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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La photonique des plasmons de surface est un domaine de recherche en évolution.
Gréce au développement des techniques de nanofabrication au cours des deux derniéres
décennies, il devient I'un des domaines de recherche les plus attirants de l'optique au 21éme
siecle [1, 2, 3]. Les polaritons plasmons de surface (PPS) ou plasmonique sont l'oscillation
collective des électrons libres a la surface des métaux. Les plasmons de surface sont localisées
a l'interface métal/diélectrique avec un champ local fortement amélioré, ce qui améliorera
l'interaction lumiere/matiere et nous fournira une nouvelle fagon de manipulation de
I'information optique a I'échelle nanométrique. Les plasmoniques sont largement étudiés dans
beaucoup de domaines en raison de leur avantage unique [1], tels que la diffusion Raman
exaltée de surface (effet SERS) [4, 5], detection médicale [6,7], cellule solaire [8], etc.

Les plasmons de surface ont été originalement découverts par R.W.Wood en 1902,
lors de son observation des anomalies dans le spectre de réflectivité spéculaire des réseaux de
diffraction, U.Funo (1940) a interprété ces anomalies par 1’existence des ondes de surface
supportées par le réseau. En 1965, A.Hessel et A.A.Oliner a propose une théorie plus générale,
ils interprétent ces anomalies par des effets de résonance provenant du couplage entre 1’onde
incidente et les modes propres du réseau. S’appuyant sur cette idée, trois ans plus tard A. Otto
(1968) met en évidence expérimentalement que les ondes de surface peuvent étre excitées en
utilisant la reflexion totale frustrée [9, 10]. Dans la méme année, E. Kretschmann et H.
Raether obtiennent les mémes résultats a partir d’une configuration différente, la méthode de
réflexion totale atténuée [11]. Aujourd’hui, I’intérét pour les plasmons de surface n’est plus a
démontrer. En particulier signalons le succes de la résonance des plasmons de surface (SPR)
qui permet de mesurer les variations d’indice de réfraction et des épaisseurs de couches
organiques avec une grande précision, d’ou la conception des capteurs biologiques capables
de détecter les interactions entre enzymes et substrat, antigénes/anticorps, ou encore des
interactions ADN/protéines[9].

Plus récemment, une autre forme trés ancienne de matiére, "l'or colloidal”, réinventée
et renomée "Au- nanoparticules”, a attiré beaucoup d'intérét dans le contexte de I'excitation
des plasmons de surface (localisée), bien que leur utilisation dans les vitraux depuis des
siecles (cf., par exemple, la fenétre de verre coloré de la cathédrale Notre-Dame a Paris, ou
Freiburg Munster, Allemagne). Depuis la découverte de leurs énormes facteurs d'amélioration
en spectroscopie Raman ou en spectroscopie optique non-linéaire, ces objets nanoscopiques
sont devenus trés importants dans les communautés émergentes de nanoscience et
nanotechnologie.

Les améliorations obtenues de champ optique sont le résultat de I'excitation
résonante de plasmons de surface localisés dans les particules, coquilles, tiges, triangles,
cubes, et une douzaine d'autres formes des résonateurs nanoscopiques correspondants réalisés
de différents métaux (nobles). La fonctionnalisation intelligente optimisée de surface pour la
détection chimique ou biologique spécifique a permis le développement d'outils
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spectroscopiques pour la détection ultra-sensible de biomolécules a partir d'une solution
d'analyte avec une limite tres haute de détection [12]. Toutes ces caractéristiques des
plasmons de surface localisés (RPSL) et délocalisés (RPS) les rend des candidats attrayants
pour l'incorporation dans des dispositifs de traitement et de transmission de lI'information et de
détection biochimique, qui sont plus petits et plus rapides que les dispositifs photoniques
existants [13]. Cette thése explore donc ’utilisation de la résonance des plasmons de surface
RPS et RPSL a la détection des molécules et la création des capteurs sensibles aux variations
d’indice de réfraction [14].

Organisation de cette these

Nous avons organisé la présentation de cette thése en quatre chapitres:

Dans le premier chapitre, nous allons définir les plsmons de surface et enoncer les
principales lois qui gouvernent leur comportement. L'accent sera mis sur le couplage de ces
modes avec un champ electromagnétique 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 des nanoparticules métalliques et donc la différence entre
plasmons délocalises et localises.

Dans le deuxiéeme chapitre, l'optimisation du capteur de résonance plasmonique de
surface (RPS) & base d'un substrat graphéne-argent va étre étudiée. A 1’aide des méthodes
d’interrogation angulaire, nous allons simulé le spectre de réflexion en fonction de I'épaisseur
du métal, de l'indice de refraction du prisme et de la longueur d'onde de fonctionnement en
exploitant les propriétés optiques uniques des couches de graphéne (surtout en termes de sa
bonne absorption des molécules et de sa résistance a I’oxydation). L'ajout d'un certain nombre
de couches de graphene permet de diminuer lI'oxydation de l'argent et donc améliore la
sensibilité Sri du capteur, mais diminue en méme temps la précision de détection. Pour
optimiser les performances du capteur, I'étude sera concentrée sur le graphene monocouche.
De plus, des algorithmes génétiques vont étre utilisés pour optimiser la réflexion du
biocapteur RPS en ajustant les coefficients du systeme, qui sont I'angle d'incidence et
I'épaisseur de la couche métallique. L’environnement Matlab va étre utilisé sur la plate-forme
Windows.

Dans le troisieme chapitre, nous allons étudier théoriquement les transports et les
processus cinétique sous-jacents au fonctionnement d'un biocapteur (en particulier le capteur
de plasmon de surface nommé "Biacore™) utilisé pour étudier la cinétique de liaison
surfacique de biomolécules en solution a des récepteurs immobilisés. Simultanément avec
I'équation de transport de masse, une équation cinétique sera utilisée dans le cas d'un simple
modeéle de réaction "un-a-un": le processus d'association, ou une molécule d'analyte et une
molécule réceptrice se lient I'une a l'autre et crée le complexe immobilisé, et le processus de
dissociation, par lequel ce complexe se dissocie. La réponse du capteur correspond au hombre
total de complexes analyte-récepteur formés. Nous allons développer un code informatique
dans le langage de programmation FORTRAN 95/90 pour résoudre numériquement ce
modeéle en utilisant la méthode de volume finie. Nous allons simuler également dans ce
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chapitre l'effet de la fluctuation de température sur le biocapteur RPS. Notre biocapteur de
température utilise la géométrie RPS de deux et trois interfaces ou l'indice de réfraction de la
couche adjacente a I'environnement est trés sensible aux changements de la température
ambiante.

Dans le quatrieme chapitre, nous allons étudier la performance optique d'un
biocapteur basé sur le phénomeéne de résonance de plasmons de surface localisée (RPSL) dans
des nanoparticules d'Ag. Nous insisterons particulierement sur les propriétés remarquables de
la résonance plasmon de surface (RPS) et de sa dépendance avec la taille, la forme, la
température, le couplage entre nanoparticules et l'environnement diélectrique ou nous
appliquerons la théorie de Mie pour un systéme cceur/coquille pour modéliser des biocapteurs
RPSL basés sur des nanoparticules sphérique d'Ag recouverte par une monocouche saturée de
biomolécules globulaires. A la fin de cette section, nous allons étudier la dépendance de la
section efficace totale d'extinction par les dimensions des nanoparticules, rend l'approche
basée sur l'algorithme génétique (AG) plus appropriée pour l'optimisation de la maximisation
Gext pour trois classes de nanoparticules d’Ag couramment utilisées: nanosphéres,
nanospheéres avec coquilles et ellipsoide.

Enfin, nous allons résumer tous les resultats présentés dans les quatre chapitres et
nous allons présenter aussi certaines perspectives de développement futur.
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Chapitre | : Etat de I'art

.1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous présentons une description des plasmons de surface comme des
modes électromagnétiques de surface pouvant se coupler a la lumiere suivant certaines
conditions. Nous appellons ces modes provenant du couplage des plasmons de surface avec la
lumiere 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
caracteristiques des plasmons de surface délocalisés et dans un deuxiéme temps celles de
plasmons de surface localisés.

1.2 LES PLASMONS DE SURFACE

Les métaux nobles peuvent étre décrits assez convenablement par le modele des
électrons libres quant a leur structure électronique. Cette approche consiste a traiter les
¢lectrons de valence du métal comme un gaz d’électrons libres, ignorant le réseau métallique
en premiére approximation. Un gaz dense de particules chargees est appelé un plasma et on
parle d’un plasma d’¢électrons libres a '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 hw, = 4:me?/my ou e et my sont

respectivement la charge et la masse de I’électron libre, et n est la densité d’électrons qui est
une valeur caractéristique du métal. Cette valeur de 1’énergie plasmon est donc différente

suivant le métal considéré, par exemple, pour IargentZW, =8980meV, pour lor

hwp =9030meV.

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
électromagnéetique externe.

Deux types de plasmons de surface peuvent étre 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
d’électrons a I’intérieur de petites structures d’une taille de quelques dizaines de nanometres,
par exemple des nanoparticules métalliques ou des rugosités de surface de certaines
structures. Dans le champ d’investigation de I’optique, 'un des aspects particulierement
attractif des plasmons de surface est la fagcon dont ils peuvent concentrer et guider la lumiére
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 a I’interface avec le métal. D’autre part, cela rend possible la réalisation de
structures guidantes ou de composants complexes sub-longueur d’onde a base de plasmons de
surface.
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1.3 LES PLASMONS DE SURFACE DELOCALISE

1.3.1 Définition

Une extension importante de la physique des plasmons est le concept de plasmon de
surface [15]. La théorie de Maxwell montre que des ondes électromagnétiques peuvent se
propager a l’interface entre un métal et un dié¢lectrique. Ces ondes sont associées a des
oscillations du plasma d’¢électrons libres a la surface du métal, on les appelle les plasmons de
surface. Ce sont a la fois une excitation collective des électrons et une onde électromagnétique
existant & la surface du métal. Le maximum d’intensité du champ associé a cette onde se
trouve a linterface métal-diélectrique. Le champ électromagnétique  décroit
exponentiellement dans les deux milieux suivant les directions perpendiculaires a I’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 dependance exponentielle du champ eélectrique associé. Ces modes de surface ont été
¢tudiés historiquement tout d’abord par spectroscopie de perte d’énergie d’électrons puis par
interaction avec la lumiére.

a b Z“
Diélectrique £
&@\\\Mﬁ Yl R
MCHCUC P

Figure I.1. La propagation des oscillations du plasma d’électrons libres a la surface du
métal. (b) la composante normale du champ électrique du plasmon de surface selon la
direction z perpendiculaire a l’interface [15].

1.3.2 Conditions d’existence des plasmons de surface

Pour déterminer les composantes du champ électromagnétique associé au plasmon de
surface, nous modelisons le métal comme un milieu diélectrique de constante diélectrique &, .
2

W

Dans le modele de Drude, la constante diélectrique du métal est donnee par &, :1——2 ou
w

W, est la pulsation des plasmons de volume (c’est une valeur caractéristique du métal). Cette
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constante est négative pour une pulsation W inférieur aw,, . Cependant, ce modeéle ne rend pas

compte de toute la complexité du métal, nous avons utilisé pour nos calculs une constante

diélectrique complexe de la forme &y = &y +i€y ol & est négatif.

Considérons donc les plasmons de surface comme une onde électromagnétique se
propageant a l’interface plane entre un milieu diélectrique et un métal. La pulsation W de
cette onde est liée au vecteur d’onde k par une relation de dispersion caractéristique. Nous
allons chercher dans cette partie a trouver les conditions d’existence des plasmons de surface
a partir des équations de Maxwell, et des conditions a la limite entre les deux milieux.

Nous considérons deux milieux semi-infinis, 1’un constitué d’un milieu diélectrique et
I’autre d’un métal. Dans un premier temps nous considérerons un meétal parfait non absorbant,

&m =0. La figure. 1.2 présente le schéma du systéme, le plan xoy est défini comme celui de

I’interface et la direction z est perpendiculaire a celle-ci. Le plasmon se propage selon la
direction x, cela signifie que le systeme est invariant selon y.

Diélectrique

yo

Métal

Figure 1.2. Géométrie de ['interface métal diélectrique que nous considérons. La
composante transverse ¥ du champ est représentée, elle correspond a [’équation I .1 [15]

Dans ces conditions, si I’on considére une onde polarisée linéairement TE ou TM, nous
définissons j comme étant la composante transversale du champ :

E.

y casTE
H

1.1
casTM (1)

Vi= _
Iy

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

tout le calcul la dépendance des Wi avec le temps t ene™ les relations de Maxwell

aboutissent alors a I’équation de propagation :
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AWj+8j =0 (1.2)

2
Cl//J

Ou gj est la constante diélectrique du milieu j. Nous savons que le champ i 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 Wy = Apenlel(kax-wt)

-dans le diélectrique : 2> 0y = Aje” " el (1.3)

Ou les o jsont des constantes positives, pour prendre en compte 1’évanescence, et Ky

n’est pas un imaginaire pur pour traduire la propagation selon la direction X. Intéressons nous
maintenant aux conditions a la limite entre les deux milieux.

Dans le cas de ’onde polarisée TE, ces conditions se traduisent par les relations :

OE4 =
0z |,_9 O |,_g

(1.4)
Ed|z:0 - Em|z:0

En remplacant E;j dans ces relations par les valeurs des relations (1.3) nous obtenons les
relations suivantes :

—ag Ay = oAy
Ay = An

On obtient ainsi «, =—ay ce qui est impossible puisque les o j sont positifs. Ceci

(1.5)

démontre que les plasmons de surface ne peuvent exister en mode TE.

Dans le cas d’une onde polarisée en mode TM, les conditions a I’interface s’expriment
comme :

1 oHy

&q 0z

_1 oHy
;-0 ©€m OZ

z=0
(1.6)
Hd|z:0 - Hm|z:0

De méme, nous obtenons les relations entre les aj etAj:
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_aghy _ AmAm
&q €m
(1.7)
Ad = Am
Il vient donc :
9d __%m (1.8)
&g €m

Et puisque a,, et ag4sont positifs, cette relation impose que s4&,, <0. Ces ondes

¢lectromagnétiques de surface, les plasmons, ne peuvent donc exister qu’a I'interface entre
deux milieux de constants diélectriques opposés. Cette condition est vérifiée entre un
diélectrique (g4 > 0) et un métal (&, <0). lls existent uniquement en polarisation TM et

dans la suite des calculs nous ne prendrons plus en compte que le casy/j = H i

En remplacant les H; obtenus (relation (1.3)) dans I’équation de propagation (1.2), nous
obtenons:

W2

2 2
—aj+kX:€jC—2 (Ig)

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

alors:

W( &qé& 12

K, =— _“d°m (1.10)
C &4 Tém

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, K, =K, +ik, (ou les Ky et Ky sont des

€m

nombres réels). En considérant >> &y, hous obtenons alors :
. 1/2
oW EmE
Ky =—| —d (1.11)
Clem+éyg
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3/2

W Eméy Em
Ky =—| — 5
Clem+eg 2&m

(1.12)

Pour que Ky soit réel, il faut que

EmE
Im—d>0
Em T &y

C’est-a-dire &4 < —g:m (avec ey <0)

Cette condition est plus restrictive que I'inéquation £4&p, < 0donnée 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. A partir
des composantes calculées des champs électromagnétiques associes aux plasmons de surface,
nous allons donner des ordres de grandeur des distances associées a ces modes, ainsi que
quelques propriétés physiques caractéristiques.

1.3.3 Propriétés fondamentales
1.3.3.1 Extension spatiale des champs

D’aprés ce qui précede, le champ magnétique du plasmon de surface dans les deux
milieux s’écrit:

H —H eamzei((k'x+ik;)x—wt
m~— "0
1.13
H, =H e—adzei((k'x+ik;)x—wt (1.13)
d = Mo

+a 7 . , .
Les termes en e~ 1* traduisent ’évanescence dans les deux milieux. Les profondeurs
de pénétration du champ dans les deux milieux sont caractérisées par la longueur Zj =1« -

Les fj sont représentés sur la figure 1.1. D’apres les équations (1.9) et (1.8), nous trouvons

apres calcul les valeurs des aj:

1/2 1/2
2 2
W Py W &
U =—| Qg =—| (1.14)
C ‘5m+gd‘ C ‘gm+5d‘
Il vient alors :
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1/2
.. . A ‘gm +gd‘
Dans le milieu métallique &, Ip=—1|—— (1.15)
27 gnf
: 1/2
e A ‘8m +‘9d‘
Dans le milieu diélectrique & N E— (1.16)

Pour le couple air-argent, Z,;, =262nm et Zpg =39nmpour une longueur d’onde de
590 nm. Ces grandeurs traduisent la pénétration du champ dans les deux milieux, que I’on

appelle I’épaisseur de peau du plasmon de surface [15].

Elles définissent également la profondeur a laquelle les plasmons sont susceptibles
d’interagir avec la couche diélectrique. De plus, la relation de dispersion du plasmon sera tres
sensible a la modification de I’indice sur la distance correspondant a la profondeur de
pénétration, et donc a la présence et a 1’épaisseur d’une couche diélectrique a la surface du
metal.

1.3.3.2 Longueur de propagation a linterface
Dans la relation (1.13), le terme en e %X traduit I’atténuation dans la direction de
propagation X. L’intensité des plasmons de surface se propageant le long de I’interface plane,

décroit ene2K<X, La longueur L caractérisant 1’absorption des plasmons dans le métal est
donc donnée par :

' 3/2 9
1 Cl émtéy Em
Ll = = — :

- " (1.17)
2k, WL gnéq Em

Dans le domaine de longueur d’onde du visible, L atteint une longueur de 1’ordre de
quelques dizaines de pm dans ’argent. Pour une longueur d’onde de 590 nm, nous trouvons
pour une interface Ag-air : Li = 52.9 um.

1.3.3.3 Relation de dispersion

D’apres les calculs précédents, nous connaissons le vecteur d’onde du plasmon de
surface ky. Celui-ci est complexe, cependant pour définir la dispersion du plasmon, seule la
partie propagative importe, c’est a 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.
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Figure 1.3. Relation de dispersion du plasmon de surface se propageant entre [’argent

et un milieu diélectrique d’indice n. La droite correspondant a W=CK/N est la droite de
lumieére dans le milieu d’indice n [15].

— pour les petits vecteurs d’onde, la relation de dispersion du plasmon de surface est
trés proche de la droite de lumiére (relation de dispersion de la lumiére dans le milieu
diélectrique d’indice optique ng formant I’interface avec le métal), d’équationw =k,c/ny. 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 wg =w,/,/1+&4 oU W, est la

pulsation des plasmons de volume. La relation de dispersion posséde une asymptote
horizontale. Le plasmon de surface existe donc pour une pulsation W inférieur awy .

La courbe de dispersion du plasmon de surface est toujours située sous celle de la
lumiere dans le milieu correspondant. Pour une énergie (une pulsation) donnée, le vecteur
d’onde du plasmon est toujours plus grand que celui de la lumiére. 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 lumiere 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 lumiere, il faudra d’abord
augmenter son vecteur d’onde, par exemple en éclairant la surface du métal par '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 controlée et périodique, comme par exemple celle d’un
réseau metalliqgue. Dans ces deux cas, la nouvelle courbe de dispersion de la lumiére 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.
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- 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 premiére fois par A. Otto puis par
E.Kretshmann qui utilisent un prisme comme coupleur (figure 1.4) [9, 16].

Plasmons de surface

<
{ - J
." e

Plasmons de sUrface

)

Figure 1.4. Représentation des deux méthodes dites ATR: a gauche, configuration de
Kretschmann-Raether, a droite, configuration d’Otto [9].

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 6, alors la composante tangentielle du vecteur d’onde des
photons est augmentée et vaut:

Ky =/&p %sin@ (1.18)

Pour un angle spécifique 0, la condition de couplage est obtenue par 1’équation:
w .
Ky =Ksp = \/€p Fsm¢9 (1.19)

Ce couplage est représenté sur la figure 1.5. Dans les deux configurations précédentes,
le principe est de coupler la lumiere incidente avec les plasmons de surface. Rappelons que
ces plasmons sont des oscillations quantifiées et collectives d'électrons libres a I'interface d'un
métal et d'un diélectrique. Ce couplage peut étre 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 a I’interface métal/di¢lectrique extérieur.
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Figure 1.5. Relation de dispersion des plasmons de surface pour un systéme
Prisme/métal [9].

- Couplage par réseau

Si l’interface métal/diélectrique est périodiquement déformée d’un pas de a, '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 lumiére d’une quantité (£ A ky ) tel que :

w . 2
e, <Sin0 =k (W) £ n?” = kgp (W) £ Ak, (1.20)
Avec n un entier relatif. Cette expression se géenéralise en posant Akx, comme le terme
qui traduit les perturbations associées au réseau ou a la rugosité de surface par rapport a 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 +4ky (figure 1.6).

On peut donc ramener la relation de dispersion des PS dans le cone de lumiére, ce qui
permet de coupler les plasmons de surface avec une onde électromagnétique grace au réseau.
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Figure 1.6. Relation de dispersion des plasmons de surface pour un systeme

prisme/métal/réseau [9].

1.4 LES PLASMONS DE SURFACE LOCALISE

|.4.1 Définition

Un des aspects les plus intéressants des nanoparticules métalliques est que leurs
propriétés optiques dépendent fortement de leur taille. Eclairé en lumiére blanche, 1’or massif
"brille" d’une teinte jaune (en réflexion) tandis qu’une lame de verre couverte d’un film
mince d’or apparait bleu (en transmission). En outre, la couleur d’une solution colloidale d’or
varie continiment du bleu a I’orange, en passant par différentes teintes pourpres et rouges,
lorsque la taille des nanoparticules est réduite jusqu’a 3 nm [16-19] (voir Fig. 1.7).

Lorsque leur taille est petite devant la longueur d’onde, les propriétés optiques des
nanoparticules métalliques sont dominées par 1’oscillation collective des ¢électrons de
conduction (plasmon de surface localisé) induite par interaction avec un rayonnement
électromagnétique.

(b)

Figure 1.7. Photographie en lumiere blanche, en transmission (a) et en réflexion (b), de
solutions colloidales contenant des nanoparticules sphériques de différentes tailles. [19].
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Le champ électrique du rayonnement incident induit la formation d’un dipdle 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, loscillation des charges dans la nanoparticule est
résonante pour une certaine fréquence d’excitation (résonance plasmon). Seuls les métaux
possédant des électrons libres (essentiellement 1’or, ’argent, le cuivre, et les métaux alcalins)
possedent 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 paramétres tels que
la composition, la taille (voir Fig. 1.7) et la forme des particules [20, 21].

Nanoparticule
métallique

Champ
électrique

Nuage
électronique

Figure 1.8. Schéma illustrant [’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.

1.4.2 Diffusion de la lumiére par des petites particules

Lorsqu’une particule est illuminée par une onde électromagnétique, deux principaux
phénomenes physiques se produisent (figure 1.9).

Le premier est la diffusion. Lorsqu’une particule est illuminée par un champ
¢lectromagnétique, les charges électriques présentes dans 1’obstacle, oscillent sous I’action du
champ électrique incident. Chaque charge déplacée réémet a son tour un champ
électromagnétique dans toutes les directions. Le champ diffusé par la particule correspond a la
superposition du champ incident et des champs réémis par toutes les charges de ’obstacle.

Le deuxieme phénomeéne, appelé absorption, provient du fait qu’une partie de 1’énergie
électromagneétique incidente sera convertie sous une autre forme (sous forme d’énergie
thermique principalement) par les différentes charges en mouvement.



Chapitre | : Etat de I'art

o \ Diffusion
lumiére incidente

—
E o

{ Absorptlo

partlcule \\

Figure 1.9. Diffusion par une particule.
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Tout le monde connait ces phénomeénes 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 réle tres important. Quand une particule est illuminée par une lumiére incidente, la
distribution angulaire de la lumicre diffusée, ainsi que I’absorption, dépendent de la nature
méme de la particule. Le nombre de possibilités a étudier est donc pratiqguement infini et la
résolution des équations de Maxwell n’est possible que pour certains cas bien particuliers.

L’étude de I’interaction lumiére-particle est classiquement séparée en trois régimes en
fonction de la taille de la particule par rapport a la longueur d’onde incidente : les régimes
macroscopique, méesoscopique et microscopigue.

L’optique des systémes macroscopiques est un régime ou la longueur d’onde de la
lumiéere incidente A est beaucoup plus courte que la dimension d des objets diffuseurs. Citons
comme exemple, I’interaction de la lumicre avec une lentille d’un microscope. Les principaux
phénomenes sont la réflection et la réfraction qui sont particulierement bien décrits par
I’optique géométrique.

L’optique des systémes microscopiques s’intéresse aux interactions de la lumiere avec
des objets dont la taille est beaucoup plus petite que la longueur d’onde du champ incident (A
>> d). L’approximation non-retardée est valable a ces échelles. Elle consiste a négliger les
effets magnétiques. On parle alors de ”régime non-retardé” ou “d’approximation
¢lectrostatique”. Dans ce cas, les équations de Maxwell sont grandement simplifiées et
autorisent une résolution analytique dans de nombreux problemes d’intérét pratique. Rayleigh
fut le premier a énoncer ce type de résultat. Il permet notamment d’expliquer la couleur bleu
du ciel qui provient de la diffusion de la lumiére visible par les petites particules et molécules
qui composent I’atmosphere.
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Lorsque les objets diffuseurs sont de tailles comparables a 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 lumiére ont une taille comprise entre 100 nm et 1 pm.

Hormis la description par une fonction diélectrique, aucune approximation des
équations de Maxwell n’est satisfaisante pour décrire de tels systémes. Seules quelques
géométries permettent la séparation de variables dans le systéme d’équations aux dérivées
partielles issu des équations de Maxwell. Depuis une dizaine d’année, la nanophotonique,
I’optique miniaturisée, et les microscopes a champ proche connaissent un développement
important. Une bonne connaissance des phénoménes physiques associés aux systémes
mésoscopiques et nanoscopiques y est primordiale.

1.4.3 Réponse optique d’'une nanoparticule métallique
Nous nous intéressons a I’interaction entre une nanoparticule métallique (de volume V, de
constante diélectrique £(w,R) insérée dans une matrice diélectrique solide de constante

diélectrique&,,,) et une onde plane electromagnétique polarisée lineairement. La

nanoparticule est susceptible d’absorber et de diffuser une partie de la puissance du champ
incident.

1.4.3.1 Etude d’un cas particulier : la sphére.

a. Modéle électrodynamique simple

On considére que le champ extérieur polarise la nanoparticule de maniére uniforme.
Chaqgue élément de volume dV est assimilé a un dipdle élémentaire générant un champ dEgep.
Le champ de dépolarisation Egep est la somme volumique de ces contributions dipolaires
retardées calculées au centre de la nanoparticule [22]. En se limitant aux termes d’ordre 3 en
X, il s’écrit :

3
Egep =|1- X2 +i 25 | P

1.21
3€0Em (.21

ou P est la polarisation volumique de la nanoparticule (supposée uniforme). A I’ordre 0,
on retrouve I’expression du champ de dépolarisation statique dans une sphére polarisée
uniformément.

Le champ a I’intérieur de la nanoparticule Ein est la somme du champ extérieur et du
champ de dépolarisation. Il est donc proportionnel a E.

Eint= E + Edep (1.22)

Le moment dipolaire de la nanoparticule p = PV est proportionnel au champ extérieur
appliqué via la polarisabilité & .

P =¢&pemaE (1.23)
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La polarisabilité se déduit aisément des equations (1.21) et (1.22). Elle s’écrit a I’ordre 3

enx:
E—¢&
a=3V m 5 (1.24)
& +2ep — (e —1)X° —i3(5—1)x3
On définit les sections efficaces d’extinction, d’absorption et de diffusion par :
~ Waps + Wi
Oext = |
I0
(1.25)
~ Waps T
Oabs =—,  Odiff =
IO IO

Ou Wabs et Waitr sont respectivement les puissances absorbée et diffusée et lp I’intensité
du faisceau incident. La premiére étant liée a la partie du dipdle induit en quadrature par
rapport au champ imposé et la seconde au carré de ce dipdle induit, ces sections efficaces se
déduisent de & par [23] :

Oaxt =KIM[] (1.26)
k4
O dif :E‘a‘z (1.27)

b. Approximation quasi-statique

Les dimensions des nanoparticules considérées dans ce manuscrit sont faibles devant A.
L’interaction du champ E avec une nanoparticule satisfaisant la condition de x << 1 peut donc
étre traitée en considérant le champ appliqgué comme statique. Nous ne retiendrons donc que
les termes d’ordre 0 (indépendants de X) dans les équations (1.21) et (1.24).

€ +
E. ™
F < dep o
- p'-}-
- £ +
= +

Figure 1.10. Interaction entre une nanoparticule métallique de rayon R et un champ
extérieur dans [’approximation quasistatique [23].

Dans le cadre de ’approximation quasistatique (ou dipolaire), le champ appliqué crée
une distribution de charges accumulées a I’interface nanoparticule/matrice. Cette distribution
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est assimilée a un petit dipdle unique p (Figure 1.10). Le champ Ein et la polarisabilité de la
nanoparticule s’écrivent:

Eint =3‘9—mE (1.28)
&+ 2¢&,

La polarisabilité de la nanoparticule s’écrit finalement :

a=3 £ Em (1.29)
&+ 2¢,

Les sections efficaces s’écrivent donc :

w 3¢
Coxt =Nep *— 2 (1.30)

C (&1 +2¢6m)" + (£2)°

4 2 2
_a)2e2[ W) (& —ém)” +(e2)
Gdlff ( ) gm(cj ((C,‘l—|-25‘m)2 +((C,‘2)2 (|31)

On retrouve la dépendance en w* de auifr , caractéristique de la diffusion Rayleigh de
particules nanométriques. Pour une méme nanoparticule, le rapport des sections efficaces de
diffusion et d’extinction est proportionnel au volume V :

Ogift V
oC

3
Ot A

(1.32)

c. Théorie de Mie:

La solution générale du probleme de diffraction d'une sphére simple de taille arbitraire
dans le cadre d'¢électrodynamiques était d’abord donnée par Mie en 1908 [17, 24]. C'était la
variation de couleur des solutions colloidales d’or qui motivé Mie pour s'appliquer la théorie
générale d'extinction de lumiére a 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 lumiere avec les nanoparticules
métalliques sphériques. La théorie décrit I'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 [17, 24-26] :

2 o0
Ot =k—727 Zl(Zn +)R{a, +b,} (1.33)
n=
27 & { 2 2}
Gdiff :le(zn +1) an‘ +‘bn‘ (|34)
n=
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Les coefficients a,et b,, sont définis par :

_ My My, (X) = (N (M)
My, (MX)E, (X) = &, (Xy (MX)

b Y (mwn () = myry (X (MX)

W (MX)&, (X) = ME, (X, (Mx)

ay

(1.35)

v, et &, sont les coefficients de Ricatti-Bessel d’ordre n et le prime dénote la dérivée,
les parametres x et m sont la taille de la nanosphere et son indice de réfraction.

d. Synthése de nanoparticules a structure ceeur-coquille (Core-Shell)

La théorie de Mie a ensuite été étendue par Aden et Kerker [27] afin de considérer la diffusion
de la lumiere par une sphére a coque sphérique concentrique noyée dans un milieu
diélectrique (structure cceur-coquille avec rayons ri et r, respectivement pour le coeur et la
coque). lls ont obtenu de nouvelles expressions pour calculer les coefficients an et bs (Eq 1.33-
1.35) sont toujours valables [28-31]:

. :'//n(Y)[Wr;(m2Y)—%l’(mzy)}—mzl/fﬁ()’)[l//n(mzy)—AmZn(mZY)]
" fn(Y)[‘//r}(mzy)—%Z'(mzy)]—mzfﬁ(w[‘//n(m2Y)—A1Zn(mZY)]

. (1.36)
b _ mZWn (y)|:l//n (mZy) - BnZ’(mZy)J _l//r,l (y)[l//n (mzy) - Bn;(n (mZy):I
m2§n (y) |:‘//n (mzy) - BnZ’(mZy)J - gr;(y) I:l//n (mZy) - Bn)(n (mZy)]
_ My, (mzx)l//el (myx) — m1W[I1 (MyX)y, (Myx)
My 0 (M XYy, (MyX) — My, (M Xy, (MyX) (1.37)

B — Ma¥n (M) (MyX) — My (MX)y7 (M)
My 20 (M X)y, (MyX) — My, (MyX) 7, (M X)

Ou
&1 . , . L.
M; = _[— : Indice de réfraction de cceur sphérique
m
&2 . . . .
m, = [—= : Indice de réfraction de coquille
m

X = Kkr : Lataille du ceur

y = Kr, : Paramétre de taille de coquille de la particule
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Zn(P)=—pYa(p): Le coefficient de Ricatti-Bessel, correspondant  la fonction de Bessel yn

e. Résonance plasmon de surface

Lors de I’excitation des électrons de conduction engendrée par I’interaction avec un
champ électromagnétique extérieur, il existe parfois une condition de résonance. En effet, les
constantes di¢lectriques dépendent de la longueur d’onde employée et d’aprés I’équation
(1.28), I’exaltation du champ a I’intérieur de la nanoparticule est susceptible d’étre résonante

a condition qu’il existe une pulsation wr qui minimise le module du dénominateur‘g + ng‘ :

Cette condition peut étre satisfaite dans les métaux pour lesquels la partie réelle du constant
diélectrique est négative dans le domaine optique. Au voisinage de wr, le confinement
di¢lectrique conduit a une résonance dans le spectre d’absorption et de diffusion d’une
nanoparticule métallique: c¢’est le phénomene 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 cortége électronique en créant une accumulation de charges
négatives d’un coté de la nanoparticule. A résonance, le centre de masse du nuage
¢lectronique oscille a la fréquence du champ appliqué autour de sa position d’équilibre. En
oscillant, la densité surfacique de charge rayonne un champ dont I’intensité, proportionnelle a

O yiff » €St maximale a wr.

De nombreux parameétres 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 I’or et
le bleu pour I’argent), mais aussi de la matrice. Enfin, la taille et la forme des nanoparticules
jouent aussi un réle [23].

1.4.3.2 Etude du cas général : I'ellipsoide

Jusqu’a 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 ellipsoidale de constante
diélectrique &€ , definie de fagon générale par ses demi axes a, b, ¢ avec a= b= c, le probléme
consiste a nouveau a 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 1.11), la polarisabilité est donnée par
[25, 32]:

o —47TabC E—&p
'3 ey +3Li(e—¢&y)

(1.38)

Ou &, est le constant diélectrique du milieu environnant. Cette expression est similaire a celle
obtenue pour une sphére, avec la présence d'un coefficient géométrique additionnel L;:
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abc? du
i=—] 5 : : : (1.39)
2 5 (u+1)y/(u+a2)(u+b2)(u+c?)
Avecl, =a, Iy =b et I,=c (u est I'¥lément d'intégration). 1l apparait que

Ly +Ly +L, =1, et donc L; =1/3 pour une sphére dont les trois coefficients sont

identiques.

(a) (c)

Figure 1.11. Ellipsoide(a=b=c). (b)sphéroide oblate(a=b>c). (c)sphéroide prolate(a

>h=c) [33]
Dans le cas genéral, le champ appliqué Ed est orienté de maniere quelconque par

rapport aux axes de I’ellipsoide (vecteur directeur €, *). Le dip0le induit par Ed peut s'écrire
[25]:
P =3sp, (o Eqe, +a,Efe, +a,Efe,)
— — — (1.40)
=3em(ay (e, e0)e +ay (e, €))e, +, (e, .8,)€,)E,

Les sections efficaces de diffusion et d'extinction sont données par :

S a2 PR IPNAY A ta )2
Ooi = 3K Im{ax(ez ) +ay(e,'e) +a,(e,'e,) }

_3K4 2,0 N2 2 =, =2 2,702
O iff _Z{‘ax‘ (ez 'ex) +‘ay‘ (ez 'ey) +‘az‘ (ez 'ez) } (|-41)

Oabs = Oext ~ Oiff = Oext

Dans le cas d’une excitation par un champ électrique polarisé colinéairement avec un

des axes principaux de I’ellipsoide. On montre que I’on peut écrire [32] :

o _zzgﬁ;’zv & (1.42)
ext — 2 4 1. .
N A e (o)

Ou V est le volume de l'ellipsoide.
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La réponse optique présente trois réesonances plasmon de surface (dégénérées pour une
sphére) associées aux trois axes. Elle va donc dépendre de la polarisation de I'onde incidente,
définie par rapport & l'orientation de l'ellipsoide. Suivant la direction de polarisation i, la

frequence de résonance W, est en premiére approximation déterminée par:

Lisg (W) + (1-L;)ep =0 (1.43)

Dans le cas d'un sphéroide, c'est-a-dire d'un ellipsoide pour lequel deux demi axes sont
identiques, L; prend une forme en fonction de I'excentricité e (62 =1—C?/a?).

%+ Pour un sphéroide de type prolate (a > b = c):

_ Qa2
L =1=¢ —1+i|n(1+—ej (1.44)
e? 2e \l-e

=L, =@1-L,)/2.

EtL,

%+ Pour un type oblate (a=b > c):

L, = —1_62(}(% — arctan 1;62} —J1- eZJ (1.45)

2e2 | e

EtL, =L, L,=(@-2L,)

1.5 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons bri¢vement rappelé 1’origine des plasmons de surface et nous
avons présenté d’une part 1’étude de leurs propriétés dans des films métalliques continus (la
résonance des plasmons de surface délocalisés) qui sont:

¢ Les caractéristiques de I’onde plasmons de surface (la profondeur de pénétration et la
longueur de propagation).

% La représentation graphique de relation de dispersion (k-w). Ceci nous a permis de
décrire comment Otto puis Kretschmann et Raether ont réussi a contourner le
caractére non radiatif des plasmons de surface et ainsi les coupler avec la lumiére.

¢ Les conditions d’excitation.

Dans une seconde partie, nous présentons le comportement des plasmons dans les
nanoparticules métalliques (la résonance des plasmons de surface localisés) et les principales
lois qui le régissent.
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1.1 INTRODUCTION

Beaucoup de nouveaux travaux ont entrepris la fabrication et le développement des
biocapteurs a ’aide de diverses méthodes de détection. La résonance plasmon de surface
(RPS) est lI'une entre eux. Cette methode examine un large éventail de différentes interactions
putatives avec une variété de biomolécules en temps réel sans étiquetage [1, 2].

Le plasmon de surface est une oscillation de densité de charge se propageant le long de
I'interface entre le métal et le milieu diélectrique. L'onde évanescente du plasmon de surface
est affectée et déterminée par les propriétés du métal et du diélectrique, et elle peut étre
excitée par une lumiere. La configuration de Kretschmann est I'une des techniques utilisées
dans cette excitation [3]. Elle est basée sur l'observation du spectre de lumiére réfléchie
obtenu soit par "interrogation angulaire” soit par "interrogation de longueur d'onde”.
Généralement, dans les capteurs RPS, lI'approche angulaire est préférée en raison de sa faible
résolution angulaire [4, 5, 6]. Elle est basé sur la mesure des variations de I'angle de résonance
extrait de la courbe lors du changement de I'angle d'incidence et en gardant la longueur d'onde
constante. En plus de I'angle de résonance, ce spectre est caractérisé par deux autres facteurs:
la demi-largeur a mi-hauteur (FWHM) et la réflexion minimale R~ [5].

Les ondes évanescentes se propageant le long de l'interface sont extrémement sensibles
a plusieurs parameétres de conception [7] comme les métaux nobles [8]. Ag et Au sont plus
couramment utilisés pour soutenir la propagation des ondes de polaritons plasmon de surface
(PPS) aux longueurs d'onde correspondant a la lumiere visible [4, 9, 10]. Cependant, les
substrats en argent semblent étre plus attrayants, parce qu’ils fournissent a l'interface métal-
couche de détection une valeur elevée d'amplification du champ électrique avec faible partie
imaginaire de l'indice de réfraction [11]. Par rapport a I’or, le couplage de plasmon en Ag a un
pic de résonance angulaire plus pointue [12], mais il présente aussi l'inconvénient d'étre
facilement oxydable et a une faible stabilité chimique ce qui affecte la performance des
capteurs RPS [11, 12]. Beaucoup de méthodes ont été congcues pour tenter de surmonter ce
probleme, par exemple l'utilisation de couches bimétalliques d'argent-or [13, 14], de couches
minces d'oxyde telles que TiOz [15] et SnO- [16, 17], En outre, le carbone amorphe [18] ou le
silicium amorphe carbonaté (a-Sio.s3Co.37) [19, 20, 21].

Récemment, le graphene a été proposé comme une addition de couches pour protéger
I'argent contre I'oxydation [11,22], et donc empécher I'oxygéne d'interagir avec eux par un fort
anneau de structure [13, 21-23]. Dans ce chapitre, nous allons présenter un capteur SPR ultra-
stable de haute performance basé sur une configuration graphene/Ag, qui dépend de
I'épaisseur de la couche d'argent et du nombre de couches de graphéne en plus de l'indice de
réfraction du prisme et longueur d'onde. A la lumiére des nouvelles techniques d'optimisation,
nous avons utilisé l'algorithme génétique (AG), qui est une méthode heuristique et outil
puissant pour résoudre des problemes et les optimiser selon la survie pour les plus aptes. La
théorie de I'évolution des espéces dans leur environnement naturel est une transposition
artificielle des concepts de base de la génétique et de la survie des lois énoncée par Charles
Darwin: les individus les plus adaptés survivent et se reproduisent. Ces mémes mécanismes
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seront utilisés dans la mise en ceuvre de 1'AG [24, 25], qui sera validée dans notre étude, par
un probléme qui recherche la réflectivité optimale du biocapteur RPS ou la configuration
Kretschmann a base du graphene. La procédure d'optimisation commence par l'acquisition de
différentes données liées aux paramétres du probléme, qui sont principalement l'intervalle
d'angle d'incidence et 1’épaisseur de la couche du métal. Un bon accord est observeé entre le
modéle théorique multicouche genéralisé et le résultat de l'optimisation. Les résultats obtenus
permettent de conclure que la réflexion « la fonction fitness » est minimale quel que soit le
nombre d'itérations.
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1.2 HISTOIRE ET DECOUVERTE DU GRAPHENE

Le graphéne est un nanomatériau de carbone avec une structure en feuillet & deux
dimensions (2D), compose d'atomes de carbone sp? disposés en une structure en nid d'abeilles
figure 11.1 est considéré comme le "matériau le plus mince dans l'univers" avec un potentiel
d'application énorme. Des études expérimentales montrent que le graphéne a d’excellentes
propriétés mecaniques, thermiques et électriques. Ces propriétés intrinséques du graphene ont
suscité un énorme intérét pour sa mise en oeuvre dans I’industrie. Trés récemment, quelques
méthodes efficaces ont été développées pour la production des nanofeuillets de graphene en
grande quantité sous forme de poudre agglomérée. Grace a ces méthodes, les nanofeuillets de
graphéne sont produits par une exfoliation directe du graphite naturel ou bien une
exfoliation/réduction d’oxyde de graphite. L.’ oxyde de graphite est couramment utilis€é comme
un matériau de départ pour la production des nanofeuillets de grapheéne ou d’oxyde de
graphene. L’oxyde de graphite est obtenu par 'une des méthodes les plus connues qui ont été
développées entre les années 1900-1960. De ce fait, les nanofeuillets d’oxyde de graphéne
peuvent €tre obtenus en exfoliant I’oxyde de graphite dans une solution aqueuse ou dans un
solvant organique a I’aide d’un traitement de sonification. En effet, ’oxyde de graphéne est
électriqguement isolant et thermiquement instable en raison de la présence de groupes
oxygeneés sur les deux faces du feuillet graphene formés au cours de procéde d'oxydation de
graphite. La réduction chimique d’oxyde de graphéne en des nanofeuillets de graphéne
présente la méthode la plus efficace pour la production des nanofeuillets de graphéne sans
défauts structuraux et avec une forte surface spécifique et large rapport d’aspect[26].

Il a été considéré comme le bloc de construction de toutes les autres allotropies de
carbone graphitique a différentes dimensionnalités [27]. Par exemple, le graphite (allotropie
de carbone de 3 D) est constitué de feuilles de graphéne empilées les unes sur les autres et
séparées par une distance de 3,4 A° (figure 11.1). Le fulleréne (allotropie de carbone de 0 D)
peut étre envisage pour étre fait en enveloppant une section de feuillet de graphéne. Les
nanotubes de carbone (NTC) et les nanorubans (allotropies de carbone de 1 D) peuvent étre
réalisés respectivement par I’enroulement et le découpage des feuilles de graphéne.
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Figure.ll.1. Le graphéne c’est le bloc de construction de toutes les formes graphitiques,
il peut étre enveloppé pour former des fullerénes de 0D, enroulé pour former des nanotubes
de 1D et empilé pour former le graphite 3D [26, 27].

Le graphite est un matériau naturel, il a été premiérement découvrert dans un gisement
prés de Borrowdale [28], en Angleterre, en 1555, mais sa premiere utilisation a commencé
4000 ans avant cette date [29]. Les nanotubes de carbone ont été premiérement synthétisés en
1991 [30] suite a la découverte du fullerene en 1985 [31]. En 1940, il a été établi
théoriguement que le graphéne est le bloc de construction (par empilement) de graphite [32].
En 2004, Geim et ses collegues a I'Université de Manchester a réussi a réaliser
expérimentalement une seule couche de graphéne dans une expérience de table simple,
lorsque le graphéne a été séparée a partir de graphite en utilisant le clivage micromécanique
[33]. En 2010, le prix Nobel de physique a d‘ailleurs été remis a André Geim et Konstantin
Novoselov pour cette découverte [26].

Les propriétés les plus importants d’un nanofeuillet de graphéne sont résumées dans le
Tableau I1.1.



Chapitre II: Conception Et Optimisation D'un SPR-Biocapteur «Configuration A Base Du
Graphéne»

Tableau I1.1. Les propriétés principales d 'un nanofeuillet de graphene [26].

proprietés valeurs

Dimensionnalité 2D

Module de Young ~1 (TPa)
Résistance mécanique ~130 (MPa)
Conductivité thermique 5. 10° W/(m.K)
Conductivité électrique 6.10° (S/cm)
Mobilité des charges ~2.10°% (cm? V1 s?)
Surface spécifique 2600 (m2/g)
Perméabilité aux gaz Imperméable

D0 au grand intérét generé par les propriétés exceptionnelles de feuillets de graphene et
le développement de nouvelles méthodes pour leur production, plusieurs chercheurs ont
commencé a travailler sur le graphéne et ses applications [26].

11.3 PROPRIETES OPTIQUES DU GRAPHENE

Le graphéne a des propriétés optiques intéressantes. L'épaisseur monoatomique du
graphene en plus de la transparence optique et l'absorption a large bande fournissent une
bonne plate-forme pour les dispositifs électro-optiques. Les transitions électroniques
interbandes et intrabandes sont les principaux mécanismes derriére I'absorption optique a
large bande du graphéne [34-36].

I1.3.1 La conductivité optique

La constante diélectrique des couches de graphéne gy(w) peut étre calculé a partir de sa
relation avec la conductivité optique og(w) (I’équation (I11.1) et (I1.2)) pour décrire
I'absorption optique de ces couches. [37-39]. Il est bien connu que le graphéne présente des
absorptions optiques distinctes dues aux transitions interbandes et intrabandes: I'absorption
interbande constante dans la région IR-Visible et un pic dabsorption Drude di aux transitions
intrabandes ou aux porteurs libres dans la gamme d'IR lointaine [40, 41].

Egr (W) =2.5+i0y, (W) / wephy (1.2)
La conductivité optique peut étre modélisée par le formalisme de Kubo [37, 42, 43], elle
dépend de la frequence angulaire w, le temps de relaxation des électrons z représentant le

mécanisme de perte, la température T, et le potentiel chimique (ou niveau de Fermi) du
graphéne uc comme il est illustré dans I'équation (11.2)

Ogr (W, 44,7, T) = 0y +10} = Ointra + Ointer (11.2)
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Le premier terme de I'équation (11.2) est d0 aux contributions intrabande et le deuxieme
terme est lié aux transitions interbandes. Le terme intrabande peut étre évalué analytiqguement
comme suit [44-46]:

He

2 _
Cintra = I ekgT e +2In{e kT +1] (1.3)

7h? (w+i2l)| kgT

Cette expression a la forme familieére de Drude qui décrit le comportement collectif des
électrons libres (transitions intrabandes). Ou l'expression analytique approximative pour le
terme interbande est donnée dans la littérature [44, 47] comme:

_ e’ ,n[Zﬂc—(W”ZF)h] (11.4)

Tineer = a7n | 2|+ (w207

ho, &, ks, 7, et e sont respectivement I'épaisseur du graphéne, la permittivité du vide, la
constante de Boltzmann, la constante de Plank et la charge d'électron. Comme on peut le voir
dans I'équation (11.4) pour les faibles valeurs du taux de diffusion I'(faible perte), pour 2|uc|
>hw la contribution interbande est purement imaginaire (cette partie imaginaire est negative),
alors que pour 2|uc| <fiw, ce terme est complexe ol la partie réelle prend la valeur ze?/2h et la
partie imaginaire prend toujours des valeurs négatives.
La simulation de I’equation (II.4) en utilisant le logiciel Matlab nous a permis d’obtenir la
figure 11.2.
La figure 11.2 (A et B) montre la conductivité complexe due aux transitions inter et intra-
bandes a température ambiante (T = 300 K) et potentiel chimique uc = 0,1 eV.
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Figure. 11.2. Contribution des transitions inter et intrabandes a la conductivité du graphene
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Pour la valeur la plus faible dans la gamme d’energie entre [0,1eV ; 0,2eV] d'énergie,
la partie imaginaire de la conductivité est positive; ceci indique que la couche de graphéne
peut effectivement se comporter comme un métal noble en supportant une onde SPR. En
augmentant I'énergie, la partie imaginaire de la conductivité devient négative. Alors que la
partie réelle de la conductivité, qui représente les pertes dans le graphéne, disparait jusqu'a ce
que la valeur d'énergie atteigne environ 0,3eV, ou la couche des électrons de graphene est
capable d'élever la transition interbande jusqu'a omin = me?/2h [44]

Ici, les valeurs de la fonction diélectrique ordinaire eg(w) = e1(w) + iez(w) du
graphéne sur la gamme de fréquences UV-Vis-NIR (1,3-6,0 eV) sont illustrés sur la figure
I1.3. Notons que €2 (w) a un pic a une énergie photonique 4.3eV. Les résultats obtenus
coincide avec les résultats des références [40, 48]
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Figure. 11.3. Fonctions diélectriques ordinaires ¢1 (w) et &2 (w) du graphéne.

I1.4 ETUDE THEORIQUE DE LA CONFIGURATION KRETSCHMANN A BASE DU
GRAPHENE

Le capteur SPR avec la configuration de Kretschmann consiste a déposer un film
d'argent sur un prisme par évaporation chaude (hot evaporation) avec un taux de depdt de
0.5A/s sous un vide de 1 x 107® Torr [49] et un échantillon [50]. La configuration de
Kretschmann est un modeéle simple pour une excitation RPS, qui peut étre facile a comprendre
avec l'observation de la courbe de RPS (la variation de l'intensité reflété R en fonction
de l'angle d'incidence). Lorsque l'onde lumineuse traverse le prisme, elle génére une onde
évanescente qui se propage et pénetre dans la surface métallique avec une constante de
propagation K :

Ky =(§:]npsin9 (11.5)

Ou @ est l'angle d'incidence de la lumiére par rapport a l'interface normale, et np est
I'indice de réfraction du prisme. Pour un angle d'incidence spécifique, k, peut étre ajuste pour
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atteindre le PPS et son interaction avec I'onde lumineuse influence la réflectivité [51]. Pour la
simulation du biocapteur RPS avec un substrat graphéne-argent (figure. 11.4. A), nous avons
utilisé le méme modele précédent avec I'ajout d'un nouvel élément: la couche de graphéne est
prise en sandwich entre l'argent et la couche de détection, pour absorber les biomolécules (par
exemple ADNSsb) présentes dans l'eau. Pratiquement, le transfert de graphéne sur les
interfaces d'argent peut étre réalisé de plusieurs manieres. Le transfert de graphene cultivé a
grande surface par dépdt chimique en phase vapeur (CVD) sur des substrats métalliques est
une approche attrayante car il en résulte des interfaces RPS reproductibles ou le nombre de
couches de graphéne transférées peut étre contrdlé [13].

La composition du capteur est comme suit:
- Un laser accordable (632,8 nm).
-Un prisme en verre de silice BK7 (np,=1.515, profondeur dy=c0).

- Une couche d'argent dont la fonction diélectrique suit le modele de Lorentz-Drude et
donnée par:

gm(w)zl—( (f & }iz (11.6)

0+iTy) | Tof -0’ +io,

Ou , _ 27c est la frequence de la lumiere, @y la fréquence du plasma, k le nombre
A

d'oscillateurs avec la fréquence W, la force fi et la durée de vie 1 , tandis que fowg est la
r

j
fréquence du plasma associée a des transitions intra-bande avec une force d'oscillateur f, et
une constante d'amortissement 1, [50].

-Une couche de graphéne d'indice de réfraction ng=2.7+1.4i [52] et d'épaisseur
dg =L x0.34nm[53], ou L est le nombre de couches de graphéne.

-Une couche de biodétection (ns=1.33).

I1.4.1 Calcul de la Réflectivité

L'interaction entre une onde optique et les Plasmons de surface dans la configuration
ATR peut étre couramment analysée en utilisant des méthodes de réflexion multicouche.
Nous allons utiliser la méthode matrice de transfert (TMM), pour un modele généralisé de N-
couche [1, 50, 54] représenté sur la figure 11.4.B pour générer une courbe RPS et obtenir la
réflectivité de la lumiere incidente polarisée-p [52], toutes les couches sont empilées suivant
la direction z. La couche d'un milieu arbitraire est définie par I'épaisseur (d, ), la constante

dielectrique (&, ), la perméabilité (4 ), et I'indice de réfraction(n, ). Les champs tangentiels a

la premiére z =2z, =0 et a la derniére frontiére z =2zy_, [1] sont liés par:
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[Ul} Y [UN—l} (11.7)
Vi Vna

U;,Uy_; sont les composantes du champ électrique résultant de la premiere et la
derniere interface, respectivement, tandis queV;,Vy_; sont les composantes du champ
magnétique et M est la matrice caractéristique de cette structure, qui est donnée par:

M =][Mg (11.8)
K=2
—isin f
Avec M, = cos S qu (11.9)
—iqy sin S, COS S,
ol (gk +nfsin29)%
Qe =
€k
fro =270 (5 + i sin? 0) 2 (11.10)

Le coefficient de reflexion de Fresnel (rp) pour une lumiére polarisée-p est:

:(M11+MquN)ql_(M21+M22qN)qN (11.11)
(My; +Myp,0y ) gy + (Mg + Moyay ) ay
La réflectivité d'un modele de N-couches pour la lumiére polarisee-p est:

Mo
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Figure. 11.4. (A) Configuration du biocapteur RPS graphene-argent. (B) Schéma du modele
multicouche.

Pour une performance améliorée des biocapteurs, la sensibilité est un probleme
important pour son application. Elle dépend de quelques facteurs tels que la longueur d'onde
de fonctionnement et les caractéristiques du matériau, y compris l'indice de réfraction de la
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couche diélectrique, I'indice de réfraction du prisme, le film métallique et I'épaisseur du film,
etc. lls sont sélectionnés pour optimiser la condition de résonance [2]. La sensibilité du
capteur est définie par [1]:

S:[%j (11.13)

AN

Ou la variation de l'angle de résonance estA6&

les QUi correspond a une variation de

I'indice de réfraction de la couche de détection. L'angle de résonance (6’

Les JCOrTespond au

coefficient de réflexion minimum (R ;) qui est déterminé a partir de la courbeR-¢.

Une autre exigence importante pour le capteur RPS de haute performance est sa
grande précision de détection, Da (qui est inversement proportionnelle au FWHM). On peut
noter que la précision de I'angle mesuré RPS dépend fortement de la largeur de la courbe RPS
[11, 49].

I1.4.2 Parameétres de conception

Les ondes évanescentes se propageant le long de l'interface sont extrémement sensibles
aux variations de l'indice de réfraction du milieu diélectrique au voisinage de la surface [55]
ainsi qu'a l'epaisseur de la couche métallique et aux propriétés du matériau [56, 57]. Dans ce
contexte, l'influence de plusieurs parametres de conception: la nature et I'épaisseur des
métaux, le matériau du prisme et la longueur d'onde de fonctionnement sur les performances
des biocapteurs SPR résultants avant et apres dépot de la couche de graphene sont discutée.
Les modeles de matériaux sont implémentés dans les codes MATLAB pour générer les
résultats théoriques présentés dans ce chapitre.

11.4.2.1. Choix des métaux

Dans le secteur plasmonique, les métaux sont les matériaux les plus dispersifs. Leur
permittivité électrique relative varie largement dans le domaine du visible au proche
infrarouge, qui est le domaine optique le plus intéressant pour les biocapteurs RPS.
Généralement, dans cet intervalle de longueur d'onde les métaux sont souvent modélisés par
le modéle de Lorentz-Drude. Pour obtenir des informations pratiques sur ce modele, la
fréquence du plasma de certains métaux importants pour les dispositifs optoélectroniques est
présentée au le tableau 11.2. Les valeurs des paramétres ajustées par ce modele pour les
métaux les plus couramment utilisés dans les biocapteurs RPS tels que l'or, l'argent et
I'aluminium sont reportées dans le tableau 11.3
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Tableau 11.2. Fréquence du plasma (exprimée en eV) de certains métaux importants pour les
dispositifs optoélectroniques [58].

Metal fay

Ag 9.01
Au 9.03
Cu 10.83
Al 14.98
Be 18.51
Cr 10.75
Ni 15.92
Pd 9.72
Pt 9.59
Ti 7.29
w 13.22

Tableau 11.3. Parametres du modéle de Drude- Lorentz (exprimés en €V) pour certains
métaux: Ag, Au, Al [58].

Parametrs Ag Au Al

fo 0.845 0.760 0.523
To 0.048 0.053 0.047
fi 0.065 0.024 0.227
I 3.886 0.241 0.333
®1 0.816 0.415 0.162
fa 0.124 0.010 0.050
I 0.452 0.345 0.312
) 4.481 0.830 1.544
fs 0.011 0.071 0.166
I3 0.065 0.870 1.351
W3 8.185 2.969 1.808
fa 0.840 0.601 0.030
T4 0.916 2.494 3.382
o 9.083 4.304 3.473
fs 5.646 4.384 -

s 2.419 2.214 -

W5 20.29 13.32 -
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Dans le domaine optique et proche infrarouge du spectre électromagnétique, tous les
métaux pratiquement supportent les plasmons de surface. Ceci est illustré dans la figure 11.5
qui montre la partie réelle de la permittivité électrique de certains métaux plasmoniques
importants (I’argent, 1’or et ’aluminium) en fonction de la longueur d'onde dans le domaine
de 400nm a 1600 nm. Comme le montre la figure 11.5, cette partie réelle est négative, ce qui
permet la présence des plasmons de surface. Dans le domaine de 630nm a 1550nm de
longueurs d'onde qui est intéressant pour les biocapteurs RPS. Dans cette gamme de
longueurs d'onde, la permittivité électrique de l'argent est tres proche de celle de I'or. Pour
trouver le meilleur choix de métal pour les biocapteurs RPS, il ne suffit pas de s'appuyer
seulement sur la partie réelle de la permittivité électrique. 1l faut aussi examiner la partie
imaginaire qui est le facteur déterminant dans le choix des métaux. La figure 11.6 montre la
variation de la partie imaginaire en fonction de longueurs d'ondes pour les méme métaux.

—
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Figure. I11.5. Partie réelle de la permittivité électrique de certains métaux plasmoniques
importants en fonction de longueurs d'ondes de 400 a 1600 nm.

La partie imaginaire de la permittivité électrique relative des métaux est liée a la perte
de propagation des plasmons de surface correspondants. Plus la partie imaginaire de
permittivité électrique est petite, plus la perte de propagation des plasmons de surface
résultants est faible. La perte de propagation la plus faible signifie que lorsqu'une onde
optique est couplée a des plasmons de surface et résultant en une résonance plasmonique, la
largeur de raie de résonance est plus étroite. Pour la détection, la largeur de raie de résonance
étroite est une caractéristique trés souhaitable. Comme on peut le voir sur la figure 11.6, l'or et
I'argent ont la plus petite partie imaginaire de la permittivité électrique relative dans la gamme
de longueurs d'onde 400-1600 nm, ce qui rend ces métaux les meilleurs candidats pour les
biocapteurs RPS. Notans aussi que dans I'extrémité rouge du spectre optique visible (autour
de 670-780nm) qui est le plus intéressant pour les biocapteurs RPS, la partie imaginaire de la
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permittivité électrique relative de l'argent est tres proche de celle de l'or contrairement a
l'aluminium [59].
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Figure.ll.6. Partie imaginaire de la permittivité électrique relative de certains métaux
plasmoniques importants en fonction des longueurs d'ondes (de 400-1600 nm).

L'influence du choix du film métallique sur la performance du biocapteur RPS est trés
important [10]. Généralement les métaux choisis pour soutenir la propagation des ondes de
polaritons de plasmon de surface (PPS) a la longueur d'onde de la lumiére visible sont l'or et
l'argent [8, 60-62] par rapport a dautres configurations métalliques comme I'indium qui est
trop cher, le sodium est trop réactif, le cuivre et I'aluminium sont trop sensibles a l'oxydation
[10]

L'or a des propriétés optiques et chimiques stables [63], il offre une meilleure
sensibilité, une bonne résistance a l'oxydation et a la corrosion dans les différents
environnements. Cependant, leur précision de détection est mauvaise [60]. En plus de l'or,
nous avons trouvé que l'argent qui a une faible valeur de la partie imaginaire de l'indice de
réfraction peut également étre utilisé dans les capteurs RPS car il fournira une valeur élevée
d'amélioration du champ électrique a l'interface métal-analyte (permittivité d'Ag: ¢ =-17.81 +
0.676i a 632.8 nm) [64, 65]. Les substrats d'argent semblent étre les plus attrayants, car le
couplage des plasmons a une résonance angulaire plus nette que celle de l'or [63,66-67]. Pour
comprendre le réle du matériau de revétement [68], nous avons pris en compte deux films
minces d'or et d'argent pour couvrir la base de la configuration de Kretschmann [8, 69] et
deux matériaux diélectriques avec des valeurs de 1,33 et 1,34 d'indice de réfraction (ns). Sur la
figure 11.7, nous avons montré que le déplacement du plongement (dip) plasmonique est bien
meilleur pour l'or, la position du dip plasmonique a été décalée de 1,84 ° par rapport a sa
position d'origine au lieu de 1,2 ° dans le cas de l'argent, c.a.d. (la sensibilité de l'or est plus
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grande que celle d'argent de presque 1,5 fois). D'autre part, la largeur de raie de résonance d'or
est d'environ 8,26 ° contre 1,28 ° pour l'argent, c.a.d, la précision de détection est beaucoup
mieux pour l'argent. La largeur plasmonique d'un substrat vierge dépend de la partie
imaginaire de la constante diélectrique des couches minces et sa position est améliorée par
I'épaisseur de la couche diélectrique [8]. Ces résultats sont résumés et présentés dans le
tableau 11.4.

Tableau 11.4. Résumé de I'analyse des performances de deux types de matériaux sur les
biocapteurs en terme de décalage de I'angle de résonance et de détection de précision.

Materiaux Indice de réfraction du Angle d'incidence a  Décalage de  Précision de

et épaisseur  milieu diélectrique, ns forte dip, Gres I'angle RPS, détection
(nm) Abkes (Da)
Or 1.33 75.425
(50nm) 1.34 77.267 1.84 0.121
Argent 1.33 67.818
(50nm) 134 69.019 1.2 0.781
1.0 1o ®
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Figure.ll.7. Réflexion RPS en fonction de l'angle d’incidence obtenu pour deux milieux
diélectriques différents et deux types de matériaux: a) Argent, (b) Or. Les courbes A, C sont
pour ns = 1.33, et les courbes B, D sont pour ns = 1.34.

1.5 OPTIMISATION DE LA REFLECTIVITE DU CAPTEUR RPS-GRAPHENE

Généralement, l'argent souffre d'une mauvaise stabilité chimique qui freine sa large
utilisation pour la détection RPS. Une stratégie pour contourner cette limitation consiste a
utiliser des couches bimétalliques argent-or [70, 71]. Alternativement, des structures
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lamellaires, dans lesquelles l'argent est revétu par des films minces d'oxyde de 5-10 nm (ITO,
SnO.) ont été utilisées et ont permis la détection sensible [72-74]. Dans une approche
semblable, Locket et al [75] ont déposé une couche mince de carbone amorphe sur des
substrats actifs en argent. Dans ce cas, une chimie covalente tres stable résultant de la
formation de liaisons C-C a été utilisée pour modifier la puce RPS. La sensibilité obtenue était
cependant inférieure a celle de I'or, ce qui indique la nécessité de superposer des couches qui
n'absorbent pas la lumiere dans le visible, comme cela est observé pour le carbone amorphe
[76]. L'utilisation de silicium amorphe carboné (a-Sioe3Co37) pourrait surmonter cette
limitation [73, 77], car le changement de la teneur en carbone permet d'affiner les propriétés
du matériau pour obtenir un film plutdt transparent dans le visible. Ces surcouches ont
également fourni la possibilité d'une nouvelle fonctionnalisation de la surface, qui peut étre
utilisée pour ancrer les ligands a la puce du capteur RPS. Plus récemment, le graphéne a été
théoriquement considéré comme un revétement alternatif sur l'argent [78] et sur l'or [79]. Les
surfaces SPR fonctionnalisees au graphéne ont plusieurs avantages [13]:

¢ Le graphene a un rapport surface/volume trés élevé qui devrait &tre bénéfique pour une
adsorption efficace des biomolécules par rapport a l'or.

% Le graphene devrait augmenter l'adsorption des molécules organiques et biologiques
car leur structure en anneau a base de carbone permet une interaction d'empilement ©
avec les cellules hexagonales du graphéne.

% La présence de graphéne au dessus de la couche d'argent permet de passiver la surface
contre l'oxydation, et donc la possibilit¢ d'utiliser de l'argent comme interface
plasmon-active.

% Le contrle du nombre de couches de graphéne transférées a l'interface métallique
permet de contrbler la réponse RPS et la sensibilité des mesures RPS. Cela devrait
entrainer une amélioration des performances et de la sensibilité des capteurs RPS.

Une étude théorique de Wu et al montre que le graphene pouvait améliorer les
performances des biocapteurs a base de RPS. Les calculs théoriques du groupe de Wu ont
rapporté que les biocapteurs RPS graphéne-or sont plus sensibles que les biocapteurs
classiques RPS a couche mince. Il a été montré que la transmission de la lumiere a A = 633
nm a travers une monocouche de graphéne est d'environ 97,7%, ce qui est lié a la constante
des structures fines, a, de za = 2,3%. Ceci implique gu'une couche de graphéne (d'un atome
d'épaisseur) peut absorber 2,3% de la lumiére incidente et chaque couche supplémentaire de
graphene absorbe la méme quantité comme le montre la figure ci-dessous [13, 79, 80]:
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Figure.ll.8. Transmittance simulée de la lumiére a Ao = 633 nm (croix) et transmittance
mesurée de la lumiére blanche (carrés) en fonction du nombre de couches de graphene. Les
lignes pointillées correspondent a une réduction d'intensité de ma. = 2,3% avec chaque couche
ajoutée, ou a est la constante de structure fine [51, 80].

I1.5.1 Effet de I'épaisseur du film métallique sur le spectre RPS

L'épaisseur du métal est un parametre trés important pour la résonance Plasmon de
surface. Il définit la dynamique et la forme maximale du Plasmon [7, 50]. La figure 11.9
montre les résultats calculés sous la forme d'une série de courbes RPS pour une épaisseur
augmentant d'argent (de 10 nm a 100 nm et un pas de 10 nm). L'épaisseur de la couche
d'argent est optimisée a tel point que le dip de résonance dans la courbe RPS devient le plus
net avec un minimum de réflexion proche de zéro. La meilleure valeur est 51,26 nm qui peut
étre extraite précisément de la courbe de réflectivité en fonction de I'épaisseur de la couche
d'argent (une part de la figure 11.9).
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Figure. 11.9.Effet d'épaisseur de la couche d'argent sur le spectre de réflexion.
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Comme le montre la figure 11.9, 1l n'est pas nécessaire d'avoir une trés grande épaisseur,
le maximum est d'environ 100 nm. Au-dessus de cette épaisseur, l'onde évanescente due a la
réflexion totale sur le prisme ne peut pas traverser le métal pour générer des plasmons a
l'interface métal/diélectrique. Ainsi, le minimum de réflectance s'‘¢loigne de zéro et les
spectres de réflexion RPS commencent a s'élargir. Dans le cas d'un métal tres mince (10-30
nm), il tend a limiter la réflexion totale sur le prisme car il n'y a pas assez de métal pour
absorber I'onde incidente et faire osciller les plasmons. Pour ces petites épaisseurs, on peut
voir que la réflectivité d'une part ne descend pas au minimum de zéro, et en d'autre part, la
résonance est grande, ce qui réduit la sensibilité du capteur. En outre, il a été constaté que la
variation de I'épaisseur du métal diminue lI'amplitude du pic de résonance, ce qui signifie une
réduction dans le transfert de I'énergie incidente aux plasmons de surface. L'optimisation de
I'épaisseur du métal est donc importante pour travailler dans les meilleures conditions de
couplage et avoir la meilleure sensibilité du capteur RPS [7, 50].

Pour étudier cet effet de I'épaisseur d'un film métallique sur le capteur RPS-graphene,
nous devrions prendre en consideration le nombre de couches de graphene. La figure 11.10 (a)
illustre que l'augmentation de nombre de couches de graphéne L, entraine un déplacement du
pic de résonance, une variation de son amplitude, un changement et une modification de la
largeur de ses pics qui deviennent respectivement plus larges. Pour cing couches de grapheéne,
les angles plasmoniques passent de 67,81° a 69,02°. Par conséquent, selon la figure 11.10 (b) le
changement de la position du plasmon de surface minimum varie linéairement avec le nombre
de couches de graphéne supplémentaires. Un résumé de cette étude est présenté dans le
tableau 11.5.

Tableau I11.5. Demi-largeur de la courbe RPS simulée, angle RPS et coefficient de réflexion
minimum en fonction de nombre de couches de graphéne pour une couche d'argent
d'épaisseurs 51,26 nm et un film de détection d'indice de réfraction de 1,33.

nombre de Angle d'incidence a Précision de Coefficient de réflexion
couches de forte dip,Bres détection, Da minimum, Rmin
graphene

0 67.818 0.78 6.448E-04

1 68.058 0.61 3.209E-02

2 68.298 0.56 9.123E-02

3 68.539 0.52 1.548E-01

4 68.779 0.478 2.155E-01

5 69.02 0.48 2.713E-01

dag=51.26nm, ns=1.33, Da=1/ FWHM
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Figure. 11.10.a) Réflectance RPS et (b) la variation de Il'angle RPS avec
I'augmentation du nombre de couches de graphene (0-5 couches), pour un film de détection
d'indice de réfraction de 1.33.

En outre, on peut noter que la réduction de lI'amplitude de la dip de résonance est une
conséquence directe de la modification de la constante de propagation des plasmons de
surface en fonction du nombre de couches de graphéne. Ce dernier devient différent de la
composante tangentielle du vecteur d'onde de la lumiére incidente et, par conséquent, la
condition de résonance n'est pas satisfaite (c'est-a-dire que les PS deviennent amorties) [10,
13, 81]. Pour minimiser cet effet, nous pouvons optimiser I'épaisseur de la couche d'argent qui
diminue lorsque le nombre de couches de graphéne augmente (voir le tableau 11.6).

Tableau I1.6. Valeurs optimisées de I'épaisseur d'argent en termes de nombre de couches de
graphéne pour les changements correspondants de I'angle de résonance a une réflectivité
RPS nulle. L'indice de réfraction du film de détection est 1,33.

Nombre de couches Epaisseur Angle de resonance  Coefficient de
de graphene d'argent (Degre) réflexion

(nm) minimum(a.u.)

0 51.26 67.817 6.4485E-004

1 47.22 68.058 6.3873E-004

2 44.23 68.298 4.2867E-004

3 41.84 68.538 2.0990E-004

4 39.85 68.778 5.8913E-005

5 38.14 69.099 5.5688E-007
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L'épaisseur du film d'argent pour laquelle la réflectivité est nulle représente I'épaisseur
optimale. La figure 11.11 (a) illustre la variation de la réflectivité en fonction de I'épaisseur de
la couche d'argent pour différents nombres de couches de graphéne.
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Figure. I1.11. (a) Variation de réflectivité avec I'épaisseur de la couche d'argent. (b) Les
spectres de réflectivité angulaire correspondant aux valeurs optimales de I'épaisseur d'argent
ou L varie de 1 a 5 couches.

La figure 11.11 (b) montre les spectres angulaires de réflectivité correspondant a ces
valeurs optimales. Notons que l'optimisation de [I'épaisseur d'argent fournit un pic de
résonance tres profond dans la courbe de réflectivité. Les résultats de simulation sont résumés
dans le tableau I11.6.

11.L5.1.1 L'influence du nombre des couches de graphéne sur la précision de détection et la
sensibilité du capteur RPS

Il est important de faire un bon choix pour le nombre maximum de couches de
graphene, qui doit étre fixé pour la haute performance du biocapteur. Ce nombre fixe doit étre
pris afin de donner une amélioration élevée de sensibilité et une haute précision de détection.

Sur la figure 11.12 (a), l'amélioration de la sensibilité en fonction du couches de
graphene L aprés l'absorption de biomolécules est tracée, en supposant le méme changement
d'indice de réfraction An = 0,005. On constate que I'ajout des couches de graphene permet une
augmentation en sensibilité. La valeur d'amélioration de la sensibilité peut étre de 1,4% pour
le biocapteur en graphene monocouche, et 3,1% pour L = 2, 4,5% (L = 3), 6,1% (L = 4) et
9,3% (L = 5). Le graphéne est un bon absorbant des biomolécules, ce qui signifié donc
l'augmentation de la sensibilité [10]. La figure 11.12 (b) montre I'effet d'ajout des couches de
graphene sur la précision de détection. Nous pouvons voir que l'augmentation du nombre (ou
de I'épaisseur) de couches de graphéne entraine une réduction de la précision de détection de
0.818 a 0.221degré™. La raison de cette diminution est la largeur de la courbe, due a
I'extension amortie du champ PS dans la couche de graphéne, due a l'amortissement de
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I'absorption du plasmon de surface a l'interface argent / graphéne, qui est également di aux
propriétés optiques du graphéne (partie imaginaire de l'indice de réfraction non nul) [10, 13,
51]. Enfin, il est clair que l'utilisation de graphéne comme couche protectrice dans la
configuration de Kretschmann a base d‘argent devient importante si le nombre de ces couches
diminue. Le travail suivant traitera le cas d'une monocouche de graphéne sur un mince film
d'argent.
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Figure. 11.12. (a) Variation de I'amélioration de la sensibilité et (b) la précision de détection
par rapport au nombre de couches de graphéne (1 a 5 couches).

Pour le capteur RPS avec monocouche de graphene, nous avons théoriquement
démontré que l'indice de réfraction du film sensible a une influence importante sur les
spectres de réflexion et la précision de détection, car tout changement dans les propriétés du
milieu diélectrique est déterminé par les ondes évanescentes [5]. La figure 11.13 montre que
lorsque l'indice de réfraction de I'échantillon ns varie par un pas 0.04 RIU (de 1.33 a 1.37), la
largeur a mi-hauteur du pic de résonance augmente de 1,7881 a 2,3642 degré. Cette
augmentation entraine des difficultés dans la mesure de Ospr [10, 51] et donc une diminution
de la précision de détection de la mesure de l'indice de réfraction, comme représenté sur la
Figure 11.14. Les résultats sont comparés a ceux obtenus par P. K. Maharana et al. (2013) [52]
pour une longueur d'onde 633 nm. Comme on peut le voir, ils sont en bon accord avec le
méme changement en indice de réfraction de la couche de détection.
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Reflectance
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Figure. 11.13. Spectres de reflexion RPS pour un graphéne monocouche en fonction de
I'angle d'incidence avec différentes valeurs de I'indice de réfraction du milieu de détection.
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Figure. 11.14. Variation de la précision de détection avec I'indice de réfraction de la
couche de détection pour le graphene monocouche a deux longueurs d'onde (632,8 nm dans
notre étude et 633 nm dans Réf [52]) pour faire la comparaison entre eux.

I1.5.2 Influence des matériaux de prisme sur la réponse spectrale d’un capteur RPS
11.5.2.1 sans couche de graphene

11.5.2.1.1 Pour le verre de silice

Le couplage des plasmons de surface avec ’onde incidente se fait grace au prisme qui
définit la plage d’indice de réfraction mesurable du milieu diélectrique qui doit €tre toujours



Chapitre II: Conception Et Optimisation D'un SPR-Biocapteur «Configuration A Base Du
Graphéne»

inférieur a I’indice de réfraction du prisme. Ainsi, le prisme BK7 permet de mesurer jusqu’a
un indice de diélectrique approximante 1.4 contre 1.55 pour du SF10 [82].
L’équation suivante permet de calculer les indices de réfraction pour chaque longueur d’onde
comprise entre 365 nm et 2325 nm avec une précision d’environ de * 5.10° [83] comme
illustre la figure 11.15. Dans cette formule, np représente I’indice de réfraction du verre, A la
longueur d’onde en um, Ai et Bi sont les coefficients de Sellmeier (voir tableau).

02 (1) =14 ATA PR AT AN (11.14)

A2-B, A?-B, A’-B,

Tableau I1.7. Variation des constantes caractérisants les indices de réfraction en fonction de
la nature du verre optique [83]

BK7 1.03961212 0.231792344 1.01046945 0.0060007 0.0200179 1.03560653E2

SF10 1.61625977 0.25922933 1.07762317 0.0127535 0.05819840 1.16607680E2
SF11 1.73848403 0.31116897 1.17490871 0.0136069 0.0615965 1.21922711E2
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Figure. 11.15. Indice de réfraction effectif des différents prismes BK7, SF10 et SF11 en

fonction de la longueur d’onde.

Dans ce chapitre, nous démontrons théoriqguement que l'indice de réfraction du prisme
utilisé a une influence significative sur la sensibilité de notre capteur a base de résonance
Plasmon de surface. Les analyses ont été réalisées en utilisant trois prismes d'indices de
réfraction différents : BK7, SF10, et SF11 a 632.8nm. La figure 11.16 montre les courbes de
réflexion RPS pour chaque valeur np et pour le méme milieu diélectrique ns=1.33. Pour SF11,
et la plus grande valeur considérée, la résonance a été obtenue & un angle de #sp =52.603°,
Pour SF10, Osp = 54.685° et pour BK7, #sp = 67.818°. On peut observer que l'angle de
résonance pour le méme matériau diélectriqgue change avec le changement du matériau du
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prisme. Une autre caractéristique observable était I'augmentation de la FWHM des spectres
RPS avec les différentes valeurs np. Les valeurs trouvés de FWHM sont 0.673°, 0.721° et

1.282°, respectivement.
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Figure. 11.16. Courbes de réflexion RPS en fonction de I'angle d'incidence obtenues en
utilisant trois matériaux différents de prisme.

Par conséquent, et a partir de la figure 11.17, le prisme ayant un indice de réfraction
inférieur (BK7) confere un capteur avec une sensibilité plus élevée dans la détection de la
variation de l'indice de réfraction de I'échantillon. Nous attribuons cet effet au fait qu'un
prisme a faible indice de réfraction augmentera la distance de couplage entre les plasmons de
surface et le milieu étudie [2, 84].
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Figure. 11.17. Variation des angles de résonance par rapport a l'indice de réfraction de la
couche de détection pour trois matériaux de prisme différents.

11.5.2.1.2 Pour le verre de chalcogénure

Les mesures RPS avec un prisme a base de silice “n < 2” ne permet pas une détection
précise dans la région infrarouge (IR), ce qui nécessite de l'attention en raison de ses
nombreuses applications environnementales et de sécurité. Comme en régime IR proche, RPS
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offre haute profondeur de sonde et une détermination plus précise des pics RPS, par
conséquent, il est important de réaliser un capteur RPS pour le régime IR. A ce raison, le
verre de chalcogénure (avec un indice de réfraction trés élevé “n > 2”) est un candidat
potentiel pour la conception d'un capteur SPR en visible et proche IR en raison de sa grande
fenétre de fonctionnement. Les verres de chalcogénure basés sur les éléments de chalcogéne
du groupe VI (soufre, sélénium et tellure) ont suscité un intérét considérable au cours de la
derniére décennie en raison de leur comportement transparent sur une large gamme de
longueurs d'onde [10, 13, 85], et ont une meilleure stabilité thermique et réactivité chimique
[52, 86]. Le verre de chalcogénure particulier choisi comme exemple ici a la composition
Ge20GasShi1oSes qui est connue comme 2S2G [59, 87] La dépendance de l'indice de réfraction
du prisme en verre de chalcogénure par la longueur d'onde est donnée par la relation suivante
[10]:

*10—2 *10—3
np(z)=2.24047+2'69'°;210 +8'08/1410 (11.15)

Pour illustrer I'influence du prisme 252G sur la performance du biocapteur RPS résultant, une
étude théorique comparative entre les matériaux de prisme BK7 et 252G est réalisée.
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Figure. 11.18. Réflectance en fonction de I'angle d'incidence pour le chalcogénure et le BK7

La figure. 11.18 montrent que la largeur a mi hauteur du pic de résonance est presque
0,4" pour un prisme en 252G au lieu de 1,28" dans le cas de BK7. Ceci indique que pour une
longueur d'onde donnée et un milieu diélectrique détecté, l'utilisation d'un prisme avec un
indice de réfraction plus élevé donne une largeur de pic de résonance plus étroite. Par
conséquent, la résonance plasmon de surface se produit dans ce cas sur un intervalle plus
étroit de l'angle d'incidence. Il est également facile de remarquer a partir de la figure 11.18 que
la résonance est environ 36,82° pour 2S2G au lieu de 67,81 ° pour BK7, donc I'angle inférieur
de résonance est trouvé pour le prisme avec indice de réfraction plus élevé.
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11.5.2.2 avec couche de graphéne

Les résultats précédents (section I1.4.1) ont montré que l'optimisation de I'épaisseur de
la couche d'argent en termes de nombre de couches de graphéne donne des pics de résonance
tres profonds, mais elle ne peut pas améliorer la précision de détection. Pour surmonter ce
probleme, nous utilisons un prisme avec un indice de réfraction élevé [81] comme le prisme
de chalcogénure (n2s2c = 2.358 pour A = 632.8) [10, 87]. La figure 11.19 (a) montre les
spectres de réflectivité angulaire correspondant aux valeurs optimales d'épaisseur d'argent
dans le biocapteur RPS, nous pouvons voir que l'indice de réfraction élevé du verre 2S2G
améliore la profondeur et la largeur des courbes de réflectivité. De plus, par rapport au
biocapteur RPS a base de prisme BK7, nous pouvons observer que lorsque le nombre de
couches de graphéne augmente jusqu'a cing couches, la largeur a mi hauteur du pic de
résonance augmente de 0.48° (1.2°) a 2.16° (4.5°) comme illustre la figure 11.19 (b), Ceci
indique que la configuration de capteur RPS a base du prisme 252G a une meilleure précision
et une meilleure résolution.
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Figure. 11.19.(a) Spectres de réflectivité angulaire correspondant aux valeurs optimales
d'épaisseur d'argent dans le biocapteur RPS basé sur le prisme de chalcogénure (b) Largeur
a mi hauteur du pic de résonance en fonction du nombre de couches de graphene pour le
prisme BK7 et 252G.

Pour le capteur SPR contenant une monocouche de graphene, nous avons théoriqguement
démontré que l'indice de réfraction du film de détection a une influence importante sur la
performance de notre capteur en termes de précision de détection et de sensibilité pour deux
prismes différents.
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Figure. 11.20. (a) Variation de I'angle de résonance et (b) la précision de détection avec
I'indice de réfraction de la couche de détection pour le graphene monocouche et deux prismes
différents.

La figure 11.20 (a) montre que lorsque l'indice de réfraction de I'échantillon change de
0,03 RIU (de 1,34 a 1,37), le courbe &-ns pour le prisme en BK7 donne une pente plus raide
que pour celui en 2S2G, ou la sensibilité angulaire est de 133°/ RIU au lieu de 37°/ RIU pour
le verre 2S2G. Par conséquent, le prisme en BK7 donne au capteur une sensibilité plus élevée
dans la detection de la variation de l'indice de réfraction de I'échantillon. D'autre part, et a
travers la figure 11.20 (b), on peut voir que pour le méme changement dans la valeur ns, la
configuration de capteur RPS avec un prisme en 252G a une meilleure précision que dans le
cas d'un prisme en BK7, et augmente de maniere significative (jusqu'a 3 fois).

I1.5.3 Influence de la longueur d*onde

Pour évaluer l'influence de la longueur d'onde de fonctionnement sur la performance du
biocapteur RPS, Nous étudions théoriquement notre systéeme a deux longueurs d'onde: 600nm
et 800nm pour faire une comparaison avec et sans couches de graphene. La figure 11.21
montre que la largeur a mi-hauteur du pic de résonance a la longueur d'onde 800 nm est
d'environ 1,44° (1,921° apres l'addition d'une couche de graphene) alors qu'elle est d'environ
3,76° (4,885°) a la longueur d'onde de 600nm. Ceci indique qu'en choisissant une longueur
d'onde de fonctionnement plus longue, la largeur devient plus étroite. Cela peut étre
physiquement compris en rappelant que la largeur est étroitement liée a la perte de la
propagation des PS résultant de l'amortissement ohmique dans le métal qui est reflété dans sa
partie imaginaire de la permittivité électrique relative étant non nulle [59], et est plus grande a
la longueur d'onde de 800 nm par rapport a la longueur d'onde de 600 nm. En outre, on
observe que l'angle de résonance passe de 71,10° (71,42°) a 600 nm a 66,13° (66,29°) a 800
nm, ce qui prouve le décalage vers le bleu de la courbe RPS a longueur d'onde plus élevée.
Notons que les valeurs données entre parenthéses sont pour le capteur RPS avec une
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monocouche de graphene et les paramétres qui sont sans parenthéses sont pour le capteur
conventionnel.

Sans graphéne
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Figure. 11.21. Réflectivité angulaire pour deux ensembles de parametres Asoo, Aso0. Pour une
couche de graphene (courbe en pointillées) et sans couche (courbe solide).
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Figure. 11.22. prédictions numériques pour I'angle de résonance (a) et la largeur a mi-
hauteur du pic de résonance (b) en fonction de la longueur d'onde de fonctionnement avec la
couche de graphene (courbe en pointillées) et sans cette couche (courbe solide).

Afin d'expliquer I'effet de la longueur d'onde sur les performances de notre détecteur, la
figure. 11.22 (a) montre la variation de lI'angle de résonance sur une large gamme de longueurs
d'onde de 500 a 1000 nm avec et sans couche de graphéne. Le décalage de l'angle de
résonance diminue avec l'augmentation de la longueur d'onde de 80,07° (80,31°) a 64,615°
(64,695°). La méme observation sur la figure 11.22(b) pour la largeur a mi-hauteur du pic de
résonance, qui diminue également de 6,086° (7,847 °) a 0,801° (1,121°).

A partir des figures (11.21 et 11.22), nous pouvons observer que le capteur RPS avec la
configuration de Kretschmann a base d'une monocouche de graphéne (courbe en pointillés)
montre une sensibilité angulaire améliorée par rapport au capteur classique (courbe solide)
pour une large gamme de longueur d'onde de fonctionnement. En outre, notre capteur proposé
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est moins efficace en termes de précision de détection par rapport au dernier sur la méme
gamme de A. Le capteur proposé augmente la sensibilité dans le domaine du visible par
rapport a l'infrarouge.

Pour une monocouche de graphene, la performance globale du capteur proposé est
quantifiée en termes de sensibilité et de précision de détection, avec un changement de
I'indice de réfraction de 0,04 RIU (1,33-1,37) a trois longueurs d'onde différentes: 600 nm,
760 nm et 850nm. Les résultats numériques sont résumés dans le tableau I1.8.

La diminution observée dans la précision de détection de I'indice de réfraction du milieu
diélectrique ns est due a l'augmentation de la largeur de la courbe RPS, mais ce coefficient
peut étre amélioré en augmentant la longueur d'onde.

Tableau 11.8. Variation de la sensibilité et de la précision de détection par rapport aux
indices de réfraction de la couche de détection a trois longueurs d'onde différentes (600 nm,
760 nm et 850 nm) pour monocouche de graphene

Longueur d’onde A(nm)
(Vis-IR)
600 760 850 600 760 850

1.33 71421 66.937 65.736 0.204 0.4306 0.624

1.34 72.863 68.058 66.777 0.192 0.4027 0.567
BK7 1.35 74.384 69.179 67.898 0.181 0.3783 0.542

1.36 76.066 70.38 69.019 0.173 0.3567 0.505

1.37 77.988 71.662 70.22 0.160 0.3286 0.475
dag=47.22nm, L=1

11.6 CAPTEURS RPS A BASE DE GRAPHENE

Le revétement de surfaces d'or et d'argent par le graphene donne une fonctionnalisation
atomiquement mince pour les capteurs plasmoniques. Le capteur fabriqué fournit une
configuration unique pour étudier l'adsorption des molécules organiques sur la surface du
graphene. Une bonne compréhension de l'adsorption des molécules organiques de la solution
aqueuse sur les matériaux de carbone a une importance significative pour un large éventail
d'applications telles que l'analyse de I'eau potable, le traitement des eaux usées et l'industrie
pharmaceutique. Le carbone actif est le matériau le plus couramment utilisé pour ces types
d'applications. En raison de sa grande surface, les matériaux a base de graphéne pourraient
étre utilisés pour des applications similaires. En raison de la nature évanescente du champ
électrique des plasmons de surface, les capteurs RPS fournissent des informations spécifiques
a la surface [34].
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1.7 OPTIMISATION PAR ALGORITHME GENETIQUE (AGs) DE LA
REFLECTIVITE DU CAPTEUR RPS-GRAPHENE

Des expressions analytiques développées peuvent étre exploitées pour formuler les
fonctions objectives a optimiser en utilisant les techniques métaheuristiques les plus connues
sous le nom d'approche algorithmique génétique [88]. Les AGs étudient des processus basés
sur les lois de sélection naturelle et de la génétique, a partir de la théorie darwinienne de la
survie du plus apte. lls utilisent des régles de transition probabilistes au lieu de regles
déterministes. Les AGs sont des algorithmes stochastiques itératifs qui fonctionnent sur des
groupes de points codifiés sur une population initiale. La population de solutions potentielles
est représentée par des individus ou des chromosomes (parents) qui évoluent a travers des
itérations successives appelées générations. L'individu le plus apte survit une génération et
génére une progeéniture, qui est évaluée par la qualité de sa fonction de fitness et d'une
maniére similaire a celle de ses parents. C'est le dernier individu, qui pourrait étre plus fort.
Afin de permettre a une population de solutions de converger vers des solutions optimales,
nous suivons les étapes du processus d'itération basees sur le triangle génétique: reproduction,
évaluation et sélection [89-97]. Dans ce travail, nous rechercherons la meilleure valeur de
I'angle de résonance et I'épaisseur de la couche d'argent, ce qui donnera la fonction optimale
de réflexion. Les différentes étapes de la mise en ceuvre de cette méthodologie sont résumées
et clarifiees dans I'annexe B.

L'approche basée sur AG peut étre appropriée pour étudier et optimiser le capteur RPS
(configuration kretschmann a base du graphene) en optimisant la minimisation de la réflexion
R. Typiquement, sur la base d'une méthode matrice de transfert (TMM), la fonction objective
peut étre exprimée par I'équation suivante:

Fitness (X) =R
Ou X désigne la conception physique et le vecteur géométrique est présenté par: X= (e,
dag). Evidemment, un probléme d'optimisation global basé sur une procédure mono-objectif
est principalement illustré par une solution candidate dans un espace de recherche bien defini
et un ensemble de contraintes a respecter [88]. Ces contraintes peuvent étre données dans
notre cas par la condition suivante:

e Xe [X imin , Ximax ] , Xie X (chaque variable de conception doit étre confinée dans une
gamme donnée). Dans ce cadre, les intervalles d'angle d'incidence @ et d'épaisseur de la
couche métallique dag sont [10 90] (degré) et [30 100] (nm) respectivement.

Pour lequel une stabilisation rapide de la fonction objective peut étre atteinte lorsque
I'erreur estimée est extrémement faible. Aprés avoir effectué la procédure d'optimisation, nous
pouvons remarquer la capacité remarquable de l'optimisation basée sur AG proposée pour
atteindre l'optimum global qui est représenté sur la figure. 11.23. Dans ce contexte, cette figure
montre l'évolution de la fonction d'adaptation, Fitness (X), par rapport au nombre de
générations, ou il est évident qu'une stabilisation rapide de la fonction objectif est obtenue
aprés 51 itérations.
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La convergence de I'AG pour une réflectivité optimale est représentée par les meilleurs
paramétres trouvés dans le Tableau 11.9. Le choix d'une population de petite taille conduit a
une résolution rapide, méme avec un nombre important d’évaluations de la fonction
d’adaptation et ne soit pas colteux en termes de temps. Par conséquent, aucun changement de
I'épaisseur de métal ou de I'angle de résonance apres cette valeur de taille n'était perceptible.
Les résultats obtenus en considérant ces paraméetres sont résumés dans le tableau 11.9.

Tableau 11.9. Résumé des résultats de I'application AG

Tailledelapopulation 20

Nombre de générations 51
Méthode utilisée dans la sélection Roulette (RWS)
probabilités de croisement P 0.8
Probabilité de mutation pm 0.01
Coefficient de réflexion minimum 4.3591E-10
optimal Rmin (a.u.)
Angle de résonance optimisé s (degré) 67.927
Epaisseur d'argent optimisée dag (nm) 48.404
Temps d'execution (s) ~0.732634
£ Best: 4.3591e-010 Mean: 4.4312e-009)
g DE: > ® Best fitness
E = 06
= O  Mean fitness
EE
38
ERS
é % Generation
[ Current Best Individual

[¢5)
o

T T

Current best
individual

Silver thickness Resonance angle
op Number of variables (2)

n

Figure. 11.23. Meilleurs tracés de fitness pour la minimisation de la fonction de
réflexion. Les graphiques montrent les résultats de Table 11.9.

11.8 CONCLUSION

L’influence des paramétres géométriques et optiques caractéristiques de la configuration
Kretschmann sur les performances des biocapteurs RPS résultants avant et aprés dép6t de la
couche de graphéne est discutée dans ce chapitre. Nous nous somme intéressé, dans la
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premiere partie a I’optimisation de 1’épaisseur de la couche d’argent en fonction du nombre
des couches de graphene qui permet I’obtention d’un pic de résonance étroit, mais elle ne
peut pas améliorer la précision de la détection. Pour surmonter ce probleme, nous utilisons un
prisme a indice de réfraction élevé. Dans la deuxieme partie, nous avons constaté que
I'utilisation de graphéne comme couche protectrice d'argent devient importante si le nombre
de couches diminue. Pour cela, nous nous sommes concentrés sur le cas d'un graphene
monocouche sur un film mince d'argent utilisé dans I'implémentation d’algorithme génétique
(AG) pour d'obtenir une réflectivité optimale. Les modeles de matériaux sont implémentés
dans les codes MATLAB pour générer les résultats théoriques présentés.
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1.1 INTRODUCTION

La résonance des plasmons de surface (RPS) a été présentée pour la premiére fois pour
étre favorable a I'étude des interactions sans marquage entre les biomolécules durant les 20
ans précédentes (Lieberg et al., 1983), permettre d'obtenir (en temps réel et sans marquage)
des informations quantitatives et qualitatives sur la cinétiqgue du processus de liaison
surfacique. Les points les plus critiques a garder lors de lutilisation de la technique sont
présentés. BIACORE a été le pionnier des biocapteurs RPS commerciaux offrant une
technologie unique pour collecter des données de haute qualité, riches en informations a partir
d'événements de liaison biomoléculaire. Depuis la libération du premier instrument en 1990,
des chercheurs autour du monde ont employé les biocapteurs optiques BIACORE pour
caractériser les événements de liaison avec des échantillons s‘étendant des protéines, acides
nucléiques, petites molécules aux mélanges complexes, vésicules lipidiques, virus, bactéries
et cellules eucaryotes [1]. Dans BIACORE, un partenaire d'interaction est immobilisé sur la
surface du capteur et l'autre est injecté sur cette surface en utilisant un débit constant. La
réponse du detecteur est proportionnelle a la masse de I'analyte attachée [2, 3].

Un changement de concentration des biomolécules produira un changement local de
I'indice de réfraction (IR) a proximité de la surface du métal. Le changement de IR conduira a
son tour a un changement dans la constante de propagation de PPS, qui peut étre mesurée
optiquement par la méthode de réflexion totale atténuée (ATR) [4, 5]. La cinetique
d’association et de dissociation entre un analyte soluble et un ligand immobilisé sur ou a
proximité d'une surface est décrite numériquement par un modeéle informatique. Le modeéle est
appliqué a une chambre de micro-ecoulement qui est utilisée pour la mesure de résonance de
Plasmon de surface. Il calcule la diffusion perpendiculaire a la surface, I'écoulement parallele
a la surface, et I'interaction entre un certain nombre de soluble et d'especes immobilisées. Si la
réaction chimique entre l'analyte et le ligand est rapide, en raison de la concentration élevée
en ligand ou des valeurs élevées de la constante du taux d'association, la liaison et la
dissociation sont influencées par le transport de I'analyte vers ou loin de la surface [6]. En
outre, une réaction chimique réversible entre l'analyte et le réactif immobilisé s'effectue sur la
surface du capteur. En méme temps avec I'équation de transport de masse, une équation
cinétique a été employée dans le cas de l'attache d'un-site ou chaque unité de récepteur sur la
surface peut accueillir une molécule d'analyte [7]. L'interprétation correcte des résultats de
mesure exige l'utilisation du modeéle théorique défini par I'équation de continuité (I'‘équation
différentielle partielle pour la concentration spatiale et temporelle des particules cibles dans
une chambre de réaction) avec les conditions initiales et limites correspondantes pour le
systéeme donné, et par I'équation décrivant I'évolution dans le temps du nombre de particules
adsorbées sur la surface fonctionnalisée [8-12]. Le systeme des équations mentionné peut étre
résolu numériquement en utilisant la méthode des volumes finis [12]. A la fin de ce chapitre,
nous présentons la discussion de la géométrie de la résonance des plasmon de surface (RPS) a
trois interfaces avec l'approche «interrogation angulaire», et étudions l'effet des changements
thermiques sur la courbe RPS a travers des simulations numériques.
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1.2 CAPTEURS RPS

En principe, les capteurs RPS sont des réfractométres 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
provogue un changement en constante de propagation du plasmon de surface, qui change
selon les conditions de couplage les caractéristiques de I'onde lumineuse couplée avec les
plasmons de surface (par exemple, angle de couplage, longueur d'onde de couplage, intensité,
phase) [13].

Sur la base de quelle propriété de I'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.

111.3 BIOCAPTEURS D'AFFINITE RPS

Les biocapteurs daffinitté RPS sont des dispositifs de sensation (détection) qui
consistent des éléments biologiques d'identification qui permettent d'identifier et peuvent en
effet réagir avec la cible choisie et le transducteur RPS, qui traduit I'événement de liaison en
un signal de sortie.

Les eléments biologiques d'identification sont immobilisés a la proximité de la surface
du film métallique soutenant les plasmons de surface (figure 11.4. (A), ch2). Les molécules
cibles qui sont dans I’échantillon liquide en contact avec la sonde RPS réagissent avec les
éléments de reconnaissance, et produisent une augmentation de Il'indice de réfraction sur la
surface de la sonde, qui peut étre optiguement 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.

1114 ELEMENTS D'IDENTIFICATION

Différent genres d'éléments biologiques de reconnaissance ont été utilisé dans les
biocapteurs d'affinit¢ RPS (fig. 111.1). Les anticorps restent de trés loin les I'élément
biologiques les plus frequemment utilisés. lls peuvent offrir une affinité et spécificité élevées
contre la cible. Dailleurs, 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 plutdt cher et laborieux. Récemment, des fragments a chaine
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 colteux, plus
stables, et plus faciles a manceuvrer. Cependant, les peptides manquent parfois de I'affinité et
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de la spécificité élevée contre la cible. Dans des biocapteurs RPS, les peptides ont été
appliqués principalement pour la détection des anticorps, par exemple, les anticorps contre
I'népatite G, le type 1 et 2 de virus d'herpeés, 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 étre produites pour étre lié a diverses cibles
moléculaires comme les petites molécules, les protéines, les acides nucléiques, et tissus.
Dailleurs, la synthése des aptamers est loyale et reproductible. [14].

ADN

. Microorganismne proréine

Enzyme

Récepteur
Anticorps Biorécepteur
*;?5

»‘_' o | ,&r {9 ﬂ{‘: \\'(
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Figure. 111.1. Représentation schématique des différentes biorécepteurs [15].

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 frequemment immobiliseé par des liaisons
covalentes formes entre groupes amino de la protéine et des carboxyls activés sur un SAM des
alkanethiolates ou dans une matrice de dextrane. Les oligonucléotides peuvent étre
efficacement immobilisés par l'interaction entre l'avidine ou le streptavidine immobilisé sur la
surface de sensation et I'oligonucléotide biotinylate. Les petites molécules sont habituellement
conjuguées avec une plus grande protéine (BSA), qui est (en covalence) immobilisée sur la
surface du capteur.

I11.5 FORMATS DE DETECTION

Divers formats pour la détection de cibles chimiques et biologiques ont été appliqués
pour les sondes RPS. Le choix de format de détection est basé sur la taille des molécules de
cible, les caractéristiques de raccord des élements biomoléculaires d'identification, la gamme
des concentrations de cible a 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 111.2).
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Figure. 111.2. 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.

En mode direct de détection (figure 111.2. A), les éléments de bioreconnaissance (par
exemple, anticorps) sont immobilisés sur la surface de la sonde RPS. La cible en solution liée a
I'anticorps produise un changement d'indice de réfraction détecté par le capteur RPS. La
détection directe est habituellement préférée dans les applications, ou la liaison directe des
cibles avec des concentrations importantes produit une réponse suffisante.

La spécificité et la limite de détection peuvent étre améliorées en employant le format
de détection de sandwich (figure 111.2.B), dans lequel la surface de la sonde avec la cible
capturée est incubée avec un deuxiéme anticorps. Souvent les plus petites cibles ne produisent
pas un changement suffisant de I'indice de réfraction et donc mesuré en employant le format
concurrentiel ou d'inhibition. La figure 111.2.C montre un exemple du format concurrentiel de
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détection, dans lequel la surface de sensation est enduite d'un anticorps agissants avec la
cible ; quand une cible conjuguée est ajoutée a I'échantillon, la cible et son conjugué
concurrencent pour un nombre limité d'accepteurs sur la surface. Dans le format d'inhibition
(figure 111.2.D) une concentration fixée des anticorps est mélangée avec un échantillon
contenant une concentration inconnue de cible. Puis, le 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 [13, 14].

111.6 APPLICATIONS DES CAPTEURS RPS POUR LA DETECTION DES ESPECES
CHIMIQUES ET BIOLOGIQUES

111.6.1 Mesure de réactions biochimiques de type « Key-lock »

Fondamentalement, 1’objectif d’un capteur RPS ou plus généralement d’une biopuce,
est ’analyse et la reconnaissance de macromolécules cibles (ADN, protéines,...). Le
processus d’identification doit étre rapide, sensible et fiable. Généralement, Ila
bioreconnaissance est basée sur un mécanisme dit (key-lock). On peut définir une réaction
biomoléculaire comme 1’association de deux molécules pour former un « complexe », par
exemple un couple antigéne/anticorps ou deux monobrins complémentaires d’ADN. Parmi les
différents modeles de reactions moléculaires hétérogenes, nous avons choisi de nous baser sur
le modéle de Langmuir (1942) [16].

111.6.1.1 Modele de Langmuir

Le modele 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 :
Kass
L+Ag———* 1A
Kz

Avec Ka la constante d’affinité, donnee par [16]:

_ [LA]
[LI[A]

Kass est la constante d’association de la réaction en M s, kgiss est la constante de dissociation
de la réaction en s™.

L’enregistrement des variations du signal RPS 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 111.3, nous avons présenté la forme du signal RPS. La
premiere phase correspond a I’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 événements d'association
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moléculaire sont prédominants sur les événements de dissociation. A I'état d'équilibre
(événements d'association et de dissociation équivalents), le signal est stable. Durant la
deuxieme phase de post-injection, le flux d'analyte est remplacé par un flux de tampon. Le
signal diminue parce que le complexe se dissocie [16, 17].
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Figure. 111.3. Cinétique d’association et de dissociation d’analyte. [17]

111.6.2 Modélisation mathématique des phénomenes de transport
111.6.2.1 Géomeétrie du systeme

La quantité plus importante pour analyser dans une cellule d'écoulement BIACORE est
la concentration de l'analyte lié au récepteur, c'est-a-dire la concentration du complexe
analyte-récepteur au cours du temps a la surface du capteur. En modélisant ce probléme
physique, on propose une équation de transport d'analyte dans le canal d'écoulement couplée a
une équation de réaction de liaison réversible. Il existe trois formes des micro-tubes pour
I’écoulement : cylindrique, rectangulaire et deux plaques paralléles. Hagen-Poiseuille ont
défini le profil de vitesse pour ces trois formes. Dans notre cas, Nous étudions la dynamique
de transport dans une géométrie congue pour reproduire la géométrie réelle utilisée par
BIACORE, c'est-a-dire que le transport de I'analyte s'effectue dans un canal de géométrie de
section transversale rectangulaire, les échelles de longueur utilisés pour cette géométrie
particuliéere sont | = 0.24 cm, w = 0.05 mm, and h = 0.005 mm. La figure I11.4 montre
schématiquement le canal de flux BIACORE utilisé dans les simulations. Nous avons supposé
I'invariance totale dans la direction (z) de la largeur de la zone d’écoulement, et donc se
terminant par une considération en deux dimensions du transport. Ainsi, nous ne prenons pas
en compte les effets de bord des parois latérales de la zone d’écoulement en z = {0, w}.
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L'analyte est toujours considéré comme un fluide homogéne Newtonien, incompressible en
écoulement laminaire selon l'axe x [7].

""""" e/
S 1| Y1/ [Y[Y] YT YR

f

= y/
L
Figure. I11.4. Représentation schématique du systéme de détection microfluidique analysé.

111.6.2.2 Analyse théorique

Nous supposons un simple modele de reaction un-a-un: le processus d'association, ou
une molécule d'analyte et une molecule réceptrice se lient l'une a l'autre et creent le complexe
immobilise, et le processus de dissociation par lequel ce complexe se dissocie. La réponse du
capteur correspond au nombre total de complexes formés d’analyte-récepteur. Nous
supposons également que les particules d'analyte n'interagissent pas entre elles et que tous les
sites de liaison sur la surface du capteur sont equivalents. Ces hypothéses sont conformes au
modeéle d'adsorption de Langmuir [12].

L'analyte est transporté par diffusion et convection a la surface du capteur. Dans cette
étude, nous considérons que les récepteurs sont couplés directement a la surface du capteur et
entierement développé un écoulement laminaire dans le sens de la longueur (x), avec un profil
de vitesse parabolique le long de la direction (y) de la hauteur de la cellule d'écoulement.

y) =49, (y/W(1-(y/h)) (111.2)

Le profil de vitesse égal a zéro en haut (y = h) et en bas (y = 0) de frontieres et
augmentera graduellement pour atteindre, vc, au centre. L'équation décrivant I'évolution dans
le temps du processus de liaison réversible entre les molécules d'analyte et de récepteur est

alors:
ZED = koC(t,x, 0)R(t, x) — kyB(t,x) (111.2)
Ou: R(t,x) = R{—B(t,x) (111.3)

B(t,x) est la densité surfacique des molécules d'analyte attachées, R;(t,x) est la
densité surfacique des sites récepteurs (constante dans le temps et supposée uniforme sur la
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surface), C(t,x,y) est la concentration d'analyte libre dans le voisinage immédiat de la
surface du capteur fonctionnalisé, k, est la constante de taux d'association, et k, est la
constante de taux dissociation. Toutes les variables de I'équation (111.2) dépendent d'une
position exacte sur la surface du capteur fonctionnalisée (c'est-a-dire sur les coordonnées dans
ce plan, x et y). En plus de la réaction de dissociation et association décrite par I'équation
(111.2), les processus de transport de diffusion et d'écoulement se produisent également dans la
chambre de réaction du capteur [18].

L'évolution spatio-temporelle du champ de concentration de masse C(X, Y, t) est régie
par I'équation de convection-diffusion:

%:D(ZTZSJFZYLS)—WC /m)(1 = (r/h)) 5 (111.4)

Ou: D est le coefficient de diffusion.
Les conditions aux limites pour la concentration des analytes sont données par:

aC(txy) A —
) _ g A y=h (I11.53)
potxy) _ 0B(tx) 4 y=0 (111.5b)

dy at

A l'entrée de la cellule d'écoulement (x = 0), la concentration des analytes est égale a la
concentration d'injection:

C(t,0,y) = Cy (111.5¢)

A la sortie de la cellule d'écoulement (x = ), on suppose la convection naturelle, qui est,
essentiellement [18, 19]:

aC(txy) _

=0 (111.5d)

Par conséquent, ils laisser le domaine de calcul et ont un effet négligeable sur les
processus dynamiques qui se produisent a l'intérieur de I'instrument.

I11. 6.2.2.1Paramétrisation nondimensionnelle

Les formulations non dimensionnelles sont développées pour une paramétrisation plus
comprehensible des équations d'évolution, 11 est utile d'écrire I'équation. I11.4 et les conditions
aux limites, équations. 111.5a- 111.5d, sous la forme nondimensionnelle. Pour ce faire, nous
introduisons le temps non dimensionnel et les longueurs, concentrations et constantes de
vitesse suivants:
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parameter C b
Formulaire | C/C;| B/R;| R/R;| K,.Ch/ID | Kgh?/D | pt?/pd x/1| Y71 4h/D| h/l
normalisé

Les équations 111.4 et 111. (5a-5¢) deviennent:

2 2
(acj:gza(;Jrai_pgy(l_y)(acj (111.6)
ot oxX< oY oX
GC(r,X,Y):O 3Y=1 (111.73a)
oY

(hCTJéc(r,X,Y)zﬁb(r,X)

Ry oY ot (111.7b)
=kac(z,X,0)(1-b(z, X)) —kyb(7, X ) avy=0
c(r,X,Y)=1 ax=0 (111.7¢)
Xt XY) g a4ye1 (111.7d)
oxX

111.6.2.3 Résolution par la méthode de volumes finie (V.F)

Parmi les méthodes d’analyse numérique, les trois grandes méthodes utilisées pour les
équations aux dérivées partielles dans les codes de calculs bidimensionnels et
tridimensionnels sont les éléments finis, différences finies et les volumes finis. La technique
des volumes finis consiste a discrétiser la forme intégrale des équations de conservations
plutot que leurs formes différentielles. Le résultat de I'intégration exprime la conservation
exacte de la grandeur physique, @ sur chaque volume de contrdle. Cette relation claire entre
I’algorithme numérique et le principe de conservation physique détermine la principale
attraction de la méthode des volumes finis et son concept devient plus facile a comprendre.
(Voir I’annexe C)

La méthode de volume fini a été utilisée pour étudier le processus de transport de masse
et la cinétique de liaison des biomolécules sur une surface, qui a été contrdlée grace a la
technologie d'un biocapteur optique par la technique de résonance de plasmons de surface
(RPS). Les calculs ont été effectués avec le langage FORTRAN 95/90 pour résoudre
numériquement le modele. Dans notre systéme microfluidique, la turbulence est absente et
que les écoulements & modéliser seront laminaires. L’écoulement se fait avec une vitesse trés
faible, et il est donc généralement stable. Les modéles combinent une équation 2D de
diffusion_convection avec une équation d'adsorption de surface de type Langmuir 1D.
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111.6.2.4 Résultats numériques et discussions

Pour illustrer les informations que Il'on peut obtenir en résolvant I'équation.lll.3
numériquement, soumis a des conditions aux limites, une simulation des liaisons en
BIACORE en utilisant les valeurs des parametres déterminés pour l'interleukine-2 (IL-2) qui
s'écoulant et interagisse avec son récepteur immobilisé de faible affinité, IL-2Ra, comme
indiqué dans le tableau ci-dessous. Parametres obtenus par Myszka et al. (1998)[9].

K,(M~1s71) K (51 Cr(nM) R;(nM cm) v.(mm/s)

8e6 0.2 25 1.25 50

Apres la résolution numérique des équations aux dérivées partielle (PDE) par la
méthode de volume fini (V.F) pour un nombre d'intervalles NIX = NIY = 201, la figure I11.5
montre la concentration moyenne des analytes attachés juste au-dessus de la surface du
capteur tracée en fonction du temps, ou l'analyte a été injecté pendant 50s, apreés l'introduction
du tampon, la dissociation s'est poursuivie pendant 50 secondes supplémentaires. Nous
pouvons voir que la concentration des analytes est non uniforme est n’est pas nulle pendant la
phase de dissociation.

Réponse Normalisee

0 25 50 75 100
Temps

Figure. 111.5. Concentration moyenne des analytes attachées a la surface du capteur.

Les paramétres de simulation concernant la concentration d'analyte libre prédite dans la
cellule d'écoulement BIACORE sont illustrés dans la figure I11.6. Nous présentons dans cette
figure des images instantanées, "snapshots” de la concentration d'analyte libre, en fonction de
la position a travers la cellule d'écoulement pour quatre points de temps successifs pendant la
phase d'association.
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Augmentation de I'analyte en phase d'association
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Flux

Figure. I11.6. distribution prédite de I'analyte dans la cellule d'écoulement a 7= 0.012, 0.042,
0.084, 0.8 et 2 a partir du debut de la liaison.

Les gradients colorés (C / Ct) représentent la fraction de concentration d'analyte
injectée (Ct) sur la surface. Les contours séparant deux couleurs sont des lignes de
concentration fixe.

Pendant cette phase, la concentration en analyte n'est pas constante, comme on le
suppose souvent. Notre modélisation montre un bon accord avec les résultats obtenu par
mezasca et al [9].

Sur la figure 111.7, nous montrons que lorsque la vitesse d'association diminue, les effets
de transport deviennent négligeables, c'est-a-dire que la concentration d'analyte libre devient
constante avec le temps et le modele de mélange rapide (rapid mixing model (Eg. 111.2 avec C
= Cr)) devient une bonne description de la liaison.
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Figure. I11.7. Evolution avec le temps de la concentration moyenne d'analyte libre juste
au-dessus de la surface du capteur, pour deux valeurs de la constante de vitesse ka=1e4 M*
stetka=1e5 M1 s

L'effet de changement de la concentration d'analyte sur I’évolution temporelle
d’association et de dissociation est illustré dans la figure 111.8, ou les réactions ont été
effectuées pour différentes concentrations d'analyte, la densité surfacique du récepteur
immobilisé est 0,167 nM cm, ka = 5e4 M st et kd = 0,08 s. Les résultats montrent que la
réponse (RU) de l'attachement de I'analyte augmente avec l'augmentation de la concentration
de l'analyte.
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Figure. I11.8. Simulation de /’évolution temporelle d'association et de dissociation pour
les concentrations: 0.8, 3, 7.5nM d'analyte dans la chambre micro-fluidique.
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111.6.3 Détection des molécules par des capteurs RPS spectrale et angulaire

Lorsqu’une interaction biomoléculaire se produit, elle provoque une perturbation locale
de I’indice du milieu di¢lectrique et va donc changer les conditions de la résonance. Il existe
donc principalement deux méthodes de détection, I’interrogation angulaire qui consiste a
suivre la position angulaire du minimum de réflectivit¢é RPS a une longueur d’onde fixée et
I’interrogation spectrale qui consiste a suivre la position spectrale du minimum de réflectivité
RPS a un angle d’incidence fixé [20].

111.6.3.1 interrogation angulaire

Nous présentons dans cette partie un bref rappel de ce modele qui a été utilisé déja
dans le deuxiéme chapitre. Dans les capteurs RPS a modulation angulaire pour une lumiére
monochromatique, diverses sources peuvent étre utilisées pour I'éclairage. Lorsqu'une source
lumineuse a plus grande longueur d'onde est utilisée pour I'éclairage, l'interrogation spectrale
angulaire montre une meilleure résolution avec une étroite largeur de bande, comme le montre

la figure 111.9.

1. _ -
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S 0.8  750nm
g
= 0.4
©
o
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Angle d'incidence (degré)

Figure. 111.9. Spectre de réflexion de la réponse de détection pour différents longueur
d’onde

Pour un capteur RPS basé sur une interrogation angulaire, la sensibilité est définie
comme le rapport du décalage de I'angle de résonance sur le changement d'unité de RI de
I'échantillon. L'expression analytique de la sensibilité angulaire, Se, peut étre obtenue en
différenciant I’équation (I11.5) pour sp par rapport a ns [21, 22], on obtient:
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L’équation ci-dessus montre que la sensibilité angulaire dépend de I’indice de réfraction
du prisme np, du choix du métal qui détermine emr et de la longueur d’onde de la lumiére
incidente car les médias sont dispersifs.

La sensibilité angulaire en fonction de la longueur d’onde incidente de la source
lumineuse est calculée pour 1’or déposés sur un prisme en BK7 pour faire la comparaison
avec I’argent (figure I11.10a). Il est évident que la sensibilité angulaire de ’or décroit en
fonction de la longueur d’onde et elle est plus élevée que la sensibilit¢ de I’argent.
L'augmentation de la sensibilité au régime de courte longueur d'onde est associée a un indice
effectif du plasmon de surface approchant l'indice de réfraction du prisme [23]. Basé sur le
méme principe, la sensibilité dépend également du matériau utilise dans la construction du
prisme. Lorsque l'indice de réfraction du prisme augmente, la sensibilité est dégradée comme
il est indiqué dans la figure interne. L'amélioration de la sensibilité en modifiant l'indice de
réfraction du prisme lors d'une interrogation angulaire a été également présentée par Gupta et
Kondoh [22] (figure 111.10b). Notons ici que pour les longues longueurs d’onde, la sensibilité
angulaire ne varie plus beaucoup avec la longueur d’onde et loin de la singularité, son
expression devient quasiment indépendante des propriétés du métal [20].
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Figure. I11.10. (a) Variation de la sensibilité angulaire obtenue en utilisant I'expression
analytique en fonction de la longueur d'onde pour un prisme en BK7. La courbe intérieure
représente la sensibilité angulaire en fonction de [l'indice de réfraction du prisme. (b)

Variation de la sensibilité angulaire obtenue par Gupta et Kondoh (pour l’or a A=670 nm)
[22].
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111.6.3.2 interrogation spectrale

La sensibilité spectrale est définie comme étant la variation de la longueur d’onde de
résonance par rapport a la variation d’indice de réfraction du milieu diélectrique a analyser
(Eq. H1.9) [24].

3/2
E
Re __“m
da (€m+n§j (111.9)
S &
Nspr A1y _nJ o %ﬂ

3

N, di 2 \/gm.(gm+n§)
Ou

2

gmrns
Nspr =R€q,[—"—5
‘9mr + nS

Dans les capteurs RPS a modulation spectrale (de longueur d'onde), la réponse de
détection est obtenue par la longueur d'onde de couplage Ares a un angle d'incidence fixe et la
réponse montre différents modeles lorsque la longueur d'onde change. Si la longueur d'onde
de résonance est décalée vers les longues longueurs d'onde, la sensibilité des capteurs est
améliorée [21, 23]. La longueur d'onde de résonance est déterminée par lI'angle d'incidence de
la lumiére blanche et sous des conditions ou d'autres parametres geométriques sont constants.
Si langle d'incidence de la source lumineuse blanche est réglé sur une valeur faible, la
résonance se produit a une longueur d'onde de résonance plus longue et une sensibilité élevée,
mais avec une large largeur de bande comme montre la figure 111.11.
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Figure. 111.11. Les spectres de réflexion d'un capteur RPS en variant l'angle
d'incidence.

Pour un angle d’incidence fix¢, la position spectrale de la résonance des plasmons de
surface se traduit par une chute de réflectivité due a ’absorption de I’énergie incidente dans
I’interface métal/di¢lectrique dans le domaine visible du spectre. Les variations de la position
spectrale de ce minimum vont donc nous informer sur 1’évolution de I’interaction étudiée au
niveau de la surface sensible [20].

A partir de la figure 111.12, on peut voir que la sensibilité spectrale augmente rapidement
avec la longueur d’onde, contrairement a la sensibilité¢ angulaire. Généralement, pour les
verres couramment utilisés (BK7, SF10 et SF11), la dispersion est faible, surtout aux faibles
longueurs d’onde. Pour les faibles longueurs d’onde, le terme (dny/dA) du dénominateur de
1’équation (I1I-9) peut étre négligé [20], ce qui est confirmé par la superposition des 3 courbes
obtenues pour trois prismes différents (figure 111.12).
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Figure. 111.12. Sensibilité spectrale du capteur RPS calculée pour deux métaux
différents (I'argent et l'or) déposés sur un prisme en BK7. La figure intérieure montre la
sensibilité spectrale pour I'argent déposé sur différents prismes.

On remarque aussi que la sensibilit¢ spectrale pour I'or et I’argent déposés sur un
prisme en BK7 augmente en fonction de la longueur d’onde et elle est plus élevée pour ce
dernier. La sensibilité s'est également avérée approximativement proportionnelle & | eml . Par
conséquent, les capteurs contenant des couches d'argent peuvent atteindre une sensibilité plus
élevée que ceux avec de l'or.

Il convient également de noter que S, , est proportionnel a ns™ [25]. Par conséquent, une
sensibilité plus élevée peut étre obtenue si l'indice de réfraction du milieu détecté est plus
faible. Donc, les capteurs RPS avec interrogation spectrale fonctionnant dans l'air devraient
étre environ deux fois plus sensibles que ceux qui fonctionnent dans des milieux aqueux. Par
contre, la sensibilité en interrogation angulaire augmente avec 1’indice de réfraction du milieu
couvrant pour aboutir 2 un maximum lorsque 1’indice effectif du plasmon de surface est égal a
I’indice du prisme [20] (voir le dénominateur de 1I’équation (I11-8)). Les résultats sont résumés
dans le tableau ci-dessous:

Tableau I11.1. Les valeurs de la sensibilité angulaire Sy et spectrale S; d'un capteur
RPS pour un prisme BK7 sur une couche d’argent, en fonction de l'indice de réfraction du
milieu diélectrique couvrant

Milieu diélectrique ' Se ' Sa
L’air 56.164(°/RI1U) 12.042 (um /RIU)
L'eau 115.714(°/RIV) 4.848 (um/RIV)
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La section suivante est consacrée au développement d’une approche numérique pour
¢tudier la réponse d’un capteur RPS (la réflectivité de la lumiére) entre la silice et une série
de couches minces de nature trés différente : métal (Ag), couche organique et milieu a sonder
en se basant sur la configuration de Kretschmann-Raether.

111.6.3.3 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 phénoméne de résonance des
plasmons de surface dépend trés fortement de la nature du diélectriqgue. Dans un milieu
di¢lectrique, la présence d’un champ électrique entraine le déplacement par rapport a 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 :

p=aE (111.10)

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

mouvement de I’¢électron (modele de Lorenz) permet de déterminer la polarisabilité a ainsi
que I’indice de réfraction [16, 26]:

Ne? f (111.11)

2 2

~2 H 0
Ny =ng +ik = &5 +

L’examen des expressions de I’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 trés importante autour de la pulsation de résonance comme
le montre la figure. 111.13.
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Figure. 111.13. Parties imaginaire (a) et réelle (b) de la constante diélectrique d’une

molécule absorbante calculée a ['aide des paramétres donnés dans réf [26].

L’augmentation de & entraine 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 lumiére. Nous pouvons noter que beaucoup de paramétres
affectent la constante diélectrique et par suite la réponse du capteur. Dans les figures 111.14
nous avons montré I’effet de la concentration de la solution absorbante sur les réponses RPS
du capteur. Il apparait que la bande principale s’¢largit a mesure que la concentration
augmente. On peut remarquer aussi qu’il influe considérablement sur la position des pics, La
réponse RPS se déplace vers le rouge avec 1’augmentation du 1’angle d’incidence [26].
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Figure. 111.14. Variation de la réponse RPS calculé pour des solutions absorbantes de
concentration différentes.
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111.6.3.4 Détection de couches organiques

Les capteurs RPS utilises pour la détection des objets organiques sont basés
essentiellement sur I'utilisation des couches de récepteurs greffées sur le métal et permettent
de réagir avec les molécules cibles. L’adsorption de I’analyte sur la surface par association ou
dissociation des complexes va alors générer une couche organique d’épaisseur variable dont
I’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 Kg du couple ligand-analyte [26].

Dans la figure. 111.15, nous avons simulé la réponse RPS en fonction du temps de la
formation de la couche organique pour une concentration 50nM. 11 est évident que la longueur
d’onde de résonance augmente avec le temps pour se stabiliser a une valeur Amax. Cette valeur
est liée a I’équilibre établi entre les deux processus d’association et de dissociation des

molécules.
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Figure. 111.15. Cinétique de la réponse RPS en fonction du temps.

I11.7 MODELISATION DE L’EFFET DE LA TEMPERATURE SUR LA REPONSE
DU PLASMON

Dans les 20 derniéres 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,
I'humidité, la pression, la température, et les interactions biomoléculaires.
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La température a des effets détériorant sur le spectre RPS ce qui entraine la diminution
de la sensibilité des sondes RPS [27-30]. Dans cette section, nous avons fait une simulation de
Ieffet de la température sur le capteur RPS en se basant sur la géométrie a deux et trois
interfaces.

III.7. 1 Parameétres de conception et résultats pour capteur RPS ordinaire

Au début, nous allons discuter de fagon exhaustive la réponse RPS en fonction de la
température pour la configuration de kretchmann y compris les indices de réfraction du
prisme, milieu d'analyse (eau) et la fonction diélectrique de la couche métallique [27].

111.7. 1.1 Propriétés thermo-optiques des matériaux

Les effets de la température sur la géométrie RPS se manifestent comme des
changements (a) de I'indice de réfraction des couches de la géométrie et (b) de I'épaisseur.

+ De métal

L'effet de l'indice de réfraction du film metallique sur notre conception doit étre étudié
en detail car il est bien connu que les changements thermiques affectent ce facteur de maniére
significative. Pour expliquer l'effet en (a), nous décrivons la réponse diélectrique du métal en
utilisant le modele de Drude :

2
.12 Wi
ew)=(n+ik)* =1-—— (11.12)
W(W+iw,)

Ou ¢, n et k sont la permittivité diélectrique et les parties réelle et imaginaire de I'indice
de réfraction du métal, respectivement, w est la fréquence angulaire de [l'onde
électromagnetique, wp et we represent la fréquence du Plasma et la fréquence de collision des
électrons dans le métal, respectivement. La fréquence du plasma peut étre trouvee en utilisant
I'expression suivante.

w, = | dNe® (111.13)
P m

Ou N et m*sont la densité et la masse effective des électrons, respectivement. Ces
deux parametres sont dépendants de la température, cependant, la dépendance en température
relativement tres faible de m” peut étre négligée. Par conséquent, Wya une tempeérature

donnée T peut étre calculée en utilisant I'expression suivante:

~1/2
]

Wy, =Wpo[l+7(T —Tp) (111.14)

Ou ¥ est le coefficient d'expansion du métal, et To est la temperature de référence prise

pour étre la température ambiante. Comme nous avons vu précédemment, La fréquence de
collision aura des contributions de diffusion phonon-électron, électron-électron :
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W, =Wg, +Weg (111.15)

Et peut étre modelé en utilisant les divers modeles de diffusion dans les littératures.
Nous obtenons ainsi [27, 31-33] :

2 TV 2%z
wcp(r)—wolzg+4(5J i o (111.16)
Ou @ estla température de Debye et W, un constant. En outre, on a:
1 3T1T'A [ 2 2]
w. =— ke T)“ + AW/ 27 .17
(=157 5, kel ( ) (11.17)

La dépendance de la température sur I'épaisseur du film peut étre modélisée en utilisant
d=dy[1+ (T -Ty)] (111.18)

Avec le coefficient corrigé de dilatation thermiquey’, qui est donné comme:

1
7”&33 (111.19)

Ou p est le numéro de Poisson du film [34].
Ainsi les equations (111.12)-(111.19) fournit un modéle qui montre la dépendance de la
température de e.
Tableau 111.2. Valeurs des parametres utilisées [27]

Symbole Signification Valeur Unité
I Moyenne de surface de Fermi 0.55
de la probabilité de diffusion
y Coefficient d'expansion du 19 10K
meétal

A Diffusion Umklapp partielle 0.73

& Température Debye 220 K
Ee Energie de Fermi 5.48 eV
A La constante de Planck 1.0546 103%4Js
Kg Constante de Boltzmann 1.3806 102 J k*t
yr Numéro de Poisson 0.32



Chapitre IlI: Canaux Microfluidiques A Intégrer Avec Des RPS-Capteurs Pour Des
Applications Analytiques

A partir de la figure 111.16, nous pouvons constater que la partie réelle et imaginaire de
la fonction diélectrique du métal (argent) augmentent avec l'augmentation de la température,
et on remarque aussi que la variation de la partie réelle est trés faible. Par conséquent,
I’introduction de la constante diélectrique dans 1’équation de réflectivité permet d’évaluer
I’effet de la température sur le spectre de réflectivité, les propriétés géométrique du champ
¢lectromagnétique a I’interface métal- diélectrique et les caractéristiques de performance du
capteur RPS [35-37].
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Figure. 111.16. Variation de la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique de
I'argent avec la température pour une longueur d'onde incidente 632,8 nm

Figure 111.17. A et B illustre les variations des constantes optiques n (indice de
réfraction) et k (coefficient d'extinction) de l'argent, avec la température, pour les longueurs
d'onde 500 nm, 632.8 nm et 760 nm. On peut voir clairement que la constante optique n
augmente avec la température et la longueur d'onde, tandis que le coefficient d'extinction k

diminue légerement.
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Figure. 111.17. Variation des constants optiques n et k avec la température pour les
longueurs d’onde 500 nm, 632.8 nm et 760 nm.
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* De prisme
D’un point de vue pratique, I’indice de réfraction des verres optiques dépend fortement
de la longueur d’onde. De méme, le coefficient thermo-optique dn/dT est une fonction de la
longueur d'onde. Le coefficient thermo-optique du verre de silice varie avec la longueur
d'onde par la relation [35]:

dn
2np(/1)d—_|_p(/”t):GR+HR2 (111.20)

A? (111.22)

(#°-45)

Ou np(A) est l'indice de réfraction a la température ambiante et Aig est la longueur
d'onde de la bande interdite de silice fondue. Les constantes optiques G et H sont
respectivement liées au coefficient de dilatation thermique et au coefficient de température de
la bande interdite excitonique. En prenant G= -1.6548e®/K, H=31.7794¢e*%/K, Lig = 0.109 um,
la figure 111.18 montre la dispersion calculé du coefficient thermo-optique du verre de silice,
dny/dT. La dépendance du coefficient thermo-optique de la longueur d'onde ressemble a une
parabole, donc elle diminue rapidement dans la zone de courte longueur d'onde. Dans la
gamme de longueurs d'onde de notre calcul (400nm a 1um), le coefficient thermo-optique
diminue presque de 11%.
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Figure. 111.18. Variation du coefficient thermo-optique de la silice avec la longueur
d'onde

Concernant l'effet de la température sur le prisme, nous considérons un prisme en verre
optique BK7. La formule de dispersion du coefficient thermo-optique est utilisée en se basant
sur le dérivé de I'équation de Sellmeier [36-39]:

dn (1, T) n2(1,T,)-1
o T) _ M To) “A L op AT 4 3D,aT2 4 Bo F2EAT (1.22)
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Ou To est la température de référence (20 °C), AT est la différence entre T et To. Do, D1,
D2, Eo, E1 et Atk sont des constantes :

1.86E-6 1.31E-8 -1.37E-11 4.34E-7 6.27E-10 0.170

L'équation (111.22) est valable pour une plage de température de -100°C a 140°C et une
gamme de longueurs d'onde allant de 0,3650 pm a 1,014um. La figure 111.19 illustre la
variation de l'indice de réfraction np et du dérivé dnp/dT avec la température a des longueurs
d'onde de 500 nm, 632,8 nm et 760 nm. Il est évident que l'indice de réfraction augmente
faiblement avec la température. Cette relation indique que ny(To) ~np(T) quand le changement
de température n'est pas trop important. Ainsi, le verre optique n'est pas sensible aux
changements de la température.
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Figure. 111.19. Influence de la température sur (a) I'indice de réfraction de verre et (b)
ses derives pour les longueurs d'onde de 500 nm, 632.8nm et 760 nm.

+ Du milieu d’analyse

Le dernier facteur a prendre en compte ici est la dépendance de Il'indice de réfraction de
I'analyte par la température. Puisque I'eau est le liquide le plus important, et largement utilisé
comme solvant en chimie et en biosciences, nous choisissons dans notre simulation I'eau
comme analyte ou l'indice de réfraction d'eau (ns) dépend de la longueur d'onde, la densité (p)
et la température selon la relation de Lorentz — Lorentz obtenue par Scheibener et al [38-42]:

a, as 3

* + * + *
2P x, AP-G
P =plpy; po=1000kg /m®; A=A/ A; Ay =0586um; T* =T /T,; T, = 273.15K

+a,p?  (111.23)

2
(nsz 1} 1* —ay+ap +a, T +al T +
ng+1)p
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Ou p est la densité (en kg m™), A est la longueur d'onde de la lumiére (en um) et T est la
température de fonctionnement (en K). Les coefficients et constantes de la formulation sont:

Ao 0.243905091

a1 9.53518094E-3

a -3.64358110E-3
as 2.65666426E-4

as 1.59189325E-3

as 2.45733798E-3

£l 0.897478251

az -1.63066187E-2
Auv 0.229202

AR 5.432937

Equation 111.23 a déja éte validé par I'TAPWS (International Association Properties
Water and Steam) pour une plage de température variant de 261 a 773 K, et des longueurs
d'onde allant de 0,2 um a 1,1 um et une densité de 0 & 1060 kg m™.

La figure 111.20 montre la variation de l'indice de réfraction de I'eau en fonction de la
température pour trois valeurs différentes de longueur d'onde 500, 632,8 et 760 nm. Lorsque
la température augmente de 273 a 373K, le taux de réduction de I'indice devient plus rapide. 1l
est évident qu'en réalité la température n'atteindra pas la marge la plus élevée et la plus basse
de0a100°C.
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A
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—a— 760 Nm
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Figure. 111.20. Effet de la température sur l'indice de réfraction de I'eau pour les
longueurs d'onde: 500 nm, 632.8nm et 760 nm.

Maintenant nous simulons la dépendance de la position de résonance et de la sensibilité
du capteur RPS par température sous le mode de fonctionnement angulaire.
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111.7. 1.2 effet de la température sur la réponse spectrale et la sensibilité du capteur RPS

La figure 111.21.A donne les courbes de réflectivité RPS simulées en fonction de I'angle
d'incidence aux températures T = 100,... ..800K et pour une longueur d'onde incidente fixe
A=632.8nm, I'épaisseur du film d'argent est do = 50 nm a la température ambiante et l'analyte
est l'eau, ns = 1,33. Deux caractéristiques sont claires dans cette figure: (i) I’angle de
résonance (6kes) se déplace vers des valeurs plus grandes et (ii) la courbe R s’¢élargit, ce qui
implique que la valeur absolue de la pente a n’importe quel & fixe diminue lorsque la
température (T) augmente. L’étude de I’effet de la température sur la sensibilité des capteurs
RPS est basée sur I’équation (Ill. 8) [36,43-45], en supposant que seulement &mr varie
significativement avec T. La figure 111.21.B montre les résultats obtenus pour un film d'Ag a
différentes longueurs d'onde incidentes. Comme illustré ces résultats, nous trouvons que la
sensibilité a ce mode est trées stable avec le changement de température, ceci est di au fait que
emr Varie relativement peu avec T comparé a la partie imaginaire de la fonction diélectrique
des métaux [43].
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Figure.lll.21. a) variation de la réflectivité avec I'angle d'incidence pour différentes
températures b) variation de la sensibilité du capteur RPS avec la température sous un mode
d’interrogation angulaire.

Dans ce qui suit, nous appliquons I’algorithme génétique (AG) pour optimiser les
parametres de performance du capteur RPS dans le mode d’interrogation angulaire en termes
de longueur d’onde de fonctionnement. Aprés ’ajustement des variables de conception
physiques, il est démontré que les capteurs RPS peuvent atteindre une performance plus
élevée s'ils fonctionnent a des longueurs d'ondes plus longues comme indiqué dans le tableau
11.3.

A travers les résultats de comparaison entre deux minéraux importants 1’or et ’argent &
632,8 nm de longueur d'onde, montrent en clair que le dispositif a base d'argent s'avére plus
efficace que d'utiliser une couche d'or malgré la sensibilité apportée par cette derniére, cela est
di a I’effet de la largeur de la bande RPS.
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Cet élargissement détériore la résolution de la mesure et donc la limite basse de
détection du systeme [46].

4\ Optimization Tool

File Help

Problem Setup and Results

Solver  gamultiobj - Multichjective optimization using Genetic Algerithm A
Problem
Fitness function: @safiaGA

Number of variables: 4

Constraints:

Linear inequalities: A b

Linear equalities: Aeg: beq:

Bounds: Lower: |[40 35 100 1.51] Upper [[90 75 500 2.3]
Run solver and view results

[7] Use random states from previous run 7\':6328 nm

ause Stop

Current iteration: 106 Clear Results

-

Optimization running.
Optimization terminated: sverage change in the spread of Pareto solutions less than options. TolFun.

v

Pareto front - function values and decision variables

Index f f2 a il 2 el o
g -108,146 0,068 180,243 66,462 48,514 397,689 1,519 -
10 -109,441 0,342 -182,401 66,477 45,792 393,411 1,516
11 109,687 0,382 182,811 66,48, 47,758 306,465 1,515
12 110,459 0,566 184,008 66,486 44,662 396,403 1,514
13 109,242 0,251 182,07 66,484 48,222 305,022 1,516 _

¢

Figure. 111.22. fenétre de dialogue de I'algorithme génétique pour le capteur-RPS a base d'un
film d’argent @ 632.8nm.

Tableau 111.3. L optimisation des paramétres de performance d’un capteur RPS dans
la gamme visible a 500, 632.8 et 760 nm respectivement.

Ag Au
Variables de conception
500nm | 632.8nm 760nm | 632.8nm

X1: L’angle de résonance 6Ges (deg) 70.626 | 66.482 65.228 | 67.116
X2: L'épaisseur de la couche d'argent dag (nm) | 47.076 | 48.514 47.46 49.98
X3: La température T (K) 376.83 | 397.68 386.44 | 407

X4: L'indice de réfraction du prisme np (RIU) | 1.521 1.519 1.511 1.51

Parametres de performance

F1: La sensibilité Sy(deg/RUI) 145.30 | 108.14 98.97 112.14
F2: La réflectivité R (a.u.) 0.081 0.068 0.079 | 0.003
F3: Le facteur de mérite FOM (1/RIU) 126.35  180.24 247.43 | 169.91

Ou FOM est défini comme le rapport entre la sensibilité S et la FWHM
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La convergence de I'AG pour les fonctions optimale est représentée par les meilleurs
paramétres qui permettent d’obtenir I'optimum des fonctions de fitness trouvés dans le
Tableau suivant :

Tableau 111.4. Les meilleurs paramétres utilisés dans I'application de I'algorithme
génétique

Taille de la population 50
Méthode utilisée dans la sélection Roulette (RWS)
probabilités de croisement Pc 0.8
Probabilité de mutation pm 0.01

111.7. 2 Parametres de conception et résultats pour le capteur RPS a base de dioxyde de
titane

Le dioxyde de titane TiO2 est un composé qui est largement utilisé dans de nombreux
domaines essentiellement en raison de son grand indice de refraction qui est au dessus de 2
(nTio2=2.4) qui est beaucoup plus approprié dans les applications de détection de température
[27]. Dans ces cas, nous étudions dans cette section l'utilisation pour notre capteur d'un film
mince en TiO2 (d2=50nm, n>=2) comme une couche intermédiaire (SF) entre le milieu
environnant et la couche d'argent. La figure 111.23 montre que n'importe quel changement
dans I'épaisseur du SF affecte directement le vecteur d'onde de PS, et par conséquent Ghin, Rmin
et A6, ou 6Gmin Se déplace vers un angle plus grand et Rmin S‘éléve également a une épaisseur
critiqgue a ~200nm. Les résultats sont résumés dans le tableau I11.5.

Il est confirmé que le vecteur d'onde de PS est fortement affecté par les changements en
d2. Lorsque d2 est supérieur a 200 nm, d>>2Lz est toujours satisfaite et la quantité d'onde PS
pénétrant dans le milieu environnant est négligeable. Ici, le spectre RPS ne sera pas affecté
par les changements dans le milieu environnant, suggérant que le changement de SF introduit
un amortissement supplémentaire dans le systeme. Cet amortissement supplémentaire peut
étre provoqué par une augmentation de I'énergie PS transférée a la couche métallique lors de
la redistribution du champ lorsque I'épaisseur de SF est augmentée, de sorte que la meilleure
épaisseur est presque 50-100 nm.
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Figure. 111.23. Effet de I'épaisseur du film sensible (TiO2) sur le spectre RPS

Tableau 111.5. Angle RPS et le minimum de réflexion RPS simulée, en termes
d'épaisseur de la couche cible (SF).

L'épaisseur de L’angle de résonance,0res( °) Coefficient de
couche cible réflexion minimum,
(nm) Rmin(a.u.)
50 50.439 6.74E-03
100 64.237 3.70E-02
150 68.732 6.27E-02
200 70.125 7.41E-02
250 70.575 7.83E-02
300 70.725 7.97E-02
350 70.777 8.02E-02
dag=51.26nm, ns=1.33

La figure 111.24 montre les résultats calculés sous la forme d'une série de courbes RPS
pour des températures croissantes par un paliers de 100K a partir de 100K jusqu’a 600K,
I'angle de résonance (6res) augmente dans la gamme de 48.61°- 48.75° alors que le minimum
de réflexion diminue dans la gamme de 0,115 a 9.65E-4. La plus grande sensibilité aux
variations de la température est observée pour les paramétres du spectre RPS (hin and Rmin),
comme on peut voir a travers la figure 111.25 (T-Gninand T-Rmin).
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Figure. 111.24. Variation de la réflectivite en fonction de I'angle d'incidence pour
différentes températures
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Figure. 111.25. Paramétres du spectre RPS en fonction de la température

En général, les valeurs de température sont choisies au-dessus de la température
ambiante, car pour les basses températures, la relation n'est pas linéaire et bien définie et donc
présentait des fluctuations [27]. Notons aussi que le dioxyde de titane (TiO2) est un matériau
anisotropique et I’indice de réfraction ordinaire dépendant de la température est donné par la
relation empirique suivante [40, 47]:

M0z (A7) = rio (2) + (T =To) (111.24)
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0.2441
an ) 26T — 65 (111.26)
dT

T et To (température ambiante) sont en degré Celsius.

La figure II1.26 illustre la variation de I’indice de réfraction du TiO> en fonction de la
température et pour une longueur d’onde 632.8 nm. On remarque que 1’augmentation de la
température entraine une diminution de I’indice de réfraction de dioxyde de titane.
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Figure. 111.26. Variation de l’indice de réfraction du TiO> en fonction de la température

111.8 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons étudi¢ la réponse d’un capteur RPS en présence d’un
analyte soumis a un écoulement laminaire. Cet écoulement a été réalisé a 1’aide d’une cellule
microfluidique. Cette derniére ayant pour fonction, d’une part d’amener plus rapidement les
especes cibles a proximité de la surface du capteur, et d’autre part de controler la cinétique
d’hybridation des molécules cibles avec les ligands. Nous avons utilisé ici « modéle de
Langmuir » pour décrire les réactions cinétiques en surface du capteur que nous avons
couplées avec les mécanismes de transport de masse. Pour cela, nous avons introduit les
équations de la mécanique de fluide et du transport de masse par les équations
advection/diffusion, ces équations aux dérivées partielles sont résolus par la méthode de
volume finie. Nous avons ainsi obtenus les réponses numériques de capteurs RPS en fonction
du temps et en couplant directement les calculs de réflectivité optique développés au chapitre
Il avec la modélisation de 1’écoulement laminaire. La réponse du détecteur est proportionnelle
a la masse de l'analyte attachée. D'autre part, l'effet de la fluctuation de la température sur le
biocapteur RPS est étudié a la fin de ce chapitre pour une géométrie a deux et trois interfaces.
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Cet effet se manifeste comme des changements de I’épaisseur et l'indice de réfraction des
couches dans la géométrie.
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Chapitre IV: Biocapteur de résonance Plasmon de surface localisé

IV.1 INTRODUCTION

Les nanoparticules métalliques sont des monocristaux, aux dimensions intermédiaires
entre les échelles atomique et macroscopique, constitués de quelques dizaines, a plusieurs
milliers d’atomes [1]. Ces particules sont souvent composées de métaux nobles tels que le
cuivre, l'argent ou l'or. Lorsqu'elles sont excitées par un champ électromagnétique, les
nanoparticules produisent une absorption intense attribuée a l'oscillation collective des
électrons sur la surface de la particule, appelée résonance de Plasmon. La fréquence de
résonance dépend fortement de la taille, de la forme, du matériau et de I'environnement des
particules. En modifiant ces caractéristiques, la fréquence peut étre décalée sur une large
gamme de longueurs d'onde, ce qui rend les nanoparticules attractives comme matériaux
fonctionnels pour de nombreuses applications. Certains exemples comprennent des dispositifs
électroniques et optiques, des capteurs chimiques et biologiques, le transport optique d'énergie
et l'ablation thermique. Les expérimentistes ont été capables de synthétiser des particules
colloidales uniformes pendant un certain temps. Des nouvelles techniques expérimentales ont
récemment produit des nanoparticules coeur /coquille avec une taille et une forme cohérentes.
Une forte résonance plasmonique est observée lorsque la particule stratifiee est composée de
silice et de métal noble, qui peut étre déplacé en ajustant I'épaisseur relative du matériau de
noyau et de coquille. La géométrie de la sphere concentrique des particules permet le contréle
des propriétés optiques de maniere hautement prédictive, ce qui en fait une nouvelle classe de
matériaux capables d'adapter le rayonnement aux régimes de longueurs d'onde visibles et
infrarouges [2]. Nous étudierons dans ce chapitre, les propriétés des nanoparticules
métalliques en commencant par étudier l'effet de confinement diélectrique sur la réponse
optique. Des études ont été menées sur les nanoparticules sphériques, les nanoparticules
sphériques a coques et les nanoparticules non sphériques (ellipsoide). Donc, nous insisterons
particuliérement sur I’origine et les propriétés remarquables de la résonance des plasmons de
surface (RPS) et de sa dépendance avec la taille, la forme, des nanoparticules, la température
et le couplage des nanoparticules. D'autre part, de fait de la relation des dimensions des
nanoparticules avec la section efficace d'extinction totale. On utilise I'approche basée sur AG
pour optimiser la maximisation cex: pour trois classes couramment utilisées de nanoparticules
d'argent déja cités.
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V.2 HISTORIQUE

Au cours des dernieres décennies, la
nanotechnologie est devenue l'un des
principaux domaines d'intervention a la
recherche au développement scientifiques et on
pense qu'elle constituera une technologie
habilitante le XXle siecle. Les particules d'or et
dargent avec des diametres a [I'échelle
nanométriqgue montrent des couleurs trés
brillantes. Ces couleurs vives ont fasciné les
gens pendant de nombreux siecles. Un exemple
d'une application historique la belle coupe de
Lycurgus fabriquée a I'époque romaine -
maintenant au musee de Bretagne, Londres
(Figure 1V.1). Les couleurs proviennent de
nanoparticules métalliques incorporées dans le
verre.

Aux endroits ou la lumiere est transmise
a travers le verre, elle apparait rouge, aux
endroits ou la lumiére est dispersee pres de la
surface, la lumiere diffusée apparait verdatre

[3].

Figure. IV.1. La Coupe de Lycurgue
éclairée [3].

Plus tard au moyen-age, des
nanoparticules d'or et de cuivre (rouge) ou
dargent (jaune) ont été utilisées pour
colorer les fenétres des cathédrales (par
exemple Freiburg Maunster, Allemagne)
(figure. 1V.2) [4]. Cependant, la fabrication
et [l'utilisation des nanoparticules sont
restées essentiellement empiriques pendant
de nombreux siécles et ce n'est qu'en 1857,
lorsque Faraday a rapporté une étude
systématique de la synthése des couleurs de
l'or colloidal. 1l a préparé le premier
échantillon pur d'or colloidal, qu'il a appelé
"l'or activé". 1l a utilisé du phosphore pour
réduire une solution de chlorure d'or et a
démontré que la couleur de la solution était
due a la taille des particules d'or.

Figure. IV.2. Fenétres en verre des églises
médiévales
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En 1905, Maxwell Garnett a formulé la premiére description théorique de ces résultats
qui relient la couleur a la taille et a la fraction volumique des NP a l'intérieur du verre.

Enfin, le travail pionnier de Gustav Mie en 1908 [5] a proposé que l'interaction de la
lumiere avec NPs en Ag puisse provoquer des oscillations collectives des électrons libres
communément appelé plasmons de surface. Les pics apparaissent dans les spectres
d'extinction lorsque les plasmons de surface sont excités par le champ électrique de la lumiere
incidente dans des conditions de résonance. Avec l'intérét croissant pour les nanoparticules,
de nouvelles propriétés des nanoparticules ont été découvertes, qui est exploitées dans la
technologie actuelle [6].

IV.3 APPLICATIONS DE NANOPARTICULES METALLIQUES
Les applications des nanostructures sont nombreuses et les plus importantes:

IVV.3.1Dans le domaine d’électronique

Les nanoparticules métalliques ont des proprietés électriques intéressantes, qui été
étudiées afin de réduire la taille des dispositifs électroniques au niveau nanoscopique. Si les
particules sont arrangés a environ 1 nm l'une de l'autre, des jonctions tunnel a tres faible
capacite sont crees, ces dernieres ont été utilisees pour concevoir des nanotransistors. [7]. Cet
effet a également été appliqué pour construire des capteurs d’humidité bases sur des structures
hybrides de micro-organismes et de nanoparticules [8].

Un réseau ordonné de nanoparticules métalliques peut également étre utilisé comme
filtre de polarisation avec une excellente stabilité thermique et optique. En raison d’une forte
diffusion des nanoparticules, ils peuvent améliorer I'efficacité des photodétecteurs a semi-
conducteurs minces par un couplage amélioré de la lumiere dans la zone de détection [9].

IV.3.2 Dans le domaine de médecine et de biologie

Les nanoparticules d’or et d’argent occupent une place importante dans le domaine de
médecine et de biologie en raison de leurs propriétés spécifiques. Essentiellement, les
nanoparticules colloides d'argent présentent des propriétés antibactériennes et cet effet a été
utilisé en meédecine des la fin du 19eme siécle comme une mesure anti-infectieuse sous la
forme de gouttes nasales et de remeédes contre le rhume. Cependant, cette application de
nanoparticules d'argent est maintenant remplacée par I'utilisation d'antibiotiques, en raison de
I'effet secondaire appelé argyrie, entrainant une peau grise métallique des patients prenant les
nanoparticules. Cependant, I'application principale des nanoparticules en biologie est dans le
biodiagnostic, ou ils ouvrent de nouvelles méthodes de détection des molécules, en particulier
dans le dépistage des acides nucléiques, des protéines et de certaines petites molécules
biologiquement applicable [4].



Chapitre IV: Biocapteur de résonance Plasmon de surface localisé

Dans une autre part, et en ces
dernieres années, les nouvelles technologies
médicales utilisent les nouveaux types de
particules d'or sont constitués d'un noyau
diélectrique (silice) recouvert d'une fine
couche dor (coquille). comme un nouvel
outil contre le cancer, ou il a été utilisé
comme un outil alternatif a la technique
chirurgicale conventionnelle qui peut
provoquer des effets secondaires, des
risques de complications et de plus longues
périodes de récupération affectant donc plus
largement la vie du patient. Ces particules
sont sensibles a la longueur d'onde
particuliére de la lumiére et provoquent un
effet de chauffage suffisant pour détruire les Figure. IV 3. Thérapie plasmonique de
cellules cancéreuses. (Figure. 1V.3) [10]. cancer [11]

Des capteurs LRPS et des nanoparticules d'argent ont été appliqués avec différentes
monocouches auto-assemblées de thiolate (SAM) pour fournir une sélectivité chimique pour
la détection de composés organiques volatils (VOCSs). Les spectres LRPS des nanoparticules
d'argent ont été décalés en raison de la liaison et pour la détection, ils devraient étre mesures
en tant que signal de réponse [12].

Aslan et. al, a fait un rapport sur la détection de la glucose par résonance plasmonique
de I’or nanoparticules en 2004 [12, 13]. Leur capteur basé sur l'agrégation et la dissociation
des particules d'or de 20 nm. L'absorption plasmonique a été décalée en raison de l'interaction
de la nanoparticule et du glucose et la gamme de réponse est de uM — mM de glucose dans de
nombreux échantillons biologiques.

Salmonella a été détectée a l'aide de RPSL et Au NPs. Dans ce cas, la petite zone de
contact entre la nanoparticule et les bactéries était la cause de I'interaction a courte distance du
champ électrique local et des bactéries. Par conséquent, les signaux RPS ont été déplacés a
une valeur plus élevée qui peut étre expliquée par la théorie de Mie et la théorie des milieux
efficaces. Donc, ce sont des méthodes alternatives pour la détection de Salmonella [12, 14]

IV.4 PROPRIETES OPTIQUES DU RPSL DANS LES NPs METALLIQUES

La réponse optique des nanoparticules de métaux nobles est caractérisée par une bande
d’absorption due a [Iexcitation collective des électrons de conduction au sein des
nanoparticules (Résonance de Plasmon de Surface Localisée: RPSL). Ce phénomene physique
traduit ’effet de confinement diélectrique (Voir Chap.1) qui modifie les propriétés optiques
du métal. Ces propriétés sont fortement influencées par la taille et la forme des nanoparticules
ainsi que par la nature du milieu hdte. Dans cette section nous nous intéresserons a décrire les
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propriétés optiques d’une nanoparticule métallique piégée dans un milieu diélectrique
homogeéne.

IV.4.1 Constante diélectrique d’un systéme confiné

Les métaux nobles tels que le cuivre, I’argent et I’or ont une structure électronique plus
complexe: ils possedent une bande de valence (n-1)d complétement remplie et seulement un
électron sur la couche externe ns (5d'%s! pour I’or, 4d'%5s! pour I’argent, 3d*°4s! pour le
cuivre). Dans le matériau massif, les électrons s sont delocalisés dans le réseau cristallin et
forment un gaz d’électrons quasi-libres. La contribution des électrons de la bande s a la
fonction diélectrique du métal est donc bien décrite par la fonction de Drude. Par contre, il
existe une transition électronique dite les transitions interbandes ou hybride faisant passer un
électron de la couche d pleine vers la couche s & demi remplie, Des transitions interbandes des
niveaux de coeur peu profonds appartenant a la bande d vers des niveaux de la bande de
conduction situés au-dessus du niveau de Fermi sont alors mises en jeu a partir d’un seuil
d’énergie suffisamment bas pour étre atteint avec des photons, du domaine visible ou du
proche UV(figure 1V.4) [15] . Le seuil interbande Qi, est défini comme I’énergie minimale
nécessaire pour exciter un électron du haut de la bande d vers le premier niveau au-dessus du
niveau de Fermi [16].

Ceci se traduit par une évolution de la fonction diélectrique au voisinage de ces
transitions que le modele de Drude ne prend pas en compte.

np

ns

Merbande

(n—1)d

Figure. IV.4. Schéma représentant I’évolution de la structure électronique caractéristique des
métaux nobles. Les deux types de transitions reportés (intrabande et interbande) peuvent
correspondre a des énergies de photons appartenant au domaine du visible au proche UV.

En conséquence, la constante dié¢lectrique pour les metaux peut s’écrire comme la
somme de deux termes:

e(W) =P (w) + &"® (w) (IV.1)
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Le premier terme représente la composante intrabande, et le second correspond a la
composante interbande de la constante diélectrique. Cette constante diélectrique, définie
comme une polarisabilité microscopique moyennée sur le volume de la nanoparticule est
modifiée en fonction des dimensions réduites et de I’existence d’une surface. Par conséquent,
elle ne peut plus étre assimilée a celle du métal massif. Ces modifications sont a I’origine
d’effets de taille intrinséques [17-21]. 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 modéle de Drude. Pour une sphére de
rayon R, le taux de collision total s'écrit alors [17,18] :

. v
W, (R) =w, + AFf (1V.2)

Ou vs est la vitesse de Fermi des électrons et A est un facteur de proportionnalité proche de
l'unité.

La constante diélectrique interbande du meétal est faiblement modifiée jusqu'a des tailles
de l'ordre de 2nm. Pour le domaine de taille discuté ici, la conséquence principale du
confinement quantique sur le constant diélectrique est donc la modification du taux de
collision optique. Elle peut s'écrire:

W2

R)=1- i B (w,R .
W R) =L i, + v, Ry T (WR) (v:3)

On peut obtenir I’expression de la constante dié¢lectrique d’un métal confiné a partir de
le constant diélectrique expérimentale et de I'équation (1V.3):

2 '
w

g(W,R);gexp(W)+W§ 21 5= 1,2 +i—2 ZW"(R) - 2W° 5 (1V.4)

wo+w,  wo+wS(R) Wiw +w,(R) w+w

La largeur a mi-hauteur du spectre peut étre exprimée de facon approximative sous la
forme [15]:

Av 3
F=We +— 4 () (w,) (IV5)
R Wy

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.

IV.4.2 RPSL dans les sphéres solides
Les nanoparticules d'or et d'argent ont été le sujet presque exclusif de la recherche en
plasmonique car elles supportent des résonances plasmon de haute qualité a des fréquences
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optiques. Ceci est, en partie, di a la densité élevée des électrons de conduction dans ces
matériaux: plus il y a d'électrons impliqués dans une oscillation plasmonique, plus la force de
rappel électrostatique est grande et donc plus la fréquence de résonance est grande. Tout aussi
important, les pertes en argent et en or sont relativement faibles, du moins par rapport aux
autres métaux. Le cuivre, par exemple, peut également supporter des résonances de plasmon a
des fréquences optiques, mais ces résonances sont faibles car les plasmons sont rapidement
dissipés par des pertes dans le métal. L'argent, en effet, a les plus faibles pertes, et donc les
plus fortes résonances plasmon, de tous les matériaux connus. D'autres matériaux peuvent
produire des résonances plasmon dans d'autres gammes de fréquences mais nous nous
limiterons ici a des plasmons a des fréquences optiques et approximatives. Dans cette gamme
spectrale, les nanoparticules d'or et dargent peuvent étre congues pour produire des
résonances a n'importe quelle fréquence désirée [21].

IV.4.2.1 L'effet de composition

Nous allons d'abord étudier l'effet de la composition des nanoparticules sur la réponse
optique. Pour cela, nous choisirons trois types de métaux nobles les plus communs: l'or, le
cuivre et l'argent.
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Figure. IV.5. Spectres de section d'extinction calculés de particules métalliques sphériques
Au; Ag; Cu. Avec 2R =10 nm dans une matrice de verre (SiO2), A=1

En observant les spectres d'extinction de la figure IV.5 pour le méme rayon de 5nm
piégés dans une matrice de verre (SiO2, em=2.25), nous remarquons que la résonance plasmon
des nanoparticules d'or et de cuivre est décalée vers les grandes longueurs d'onde comparée a
la résonance des nanoparticules d'argent. Ce décalage est d0 aux propriétés optiques de
l'argent qui posséde une perméabilité avec une partie imaginaire plus faible que dans le
spectre du visible [22]. En plus, I'élargissement et I'amortissement de la bande RPS dans le
cuivre sont beaucoup plus importants.
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Dans le cas des nanoparticles d’or ou de cuivre, pour lesquels le seuil interbande est
situé a une énergie inférieure a celle de la résonance de Mie, le couplage du plasmon avec les
transitions interbandes est particulierement important. Ce couplage est responsable de
I’élargissement et amortissement important de la RPS. Ces deux facteurs directement corrélés
a Im [ein(wrrs)][16]. Au contraire, pour la nanoparticule d’argent, on n’observe pas de
couplage du plasmon avec les transitions interbandes car le seuil interbande est beaucoup plus
élevé que la position de la RPS. Comme indiqué dans le tableau 1:

Tableau 1. Caractéristiques physiques des trois métaux nobles.

Nature de nanoparticules Au Cu Ag
métalliques

I’énergie du seuil 1.85 (range visible) 1.9 (range visible)  3.85 (proche UV)

interbande (eV) [16, 6]

la bande RPS (eV) 2.32 (534nm) 2.18 (569.8nm) 2.9 (415nm)

L’¢énergie du seuil interbande pour ’or est assez proche de celle du cuivre mais bien plus
¢levée dans le cas de I’argent.

1V.4.2.2 L'effet de taille

Le probléme de I’interaction d’une particule sphérique de taille arbitraire avec une onde
plane monochromatique a éteé traite des 1908 par Gustav Mie [5].

Dans la figure 1V.6, nous avons calculés les sections efficaces d'extinction d'une
nanoparticule sphérique d'argent par la théorie de Mie et lI'approximation dipolaire que nous
avons mentionné précédemment dans le premier chapitre (voir les équations de (1.23) a
(1.33)). Pour des nanoparticules avec des dimensions faibles devant la longueur d'onde A de
lumiere excitant (1 >> 2R), seulement le terme dipolaire de I'équation de Mie contribue a la
section efficace d'extinction o, des nanoparticules. La théorie de Mie se réduit alors a:

9V5;°;,/ 2 we, (W)
C e (W) + 28] + (52 (W))?

Oext = (1V.6)
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—— Mie
10000 — «— approximation dipolaire

Figure. 1V.6. Sections efficaces d'extinction d'une nanoparticule sphérique d'argent
calculées par la théorie de Mie et I'approximation dipolaire en fonction de la taille de
nanoparticule.

De cette approximation la résonance se produit quand &; (W) = —2&, Si &, est petite
ou dépend faiblement de w. La largeur de bande et la taille de créte sont rudement
déterminées pare,(W). Cependant, dans l'approximation dipolaire, il n'y a aucune
dépendance de taille excepté la variation de l'intensité due a la dépendance du volume V au
rayon R de particule. La figure 1V.7(a) montre les spectres d'absorption des nanoparticules
d'argent de différentes tailles. L'absorption de plasmon apparait clairement et ses maximums
se déplacent vers le rouge avec l'augmentation de diamétre de particules (Amax = 386, 373,
363, 357 et 352 nm pour les particules 80, 60, 40, 20 et 10 nm).
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Figure. 1V.7(a). Résultats de Mie pour le spectre d'extinction des nanoparticules
sphériques d'argent ayant des diamétres entre 10 — 80nm. (b). Largeur de bande de plasmon
en fonction de diametre de particules.
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La figure. 1V.7(b) montre la dépendance entre la largeur de bande de plasmon et le
diamétre 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.

Pour les plus grands nanoparticules (2R > 25 nm) la section efficace d'extinction
dépend également des modes multipolaires d'ordre élevées dans I'équation de Mie et le spectre
d'extinction est alors également dominé par I'absorption de quadripble 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 décalé a 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 a différentes énergies. L'excitation des modes d'ordre plus élevées
est expliquée en termes de polarisation non homogéne des nanoparticules par le champ
électromagnetiqgue comme la taille de particule devient comparable a 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
maniere équivalente la perte plus rapide de la cohérence de la résonance de plasmon a pu
qualitativement également étre décrite comme le résultat des interactions entre le dipdle et le
quadripdle (et les ordres les plus elevées) des mouvements oscillants des électrons, et ainsi
détruire la cohérence de phase [1].

Comme nous avons vu precédemment, pour des petites particules la surface se
comporte comme un diffuseur additionnel parce que, le libre parcours moyen des électrons
devient comparable a la taille des particules. Alors, les interactions des électron de conduction
avec la surface de particules dominent dans ce cas, et le taux de collision dépend alors du
rayon R de particules (équation 1V.2. Ce modele donne une meilleure compréhension
physique sur l'absorption de plasmon, particulierement pour les effets des tailles intrinséques.

La figure. V.8 montre la décomposition de I'extinction pour des particules de diametre
20 et 60nm a 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 a la longueur d'onde. Cette situation change nettement pour les particules de
diametre 60nm. Ici nous voyons que la diffusion est plus importante que I'absorption pour les
longueurs d'onde plus longue que 350 nm.
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Figure. 1V.8. Résultats de la théorie de Mie pour des nanoparticules sphériques 20 (a)
et 60nm (b), montrant la décomposition de la section efficace d'extinction a des contributions
diffusion et absorption.

La contribution de diffusion est considérablement plus décalée vers le rouge que
I'absorption, ainsi nous voyons que le décalage vers le rouge et I'élargissement du spectre de
I'extinction quand la taille des particules augmente est due en grande partie a la croissance de
diffusion.

1V.4.2.3 Effet de couplage des nanoparticules métalliques en interaction

L'oscillation des plasmons de surface dans les nanoparticules métalliques est
rigoureusement changeée si les particules sont emballées en forte densité dans un milieu réactif
de sorte que les différentes particules sont électroniquement couplées entre eux.

Théoriquement, lorsque les nanoparticules sphériques d'argent sont suffisamment
proches l'une de l'autre, le couplage électromagnétique de ces particules devient efficace pour
des distances particule-particule plus petit de cing fois le rayon de particule (d < 5R, ou, 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 [23, 24]. Puisque le couplage entre particules est plus fort que
le couplage dans le milieu environnant, la théorie de Mie développée pour les solutions tres
diluées et les particules isolées ne peut pas décrire le spectre optique d'absorption.

1V.4.2.3.1 Théorie de milieu effective de Maxwell Garnett

La théorie de milieu effective proposé par J. C. Maxwell Garnett [22, 25, 26] a été
appliquée avec succés a ce probleme 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 << 1) avec des petites distances entre
particules mais peut étre généralisée a divers formes des particules.
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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 réle 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 formes géométriques, les particules agréges sont caractérisés par leur facteurs de
remplissage, détails de la structure géométriques, etc. le facteur de remplissage f est donné
par:

V

f = particule (IV.7)

Véchantillcn

En appliquant la théorie de Lorentz de propriétés diélectriques aux nanoparticules
(figure. 1V.9), on peut écrire I'expression du champ électrique efficace a la position d'une
particule donnée comme le champ local de Lorentz,

EIocal = EMaxwell + Es + Eproche (1V.8)

OuU Emaxwen est le champ incident, Es est le champ dd a la polarisation autour de la
sphere, et Eproche €St le champ dii aux dipdles a l'intérieur de la sphére.

Figure. 1V.9. Concept de la sphére de Lorentz appliqué a la matiere de la
nanoparticule [24].

Sous une telle situation, Eproche = O quand les champs de diffusion de toutes les
particules dans la sphere de Lorentz sont annulés par l'interférence au centre de sphére, mais
le champ Es est pris en compte et est donné par:

Arx
E.=— IV.9
573 (1V.9)

Le champ local peut étre utilisé pour déduire I'expression de la polarisation (P):
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P= Z ;i Ejoca (i) (1Vv.10)
i
OU ¢jest la polarisabilit¢ de la particule numérotée par i. La polarisabilité d'une
particule sphérique avec une fonction diélectrique & et un rayon R est définie comme suit:

g_gm R3
&+ 2¢,

a= (1IV.11)

Si l'approximation quasistatique est satisfaite, le systeme peut étre remplacé par un
milieu effectif. Le milieu effective acte approximativement comme un matériel homogeéne et
peut étre décrit par la fonction diélectrique effective, so = &1 o + 155 ¢ » de I'échantillon.

La relation de Clausius Mossotti décrit la relation entre .4 et & [25, 26]:

8eff - gm 472' E—&
—:—Z“Ni—"‘R3 (1V.12)
i T26m 35 €+2e,
En introduisant le facteur de remplissage f, I'équation précédente peut étre également
exprimée sous la forme :

Cefl “m _ ¢ £~ ¢m (IV.13)
Eoff 28 &+ 2¢e,

En traitant un matériel composé de deux inclusions équivalentes, la formule de
Maxwell Garnett est changée a la forme:

Eeff —€ & —& Ey— &
Mom _§, L7 Cm g 27 Cm (1V.14)

1 2
Eoff T2 &+ 2¢, &, + 28,

Les figues. 1V.10 (a) et (b) montrent les parties réelles et imaginaires du constant
diélectrique effectif en fonction de la fréquence angulaire pour différents facteurs de
remplissage.
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Figure. 1V.10. (a) Partie imaginaire et (b) reelle de la fonction diéelectrique effective en=1.7

Les courbes ont été obtenues en supposant que &m est réel et constant. De la figure
V.10, on peut observer que la fréquence angulaire de résonance présente un déplacement vers
les faibles énergies en fonction du facteur de remplissage.

La figure. 1V.11 montre le spectre dabsorption calculé dans le cadre de la theéorie de
Maxwell Garnett pour différents facteurs de remplissage. Pour les trés bas facteurs de
remplissage, les expressions de Maxwell Garnett se réduisent a la théorie de Mie dans la

limite quasistatique.

A un plus haut remplissage, un déplacement vers le rouge et un

élargissement du RPS est prévu et est montré dans la figure. 1V.11.
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Figure. 1V.11. 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 I'hypothése des champs homogeénes
dans et en dehors des nanoparticules et limitée a des bas facteurs de remplissage f. La théorie

de Maxwell Garnett

est seulement valide pour les ensembles dilués de particules, qui
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couplent électroniquement entre eux a travers un champ loin. Si les particules sont trés
proches selon leur champ proche, la théorie échoue.

1V.4.2.3.2 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 étre réalisée en utilisant des approximations de milieu
effective, ou 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 treés élevés. Cependant, pour les trés proches particules, la théorie de Maxwell
Garnett ne peut pas étre adoptée pour décrire le couplage entre ces particules.

Le cadre général pour modeler la réponse optique d'une collection de spheres 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 lumiére répondent principalement au
composant dipolaire électrique du champ local. Par conséquent, quand les nanoparticules ne
sont pas espacées trop étroitement, la réponse d'un agrégat au rayonnement électromagnetique
peut étre determinée par la solution cohérente des polarisations dipolaires électriques, de
chaque sphére dans le domaine de la lumiére incident et la somme des champs dipolaires des
autres particules [26-31]. Dans cette section, nous sommes intéressés a la diffusion de la
lumiéere par chaines linéaires unidimensionnelle.

Le champ Es; diffusé par un dipole j dans la direction transversale est [ 28, 31] :

i 1 1 I
E..=k3a Ee*| = + IV.15
S, ) aJ J [kr (kr)3 (kr)ZJ ( )

Ou E;j est le champ vu par le dip0le j, r la distance a ce dipGle et la polarisabilité « est
calculée a partir du coefficient a1 de la théorie de Mie.

3i
o=

- 3l (1V.16)

Assumant que ces sphéres sont organisé en chaine linéaire de période d, le systéme
d'équations cohérentes a résoudre est alors grandeur scalaire :

. o .
E,=Epp+ Y KoaEetmi] 1 L !

o — - (1v.17)
jn j=1 kdn—j| (kdjn-j)* (kdjn- j|)?

Ou la somme est exécutée sur tous les N dipbles de la chaine exceptée le nieme pour
lequel nous calculons le champ. La section efficace d'une sphére est donné par:
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- 47kR’ (IV.18)
TR - (kR)3S (kd) |
La fonction S(x) est donnee par [32]:
- 1 1 i
S(x)=2%e"™ —— + IV.19
* ﬁgﬁ [nx (n%)° (nx)ZJ V9

Les résonances optiques se produisent quand la partie réelle du dénominateur dans
I'expression ci-dessus disparatt.

Sur la figure 1V.12 (a) nous avons tracés la section efficace d'extinction o,; pour les

valeurs suivantes des paramétres : R = 50nm et d = 400nm. La résonance correspondant a A=d
est évidente. Les résultats obtenus est prés de celle obtenus par Markel [32]. Sur la figure
IV.12 (b), l'origine de la résonance est illustrée. A savoir, nous voyons que dans un intervalle
spectral pres de A = 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.

8,0 A I\ 1,0
P /\ 05
g [ | 00
R =
K 20 / \\ s ]
o Y N — (kR Rels(k)]
0,0 — 20 — RG(RS/ a)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

A{mm) A (M)

Figure. 1V.12. (a) Spectre d'extinction pour d = 400nm et R = 50nm. (b) Illustration de
I'annulation de la partie réelle du dénominateur de I'équation (1V.17).

La figure 1V.13 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 étre 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 [26, 27]. La résonance de plasmon ne change pas sa position pour une
grande distance entre particules.
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Figure. 1V.13. Variation du spectre d'extinction avec la distance entre particules.

La figure 1VV.14 montre que si on change un dimere de nanosphéres par agrégat de N>2,
la résonance transversale de plasmon ne montre aucun décalage appréciable.

2.0 d=40nm
R=10nm

300 325 350 375 400 425 450
A (nm)

Figure 1V.14. Spectre d'extinction en fonction du nombre de particules.

IV.4.3 RPSL dans la sphere avec la coquille (core/shell System)

Une configuration de nanoparticules alternative a la particule solide discutée
précédemment est celle d'une nanoparticule ceeur/coquille « nanoshell» : elles sont constituées
d’un cceur métallique (fonction diélectrique €1) et sont enrobées par une coquille d’un autre
élément (fonction diélectrique &2, typically silica) ou vice versa, noyau diélectrique entouré
d'une coquille métalligue mince [4, 15, 33]. La section efficace de la particule avec une
coquille et son expression analytique du coefficient a, , b, est donné au chapitrel.

Nous commencons par étudier une nanoparticule enrobée avec un noyau de silice et une
coquille d'argent. La figure 1V.15 montre l'extinction de plusieurs particules avec différents
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rapports entre la taille du noyau et la coquille. Le rayon total des nanoparticules est maintenu
constant @ 50 nm. Lorsque I'épaisseur de la coque est diminuée, c'est-a-dire en augmentant le
rapport du rayon du noyau au rayon total, les pics se déplacent vers le rouge et deviennent
plus intenses. L'amincissement de la couche de coque produit une forte augmentation de la
polarisation a la limite de la sphére, ce qui donne des pics d'extinction plus intenses.

Silice @Ag 25

c
-g 20 e=5nm
(&)
[ _
= e=10nm R1/R2
‘>]<) e=20nm { e=3nm ——0,2
- e=30n 0,4
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Q 0,8
I} Y !
Q L /\ 09
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Figure. IV.15. L'efficacité d'extinction du coeur SiO2- coquille d’argent pour différentes
valeurs de coquille d'épaisseur ‘e’ de 40 a 3 nm avec le rayon externe 50 nm. Le spectre
d'extinction de la silice @ Au « nanoshell » est représenté par une courbe noir pour
comparaison avec ref [2].

Le résultat est assez différent si I'argent est le noyau et la silice est la coquille. La figure
V.16 montre I'effet de la réduction de la taille de la coquille de silice pour une nanoparticule
de 50 nm. Encore, une augmentation de l'intensité et un décalage vers le rouge sont observeés
lorsque la taille de la coquille diminue. Nous pouvons voir que la grandeur du décalage vers le
rouge est plus petite que le décalage observé pour la particule avec une coquille en argent.
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Figure. IV.16. Spectres d’extinction calculés pour une nanoparticule d’argent enrobée par
une couche de silice pour différentes valeurs de coquille d'épaisseur ‘e’ de 5 a 40 nm avec le
rayon externe 50 nm. Le spectre d'extinction de nanoparticule Au @ Silice est représente par
une courbe noir pour la comparaison avec ref [2].

En comparant les deux cas précédents, nous pouvons dire que les dimensions relatives
dans le cas d’Ag@Silice n'ont pas d’un grand effet sur la magnitude de l'extinction de la
lumiere comme dans le cas de silice @ Ag, comme le montre la figure 1VV.17. Ces effets sont
basés sur les propriétés diélectriques d'une particule ainsi que sur la quantité relative présente
dans la particule enrobée [2]. Il convient de mentionner ici que le revétement métallique
permet une forte interaction avec les ondes électromagnétiques et supporte deux plasmons:
I'un sur la surface de la coque interne et l'autre sur la surface externe [33, 34].

14 B silice@Ag
R2:50 N Ag@silice
A=1

101e =176

o2 03 04 05 06 07 08 09 10
le rapport d’aspect de nanoshell R1/R2

Figure. IV.17. la comparaison numérique de la section efficace d'extinction de ‘nanoshell’
entre le systtme Ag @ silice et silice @ Ag. Variation de cex (€n nm?) avec le rapport ceeur/
cogque R1/R2 avec R2 = 50 nm
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Dans ce contexte, Nous appliquerons la théorie de Mie pour une particule sphérique
avec une coque pour modeliser des biocapteurs de résonance des plasmons de surface
localisés basés sur une nanoparticule d'Ag sphérique recouverte d'une monocouche saturée de
biomolécules globulaires (approximée par des billes solides), qui ont été immergés dans l'eau
(Figure 1V.18). Pour une étude plus approfondie de la sensibilité RPSL des nanoparticules
d'Ag sphériques avec une coquille biomoléculaire, nous avons réalisé des simulations
d'extinction pour des nanoparticules de rayon de 20 nm recouvertes d'une couche homogene
de PMMA (poly (méthacrylate de méthyle) de 4 - 20 nm, n= 1.496) dans I'eau comme le
montre la figure (1V.19). Pour ces nanoparticules, le spectre d'extinction présente un pic dont
la position dépend également de I'épaisseur de la couche biomoléculaire sur la nanoparticule.

Les résultats théoriques ont montré que la position de pic d'absorbance de résonance
plasmonique, la largeur a mi-hauteur (FWHM), et l'intensité augmentent tous de maniére non
linéaire avec l'augmentation de I'épaisseur de la coque des biomolécules. Ceci indique qu'un
tel capteur est capable de réagir a des couches épaisses de biomolécules.

Figure 1V.18. Schéma du systéme étudié.

D'autre part, par rapport a la réponse du capteur RPSL a base de nanoparticules d'or
avec une enveloppe biomoléculaire PMMA (coque homogéne) et dans les mémes conditions
précédentes (nanoparticules d’Or d'un rayon de 20 nm avec une couverture biomoléculaire de
0 a 20 nm d'épaisseur [35]). La position de pic du spectre d'extinction pour les nanoparticules
d'or est beaucoup moins sensible a la variation de I'épaisseur de la couche biomoléculaire. En
revanche, la magnitude de la section efficace d'extinction totale dans le cas des nanoparticules
en Ag est plus grande (voir la figure 1VV.20). Une comparaison entre les deux cas note que le
pic de diffusion (op) se déplace plus rapidement que celui de l'absorption (ca) et de
I'extinction (og) lors de l'augmentation de I'épaisseur de la couche biomoléculaire présentée
dans ’encadré de la figure 1V.19 et IV.20.
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Figure. 1V.19. La dépendance des spectres de section efficaces et les décalages de pic
correspondants sur I'épaisseur de la couche biomoléculaire pour les nanoparticules d'argent
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Figure. 1V.20. (a) La dépendance des spectres de section efficaces et les décalages de pic
correspondants sur I'épaisseur de la couche biomoléculaire pour les nanoparticules d'or. (b)
Il'y a un agrément avec le résultat obtenu dans la référence [35].
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IV.4.4 LRPS en NPs non sphérique (cas d’ellipsoide)

Jusqu’a 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 ellipsoidale suivant Eq
(1.42)- (1.45) du premier chapitre L; peut étre facilement évalué pour des classes spéciales
dellipsoides, y compris les sphéroides de prolate, ou ¢ = b, et sphéroides oblates, ou a = b.
prolate sphéroide deviennent des nanoparticules allongées en forme des tiges lorsque a
augmente, et les sphéroides oblates deviennent des disques aplatis lorsque a diminue [1, 21].
Dans les deux cas, Ly— 0 comme la forme des particules évolue loin de la forme d'une sphére
(voir figure 1V.21).
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Figure 1V.21. Dependance de forme des modes longitudinal et transversal d'une
nanoparticule de métal sphéroidale prolate dans la limite quasistatique en fonction du
rapport c/a.

Pour les deux classes de sphéroides, le facteur commun est que le déplacement d'une
sphére vers des formes de symétrie inférieure produit une résonance qui est decalée vers les
basses fréquences [21]. Dans le cas d'un sphéroide, c'est-a-dire d'un ellipsoide pour lequel
deux demi axes sont identiques, Pour un sphéroide de type prolate (a > b = c). 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 figures 1V.22(a) et
V.22 (b) dans le cas d'un prolate pour c/a = 0,9 et 0,4.
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Figure. 1V.22. 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.

D'autre part, suivant le grand axe et pour une valeur fixe du rapport daspect a 0,8,
l'amplitude de I'extinction augmente linéairement avec le volume de lellipsoide comme
I'illustre la figure 1V.23, parce que la section efficace d’extinction est proportionnelle au
volume V (Eq 1.42) en plus du mode selon le grand axe, la section efficace sera plus grande
car il est equivalent a un plus grand volume de matiére.
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Figure. 1V.23. Variation de ocext avec le volume de [’ellipsoide (V) pour un rapport d'aspect
fixe c/a=0.8

Dans une certaine limite, les caractéristiques optiques pourront donc étre ajustées en
modifiant la forme des objets.

IV.5 EFFET DE TEMPERATURE

L'étude des propriétés optiques des nanoparticules métalliques a été souvent effectuée
aux températures ambiantes, et la recherche systématique sur la fagcon de changement de ces
propriétés en fonction de la température semble avoir manqué jusqu'ici.
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Dans cette section nous allons présenter un modele 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 modéle décrivant leur effet sur la réponse optique d'une
nanoparticule métallique, nous allons utiliser les expressions de Mie. Nous devons expliquer
(@) la dépendance de la température avec la fonction diélectrique du métal, et (b)
I'expansion/contraction des dimensions de la sphere [36-38]. Comme nous avons vu
précédemment au chapitre 111, les équations (111.12) - (111.17) fournit un modéle qui montre la
dépendance de la température de & . La différence est que la fréquence de collision aura des
contributions de diffusion phonon-électron, électron-électron addition to diffusion surfacique

terme :
We = Wep + Wee + Wy (1v.20)
\Y
W, _ Ve (IV.21)
[R(T)]

Ou Vg la vitesse de Fermi du meétal. Les dimensions de particule sont en fonction de la
température:

R(T)= R0[1+%(T -To)l. (1IV.22)

La figure 1V.24 présente le spectre d'extinction en fonction de la longueur d'onde a
différentes températures. On peut observer que la résonance plasmon de surface se déplace
vers les longues longueurs d'onde quand la température augmente. Dailleurs, la largeur du
spectre augmente aussi avec l'augmentation de la température et ceci peut étre attribué a la
forte dépendance entre la température et la fréquence de collision d'électron w,, .

Figure. 1V.24. Spectre d'extinction a différentes température(R=10)
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La figure IV.25 (a) présente l'effet de la température sur le spectre d'extinction d'une
sphere d'argent de rayon R = 20nm a la fréquence de résonance. Il apparait qu'il existe une
température optimale (~200-250K) pour le spectre pour atteindre des valeurs maximales.

Les résultats montrés dans la figure 1V.25 (b) se comportent tout a fait semblable a 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. 1V.25. Effet de température sur le spectre d'extinction a la fréquence de résonance
d'une sphere d'argent de rayon (a) R = 20nm et (b) R = 10nm.

Une implication intéressante de ces résultats est que si on prévoit daugmenter ces
quantités en abaissant la température de nanosphere, on doit se rendre compte de I'existence
d'une certaine température critique au-dessous de laquelle ces quantités commenceront a
diminuer avec I'abaissement des températures.

IV.6 OPTIMISATION DES PROPRIETES OPTIQUES DES NANOPARTICULES
PAR LES ALGORITHMES GENETIQUES

Grace a la dépendance de la section efficace d'extinction totale sur les dimensions des
nanoparticules, I'approche basée sur AG peut étre appropriée pour optimiser la maximisation
oext pour trois classes de nanoparticules d'argent couramment utilisées: les nanospheres, les
nanoparticules coeur /coquille et [Iellipsoide. Le développement de la procédure
d'optimisation impose d'une part le développement d'une procédure de résolution du modele
de capteur RPSL, ou nous utilisons la théorie de Mie et la méthode d'approximation dipolaire
discréte, de l'autre c6té, une implémentation de la procédure de l'algorithme génétique. La
fonction objective peut étre exprimée par I'équation suivante:

Fitness (X) =oext
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Ou X désigne la conception physique et le vecteur géométrique. Evidemment, un
probléme d'optimisation global basé sur une procédure mono-objectif est principalement
illustré par une solution candidate dans un espace de recherche bien défini et un ensemble de
contraintes a respecter (voir I’annexe B).

IV.6.1 Optimisation de la réponse du capteur RPSL basé sur les nanospheres d’argent

Dans ce travail, pour l'intervalle de longueur d'onde A varié de 300 & 1600nm, nous
avons l'intention d'optimiser la réponse du capteur LSPR dans différentes tailles de
nanoparticules d'Ag, nous chercherons la meilleure valeur de longueur d'onde, qui donnera
I'extinction optimale « la fonction fitness ». La figure 1V.26 fournit un comparatif entre les
résultats théoriques et d'optimisation. Nous pouvons voir, que la taille de nanosphéres
augmente, cext est augmentée. Cette tendance a été couramment observée dans les
expériences et reflete la dépendance directe de la section efficace d'extinction de la
nanosphére sur le volume de la sphére dans la théorie de Mie [1, 33].

Une comparaison entre les deux graphiques note qu'il y a un bon accord entre les
approches theoriques pour la théorie de Mie et le résultat de I'optimisation, ou la meilleure
fonction de fitness est obtenue apres 51 générations. Pour la convergence de AG, nous
présentons la taille de la population est 20, P. = 0,8, Pm = 0,01 et le systéme de roulette
(RWS) a été utilisé comme méthode de sélection.

%exe(NM?)

Figure 1V.26. Prédictions numériques et valeurs d'optimisation de oex en fonction du
diamétre de nanosphéeres
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IV.6.2 Réponse du capteur RPSL basé sur nanoparticule dellipsoide

Dans le cas de la forme des nanoparticules prolate sphéroidale et suivant le grand axe, la
procédure d'optimisation commence par l'acquisition de différentes données liées aux
paramétres du probléme, qui sont principalement présentées par: X= (c/a, V, 4).

e Xxe [Ximin, Ximax ] , Xi€e X (chaque variable de conception doit étre confinée dans une
gamme donnée). Dans ce cadre, les intervalles du rapport d'aspect c/a, le volume de
I’ellipsoide V, longueur d’onde A sont : [0.1 1], [200 2000] (nm?) et [300 1500] (nm),
respectivement.

Apreés plusieurs exécutions de l'algorithme avec des valeurs différentes se terminent a
53 générations et 0,690819 secondes en temps écoulé. Les résultats obtenus sont interprétés
dans le graphique ci-dessous et permettent de conclure que la section efficace d'extinction
"fonction de fitness" est toujours maximale quel que soit le nombre d'itérations. La
convergence de I’AG pour l'extinction optimale (qui est de 11268nm?) est représentée par les
meilleurs paramétres X (0,808, 1912,89nm? et 414,9nm) comme illustré sur la figure 1V.27.
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Figure IV.27. Evolution de ['optimum global avec la variation du nombre d’itérations pour
prolate nanoparticule.

I1V.6.3 Réponse du capteur RPSL basé sur la silice @ Ag nanoparticules «nanoshell»

Dans le cas d'un systeme silice @ Ag, nous rechercherons les meilleures valeurs du
parametre X qui représentent a la fois le rayon de cceur, le correctif du facteur, I'épaisseur de
la coque et la longueur d'onde qui permet d’obtenir I’optimum d’extinction « la fonction
fitness ». Chaque variable est confinée dans les zones suivantes: R [5-70nm], A [0-1], d [1.5-
60nm] et A [300-1600nm]
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La figure 1V.28 montre I'évolution de la fonction de fitness, par rapport au huméro de
génération, ou il est évident qu'une stabilisation rapide de la fonction objectif pres de 89
itérations est atteinte pendant 2.885127 secondes. La convergence du AG pour l'extinction
optimale (qui est 278008nm?) est représentée par les meilleurs paramétres X (69.97nm, 0.007,
59.9nm et 455.19nm). Par conséquent, nous concluons que les nanoshells de grande taille
peuvent également offrir une meilleure extinction.
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Figure. IV.28. Evolution de ['optimum global avec la variation du nombre d’itérations pour
silice @ Ag nanoparticules «silver nanoshell».

IVV.7 CONCLUSION

L’étude des propriétés optiques des nanoparticules métalliques (sphériques) constitue
I’essentiel de notre travail qui s’est appuyée sur l'utilisation de la théoric de Mie et
l'approximation dipolaire. Ces méthodes permettent en outre I’étude d’objets légerement plus
complexes tels que les ellipsoides et les systemes ceeur-coquille. Notre travail apporte une
contribution a I'étude de l'effet de la taille, la forme, I'environnement des nanoparticules, la
distance entre particules et la température sur la résonance des plasmons de surface. En fin de
compte, nous avons mené une étude sur la dépendance de la section efficace d'extinction
totale sur les dimensions des nanoparticules, I'approche basée sur AG peut étre appropriée
pour optimiser la maximisation cext pour trois formes différentes des particules.
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e Conclusion générale

Dans cette thése, nous avons exploré deux modalités de détection qui exploitent les plasmons
de surface, les champs électromagnétiques localisés sous-longueur d'onde qui se produisent
sur des interfaces métal-diélectriques. Sur les géométries de surfaces planes, les capteurs de
résonance plasmonique de surface (RPS) sont largement utilisés comme capteurs locaux
d'indice de réfraction pour étudier les interactions biomoléculaires. Dans ce contexte, les
systémes optiques contrdlent la condition de résonance pour signaler la présence de
molécules. Alternativement, nous avons aussi effectué une etude sur les plasmons de surface
confinés dans les surfaces des particules métalliques et utilisés pour ameliorer les champs
proches évanescents.

Dans les chapitres préecédents, les principaux résultats et conclusions sont les suivants:

Dans le Chapitre. 2 Nous avons étudié, les performances optique d'un biocapteur
basé sur le phéenomene de résonance plasmonique de surface (RPS) et comprenant une couche
de graphéne sur le dessus de la couche d'argent. Grace a des simulations numérigues, nous
avons demontré avec succes les roles significatifs de I'épaisseur de la couche d'argent et de
I'indice de réfraction du prisme ajout a la longueur d'onde de fonctionnement en présence de
couches de graphéne qui contribuent a la forme remarquable de la courbe de réflectivité. Ou
l'optimisation de I'épaisseur de la couche d'argent donne un trés profond pic de résonance et le
prisme d’indice de réfraction élevé conduit a des pics de résonance profonde et étroite. En
plus, nous avons présenté une discussion concernant I'amélioration des performances du
capteur RPS de graphéne, qui est évaluée en termes de sensibilité et de précision de détection.
Nous avons trouvé gue la valeur d'amélioration de la sensibilité peut étre augmentée de 1,4%
pour le graphéne monocouche a 9,3% pour cing couches de graphéne, mais la précision de
détection a diminué de 0,78 a 0,46 degré™. Ensuite, nous avons concentrés sur le cas d'un
graphene monocouche sur un film mince d'argent utilisé dans I'implémentation de I'AG. Son
application nous a permis d'obtenir les résultats recherchés liés au probléme de détermination
de l'optimum réfléchi par réflexion optimale, ainsi qu'a rechercher les meilleurs paramétres
permettant de les déterminer en fonction de I'angle d'incidence et de I'épaisseur du métal.

Dans le Chapitre. 3 nous avons simulé la réponse générée par l'instrument Biacore
qui est le résultat de la combinaison des processus de transport de masse par diffusion et
convection, et du processus de réaction. L'approche appliquée dans ce travail était adéquate
pour prédire la concentration moyenne danalyte libre dans le canal d'écoulement et la
concentration moyenne du complexe analyte-récepteur lié pour les conditions analysées ou les
résultats montrent un bon accord avec les résultats obtenus dans la littérature. Un code
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informatique dans le langage de programmation FORTRAN 95/90 a été développé pour
résoudre numériquement ce modeéle en utilisant la méthode de volume finie. L'effet de la
fluctuation de la température sur le biocapteur RPS est étudié a la fin de ce chapitre

Dans le Chapitre. 4 Nous avons utilisé la théorie étendue de Mie pour modéliser des
capteurs de résonance plasmonique de surface (RPS) a longueur d'onde interrogés a partir de
nanoparticules colloidales. La forme du spectre RPSL dépend de la forme des nanoparticules,
de leurs tailles, de la distance interparticulaire, de la température, des propriétés diélectriques
du matériau des nanoparticules et surtout, sur les propriétés diélectriqgues du milieu
environnant. Cette derniére caractéristique est la base de développement de capteurs RPSL
biologiques et chimiques. Pour cela, nous avons appliqué la théorie de Mie pour modéliser
des biocapteurs de résonance de plasmons de surface localisés basés sur des nanoparticules
sphériques d'Ag pour caractériser les couches biomoléculaires. Les résultats théoriques ont
montré que la position du pic d'absorbance de la résonance plasmon, sa largeur a mi-hauteur
(FWHM) et son intensité tous augmentent de facon non-linéaire avec l'augmentation de
I'épaisseur de la couche de biomolécules. Ceci indique qu'un tel capteur est capable de
répondre a des couches epaisses de biomolécules. Dans une seconde partie, nous avons obtenu
la réponse optimale du capteur RPSL oext pour trois classes de nanoparticules d'argent:
nanospheéres, nanobilles et ellipsoides, grace a l'utilisation d'un algorithme génétique (AG)
implémenté dans MATLAB. Un bon accord est observé entre les approches théoriques et les
résultats de l'optimisation.

e Perspectives

Comme tout travail de recherche, les résultats obtenus durant la thése ne constituent pas
une fin en soi, mais s’inscrivent dans la dynamique d’un projet de recherche plus large. Les
travaux réalisés serviront de base aux prochaines études et aux prochains développements.
Ainsi, vu les résultats présentés, les différentes perspectives proposées a la suite de ce travail
peuvent étre résumées en deux points:

1. Graphene materiau d‘avenir
Concernant les perspectives du domaine des nanotechnologies en général et de
Graphene, en particulier, on ne peut que prévoir un avenir prometteur car ce nouveau
matériau a envahit tout les domaines de la vie.

» Malgré les nombreux avantages du graphéne mentionnés dans le chapitre 2 de notre
recherche, I'utilisation du graphene seul est associée a certaines limitations, telles que
les auto-agglomérations irréversibles, une stabilité colloidale moins importante, une
mauvaise fiabilité / répétabilité et une non-spécificité. L'ajout de nanostructures en or
par exemple avec le graphéne permet de produire I'nybride graphéne-AuNP qui peut
minimiser ces limitations. La conception et la mise en ceuvre de ces hybrides dans les
biocapteurs constituent des nouveaux et trés prometteurs outils pour la détection in
vivo et ex vivo. Ceci permet ainsi de construire des capteurs hautement sensibles,
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sélectifs, personnalisables pour la détection des analytes variables. Cette technologie
prometteuse peut indéniablement mener a des innovations concrétes grace aux efforts
concertés  d'équipes  multidisciplinaires  réunissant  chimistes, biochimistes,
scientifiques des matériaux, physiciens, biologistes et ingénieurs du monde entier.

Les recherches ont montré que les récents progres technologiques dans la synthese de
graphéne et AuNP sont trés prometteuses pour obtenir un graphene de haute qualité
avec des tailles, formes, couches et défauts contrélables de maniere économique, a
rendement élevé et écologique, en plus des AuNP souhaitables en taille, morphologie,
cristallinité et bonne distribution sur les feuilles de graphene. Graphene — AuNP s'est
avéré pour étre une plate-forme puissante de détection pour la fabrication de
biocapteurs relativement économiques, robustes, rapides et sensibles. Ces dispositifs
ont été principalement utilisés dans les domaines biomédicaux pour la détection de
glucose, de petites molécules, de microorganismes, de produits chimiques toxiques
pour les aliments, de polluants environnementaux et de nombreux autres analytes.

» Drautre part et a travers notre étude precédente de silice @ Ag dans le chapitre 4, nous
pouvons étudier les propriétés optiques de la nanoparticule encapsulée par une
monocouche de graphéme sous illumination de la lumiere extérieure. Considérant que,
I’amélioration de I’absorption par graphéne peut étre maximisée a n’importe quelle
longueur d’onde vis-NIR en faisant varier la taille du cceur diélectrique et 1’épaisseur
de la coque en argent. Ces propriétes optiques peuvent également changer si nous
changeons la géométrie ou la nature des nanoparticules

2. Une nouvelle classe de matériaux

Les recherches de graphéne ont conduit a la découverte de nombreux autres matériaux
2D, parmi lesquels les dichalcogénures meétalliques de transition semi-conducteurs (TMDC),
tels que MoSz, WSz, ndWSe», ont suscité un grand intérét en raison de leur bande interdite
modérée (1~2 eV) par rapport a la bande interdite nulle du graphéne et qui formaient des
structures en couches faiblement assemblées dans un ordre d'empilement et une coordination
variables.

Parmi les autres matériaux bidimensionnels récemment apparus, citons les isolants
topologiques et le phosphore noir. Par exemple, nous avons décrit un photodétecteur graphéne
— BixTes offrant une sensibilité photoélectriques bien supérieure a celles des dispositifs & base
de graphene pur.

Dans le cas du phosphore noir multicouche, avec une bande interdite de 0,3 eV, il agit
comme un intermédiaire entre le graphene sans gap et d'autres matériaux 2D tels que les
TMDC [28]. Une des propriétés fascinantes du phosphore noir est son anisotropie dans le plan
affectant ainsi ses propriétés optiques, électroniques et phononiques [29-31]. A la lumiére de
cette propriété, nous anticipons les nouvelles fonctions du phosphore noir, telles que les
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capteurs de polarisation optique, les dispositifs plasmoniques anisotropes et les applications
thermoélectriques.
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Modeéle de Mie
1. Extinction, diffusion et absorption

Plusieurs quantités sont nécessaires pour décrire ’interaction d’une particule de taille et de
forme quelcongues 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 a la superposition des champs incident Eo(r), Ho(r) et diffuses par la particule
Es(r), Hs (r) :

E(r)= Eo(n+ Es (1) ; (A1)
H(r)= Ho(r)+ Hs (r)

Sinous construisons une sphere de rayon R trés grand et centrée sur la particule, I’énergie qui
traverse la sphere par unité¢ de temps s’exprime par :

w, =—[V-S(r)dr (A2)
Vv

Ou S(r) est la valeur moyenne temporelle du vecteur de Poynting :

S(r)=2R{E(r)xH"(r)} (A3)

Le théoréme de la divergence nous permet d’exprimer Wa @ comme une intégrale sur la
surface S délimitant le volume v de la sphere :

w, :—RZJ‘S(r)-ndQn (A.4)
S
R? ;
w, = —7SR£{E(r)x H*(r)}-nd@,
(A5)

OU n est un vecteur unité normal a 1’élément d’aire r? dQn (dQn élément d’angle solide dans
la direction n). Le vecteur de Poynting S(r) s’écrit sous la forme d’une somme de trois termes

é(r) = So(r)+ Ss(r)+ Sext(r) (A.6)
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Ou

So(r) =59 {Eo (1) Ho' (1) A7
S (1) =29 {Es (1)< Hy" (1)} A9
Seu (1) = 5 H{Eo (1) x Hs' (1) + Es (1) < Hy' (1)} A9

So(r) est le vecteur de Poynting associe a I’onde incidente. Ss (r) est le vecteur de Poynting
des champs diffusées par la particule et le vecteur de Poynting Sexi(r) est di a I’interaction
entre les champs incidents et diffuses. La conservation de 1’énergie (A.6) permet D’écrire Wy
sous la forme d’une somme :

Wa= Wo- Ws+ Wext (A.10)
Avec
R2
Wo :—7mjso(r)~ndgzn (A.11)
S
R2
Wq :—79%]35 (r)-ndQ, (A.12)
S
RZ
Wy = —7injsext (r)-ndQ, (A.13)
S

Si le milieu entourant la particule n’est pas absorbant, So(r) est indépendant de la position (So
(r) =S) et I'intégrale (A.11) s’annule (Wo=0). Wext Correspond alors a la somme de 1’énergie
absorbée wa et de I’énergie diffusée Ws par unité de temps. L’extinction Correspond donc a
I’effet combine de la diffusion et de ’absorption :

Wext =Ws +Wa (A.14)
Remarquons que si la particule n’est pas absorbante wa=0, I’extinction correspond alors a la
diffusion :

Wext :Ws (A15)

Les sections efficaces de diffusion Cs, d’absorption Ca et d’extinction Cext Sont définies
Comme étant respectivement les énergies absorbée wa, diffusée Sw et d’extinction Wex par
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unité de temps rapportées a I’intensité de ’onde incidente lo. Les sections efficaces ont donc
pour dimension celle d’une aire et ont pour expression :

w W, W,
Co="2:Co=7 7 Coq =™ (A.16)
0 0 0

2. Développement multipolaire

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 jina (r) en
réponse aux champs incidents Eo (r) et Ho (r). L’expression (A.4) exprimant I’énergic
traversant la sphére de surface S par unité de temps peut se reformuler a partir du théoréme de
Poynting sous la forme suivante :

R - .
W, =—7§RJ jing (r)-Eq(r)dr® (A.17)

Ou v est le volume délimite par S. L’intégrale J. jing (1) Eo(r)dr3 peut s’écrire sous forme
Vv
d’un développement multipolaire :

i (1) Ea(r)er* = 3 (1) By 1) 2 L) A1

Si la particule est petite devant la longueur d’onde, le champ électrique est uniforme dans
particule. L’approximation consistant a ne garder que les premiers termes se justifie alors.
Dans toute notre étude, nous n’allons nous intéresser qu’aux termes relatifs aux dipoles
électriques et magnétiseur. Les termes lies au quadripble électrique seront ici négliger :

[ Jina (r)-Eo(r)dr® =—iw(p-E; (r)+m-By(r)) (A.19)
Vv
Les moments dipolaires électrique p et magnétique m sont reliés a la densité de courant jina(r)
par :
P =~ [drjin (1) (A.20)
iw ind
1 i
m:zjdr[rx Jing (1) ] (A.21)

Les intégrales se limitent au volume de I’objet puisque jind(r)=0 en dehors de la particule.
L’interaction entre une onde incidente et une petite particule peut donc étre d’écrite, en
premiére approximation, par I’interaction des champs incidents avec les dipdles établis par la
particule en réponse a I’excitation. Classiquement, I’expression des moments dipolaires est
trouvée en résolvant les équations de Maxwell avec les conditions de raccord entre les champs
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a la surface de ’objet, comme nous allons le voir au travers de ’exemple d’une particule
sphérique.

3. Modes propres retardes d’une sphére diélectrique

Etudions dans un premier temps, les modes propres d’une sphére diélectrique, (e2(w), p2). La
sphére est placée a ’origine d’un systéme de coordonnées sphériques (Fig.A.1).

i X
INC
E A

‘ Kinc , p

&(w)

v

&1 0 7

ww) a
i

—

Fig.A.1 Diffusion d’une onde incidente E,

int Par une sphere de rayon a, de constant

diélectrique & et d’'une perméabilité magnétiqueyr. Le milieu extérieur est caractérisé par &
et ta.

e(r, w) Représente la constante diélectrique du systéme considéré : si M <a g(r, w) = g(r, w),
Sinon g(r, w) = g1(r, w) (Fig. A.1)

La solution de 1’équation d’onde de Helmholtz scalaire exprimée en coordonnées sphériques

(r,0, D) :

1 0( 20w(r) 1 0 (e p© 1 (D)), 2/ A.22
rzar[r or j+rzsin(¢9)89[sm(9) Gg}ersin(B){ op }LK (r)=0 ( )
Est bien connue :

1 (1) =W (r)= PN (cos(9))Z, (kr){cos(mgo)ﬁae +sin(mcp)5ao} (A.23)

L’indices o renseigne respectivement sur la parité paire e et impaire o de la solution en
fonction de¢. Les conditions aux limites obligent les champs a étre non divergents a 1’origine
et a I'infini ce qui impose que les za(kr) soient les fonctions de Bessel sphérique (jn(kr)) si r<a
et des fonctions de Hankel (hn(kr)) si r>a. Les fonctions p,ﬂn (X) sont les polynébmes de

Legendre associés. Les nombres quantiques principaux (n) et azimuthal (m) prennent les
valeurs suivantes :
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n=0,12,......,0 (A.24)
m=0,+1,+2,........ +n (A.25)

Les vecteurs propresM ., et N, sont habituellement générés a partir d’un vecteur constant
c. Dans le cas des coordonnées spheriques, ce vecteur arbitraire engendre des vecteurs M

et N, qui ne sont plus orthogonaux ni purement tangents sur toute une surface sphérique.

Toutefois, si ¢ est remplacé par le vecteur position r, les vecteurs alors générés retrouvent les
propriétés souhaitées.

Manm(r)zvx(rl/janm(r)) (A.26)

Nanm( )_%VXManm( ) (A.27)

En coordonnees sphériques, les champs électrique et magnétique s’expriment alors sous La
forme :

E(r)=2 2 > {2mmNom (1) +BonuM g (1)} (A.28)

H(r)= i Z Z{ ormMorm (1) + BN (1)} (A.29)

W:uO/Jn =0m=-no=e

et b___sont des coefficients a déterminer

onm

Ou

anm

Afin de trouver les modes de la sphere, il faut appliquer les conditions de raccord des champs
a l'interface de la sphére avec le milieu extérieur (r=a). Par un calcul complet qui ne présente
pas de difficulté, on montre que pour chaque fréquence correspondante a un mode, le
dénominateur d’un des coefficients a_,,,,0u b_,devient nul et la fonction propre M, ou

N_.m correspondante domine. Pour les modes a_,,# Oet b_,,=0, les fréquences sont

solutions de I’équation suivante :

[ kah, (klr)]' _ [k%ajn (kza)], (A.30)
hy (k1) #jn (Ko2)

Ou les dérivées se calculent par rapport a la variable kia de méme, les fréquences des modes

a,nm=0et b, ,#0 satisfont :
[kahy (kr)]"_ a[ keain (ko) ] i
h, (kar) #z i (Ka2)
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Les fréquences pour lesquelles les équations (A.30) et (A.31) sont exactement
satisfaites, sont les fréquences propres de la sphére. La géométrie sphérique impose une
dégénérescence en 2n+ 1.

4. la réponse optique d’une sphere

L’étude de la diffusion de la lumiére par une spheére d’indice de réfraction différent de
celui du vide, a débute vers le XIX®™ si¢cle par M. Faraday. Ce n’est cependant qu’au début
du XX®Me siécle que le probléme fut résolu. Les articles célébres 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 probléme de la sphére, mais tous
les livres et articles €crits par la suite, y ont associe le nom de Mie, dont I’article fut le premier
sous presse. Le probléme de Mie est la réponse d’une sphére isolée et homogene placée dans
un milieu infini et également homogéne (e1, p1), & 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
I’évaluation numérique ont longtemps entrave I’exploitation des résultats analytiques. Le
probléme de la diffusion de Mie differe de celui des modes propres par la présence d’une
onde incidente de fréquence w/c et d’amplitude Eo. Afin d’exprimer 1’onde incidente et les
conditions de raccord dans le méme systeme de coordonnees, il est nécessaire de connaitre le
développement d’une onde plane sous la forme des vecteurs propres que nous venons de
trouver .Si I’onde incidente est polarisée dans la direction x et se déplacant dans la direction z,
la symétrie simplifie la derniére équation. Il ne reste que la contribution m = 1, ce qui donne
un développement contenant des fonctions de Bessel sphérique de 1°® espéce pour la partie
radiale et des fonctions de Legendre de 1 espéce pour la partie angulaire (6) :

.n 2n+1
Eo(r) = B2 o s (Ma () =iNGH (1) (A32)

De méme pour le champ magnétique incident :

n 2n+1
Ho(r)=—- onZl S ep (MR ()N () (A33)

Remarquons ici que la présence du champ incident polarisé suivant I’axe 0x 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 étre excités.
Le champ total est forme de la somme des champs incidents et des champs diffusés par la
sphére. La solution peut étre exprimée comme une combinaison linéaire des fonctions propres
puisqu’elles forment un systéme complet de fonctions orthogonales. Les propriétés,
notamment leur caractéristique singuliére ou non a I’origine, des fonctions utilisées
nécessitent d’exprimer la solution sous deux formes. Une qui représentera les champs a
I’intérieur de la sphere, et ’autre qui d’écrira les champs a ’extérieur. Ces solutions devront
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donc respecter les conditions de raccord a I’interface de la sphére. Ces calculs ne présentent
pas de difficulté particuliére et aménent aux expressions des champs a I’intérieur de la sphére:

n 2n+1 (1) B 1)
() EOZ_; n(n+1)( Moln() Ianeln( )) (A-34)
k2 S 2n+1 1) (1)
H(n) =, B n(n+1)(d MG (1) +ic,Ngh (1)) (A.35)

Pour les champs diffusés par la sphere, nous trouvons :

_ .n 2n+1 (3) (3)
Es (1) Ez o 1M (1) -BNGH (1) (A30
—.n 2n+1 (3) (3)
Hg(r)="—"% z e CUCH GRS (A31)

La présence de I’indice (3) indique un développement des fonctions ME‘?’l)n et Nggl)n contenant
des fonctions de Hankel. Les coefficients cn, bn, an, et dn ne dépendent que de kia et de koa:

i (ko2)[ ki (k@) | - s (k@) Koy (Koa) |
o -t (ko) oan (k)] ~smdo () kol (ko2)] (A39)

Ho Jn (kZa)|:klahr(11) (kla):| - :ulhr(ll) (ka) [kzajn (kza)]

bn _ :uljn(kla [klajn ] .Uzln 18. I:kZaJn k a)] (A.39)

in (k)] loahl? (k@) | = 6h? (kga) g (ko) |

1 Jn (ki) klahr(})(k@) _,Uz (ka) I:klajn (k,a )]
c. = - . (A.40)

yljn(kza)_klahr(]l)(kla) —,uz (ky@)[ kyaj, (k a)]

it jn(kla)[klah@(kla)] — h? (k) keai, (k,a) |

1 jn(kza)[klah@(kla)} — h? (k) kyai, (k,a) |

(A.41)

A noter que le coefficient cn (dn) posséde le méme dénominateur que b, (an) dont les zéros
correspondent aux fréquences des modes propres données par 1’équation (A.30, A.31). La
fréquence d’un mode propre est complexe, toutefois, si la partie imaginaire est petite et si la
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fréquence de I’onde incidente s’approche de celle de la partie réelle d’un mode propre, il
apparait un phénomene de résonance, appelée resonance de Mie. Dans le cas de la sphére, les
expressions de Es(r) et Hs(r) conduisent aux expressions des sections efficaces de diffusion
Csca et d’extinction Cext SUiVantes :

Cop = i_fz(zn +)R(a, +b,) (A42)
n=1
Je,=0 C,, =Cg, (A.43)

L’obtention de la solution analytique, résumée ici, est relativement facile pour le lecteur
familiarisé avec les fonctions spéciales. Le probléme de Mie est donc surtout un probléme
numérique puisqu’il nécessite de calculer les fonctions de Bessel ainsi que d’évaluer les séries
contenues dans les différents coefficients. Ce probléme numérique a fait I’objet de nombreux
développements qui se sont amplifiés a partir des années 1970, date Ou la puissance de calcul
des ordinateurs devenait suffisante pour aborder les différents régimes d’ordres de grandeurs.
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1. Algorithmes génétiques

John Holland, ses collégues et ses étudiants ont développé a I'université de Michigan
les Algorithmes Génétiques (AGs), métaphores biologiques inspirées des mécanismes de
I’évolution darwinienne (sélection naturelle) et de la génétique. Ces métaphores prennent la
forme d’algorithmes de recherche appelés “algorithmes génétiques”. Ces algorithmes font
partie de la classe des algorithmes dits stochastiques. En effet une grande partie de leur
fonctionnement est basée sur le hasard. Bien qu’utilisant le hasard, les AGs ne sont pas
purement aléatoires. Ils exploitent efficacement 1’information obtenue précédemment pour
spéculer sur la position de nouveaux points a explorer, avec I’espoir d’améliorer la
performance. Les algorithmes génétiques permettent a une population de solutions de
converger vers les solutions optimales. Pour ce faire, ils vont utiliser un mécanisme de
sélection des individus de la population (les solutions potentielles). Les individus selectionnés
vont étre croisés entre eux (exploitation), et certains vont étre mutés (exploration). Ces
mécanismes d’exploitation et d’exploration vont permettre de converger vers les bonnes
solutions en évitant, autant que faire se peut, les optima locaux

2. Terminologie et éléements de base

Un algorithme génétique recherche les extrémes d’une fonction définie sur un espace de
données appelé population. Par analogie avec la génétique, chaque individu de cette
population est un chromosome et chaque caractéristique de I’individu est un géne. Dans un
cas simple, un géne sera représenté par un bit (0 ou 1), un chromosome par une chaine de bits.
Chaque géne représente une partie élémentaire du probléme, il peut étre assimilé a une
variable et peut prendre des valeurs différentes appelées alleles. La position du gene dans le
chromosome se nomme locus. On parle également de génotype et de phénotype. Le génotype
représente 1’ensemble des valeurs des geénes du chromosome alors que le phénotype
représente la solution réelle apres transformation du chromosome. Lors de la génération d’une
nouvelle population, des opérateurs génétiques tels que la sélection, le croisement et la
mutation sont nécessaires pour la manipulation des chromosomes. Le tableaul. Présente une
récapitulation de la terminologie naturelle et celle utilisée par les algorithmes génétiques.

Les AGs utilisent donc un vocabulaire similaire a celui de la génétique. On parlera
ainsi d’individus ou chromosomes dans une population. Chaque individu ou chromosome est
constitué d’un ensemble d’éléments appelés genes contenant les caracteéres héréditaires de
I’individu. Ils utilisent un mécanisme de sélection naturelle, basée essentiellement sur la
reproduction et sur le codage génétique qui stocke les informations décrivant I’individu sous
forme de génes imitant les systemes naturels de I’évolution des espéces.
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Tableau B.1. Comparaison de la terminologie naturelle et celle des algorithmes génétiques

Nature Algorithme génétique
Chromosome Chaine
Geéne Trait, caractéristique
Allele Valeur de la caractéristique
Locus Position dans la chaine
Génotype Structure Ensemble des valeurs des genes
Phénotype Ensemble de parametres, structure décodée

Evaluation d’un génotype

3. Conception d'un algorithme génétique

La simplicité¢ de mise en oeuvre et I’efficacité constituent deux des caractéristiques les plus
attrayantes de ’approche proposée par les AGs. La mise en oeuvre d’un algorithme génétique
sollicite la disponibilité :

e d’une représentation génétique du probléme, c’est-a-dire un codage approprié des
solutions sous la forme de chromosomes. Cette étape associe a chacun des points de
I’espace de recherche une structure de données. Elle se place généralement apres une
phase de modelisation mathématique du probléme traité. La qualité du codage des
donnees conditionne le succés des algorithmes génétiques ;

e d’un mécanisme de génération de la population initiale. Ce mécanisme doit étre
capable de produire une population non homogéne qui servira de base pour les
générations futures. Le choix de la population initiale est important car il peut prendre
plus ou moins rapidement la convergence vers I’optimum global. Dans le cas ou I’on
ne connait rien sur le probléme a résoudre, il est essentiel que la population initiale
soit répartie sur tout le domaine de recherche ;

e d’une fonction d’évaluation pour mesurer la force de chaque chromosome ;

e d’un mode de sélection des chromosomes a reproduire ;

e des opérateurs permettant de diversifier la population au cours des générations et
d’explorer I’espace de recherche. L’opérateur de croisement recompose les genes
d’individus existant dans la population, I’opérateur de mutation a pour but de garantir
I’exploration de 1’espace de recherche ;

e des valeurs pour les paramétres qu’utilise 1’algorithme : taille de la population,
nombre total de générations ou critere d’arrét, probabilités de croisement et de
mutation.
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4. Les étapes de I'algorithme genétique

L’algorithme génétique commence par une génération d’une population initiale de Psjze
individus, pour lesquels nous calculons leurs fitness et nous sélectionnons les individus par
une méthode de sélection. Ces individus seront manipulés par un opérateur de croisement qui
les choisit selon une probabilité Pcross. Leurs résultats peuvent étre mutés par un opérateur de
mutation avec une probabilité de mutation Pmut. Les phases de sélection et de recombinaison
(croisement et mutation) permettent de générer une nouvelle population d’individus, qui ont
de bonnes chances d’étre plus forts que ceux de la génération précédente. Les individus issus
de la phase de recombinaison seront insérés par une meéthode d’insertion dans la nouvelle
population, dont nous évaluons la valeur de la fonction objective de chacun de ses individus.
De génération en génération, la force des individus de la population augmente et un test
d’arrét sera effectué pout décider quand arréter I’algorithme. La figure B.1 présente un
schéma de fonctionnement général de 1’algorithme génétique. Les différentes étapes de ce
dernier sont présentées, en détail, dans les sections suivantes.

Population P(r) Offspring C(1)

start chromosome chromosome

LLOGTOTO10

encoding CrOSSOVEr

L LOOTOTO10

.
-

LOTT1O1110

1011101110
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N ) LL00101110

p—1+1 . LOTTTOTOL0

OOTTOT o0 mutation

P
-

LLOOT T

COT 1001001

decoding

evaluation

Cydit)

decoding

erminating Solution candidates

:ondition?

*

fitness computation

selection | (N +Cir)
Yy

New Population | \

roulette wheel

stop

best solution

Figure.B.1. La structure générale des algorithmes génétiques
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4.1 Codage

Le codage est une modélisation d’une solution d’un probléme donné sous forme d’une
séquence de caractéres appelée chromosome ou chaque caractére, dit aussi gene, représente
une variable ou une partie du probléme. La tache principale consiste a choisir le contenu des
génes qui facilite la description du probléme et respecte ses contraintes. La littérature définit
deux types de codage : binaire et réel.

4.1.1 Codage binaire

Le codage classique utilise 1’alphabet binaire : 0,1. Dans ce cas le chromosome
représente simplement une suite de 0 et de 1. Le codage binaire est également indépendant
des opérateurs génétiques (croisement et mutation) du moment ou ces derniers ne nécessitent
aucune spécification. En effet, toute manipulation d’un chromosome donne naissance a un
nouveau chromosome valide. Dans la pratique, le codage binaire peut présenter des
difficultés. En effet, il est parfois trés difficile ou trés lourd de coder des solutions de cette
maniére. En outre, dans certain cas la taille mémoire requise peut devenir prohibitive.

4.1.2 Codage réel

Pour certain probléme d’optimisation, il est plus pratique d’utiliser un codage réel des
chromosomes. Un geéne est ainsi représenté par un nombre réel au lieu d’avoir a coder les
réels en binaire puis de les décoder pour les transformer en solutions effectives. Le codage
réel permet d’augmenter I’efficacité de I’algorithme génétique et d’éviter des opérations de
décodage supplémentaires. En effet, un chromosome codé en réels est plus court que celui
codé en binaire.

4.2 Génération de la population initiale

Plusieurs mecanismes de génération de la population initiale sont utilisés dans la
littérature (Caux et al., 1995). Le probleme principal dans cette étape est le choix de la taille
de la population. Si la taille de la population est trop grande, le temps de calcul augmente et
demande un espace mémoire important. Par contre, une population de taille trés petite, la
solution obtenue n’est pas satisfaisante. Il faut donc trouver le bon compromis.

4.2.1. Espace de recherche des solutions

La plupart des méthodes d'optimisation effectuent une recherche point a point. Les
regles de transition d'un point a un autre sont souvent déterministes et la solution trouvée
est souvent un optimum local au lieu d'étre un optimum global. Les AGs, effectuent la
recherche a partir d'une population de chaines générées aléatoirement. Dans cette
population, on retrouvera a la fois des candidats trés performants et d'autres qui le sont
moins. Le parallélisme induit est un avantage évident car I'approche de la recherche a partir
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d'une population peut étre percue comme une recherche locale dans un sens généralisé. Ce
n'est pas le voisinage d'une seule solution qui est explorée, mais le voisinage de toute la
population; ce qui ne devrait pas étre assimilé a une simple union des voisinages
individuels. Ainsi donc, une population initiale diversifiée offre plus de chances de bien
cerner la recherche et de mieux se rapprocher de la solution optimale, sinon on risque
d'obtenir des espéces dégénérées et la probabilité de converger vers un minimum global est
ainsi fortement réduite.

4.2.2. Population initiale

Une fois le codage choisi, une population initiale formée de solutions admissibles du
probleme doit étre déterminée. Plusieurs mécanismes de géneration de la population initiale
sont utilisés dans la littérature. Le choix de [Iinitialisation se fera en fonction des
connaissances que l’utilisateur a sur le probléme. S’il n’a pas d’informations particulieres,
alors une initialisation aléatoire, la plus uniforme possible afin de favoriser une exploration de
I’espace de recherche maximum, sera la plus adaptée. Mais dans d’autres cas, il est possible
d’utiliser d’autres mécanismes. Par ailleurs, cette étape présente un probléme principal qui est
celui du choix de la taille de la population. En effet une population trop grande augmente le
temps de calcul et demande un espace mémoire considérable, alors qu’une population trop
petite conduit a I’obtention d’un optimum local.

4.3 Evaluation : fitness

Une fonction d’évaluation est utilisée pour mesurer les performances de chaque
individu, qui correspond a une solution donnée du probléme a résoudre. Cette fonction permet
d’évaluer la capacité d’un individu a survivre en lui affectant un poids appelé fitness. La force
de chaque chromosome de la population est calculée afin que les plus forts soient retenus dans
la phase de sélection, puis modifiés dans la phase de croisement et mutation.

4.4 L’operateur de sélection

Cet opérateur défini quels seront les individus de P qui vont étre dupliqués dans la
nouvelle population P; et vont servir de parents. Cet opérateur est important puisqu’il permet
aux individus de survivre. La probabilité de survie d’un individu sera directement reliée a son
efficacité dans la population. 1l ya quatre types de méthodes de sélection différentes :

e La méthode de la "loterie biaisée" (roulette wheel) de GoldBerg, la plus célébre ou
chaque individu a une chance d'étre sélectionné proportionnelle a sa performance cette
derniére est désigné par un secteur dans la roue.

e La sélection par tournoi : le tournoi le plus simple consiste a choisir aléatoirement un
nombre k d’individus dans la population et a sélectionner celui qui a la meilleur
performance. Les individus qui participent a un tournoi sont remis ou sont retirés de la
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population, selon le choix de I'utilisateur. Avec le tournoi binaire, sur deux individus
en competition, le meilleur gagne avec une probabilité P> [0,5; 1].

e sélection par rang : consiste a ranger les individus de la population dans un ordre
croissant ou décroissant, selon 1’objectif (fonction fitness).

e sélection aléatoire : cette sélection se fait aléatoirement, uniformément et sans
intervention de la valeur d’adaptation. Chaque individu a donc une probabilité
uniformel/Psize d’étre sélectionné, ou Psize est le nombre total d’individus dans la
population.

4.5 Opérateur de croisement ou crossover

Le croisement permet la production de chromosomes qui héritent partiellement des
caractéristiques des parents. Son role fondamental est de permettre la recombinaison des
informations présentes dans la population. Cet opérateur est appliqué apres application de la
sélection sur la population P, on peut noter que le nombre de points de croisements et la
probabilité de croisement pc permettent d'introduire plus ou moins de diversité. L’opérateur
de croisement favorise 1“exploration de 1“espace de recherche. Selon la littérature, plusieurs
opérateurs de croisement sont proposés, nous citons ici les plus utilisés :

e (Croisement en 1-point : c’est le croisement le plus simple et le plus connu dans la
littérature. 1l consiste a choisir au hasard un point de croisement pour chaque couple de
chromosomes. Les sous-chaines situées apres ce point sont par la suite inter-changées
pour former les deux fils (Figure B.2)

Parent 1 10110 ! 010
|
Parent 2 10101 ;111
'V
Fils 1 10110 | 111
Fils 2 10101 | 010

Figure B.2. Croisement en un point de deux chromosomes

e C(Croisement en 2-points : Ce type de croisement est utilisé en choisissant aléatoirement
2 points de coupure pour dissocier chaque parent en 3 fragments. Les 2 fragments en
extrémités pour le Parentl (respectivement Parent2) sont copiés a 1’Enfantl
(respectivement Enfant2). On compléte la partie restante de I’Enfant] par les éléments du
Parent2 et la partie restante de I’Enfant2 par les éléments du Parent]l en balayant de
gauche a droite et en ne reprenant que les €éléments non encore transmis. La figure B.3
présente un exemple illustratif de ce type de croisement.
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Parent 1 110 1110 110
Parent 2 011 ;011 ;00
[V
Fils 1 110 {011 | 10
Fils 2 011 | 110 | 00

Figure B.3. Croisement en un point de deux chromosomes

e Croisement uniforme : cette technique génere des progénitures gene par gene a partir
des deux parents. Il existe des versions distinctes de ce croisement. La plus connue est
celle qui utilise un masque. S’il est égal a 1, I’enfant 1 recoit I’allele correspondant du
parent 1 et ’enfant 2 recoit celui du parent 2. Sinon, 1’échange se fait dans I’autre sens
(Figure B.4).

Parent 1 1:0:{1:/1{0{0:{1:1
Parent 1 0;,0/0{1/1;01}0
Masque 1/1i0{1{0{1i{210
Fils 2 1:0{0:1:1:/0:1:0
Fils 2 0/0/1i1i0/0{1i1

Figure B.4. Croisement uniforme
4.6 L’opérateur de mutation

Cet opérateur change la valeur allélique d'un géene avec une probabilité pm tres faible.
Une mutation consiste simplement en l'inversion d'un bit (ou de plusieurs bits) (voir la figure
B.5). L'opérateur de mutation modifie donc de maniere complétement aléatoire les
caractéristiques d'une solution, ce qui permet d'introduire et de maintenir la diversité au sein
de notre population de solutions. Ce opérateur introduit du bruit dans la population.

1/0/{0(2|0|12/0}0(2(0|2 2|01

|

1/0/0|2|0}|2/0}2 (2022|012

Figure B.5. Une mutation
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4.7 Insertion

Apres I’etape de mutation, on utilise une methode d’insertion pour générer une nouvelle
population. Plusieur stratégies ont été presontées dans la littérature :

e Premiére stratégie, consiste a choisir les P individus a partir des enfants déja créés par
les opérateurs de croisement et mutation. dans ce cas, les parents sont remplacés par les
enfants déplacés.

e Une autre stratégie consiste a choisir les P individus a partir des P parents de la
population précédente et de P nouveaux enfants. Achaque itération, les individus fils qui
remplaceront les plus mauvais parents. Le reste survit et sera copié dans la nouvelle
génération.

4.8 Critére d’arrét

Le test d’arrét joue un rdle trés important dans le jugement de la qualité des individus. Les
critéres d’arrét sont de deux types :

e arrét aprés un nombre fixé a priori de générations.

e arrét lorsque la population cesse d’évoluer ou n’évolue plus suffisamment.
Les algorithmes génétiques ont prouvé leurs performances, dans la littérature, en tant
qu’outils de résolution des problémes réels.

5. Avantages et inconvénients des algorithmes geneétiques
5.1 Avantages des AGs

e Les AGs opérent au niveau du codage des parametres sans se soucier de leur nature,
donc ils s’appliquent a de nombreuses classes de problémes, qui dépendent
éventuellement de plusieurs parametres de natures différentes (booléens, entiers, réels,
fonctions...).

e Pour les mémes raisons un AG est dans I’idéal totalement indépendant de la nature du
probleme et de la fonctionnelle a optimiser, car il ne se sert que des valeurs
d’adaptation, qui peuvent étre trés différentes des valeurs de la fonction a optimiser,
méme si elles sont calculées a partir de cette derniere.

e Potentiellement les AGs explorent tous 1’espace des points en méme temps, ce qui
limite les risques de tomber dans des optimums locaux.

e Les AGs ne se servent que des valeurs de la fonctionnelle pour optimiser cette
derniére, il n’y a pas besoin d’effectuer de cotiteux et parfois trés complexes calculs.

e Les AGs présentent une grande robustesse c'est-a-dire une grande capacité a trouver
les optimums globaux des problémes d’optimisation.
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5.2 Inconvénients des AGs

Les AGs ne sont encore actuellement pas tres efficaces en colt (ou vitesse de
convergence), vis-a-vis de méthodes d’optimisation plus classiques.

Parfois les AGs convergent trés vite vers un individu particulier de la population dont
la valeur d’adaptation est trés €levée.

Le respect de la contrainte de domaine par la solution codée sous forme de chaine de
bits pose parfois probleme. Il faut bien choisir le codage, voir modifier les
opérateurs.
L’utilisation d’un AG ne garantie pas le succes de ’optimisation.

En pratique lefficacit¢ d’un AG dépend souvent de la nature du probléme
d’optimisation. Selon les cas de choix des opérateurs et des parametres seront souvent
critiques, mais aucune théorie générale ne permet de connaitre avec certitude la bonne
paramétrisation, il faudra faire plusieurs expériences pour s’en approcher.
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ANNEXE C

Principe de la Méthode des Volumes Finis

La technique des volumes finis consiste a discrétiser la forme intégrale des équations
de conservations plut6t que leurs formes différentielles. Le résultat de I’intégration exprime la
conservation exacte de la grandeur physique @, sur chaque volume de contrdle. Cette relation
claire entre I’algorithme numérique et le principe de conservation physique détermine la
principale attraction de la méthode des volumes finis et son concept devient plus facile a
comprendre.

Cette méthode va étre appliquée sur les équations de transport qui peuvent étre écrient
sous la forme générale suivante:

%(p¢)+div(pu¢)=div(F.grad (¢))+S, (C.1)

1- APPLICATION A L’INTEGRATION D’UNE EQUATION DE TRANSPORT

L’évaluation des différentes intégrales de I’équation de convection-diffusion ci-
dessous exige qu’on fasse un certain nombre d’approximations de fagon a former un systéme
d’équation linéaires liant entre elles les valeurs de la fonction ¢ aux points du maillage P .
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Fig. C.2. Schéma de discrétisation. (a) domaine de calcul, (b) volume de controle.
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dv =dx dy

Pour aborder I’intégration de I’équation de transport, nous commengons par définir a
I’intérieur du domaine de calcul un maillage constitué d’un réseau de points P dans un
repére cartésien. L’approche du type volume de controle exige que I’on définisse autour du
point P un volume élémentaire sur lequel on va intégrer I’équation aux dérivées partielles.
Pour deux points voisins, les volumes de contrdle respectifs doivent posséder un coté
commun. Il s’en suit que la réunion de tous les volumes de controle couvre I’ensemble du
domaine de calcul. Cette propriété fondamentale va nous permettre de mettre en évidence des
propriétés de conservation des flux locaux et globaux

2- Discrétisation des Différents Termes

e Terme de Stockage

I I (%(p@}dtdx dy =(,o¢)‘zmt AX Ay =((p¢p )t+At —(p¢p )t ).Ax Ay (C.3)
e Terme Convectif Suivant x

[ (%}dx dy dt = (o ) Ay At =((2U9), (AU 6), ) Ay At (C.4)

Hjm | (a’;(’ ¢j.dx dy dt =(F.g, —F,d, )-At (C.5)

Avec: F, =pU, Ay (C.6)

F, =pU, Ay (C.7)

e Terme Convectif Suivanty

] I[M}iy dx dt =(pv ¢): AX At =((pv ) —(p/ ¢)S).Ax At =(F.¢, —F.¢ ).At (C.8)

t VC 6y
Avec:
F = pV,.AX (C.9)
F, = pV,.Ax (C.10)



ANNEXE C

e Terme Diffusif Suivant x

Hft J‘[i(rﬁj}ix dy dt :(F%jL Ay At :{F%
T ye\OX | OX OX oX |,

:(re fe ~4, T, ¢g_¢é” J.Ay At :@e)‘(ﬂ.(@ —¢p)—rw Ay (4, - )].At (C.11)

X

ro
Fa LJ.Ay.At

OX pe wp OX

=(De'<¢E _¢p)_DW '(¢p ~ by ))'At pe Wp

Avec:
p, = LAY (C.12)
OX e
D, = LuAY (C.13)
OX

wp

e Terme Diffusif Suivant y
9

Hft | (i[r%j}ix dy dt :[r%j AX At :(r% j.Ax At
Ve \ Oy U 0y oy oy |,

(&t b (Tpax o ToAx
—(Fn Sy L, Sy j'AX'At_(—ﬁypN (4 —4) 5y (¢ ¢S)j.At (C.14)

(00 ()il )

S

AVvec :

D, - I' .AX (C.15)
OY np

D, = T, .AX (C.16)
OYsp

e Terme Source
t+At
[ [(s,)vdt=(S,)Ax.Ay At =(S,.¢, +S, ) AX.Ay At (C.17)

t VC

On considere que le terme source S, est linaire par rapport (¢ ). Aprés une substitution

dans I’équation de transport-diffusion et en appliquant un schéma implicite pour le temps, on
obtient la forme discrétisée suivante :
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a (¢t+At _¢; )_|_(Fe¢et+m . Fwﬂrm )+(Fn¢rt1+At . Fs¢;+m ) _

( t+At _¢t+At )) (Dw ( t+At _¢?N+At ))

( t+At ;+At ))_(Ds ( ;+At _¢;+At ))+ (C.18)
(S ¢§,*A‘ +S )Ax Ay

Avec :

AX.A
a =p= y (C.19)

Pour arriver a une forme finale, on doit choisir un schéma de discrétisation des termes
convectifs. Le schéma employé pour la discrétisation est le schéma hybride. Ce schéma, dont
la précision spatiale est réduite au premier ordre, posséde les propriéteés de transport et de
conservation. Le schéma hybride se réduit a 1’approximation du schéma centrée CSD lorsque

|Pe,,| < 2, mais il devient identique au schéma Upwind UDS1 lorsque |Pe, | > 2.
Aprés un réarrangement on aura :
t+At t+At t-+At t+At t+At
a, 4, " =a,d" +a.d +a a +a g +s, AXAyY. (C.20)

Les coefficients a,(m=w,e,s,n) sont donnés par:

a, :max(Fw,DW+%,0j (C.21)
F

a, = max[—Fe, D, —?e,oj (C.22)
F

a, = max[Fs, D, +?5,Oj (C.23)
F

a, =max(—Fn,Dn —?“,0) (C.24)

0
a, =a,+q, +a, +a +a, —S AX.Ay (C.25)

Il est a noter que cette formulation est valable pour n'importe quelle localisation des
interfaces entre les mailles. Elle permet de fournir des solutions physiquement acceptables
aux problémes sans toutefois garantir la précision de la solution obtenue.
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3- Schémas Implicite ADI

La méthode implicite est une méthode qui n’est pas restreinte au critére de stabilité,
c’est-a-dire qu’elle est stable pour tout At: autrement dit elle est inconditionnellement stable:
L’une de ces méthodes implicite est la méthode (ADI): elle est trés efficace pour la résolution
des problémes des phénomenes de transport, tridimensionnels. Cette méthode consiste a
diviser le pas de temps At en deux pas :

Le premier pas t >t +At/2 en prenant I’implicite suivant X au temps (t +At/2)et
I’explicite suivant y et au temps (t)

1/2 1/2 1/2

—4, - 1-1,J +ap' 1, —a,. 1+1, :%'¢IO,J—l+an'¢IO,J+1+ ap0'¢IO,J +SuAV (C-26)

Le deuxiéme pas t+At/2—>t+At en prenant I’implicite suivanty au temps (t +At)et
I’explicite suivant X au temps (t + At /2)

—a '¢I1,J71+ap '¢I1,J _an'¢|1,3+1 =4q,. Ill—ZZLJ +a,. |lﬁa + +ag' |l/32 +SuAV (C-27)
Remarque

0t

1/2 >t +At/2

1>t +At

On peut généraliser la discrétisation 1’équation de transport unidimensionnelle,
bidimensionnel et tri dimensionnel par la méthode volume finit. Les coefficients couplage
convection-diffusion sont :

a,=aj)+a,+a,+a +a,+a,+a — S ,AXAY.Az

- Une dimension deux dimensions trois dimensions

a'W maX[FW’DW+%’Oj maX[FW1DW+%le maX[FW,DW-i—%,Oj

a, max —Fe,De—i,O max —Fe,De—i,O max —Fe,De—i,O
2 2 2

& - max(FS,Der%,oj max(Fs,Ds+%,Oj
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a, max(—Fn,Dn—i,Oj max(—Fn,Dn—%,Oj
Fb

a, - max(Fb,Db+7,Oj

a, - max[—Ft,Dt —%,Oj

Face w e S b t

F (Pu), A | (pu) A () A (), A | (PW), A | (PW), A

l—‘w 1—‘e 1—‘s 1—‘b 1—‘t
P Sy St | O Sx " |

A, A, A A, A etA sontles surface des cotes de volume de controle




Résumé

Pour déterminer les hautes performances des capteurs nanoplasmoniques, I'optimisation
du capteur de résonance plasmonique de surface (RPS) basé sur un substrat graphéne-argent a
été étudiée. Cette étude se poursuit par la modélisation de I’effet de chacun des facteurs
importants: la température et la cinétique de liaison et de dissociation entre un analyte soluble
et un ligand immobilisé sur ou a proximité d'une surface de capteur-RPS.

D'autre part, nous avons effectué une étude sur les biocapteurs RPS basés sur des
nanoparticules d'argent pour caractériser les couches biomoléculaires.

Enfin, les algorithmes génétiques ont été utilisés pour optimiser la performance de
biocapteurs RPS en ajustant les coefficients de systeme. Il apparait maintenant que les
promesses des capteurs nanoplasmoniques peuvent étre mises en ceuvre dans un grand
nombre de domaines.

Mots clés: RPS, capteur, graphene, température, microfluidique, nanoparticule

Abstract

For determine high performance in Nanoplasmonic sensors the optimization of the
surface plasmon resonance (SPR) sensor based on graphene—silver substrate was investigated.
This study continues by modeling the effect of each of the important factors: temperature and
the kinetics of binding and dissociation between a soluble analyte and an immobilized ligand
on or near a surface of SPR-sensor.

On the other hand, we conducted a study on surface plasmon resonance (SPR) biosensors
based on silver nanoparticles to characterize biomolecular layers.

Finally, the genetic algorithms were used to optimize the SPR biosensor reflection and
extinction cross section of LSPR sensor based Ag nanoparticles by adjusting the coefficients
of both systems. It is apparent now that the promises of Nanoplasmonic sensors can be
implemented in a large number of areas.

Key words: SPR, sensor, graphene, temperature, microfluidics, nanoparticle
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