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Au cours des dix derniéres années, de nombreuses recherches ont porté sur le développement de nouveaux
moyens de détection de composés chimiques ou biologiques & la fois rapides, sensibles et & faible colt, I'objectif
étant alors d'atteindre des seuils de détection inférieurs aux méthodes classiques ([dosage immuno-enzyma-
tique par exemple dont les seuils de détection sont de I'ordre du nM/L). Pour améliorer les performances des
capteurs, une des solutions envisagées est d’exploiter les propriétés optiques des nanoparticules métalliques.
Ainsi, sous certaines conditions, ces nanostructures peuvent provoquer une exaltation trés importante du champ
proche électromagnétique. Cette exaltation du champ va alors induire une exaltation de toute information
optique (diffusion, émission) provenant d’'un analyte situé & proximité de ces nanoparticules.

La sensibilité d'un capteur optique a
base de nanoparticules (NP) métalliques
sera directement liée aux propriétés op-
tiques des NP et elle sera d'autant plus
élevée que l'exaltation du champ sera
importante. Il est donc primordial de pou-
voir maitriser cette exaltation a travers le
controle de quelques parameétres clés liés
ala géométrie et a la nature de la NP.

Spécificité des matériaux métalliques

La spécificité des matériaux métalliques
est que leurs électrons de conduction sont
faiblement liés au noyau des atomes. Ces
électrons peuvent donc se déplacer faci-
lement autour de leur position déquilibre
et étre aisément excités sous l'effet d'une
onde électromagnétique. La réponse
optique d'un matériau sous l'effet d’'un
champ électromagnétique incident est
décrite par sa permittivité relative €.

De plus, dans le cas particulier des NP,
leur taille devient comparable a la pro-
fondeur de peau de pénétration d'une
onde électromagnétique dans un métal
(a 633 nm, cette profondeur de peau est
de 126 nm pour l'or et de 202 nm pour
I'argent). En conséquence, I'ensemble
des électrons conducteurs de la NP va
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interagir avec le champ électromagné-
tique incident. L'énergie absorbée par la
NP va alors induire une oscillation col-
lective des électrons due a l'interaction
de Coulomb a I'échelle des NP. Ce phé-
nomene est appelé plasmon de surface
localisé (PSL).

Une onde électromagnétique interagis-
sant avec une NP peut étre absorbée ou
diffusée. Dans le cas d'une NP sphérique,
les rendements de diffusion, d'absorption
ainsi que d'extinction (diffusion + absorp-
tion) peuvent étre prédits par la théorie
classique de Mie, qui fournit la solution
exacte des équations de Maxwell.

Interaction rayonnement-nanoparticule

Cette théorie permet ainside calculerla
polarisabilité o. de la NP. Dans le cas parti-
culier de I'approximation quasistatique ou
dipolaire, la taille de la NP est inférieure a
I/10 de A, la longueur d'onde d'excitation
de la lumiéere. Lamplitude du champ est
alors supposée comme constante dans
toute laNP, et pour une sphére noyée dans
un milieu environnant ayant une permit-
tivité £, a s'écrit :

as= 4ﬂ£0£,R2(8'_61) (M
£ +2¢
Il est alors possible de s'apercevoir
que cette polarisabilité sera maximale
lorsque Re(g) = -2 &,. Cette condition est

alors appelée condition de résonance et
est notamment atteinte lorsque I'énergie
d'oscillation du PSL correspond a Iénergie
du champ incident.

La position de la résonance de PSL
(RPSL) peut se mesurer expérimentale-
ment par spectroscopie d’extinction. Le
maximum du spectre d'extinction est alors
caractéristique delaRPSL et correspond a
une longueur d'onde particuliére (figure 7).

Dans le cas de la sphere dans l'air
(g, =1), cette condition sera remplie pour
une longueur d'onde de 354 nm pour une
NP d'argent et de 484 nm pour une NP d'or.

Influence de la permittivité
dv miliev ambiant

D'aprés I'équation 1, la permittivité du
milieu environnant g, (et l'indice de réfrac-
tion correspondant n,) joue unrole essen-
tiel dans la détermination des conditions
de résonance car elle détermine pour
quelle valeur de Re(e ) la condition de réso-
nance est satisfaite. En conséquence, une
augmentation de l'indice de réfraction en-
tourantla NP conduit a une diminution de
Re(e ). La condition de résonance est alors
modifiée et conduit a un décalage vers le
rouge de la RPSL. Cela est notamment d(i
a l'accumulation de charges dans le dié-
lectrique entourant la NP, ce qui induit un
amortissement du PSL.
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Représentation schématique de I'exaltation du champ autour de nanoparticules sphérique (gauche)
ou ellipsoidale (droite] avec les RPSL associées (spectres d'extinction en dessous). La constante diélectrique
du métal est &, ef la constante diélectrique du milieu extérieur est €.

Influence de la forme des nanoparticules

Dans le cas des formes sphéroides ayant
trois demi-axes différents (j=x, y, et z),
chaque axe exhibera sa propre polarisa-
bilité oJ tel que:

f;‘r + EI
3L, +6(-3L)) 2

a = 12n80£,abc(

aveclle facteur de dépolarisation selon
I'axe J delaNP (L,=1/3 pour une sphére).

Ayant trois polarisabilités différentes
selon les trois axes, une NP sphéroidale
présente trois RPSL, une pour chaque axe,
et le spectre d'extinction présente alors
trois maxima distincts correspondant a
chacune des RPSL. La RPSL dont la lon-
gueur d'onde est la plus faible correspond
a l'axe le plus court de la NP alors que la
RPSL de longueur d'onde la plus grande
correspond a l'axe le plus grand (figure 7).

De plus, lorsque la dimension d’'un axe
diminue par rapport aux autres (augmen-
tation de L), on observe alors un décalage
vers le bleu de sa RPSL. A l'inverse, l'aug-
mentation de la dimension d’un des axes
(diminution de L) induit le décalage vers
le rouge de la RPSL (figure 2).

Laforme est donc un paramétre impor-
tant pour contréler les propriétés optiques
des NP. Il est alors possible d'accorder la
RPSL a lalongueur d'onde souhaitée sim-
plement en modifiant la forme de la NP.

Influence de la taille des nanoparticules

Lataille estaussi un parametre important
mais pour de grandes NP (typiquement su-
périeure a40 nm pour l'or), 'approximation
quasi-statique n'est plus valable et doit étre
corrigée car la taille des NP n'est plus né-
gligeable par rapport a lalongueur d'onde
incidente. En conséquence:

—les électrons conducteurs n'oscillent
plus exactement en phase le long de
la NP, ce qui conduit a une diminution
du champ de dépolarisation (cet effet
est connu sous le nom d'effet de retard
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et est proportionnel au carré de la taille

delaNP),

—les pertes par rayonnement (rayonne-
ment d’amortissement) ne sont plus né-
gligeables etinduisent un amortissement
delaRPSL (cet effet est proportionnel ala
puissance trois de la taille de la NP).

Ces deux phénomeénes vont avoir une
influence sur la RPSL et vont induire, res-
pectivement, un décalage vers le rouge
et un élargissement de la RPSL lorsque
la taille de la NP augmente. Par consé-
quent, la taille de la NP est un troisieme
paramétre clé qui gouverne la condition
de résonance (figure 2).

Influence de la distance
entre les nanoparticules

Un dernier paramétre géométrique va
influencer la position de la RPSL : c'est
la distance entre NP. Si I'écart entre les
particules est trés faible par rapport a la
longueur d'onde incidente, on observe
alors un couplage champ proche des PSL
des deux NP. Une diminution de l'écart
entre les NP conduit a un décalage de la
RPSL vers le rouge pour un champ inci-
dent polarisé le long de I'axe de couplage,
tandis qu'un décalage vers le bleu est ob-
servé pour une polarisation perpendicu-
laire (figure 2).

Ce dernier cas présente un intérét im-
portant car le couplage induit un confine-
ment du champ sur quelques nanométres
entre les NP et crée des « points chauds ».
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Principaux paramétres influengant la position de la RPSL.
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Influence du choix du métal

Le choix du métal est également un
point important car les changements
de constantes diélectriques d’'un métal
a l'autre vont induire des modifications
de la condition de résonance pour une
méme taille et une méme forme de NP.De
nombreux métaux tels que Pd, Pt, Al, Au,
Ag présentent des RPSL. Toutefois, I'or et
I'argent sontles métaux les plus choisis car
ils présentent des RPSL tres intenses dans
la gamme spectrale du visible (figure 2).

En résumé, les principaux parametres
qui régissent les propriétés optiques des
NP sont le milieu environnant, la taille, la
forme, la distance inter-particules et le ma-
tériau. Le contréle de I'ensemble de ces
parameétres permet un controle précis de
la position de la RPSL.

Lorsque la NP est excitée a une longueur
d'onde proche de la condition de réso-
nance, il se crée alors un champ électro-
magnétique local a proximité de la surface.
Sous certaines conditions, 'amplitude de ce
champ est exaltée par rapport a l'intensité
du champ incident, cette exaltation pou-
vant étre 100 a 1000 fois supérieure a I'am-
plitude du champ incident. Il se crée alors
une nanosource de lumiere extrémement
intense en champ proche et il est possible
de I'exploiter comme une excitation locale
aune échelle de l'ordre de la taille de la NP.
Ainsi, une des caractéristiques de ce champ
local est son confinement extréme sur des
distances de l'ordre de quelques dizaines
de nanometres. En effet, 'amplitude de ce
champ décroit tres rapidement, de fagon
exponentielle, a partir de la surface de la
NP.Les longueurs typiques de décroissance
de ce champ sont de l'ordre de 10a 20 nm
(voire moins) pour des nanostructures
dont les tailles sont de l'ordre de quelques
dizaines de nanometres de diametre ou
de longueur. Le maximum d'exaltation est
alors atteint a la surface des NP. De plus
cette exaltation dépend de plusieurs
parameétres optiques et géométriques.

Influence des paramétres optiques

Toutd’abord, elle est fonction de lalon-
gueur d'onde d'excitation et de sa valeur

par rapportalalongueur d'onde de RPSL.
Intuitivement, il est logique de penser que
pour maximiser l'interaction entre la lu-
miére excitatrice et la NP, il est nécessaire
que la longueur d'onde d'excitation soit
proche de la RPSL. En fait, cette régle n'est
pas valable sur I'ensemble de la gamme
duvisible. En effet, I'exaltation locale étant
un phénoméne champ proche et la me-
sure par spectroscopie d'extinction de la
RPSL se faisant en champ lointain, il est
possible d'observer un décalage entre la
RSPL et la longueur d'onde pour laquelle
le maximum d’exaltation champ proche
est obtenu. Ce décalage (vers le rouge de
I'excitation par rapportala RPSL) est d'au-
tant plus marqué que la RPSL se situe dans
le proche infrarouge.

Influence de la forme des nanostructures

Une autre maniére de maximiser I'exal-
tation champ proche est de créer des
nanostructures ayant des formes allon-
gées ou bien des structures locales en
formes de pointes (triangles, étoiles...).En
effet, dans ce cas précis, ces pointes vont
favoriser I'accumulation locale de charges
a leur extrémité et y créer un champ tres
intense. Ce phénomene est connu sous le
nom d'effet paratonnerre et permet d'ac-
croitre |'exaltation en un point précis de
la nanostructure.

Couplage de plusieurs nanostructures

Derniérement, une autre méthode
pour atteindre de fortes exaltations est
de coupler entre elles deux ou plusieurs
nanostructures. Comme nous l'avons
vu précédemment, lorsque la distance
entre deux NP est inférieure a quelques
dizaines de nanomeétres, il y a possibilité
de recouvrement des champs proches
des deux NP et donc couplage électroma-
gnétique. Dans ce cas, lorsque le champ
électrique incident est polarisé selon I'axe
de couplage entre les deux NP, il se crée
un champ trésintense a l'intérieur de l'es-
pace situé entre les NP. 1l se forme alors des
«points chauds » (ou hot-spots en anglais).

Ces phénomenes d’exaltation vont pou-
voir étre utilisés pour exalter tout phéno-
meéne optique se produisant a proximité
de la ou des NP. Nous nous attarderons
plus particulierement a I'exploitation de

ces exaltations locales dans le cadre du
développement de nanocapteurs.

Le principe d'un capteur est de détec-
ter ou d'identifier un composé chimique
ou biologique (analyte) et de mesurer le
nombre d'analytes présents dans le mi-
lieu environnant. A I'heure actuelle, un des
challenges en termes de développement
de capteurs est d'améliorer la sensibilité
de ces systémes pour étre en mesure de
détecter des concentrations d’analytes
de plus en plus faibles. Les seuils de sen-
sibilité visés sont de 'ordre du pM/L voire
des concentrations inférieures. Les phé-
nomenes d'exaltation peuvent alors étre
exploités pour augmenter la sensibilité de
capteurs optiques.

Cette exaltation du champ peut étre uti-
lisée de deux maniéres différentes pour
la détection ou l'identification d’un ana-
lyte (figure 3).

Comparaison avec les capteurs SPR
(surface plasmon resonance)

En premier lieu, d’apres I'équation (1),
la position de la RPSL va étre extréme-
ment sensible a toute modification de la
constante diélectrique externe a la NP et
donc a toute modification de son environ-
nementimmédiat. Une augmentation de
la constante diélectrique (>1) provoquée
par un changement de l'environnement
local (par exemple un solvant ou une mo-
lécule) va induire un décalage de la RPSL
vers lerouge. La mesure d'un tel décalage
va alors indiquer la présence d'une mo-
lécule a proximité de la surface de la NP.
Ces capteurs sont en fait basés sur le
méme principe que les systémes dits
SPR (surface plasmon resonance) mais ap-
portent des améliorations significatives
comparativement aux performances des
systémes SPR. Premiérement, la taille des
particules est a I'échelle nanométrique
ce qui permet une localisation de la dé-
tection a une échelle équivalente. Il est
ainsi possible d’envisager qu’'une NP soit
vue comme un nanocapteur individuel.
Lutilisation de réseaux de NP permettrait
alors ladétection d'un trés grand nombre
d’analytes simultanément sur une surface
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extrémement faible, démultipliant les pos-
sibilités de multiplexage. Deuxiémement,
la longueur de décroissance du champ
exalté et de 'amplitude du PSL est de
l'ordre de 10 a 20 nm. Comparativement,
lalongueur de décroissance en SPRest de
I'ordre de 300 nm soit plus de 10 fois plus
que pour les PSL. La RPSL est donc beau-
coup plus sensible a toute modification
del'environnement local et permet la dé-
tection de petites molécules dont le poids
moléculaire est inférieur a 1000 g/Mol qui
est la limite actuelle des systémes SPR.

Utilisation des processus
d’interaction lvmiére-matiére

Deuxiemement, d'autres capteurs op-
tiques sont basés sur un processus d'in-
teraction lumiére-matiére telles que la
fluorescence ou la diffusion Raman. Dans
cesdeux cas, le signal optique collecté dé-
pend de l'intensité du rayonnement exci-
tateur. Ces processus sont alors exaltés par
la présence d’'un champ électromagné-
tique exalté créé par les PSL. Ces processus
exaltés sont connus sous les dénomina-
tions suivantes : fluorescence exaltée par
un métal (metal enhanced fluorescence,
MEF) et diffusion Raman exaltée de surface
(surface enhanced raman scattering, SERS).

Fondamentalement, la fluorescence
consiste en l'absorption d'un photon
dans les domaines spectraux du visible
ou des ultraviolets, ce qui induit I'émis-
sion d'un deuxieme photon de plus
faible énergie. Ce phénomene est utilisé
depuis de trés nombreuses années pour

exaltée /' 7

e Nanoparticule

la détection d’analytes en exploitant soit
la fluorescence intrinseque de la molécule
a détecter, soit la fluorescence d’'un mar-
queur (fluorophore) qui est lié a la molé-
cule a détecter. Ce processus physique a
longtemps été préféré au processus de
diffusion Raman car la fluorescence a
une section efficace beaucoup plus forte
(12 a 14 ordres de grandeur) que celle de
la diffusion Raman. Le signal de fluores-
cence obtenu est donc beaucoup plus
intense que celui mesurable en diffusion
Raman. La fluorescence peut bénéficier de
I'exaltation du champ proche car ce der-
nier augmente l'absorption de la lumiere
par la molécule fluorescente et donc le
rendement quantique (rapport entre le
nombre de photons émis et absorbés) de
fluorescence. Des exaltations de I'ordre de
10a 100 ont été démontrées. Toutefois, la
présence du métal a proximité de lamolé-
cule fluorescente peut entrainer un effet
contraire nommeé extinction (quenching
en anglais). Par exemple, I'émission d’'un
fluorophore situé a une distance inférieure
a5 nmde lasurface métallique est presque
complétement éteinte. Ce phénomeéne est
d@alabsorption parla NP métallique dela
fluorescence émise. Il est donc nécessaire
d'optimiser la distance entre la molécule
fluorescente a détecter et la surface mé-
tallique pour contrebalancer l'effet d'ex-
tinction par celui de I'exaltation.

Depuis l'observation de molécules
uniques en SERS ala fin des années 90, I'in-
térét pour le développement de capteurs
basés surle SERS a été relancé. Le principal
avantage dans le cas de tels capteurs est

Capteur MEF Capteur SERS
Fluorescence Diffusion
Excitation Exaltée Excitation Raman
exaltée
® o ® o
Excitation '..‘ Excitation 77 o & e Diffusion
exaltée * Raman

‘-

Schémas de principe des capteurs basés sur la RPSL, le MEF ou le SERS.

lié au fait que la diffusion Raman est une
technique de détection sans marquage.En
effet, la spectroscopie Raman est basée sur
l'observation des vibrations moléculaires
qui sont directement liées a la structure et
ala composition chimique de la molécule
observée. Dans ce cas, le spectre Raman
peut étre considéré comme une signature
spectrale du composé étudié et ce spectre
permet alors son identification. Le SERS est
dl a un effet électromagnétique (facteur
d'exaltation pouvant atteindre des valeurs
allant jusqu’a 108) et a un effet chimique
(facteur d'exaltation de l'ordre de 10?).
Méme si ce dernier effet n'est pas encore
complétement expliqué, il estlié a un trans-
fert de charge entre la surface métallique et
la molécule et/ou ala formation de liaisons
chimiques entre le métal etlamolécule. Les
deux processus induisent alors une modi-
fication de la polarisabilité de la molécule
et peuvent doncinduire une augmentation
de la diffusion Raman. Etant donné que
I'exaltation associée a cet effet chimique
est faible comparativement a celle atteinte
par l'effet électromagnétique, cet effet est
souvent négligé. La contribution électro-
magnétique est due a l'exaltation locale du
champ proche au voisinage de la surface
des NP.Enfait, il a été démontré que cet ef-
fetestdt al'interaction électromagnétique
entre la molécule et laNP impliquant deux
processus électromagnétiques distincts :
—le premier provient de l'interaction du
faisceauincident avecla NP Ilinduit alors
une exaltation locale du champincident
alalongueur d'onde excitatrice A ;
—le deuxiéeme processus est expliqué
par l'interaction de la diffusion Raman
de la molécule avec la NP a la longueur
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d'onde A, qui est décalée par rapport a
A, Ce second processus est appelé pro-
cessus de re-radiation.

Le facteur d’exaltation total en SERS,
G(A, A, inclut donc deux facteurs d'exal-
tation aux deux longueurs d'onde A et A,
telque:

Ly =G AO7A‘R)IR = MZ(AO)MZ()'R)IR (3)

oul estlintensité Raman mesurée en l'ab-
sence de NP métallique. Cette équation
montre que le facteur d'exaltation totale
dépend fortement de la position de la
RPSL par rapport a la longueur d'onde
d'excitation et au spectre Raman.

Il existe alors plusieurs régles a respec-
ter en vue doptimiser I'exaltation obtenue
en SERS.

—-Dans le cas de nanocylindres ou de
nanotriangles, l'intensité SERS maxi-
male est obtenue pour une position de
la RPSL située entre A et A,.

- Lorsque A, est située dans le proche in-
frarouge, la RPSL doit étre décalée vers
le bleu par rapport a A0 en raison du dé-
calage champ proche/champ lointain.

Dans le cas de formes allongées, l'effet para-

tonnerre favorise le processus de re-radia-

tion conduisanta un maximum d'intensité

SERS pour une RPSL proche de A,

- La direction de polarisation du champ
incident influence fortement l'intensité
SERS dans le cas de NP allongées.

- Lalongueur de décroissance du champ
proche joue un réle clé en SERS. Il a
ainsi été montré que 'éloignement de
quelques nm des molécules a détecter
entraine une diminution d’'un ou de
plusieurs ordres de grandeur de l'inten-
sité SERS.

- Le couplage en champ proche entre les
NP peut considérablement augmen-
ter l'intensité SERS jusqu’a deux ordres
de grandeur.

Auvu de I'ensemble de ces régles, il est
doncindispensable de controler précisé-
ment les paramétres a lafois géométriques
et optiques des NP utilisées pour optimi-
ser I'exaltation en SERS et donc les perfor-
mances d'un capteur basé sur le SERS. Les
techniques de production des NP doivent
étre hautement reproductibles. C'est pour
cela que les méthodes de nano-lithogra-
phie sont les plus souvent utilisées car
elles permettent un excellent contréle
de la taille, de la forme ou de la distribu-
tion surfacique des NP. Une large gamme
de techniques de nanolithographie peut
étre employée en utilisant des approches
top-down (lithographies optique ou élec-
tronique) ou bottom-up (nano-impression
ou lithographie par nanospheres).

La sensibilité fournie par I'exaltation du
champ proche doit permettre la détection
de petites quantités de substance a ana-
lyser. Ainsi, il est possible de trouver de
nombreux exemples de détection d'es-
péces chimiques ou biologiques dans
la littérature a partir de capteurs LSPR,
MEF ou SERS. Pour les capteurs RPSL,
les principaux résultats ont été obtenus
sur des protéines (streptavidin, BSA,
Concanavalin A...) avec des seuils de
détection situés entre le nM/L et le pM/L.
Pour les capteurs MEF, une amélioration
des performances des capteurs a été ob-
tenue avec une diminution des seuils de
détection d'un facteur 10 a 100. Pour finir,
dans le cas des capteurs SERS, la détection
de protéines (BSA, RNase A, myoglobine)
a été testée avec des seuils de l'ordre du
uM/L.Dans le cas de composés chimiques
(R6G, BPE, glucose, benzenethiol...) des
seuils de l'ordre du nM/L ont été mesurés.
Ces seuils sont globalement supérieurs a
ceux atteints par la méthode RPSL mais
les dernieres méthodes d'optimisation
des nanostructures permettent d’envisa-
gerdes seuils de détection bien inférieurs
pouvant descendre jusqu’a I'attomole
par litre.
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