tous les livres et articles écrits par la suite, y ont associe le nom de Mie, dont l’article fut le

premier sous presse. Le problème de Mie est la réponse d’une sphère isolée et homogène

placée dans un milieu infini et également homogène (ε1, μ1), à une onde plane incidente.

Les résultats de cette théorie sont d’une grande importance dans de nombreux domaines de

la physique (astrophysique, optique de champ proche, météorologie, etc...), mais les

difficultés de l’évaluation numérique ont longtemps entrave l’exploitation des résultats

analytiques. Le problème de la diffusion de Mie diffère de celui des modes propres par la

présence d’une onde incidente de fréquence w/c et d’amplitude 0E .

Afin d’exprimer l’onde incidente et les conditions de raccord dans le même système de

coordonnées, il est nécessaire de connaıtre le développement d’une onde plane sous la

forme des vecteurs propres que nous venons de trouver .Si l’onde incidente est polarisée

dans la direction x et se déplaçant dans la direction z, la symétrie simplifie la dernière

équation. Il ne reste que la contribution m = 1, ce qui donne un développement contenant

des fonctions de Bessel sphérique de 1ère espèce pour la partie radiale et des fonctions de

Legendre de 1ère espèce pour la partie angulaire (θ) :

(B.32)
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De même pour le champ magnétique incident :
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Remarquons ici que la présence du champ incident polarisé suivant l’axe ox brise la

symétrie sphérique et modifie les conditions de raccord par rapport `a la situation sans

champ incident. On peut alors anticiper le fait que seul les modes propres m = 1 pourront

être excités.

Le champ total est forme de la somme des champs incidents et des champs diffusés

par la sphère. La solution peut être exprimée comme une combinaison linéaire des

fonctions propres puisqu’elles forment un système complet de fonctions orthogonales. Les

propriétés, notamment leur caractéristique singulière ou non à l’origine, des fonctions

utilisées nécessitent d’exprimer la solution sous deux formes. Une qui représentera les

champs à l’intérieur de la sphère, et l’autre qui d´écrira les champs à l’extérieur. Ces

solutions devront donc respecter les conditions de raccord à l’interface de la sphère. Ces

calculs ne présentent pas de difficulté particulière et amènent aux expressions des champs

à l’intérieur de la sphère:
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Pour les champs diffusés par la sphère, nous trouvons :
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La présence de l’indice (3) indique un développement des fonctions

)()3( rM nl et )()3( rN nl contenant des fonctions de Hankel. Les coefficients nanbnc et nd ne

dépendent que de ak1 et de ak2 :
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A noter que le coefficient nc ( nd ) possède le même dénominateur que nb ( na ) dont les

zéros correspondent aux fréquences des modes propres données par l’équation (30)

(Eq.(31)). La fréquence d’un mode propre est complexe, toutefois, si la partie imaginaire

est petite et si la fréquence de l’onde incidente s’approche de celle de la partie réelle d’un

mode propre, il apparaît un phénomène de résonance, appelée résonance de Mie.

Dans le cas de la sphère, les expressions de )(rES et )(rH S conduisent aux expressions

des sections efficaces de diffusion scaC et d’extinction extC suivantes :
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(B.42)

scaext CC 02  (B.43)

L’obtention de la solution analytique, résumée ici, est relativement facile pour le

lecteur familiarisé avec les fonctions spéciales. Le problème de Mie est donc surtout un

problème numérique puisqu’il nécessite de calculer les fonctions de Bessel ainsi que

d’évaluer les séries contenues dans les différents coefficients. Ce problème numérique a

fait l’objet de nombreux développements qui se sont amplifiés à partir des années 1970,

date Où la puissance de calcul des ordinateurs devenait suffisante pour aborder les

différents régimes d’ordres de grandeurs.
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Tableau 1.Vue d'ensemble des biocapteurs RPS pour la qualité des produits alimentaires
et l'analyse de sûreté [17].
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Tableau 1 (Suite)
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Tableau 2.Vue d'ensemble des biocapteurs RPS pour le diagnostic médical
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Tableau 3.Vue d'ensemble des biocapteurs RPS pour le contrôle de l'environnement
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