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INTRODUCTION

Les capteurs de molécules sont devenus aujourd'hui primordiaux du fait de leurs nombreuses
applications dans des domaines tres divers allant de la recherche scientifique (fondamentale et
appliquée) a I'observation des processus de production. Des besoins trés importants sont
apparus récemment dans I'ensemble des sciences de la vie (biologie, biochimie, médecine,
agro-alimentaire) et de I'environnement (pollution).

De nombreux dispositifs existent, notamment les capteurs optiques. Ces derniers ont bénéficié
indirectement des progres réalises dans le domaine des télécommunications. Les fibres
optiques ont aussi prouvé leur capacité de mesure de nombreux parametres dans des
environnements tres variés (milieux hostiles, explosifs, difficiles d'acces). Toutefois, malgré
leurs nombreux avantages (co(t réduit, faible taille, tenue en température...) il n'existe pas
actuellement de dispositifs a fibre optique fiable et bon marché pouvant concurrencer
serieusement les dispositifs classiques.

La technologie basée sur I'excitation de plasmons de surface a fait ses preuves et est
commerciaisée. Les dispositifs actuellement commercialisés sont volumineux et colteux car
ils sont basés sur I'utilisation d'un prisme massif. Des recherches ont été menées sur I'emploi
de fibres optiques unimodales, effilées ou polies, et surtout de fibres multimodales a saut
d'indice pour la détection d'especes chimiques ou biologiques.

Pour améliorer la sensibilité de ce type de capteur, |'attention sest portée sur I'utilisation d'une
fibre optique a profil dindice original. En effet, avec une fibre multimodale & saut dindice
employée actuellement dans toutes les réalisations, tous les rayons lumineux qui se propagent
ont des incidences différentes sur la périphérie du coaur et ains ne sont pas également
efficaces pour générer un plasmon de surface.

Une collaboration dans le cadre d'une action intégrée BARRANDE du Ministére des Affaires
Etrangéres, avec l'Ingtitut de Radiotechnique et d'Electronique (IRE) de I'’Académie des
Sciences de la République Tcheque a Prague a ainsi permis de concrétiser ce travail de
recherche. Nous avons en effet pu obtenir des fibres optiques d'un type nouveau, dites a
"gradient dindice inversé' (Inverted Graded Index - IGI). Cette collaboration sest
matérialisée par de nombreux travaux communs dont un s§our de deux mois au sein de leur
institut.



Ce mémoire sorganise en cing chapitres.

Le premier chapitre fait un état des lieux des capteurs a plasmons de surface. Les structures
basées sur une fibre optique (unimodale, multimodale, polie, a saut d'indice ....) font I'objet
d'une présentation détaillée mettant en évidence les caractéristiques des montages employés
ains que leurs performances respectives.

Le deuxiéme chapitre introduit la fibre optique IGI comme outil prometteur pour un capteur a
plasmon de surface. Une description des caractéristiques de cette fibre comprenant I'étude de
la propagation des rayons est réalisée.

La détermination des tragjectoires des rayons (angle a l'interface coaur-gaine, période) permet
la modélisation compléte du capteur a modulation d'intensité quel que soit le profil d'indice de
la fibre optique multimodale employée. Le troisiéme chapitre présente le calcul de la
puissance lumineuse transmise par la fibre optique, calcul effectué a partir des coefficients de
réflexion en approximation planaire. L'étude d'un capteur a ondes évanescentes en immersion
dans un liquide d'indice de réfraction variable est ensuite menée. Il est ainsi mise en évidence
auss bien expérimentalement que théoriqguement la propriété essentielle de la fibre IGI
I'égalité des angles des rayons a l'interface coaur-gaine gréace a une source lumineuse
ponctuelle monochromatique placée dans I'axe a une distance définie de |'entrée de lafibre.

La partie réellement novatrice de ce travail fait I'objet du quatriéme chapitre dans lequel
I'utilisation de la fibre 1GI dans un capteur a plasmon de surface est abordée. Le phénomene
de plasmon de surface est tout d'abord décrit de maniere générale puis ses conditions
d'excitation dans une fibre 1Gl sont éudiées. Une éude expérimentale systématique a été
meneée sur les parametres les plus influents du dispositif : la nature et I'épaisseur du métal, la
distance entre la source et laface d'entrée de lafibre, |'effet d'un décalage axial de la source et
enfin lalongueur de lazone métallisée.

Le dernier chapitre termine ce mémoire par la présentation de deux applications pratiques : la
détection de traces de toluéne dans un milieu aqueux et |'étude en temps réel du mécanisme de

formation d'une monocouche auto-assembl ée.
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Chapitre | : Etat de I'art des capteurs biochimiques afibre optigue et & plasmon de surface

|.1. Intérét actuel delarésonance a plasmon de surface

Depuis la découverte par Kretschmann et Otto en 1968 du phénomene physique d'excitation
optique de plasmon de surface [1], [2], cette technologie a connu un développement
grandissant dés lors que son utilisation pour la détection de gaz et de composants
biochimiques Sest révélée pertinente [ 3].

L'introduction récente d'appareils commerciaux utilisant cette technique dans les laboratoires
de recherche biologique, chimique et médicale a ainsi révolutionné |'étude des interactions
moléculaires. Elle permet en effet de mesurer I'indice de réfraction d'un liquide, d'un solide
ou d'un gaz avec une résolution de 107 unité d'indice de réfraction. Il est aussi possible
d'analyser en temps réel et sans marquage (radioactif ou fluorescent) les caractéristiques
d'interactions de deux molécules ou plus (protéines, séquences ADN ...), de déterminer les
constantes cinétiques d'association et de dissociation des interactions. Cette technologie est
ains devenue I'instrument privilégié pour la mesure en temps réel de toutes les interactions
biologiques. Plusieurs sociétés dont la pionniére et la plus développée Biacore AB (Suede)
ont acquis un savoir faire et une maitrise du procédé qui place la spectroscopie a plasmon de
surface au méme rang que les spectroscopies plus classiques telles que les spectroscopies
RMN, de masse, R-X ou fluorescente. Avec |I’avenement de véritables bibliotheques de
molécules, la sélection des substances actives pour les industries pharmaceutiques et
agrochimiques nécessite des systémes robotisés de criblage a haut rendement (High
Troughput Screening) faisant défaut a I'heure actuelle. La spectrométrie a plasmon de
surface apparait comme un outil prometteur dans ce domaine[4], [9].

L'Annexe A présente les caractéristiques de base d'un appareil Biacore et d'autres structures
basées sur la méme technologie [ 6] . D'autres sociétés comme Texas Instrument ont dével oppé
aleur tour des appareils concurrentsinnovateurs|[7], [8].

|.2. Principe général de la résonance plasmon et de ses

car actéristigues principales en confiqur ation capteur

Le principe détaillé de la résonance d'un plasmon de surface est exposé dans le Chapitre 1V.

Ce phénomene a fait I'objet de multiples publications traitant aussi bien ses méthodes
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d'excitation, ses caractéristiques propres et ses applications. Plusieurs comptes rendus tres
complets ont été publiés récemment tels le numéro spécial de larevue Sensors And Actuators
datant de 1999 [9] ou encore |'article de Liedberg récapitulant I'historique du dével oppement
de cette technologie [10].

Le phénomene de plasmon de surface consiste en |'oscillation d'éectrons libres a I'interface
d'un métal et d'un diélectrique qui peut étre entrainée par réflexion totale d'une onde optique
injectée sur l'interface opposée. L'onde évanescente peut en effet exciter un mode plasmon
sous certaines conditions (angle, longueur d'onde, polarisation du faisceau optique incident,
permittivité diélectrique des différents matériaux mis en jeu), correspondant a une perte
d'énergie dans | e faisceau réfléchi.

L es plasmons de surface sont des ondes de surface dont les caractéristiques sont sensibles aux
variations des parametres optiques des milieux diélectriques en contact avec la surface
métallique. Le capteur physique devient un "bio-capteur" par immobilisation d'un composant
actif (chimique ou biologique) a sa surface. Les changements de masse induits par
I'association ou la dissociation des complexes modifient laréfringence du milieu et influent en
proportion sur la résonance plasmon. Le phénomene de résonance plasmon est complétement
non spécifique et ne distingue aucunement les réactions chimiques en tant que telles. Ce qui
peut apparaitre comme une limitation est en réalité un avantage tres intéressant. La spécificité
d'analyse réside dans la sélection de paires de molécules réagissant exclusivement ou non
entre elles (I'une étant greffée ala surface du métal). Chague paire de substances qui présente
des interactions spécifiques peut étre analysée par cette méthode (anticorps-antigéene, ligand-
récepteur, ADN-protéine, enzymes ...), rapidement et sans traitement préaable des
échantillons.

Plusieurs configurations existent pour exciter un plasmon de surface. Des réseaux de
diffraction ou des guides optiques sont utilisés mais c'est e couplage par prisme connu sous le
nom de configuration de Kretschmann qui est la structure la plus employée (Figure 1.1).
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Figurel.1. Couplage par prisme d'une onde optique avec un plasmon de surface. Une

onde optique est réfléchie a I'interface d'un prisme de permittivité diélectrique g, et
d'une couche métallique d'épaisseur e et de constante diélectrique &,. Une onde
plasmon peut étre excitée a la surface du métal en contact avec le milieu extérieur de

per mittivité gg.

L es principales méthodes de détection consistent :

- a mesurer l'intensité de I'onde optique (réfléchie ou transmise) aux alentours de la
résonance,

- amesurer les variations du minimum de la résonance en interrogation angulaire

- a mesurer les variations du minimum de la résonance en fonction de la longueur

d'onde

D'autres méthodes portant sur la variation de polarisation [11] ou de phase [9], [12], [13],
[14], [15] ont auss été explorées. La configuration la plus employée actuellement est la
mesure de la variation du minimum de résonance (en longueur d'onde et en interrogation
angulaire) car elle offre un meilleur rapport signal/bruit comparée a la mesure de l'intensité

lumineuse.

Les définitions des principales caractéristiques (sensibilité, résolution, gamme de
fonctionnement) d'un capteur en général et d'un capteur a plasmon de surface en particulier
sont présentées dans | e paragraphe suivant.

La sensibilité du capteur a plasmon de surface est définie comme étant le quotient entre la

variation du parameétre de la résonance plasmon prise en compte (angle ou longueur d'onde de
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la résonance) et la variation correspondante de la grandeur & mesurer (indice de réfraction,
épai sseur d'une couche fine, concentration de composées chimiques ou biologiques ...).

La limite de résolution (ou de détection) du capteur correspond a la variation minimale du
paramétre pertinent de la mesure. Elle dépend évidemment de la précision de mesure de ce
paramétre. Les données de la littérature présentent les limites de résolution en divisant la
précision propre a chague méthode et appareillage employés par la sensibilité du capteur. Des
limites de détection de I'ordre de 10° sont obtenues par une étude angulaire, de 10° pour une
interrogation spectrale ainsi que pour la mesure de l'intensité lumineuse.

Enfin un dernier paramétre important est la gamme de fonctionnement du capteur (gamme

d'indice ou le capteur est opérationnd ...).

La résolution de ce type de capteur est fortement dépendante des performances du détecteur
(bruit, conversion du signal analogique-numérique) et des méthodes d'analyses employées
(choix des algorithmes traitant les variations du pic de résonance par exemple) [16], [17],

[18]. Des études montrant I'influence de la température ont aussi été présentées[19], [20].

|.3. Fibresoptigues et plasmon de surface

L'éude compléte de chagque dispositif n'est pas abordée puisqu'elle a éé abondamment
présentée dans la littérature [9] (voir aussi Annexe A). On va toutefois sétendre sur la
résonance d'un plasmon de surface utilisant |'optique guidée et tout particulierement
I'utilisation d'une fibre optique. Le principe du couplage reste identique au couplage par
prisme : le coaur de lafibre fait office de prisme et le métal est déposé soit a la surface du
coaur, soit a quelques nanometres du coaur. Nous nous intéresserons exclusivement aux
capteurs a fibres optiques intrinseques, c'est a dire ceux ou la zone sensible est directement

intégrée alafibre optique.

L'utilisation d'une fibre optique présente de nombreux avantages:

- elle présente le plus haut degré de miniaturisation d'un composant a plasmon de
surface,

- elle saffranchit des problemes liés a des déplacements mécaniques des appareillages

traditionnels a prisme ou a réseau de diffraction,
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- elle permet enfin d'obtenir des mesures dans des endroits peu accessibles ou dangereux

(explosifs) et est capable de transmettre I'information sur une longue distance.

Divers montages sont présentés par la suite. I1s sont tous basés sur I'excitation d'un plasmon
de surface a partir d'une onde optique guidée dans une fibre a coaur homogéne. Dans ces
conditions, le décalage de la résonance ne peut pas étre suivi par une interrogation angulaire.
En revanche, quels que soient le type de fibre et la géométrie utilisés (multimodale,
unimodale polie ou effilée), une étude de la modulation d'intensité ou de la longueur d'onde
de résonance peut étre menée. De plus, on peut noter |'existence de deux types de montages
suivant que |'analyse porte sur lalumiére transmise ou réfléchie par la fibre (micromiroir et/ou
zone active en bout defibre).

Enfin, dans de nombreuses publications, les auteurs se sont attachés a mettre en application
leur dispositif. Le recensement des diverses utilisations des différents dispositifs n'a pas été
fait dans les paragraphes suivants. Nous nous sommes uniquement intéressés a deécrire les
performances et différentes caractéristiques physiques des capteurs (chacune des applications

pouvant en fait étre trés bien menée sur n'importe lesguel s de ces dispositifs).

|.3.1. Plasmon de surface dans unefibre multimodale standard

* Analyse spectrale delarésonance plasmon dans unefibre standard a saut d'indice

L'utilisation d'une fibre optique comme capteur a plasmon de surface a été proposée en
premier par Jorgenson et Yee [21]. Ces derniers ont étudié en paralléle une structure basée sur
le prisme de Kretschmann et sur une fibre optique multimodale [22]. La sonde a fibre a
plasmon de surface est constituée d'une zone sensible a I'extrémité d'une fibre optique
multimodale a saut dindice standard (PCS, Plastic Cladding Silica). Celle-ci a été dénudée
puis métallisée symétriquement avec une cinquantaine de nanomeétres d'argent ou d'or (Figure
1.2).
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Figurel.2. Schéma du capteur a fibre optique a plasmon de surface a configuration

"optrode" (D'apres Jorgenson [22])

De la lumiere d'une source blanche est injectée dans la fibre et subit de multiples réflexions
sur la zone active ou certaines longueurs d'onde sont absorbées par les ondes de plasmon de
surface (Figure 1.3). Un miroir disposé sur la face de sortie de la fibre réfléchit la lumiére qui
est ensuite traitée par un spectromeétre. L'analyse spectrale permet de déterminer I'indice de
réfraction proche de la surface active de la fibre. Quand I'indice augmente, le minimum de
résonance est décalé vers les hautes longueurs d'onde (Figure 1.3). On peut noter que ce
montage est utilisé a l'inverse du montage classique a prisme ou la longueur d'onde est fixée

et ou est menée une interrogation angulaire.
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Figurel.3. [llustration du capteur complet a fibre optique multimodale (D'apres

Jorgenson [22])

Cetype d'analyse (source blanche et analyse spectrale) permet de pallier divers inconveénients

dus aux caractéristiques propres d'une fibre optigue comme le contrdle difficile de la
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polarisation et l'analyse angulaire caduque : dans une fibre multimodale les rayons
susceptibles de se propager se trouvent en effet dans une plage angulaire définie par les
conditions de réflexion totale a l'interface coaur-gaine.

Une miniaturisation optimale de la sonde est obtenue puisque la partie sensible est réduite a
une longueur de 10 mm du fait du double passage de la lumiére sur la zone sensible. Une
résolution maximale a éé mesurée entre 4,5.10° et 7,5.10° dans une gamme dindice
compriseentre 1,2 et 1,4.

A partir de ce montage de base, diverses études ont porté sur I'optimisation de la gamme de
fonctionnement du capteur ainsi que sur sa sensibilité. L'ajout d'une couche supplémentaire a
haut indice (oxyde de zirconium dindice 2,0) a décalé la gamme d'indice entre 1 et 1,34, en
vu d'applications pour la détection de gaz et de milieux aqueux [23]. D'autre part, une autre
approche a été menée pour augmenter la limite supérieure dindice en employant une fibre
avec un indice de coaur différent. Des divers types de fibres commerciales (PMMA, plastique,
dopée), le choix sest porté sur une fibre a coaur de saphir (d'indice 1,77) [23], permettant une

détection compriseentre 1 et 1,7.

Cetype de montage a récemment été repris et commercialisé par Biacore AB (voir Annexe A)

et apar exemple servi a caractériser un dépot de film de bleu de Prusse (Prussian Blue) [24].

Un systéme constitué de 94 sondes a été développé pour des applications de criblage a haut

débit (HTS) de molécules pharmaceutiques [25]. Une lumiére blanche est injectée dans une

centaine de fibres et la distribution spectrale de chaque sonde est détectée simultanément en

utilisant un spectrographe pour la séparation des signaux des différentes fibres et une camera

CCD.

Toutefois le principal frein a une commercialisation d'une telle technique pour la muilti-

analyse est inhérent aux défauts propres d'une fibre optique [26].

L e capteur nécessite

- la fabrication a haut colt d'une centaine de sondes (incluant le clivage, le polissage, le
traitement métallique...)

- un important volume d'échantillon

- un alignement précis requis pour un couplage fibre afibre.

De nombreux auteurs sorientent plutét vers l'utilisation d'un tube massif de lumiére
(cylindrique ou rectangulaire), poli (obliquement) & son extrémité de facon a permettre la
réflexion de lalumiére incidente apres son contact sur la zone active [26], [27], [28].

10
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Un capteur a fibre optique réunissant des caractéristiques trés voisines de celles décrites
précédemment a été également présenté [29]. La zone sensible est constituée de |'extrémité
d'une fibre multimodale a saut dindice de 100 um de diamétre dont la géométrie a été
modifiée pour former une pointe (ou un cdne). Malgré les pertes accrues dues a sa géométrie

effilée, une résolution de 2.10* a été démontrée.

Une configuration basée sur I'excitation d'un plasmon de surface a partir non plus d'un film
métalligue mais de billes d'or (gold islands) a été présentée par Mériaudeau [30]. Une fibre
optique multimodale a saut d'indice de grand diameétre (1000 um) est dénudée sur 1,2 cm en
milieu de fibre. Un film d'or de 4 nm est tout d'abord évaporé sur la zone dénudée de la fibre
en rotation. Un échauffement du film a quelques centaines de degrés regroupe les molécules
d'or en sphéroide plus ou moins sphériques suivant la température et détermine la gamme de
longueur d'onde alaquelle auralieu la résonance plasmon.

De la lumiére blanche couplée a un monochromateur est injectée dans la fibre et I'intensité
lumineuse transmise est recueillie par un photodétecteur. Un décalage du pic d'absorption en
longueur d'onde de la lumiére transmise est observé lors d'une variation d'indice du milieu en

contact avec la zone sensible (Figure 1.4).

3 layers of gold particles 15006 40 be fested

White light

Absorption spectra

Waselength

Figurel .4. Montage expérimental de I'éude spectrale de la réponse d'un capteur a
fibre optiquerecouverted'ilotsd'or (D'apres Meriaudeau [32])

11
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La gamme de fonctionnement est comprise entre 1 et 1,7. Le dép6t d'une couche de Mgk
dindice voisin a celui de la gaine sur les ilots d'or empéche la réfraction de la lumiere a des
indices extérieurs supérieurs a celui du coaur (d'indice 1,46). Si la gamme d'indice est tres
importante, la limite de détection du capteur est trés faible. Le déplacement de la zone
sensible al'extrémité de la fibre sur saface de sortie (faisant office de miroir) n‘augmente pas
la sensibilité : le pic d'absorption est alors décalé de 535 a 575 nm pour une variation d'indice
delal7[31].

Une méthode permettant d'éviter le dépdt d'un diéectrigue supplémentaire a é&té développée
[32]. Le dépdt suivi du chauffage de trois couches successives d'or de 4 nm d'épaisseur
permet de recouvrir de maniere suffisasmment homogene et dense la surface dénudée de la
fibre. La sensibilité obtenue via ce nouveau procédé a été multipliée par deux tout en
conservant sa large gamme d'indice: le pic d'absorption centré dans I'air a 585 nm est déplacé
a 690 nm en présence d'un liquide dindice 1,644. Une améioration substantielle de la
sensibilité est attendue en optimisant la forme et la densité des particules de métal ala surface

delafibre.

* Capteur a modulation d'intensité dans unefibre standard a saut d'indice

Dans les capteurs présentés précédemment, de la lumiéere blanche est focalisée sur la face
d'entrée de la fibre et une analyse spectrale de l'intensité lumineuse transmise ou réfléchie
dans la fibre donne les informations sur I'indice de réfraction du milieu extérieur. Ce type de
capteur donne de bons résultats mais nécessite un appareillage cher et encombrant :
spectrométre ou monochromateur.

Une alternative utilisant la variation de la puissance lumineuse a été proposée par Trouillet
[33], [34]. Une fibre PCS de 400 um de diamétre de coaur est dénudée sur quelques
centimétres puis recouverte de 50 nm d'or ou d'argent. Le faisceau collimaté d'une source
monochromatique (670 nm) est injecté dans la fibre avec différentes inclinaisons par rapport &

|'axe de cdlle-ci.

12



Chapitre | : Etat de I'art des capteurs biochimiques afibre optigue et & plasmon de surface
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Figurel.5. Schéma du dispositif expérimental d'unefibre PCS excitée par un faisceau

commande -Z radiométre

collimaté en incidence oblique provenant d'une diode laser émettant & 670 nm
(D'apres Veillas[35])

Des rayons non méridiens se propagent dans la fibre. Cela a pour effet pour certaines
inclinaisons du faisceau lumineux incident d'augmenter |'efficacité du couplage a un plasmon
de surface pour un indice donné du milieu extérieur. L'excitation de rayons non méridiens
multiplie en effet par deux le nombre de réflexions sur la zone sensible.

La mesure de la modulation d'intensité transmise par la fibre a montré une limite de détection
de 8.10° pour un capteur recouvert d'or et de 5.10° pour un capteur recouvert d'argent dans
une gamme d'indice comprise entre 1,33 et 1,40 [34], [35].

Les variations de position de la source par rapport a |'axe de la fibre nécessitent I'utilisation
d'un montage motorisé (Figure 1.5). Un moyen simple de saffranchir de ce probleme est de
cliver en biseau une des extrémités de la fibre [36]. Cela restreint la zone dindice
correspondant al'angle du biseau mais lafibre est éclairée en incidence normale.

Un dispositif comprenant un micromiroir a aussi été développé en intégrant le polissage
oblique de la fibre a I'une de ses extréemités. Toutefois la réflexion sur le miroir crée de la
diffusion (et décale |égerement I'angle des faisceaux) et le biseau augmente la réflexion sur la
face d'entrée de la fibre. Cela entraine une forte diminution du phénoméne de résonance

plasmon (d'un facteur 10) [36]. Une diode laser de plus forte puissance peut étre utiliseée.

De plus, la dégradation trés rapide de la qualité du dépbt d'argent rend le capteur trés
rapidement totalement inutilisable. Une solution consiste a protéger la couche du milieu

13
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environnant par le dépét d'une couche de matériau dont |'épaisseur est suffisamment fine pour
minimiser les perturbations optiques. Une monocouche auto-assemblée (SAM) de thiol
longue chaine de 2 nm d'épaisseur et dindice 1,46 déposée par simple adsorption permet de
protéger efficacement la couche d'argent pendant trois mois [37].

Ce capteur a argent produit des résonances plus aigués que celui fabriqué avec de I'or maisiil
ne permet de mesurer que des indices dans la gamme 1,35-1,40. Cette gamme peut étre
abaissée vers 1,33-1,36 en recouvrant la couche de thiol soit par une couche d'oxyde de
zirconium (Z,0,) d'une dizaine de nanométres déposée par |a technique sol-gel [38], [39], soit
par un polymere présentant une quasi-transparence alalongueur d'onde de travail et de bonne
homogénéité pour minimiser la diffusion de lalumiére (fluoroalkylsiloxane) [40].

D'autre part, les influences de la polarisation de la lumiére incidente sur la réponse du capteur
ont été éudiées [39]. La polarisation de lalumiere incidente aainsi d'autant plus d'effet que la
partie sensible est proche de |a face d'entrée de la fibre. Le phénoméne de mélange de modes
lors de la propagation des rayons le long d'une fibre multimodale induit qu'au-dela de 1,6 cm,
son influence devient négligeable.

De nombreuses applications telles que la détection de gaz ou de vapeurs [35], [40], le suivi in-
situ de la formation de monocouche auto-assemblées ains que le développement d'une

immunosonde ont été présentées [39].

|.3.2. Plasmon de surface dans unefibre unimodale

Deux sortes de composants utilisant une fibre unimodale de quelques microns d'épaisseur ont
été développées. Le principe est de donner acceés au champ évanescent au milieu extérieur
recouvert d'un film métallique étant ainsi susceptible d'exciter une onde plasmon a sa surface.
L'épaisseur de la gaine doit donc étre diminuée. Cela peut se faire d'une part en réduisant le
diamétre total de lafibre (fibre effilée ou amincie) et d'autre part par un polissage latéral d'une

partie de lagaine.

* Fibreunimodale effilée

Un capteur présentant une fibre effilée recouverte d'une couche métallique a été étudié en
premier par Tubb [41]. Lafibre est effilée de 125 um a6 pum par chauffage. Une fine couche

d'argent (ou d'or) est ensuite déposee.
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Figurel.6. Présentation de I'effet d'un amincissement sur la propagation (D'aprés
Tubb [41])

Deux phénomenes sont alors a prendre en compte. L'indice effectif de I'onde optique se
propageant subit une variation lors du franchissement de la zone amincie et I'indice effectif de
I'onde plasmon est dépendant de I'épaisseur du métal qui n'est pas homogene le long de la
zone active. La lumiére issue d'une lampe halogéne traitée par un monochromateur est
injectée dans la fibre. La limite de détection atteint 5.10% & 740 nm. Cette valeur est
relativement faible comparée aux systemes décrits précédemment mais celui-la a I'avantage
de sa simplicité. Le décalage du pic de résonance est de 530 a 650 nm pour un changement
dindice de 1,326 a 1,375.

Un montage similaire a démontré une limite de résolution dix fois supérieure [42]. La fibre
employée a un coaur rétréci de 30 um sur 4 mm mais reste unimodale puisgue la gamme de
longueur donde a été augmentée en consequence (900-1600 nm). L'influence de
I'hnomogénéité du dépbt d'or est étudiée puisgue deux types de capteurs ont été fabriqués. Le
premier, d'alure symétrique a subi un dépdt de métal tout autour de sa partie effilée. Le
second, d'allure asymétrique n'a été recouvert de métal que sur une partie. Cette différence se
traduit essentiellement par |'influence capitale de la polarisation sur la réponse spectrale et sur
I'intensité transmise dans le cas d'un composant asymétrique. A l'inverse, le composant

symétrigue se révél e totalement indépendant vis avis de ce parametre.

L'étude de la réponse spectrale de cette configuration a montré I'existence d'un seul pic
correspondant au couplage plasmon classique dont une variation en longueur d'onde de 900 a
1545 nm correspondait a un changement d'indice de 1,425 a 1,438. Cette plage d'indice peut
étre modulée par le choix de |'épaisseur du métal.
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La mesure de l'intensité lumineuse transmise en fonction de I'indice du milieu extérieur a une
longueur d'onde de 1,3 pm a démontré une résolution de ce composant de 1.10° dans une
gamme d'indice comprise entre 1,434 et 1,438. Un gjustement de la plage d'indice de I'ordre
de + 1.10° peut étre obtenu en changeant la longueur d'onde de travail. On observe toutefois

une dégradation de I'amplitude du pic pour les plus faibles longueurs d'onde.

L'analyse dans un composant asymétrique de la réponse spectrale ainsi que de la modulation
dintensité pour une variation de l'indice extérieur a é&é menée et se révele beaucoup plus
complexe. Le caractere asymétrique du dispositif entraine d'une part la perte de la
dégénération en polarisation de I'onde plasmon et nécessite ainsi le contrdle de la polarisation
de I'onde optigue incidente. D'autre part, des modes hybrides du plasmon sont excités. Cela se
traduit par I'apparition de plusieurs pics et de la tres forte dépendance en polarisation dans le
spectre transmis. L'observation de ce dernier pour une polarisation paraléele a l'interface
métallisée (appelée TE) et pour une polarisation perpendiculaire (appelée TM) montre
I'existence de deux séries différentes de spectre comprenant différents pics dont les allures
sont dépendantes de l'indice du milieu extérieur. La prise en compte de ces nouvelles

caractéristiques peut permettre d'augmenter la précision de la mesure.

* Fibreunimodale polie

Un capteur constitué d'une fibre standard unimodale a 825 pum dont une partie de la gaine a
été enlevée sur un coté de lafibre par polissage a été dével oppé par Slavik [43]. La zone plane
polie est recouverte d'une fine couche d'or qui est susceptible de propager une onde plasmon
(Figure 1.7). Une configuration avec un micromiroir en aluminium a I'extrémité de la fibre

autorise une mesure de lalumiere réfléchie al'aide d'un coupleur afibre 2x2.
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Figurel.7. Structure du capteur afibre unimodale polie (D'apres Savik [45])
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En modulation dintensité, une résolution maximale de 2.10° dans une gamme dindice
comprise entre 1,3302 et 1,3422 a été obtenue. L'gjout d'une couche diélectrique de haut
indice de TaOs (dindice voisin de 1,878 dans le visible) change la gamme dindice de
fonctionnement du systeme. La résonance centrée au départ vers 1,41 est ains gjustée autour
de 1,33. La lumiere d'une diode laser émettant & 825 nm est utiliste comme source. Un
contrble de la polarisation de la lumiére avant son injection dans la fibre est toutefois

indispensable du fait du caractere asymétrique du capteur.

En interrogation spectrale de la lumiére transmise, ce systeme a été capable de mesurer des
variations minimales diindice de réfraction de 5.10”. La lumiére d'une source complé&tement
dépolarisée (par un dépolariseur Lyot) est injectée dans la fibre puis recueillie dans un
mélangeur de polarisation et enfin dans un spectrometre. L'effet de la polarisation est crucial
puisque le capteur en mode statique (c'est a dire sans mouvement des fibres donc sans
suppression compléte d'une polarisation résiduelle) n'a qu'une résolution de 3.10°°. En mode
dynamique (mouvement des fibres permettant d'obtenir la dépolarisation la plus achevée), un
facteur 100 peut étre gagné. Ce montage permet par conséquent d'atteindre des performances
identiques a celles enregistrées par un systéme traditionnel a prisme. Un tel dispositif est

cependant trés dépendant des fluctuations de polarisation.

|.4. Conclusion

La connaissance des mécanismes d'interactions entre molécules est devenue déterminante
dans de nombreux domaines scientifiques comme la recherche biologique, médicale ou
pharmaceutique. La réalisation et la commercialisation d'appareils de mesures de ces
mécanismes basés sur le phénoméne de résonance a plasmon de surface a maintenant une
dizaine dannées. Cette technologie est aujourdhui la plus performante par son
automatisation et son intégration compléete dinterfaces biologiques diverses pour toutes
études d'interactions moléculaires. Des recherches sont menées en paralléles sur d'une part
I'amélioration des surfaces réactives (phénomenes chimiques ou biologiques) et d'autre part
sur le perfectionnement du capteur physique sous-jacent. Ce dernier est congtitué le plus
souvent d'un prisme, ce qui entraine la réalisation d'appareillages volumineux et onéreux.
L'abaissement des codts de tels appareils passe principalement par |'intégration de nouveaux

composants comme | es réseaux de diffraction ou les fibres optiques.
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Les bio-capteurs a fibre optique n’ ont pas été |’ objet du méme engouement que celui suscité
par les applications en télécommunications. Ils obtiennent pourtant des performances
identiques & celles mesurées avec une optique massive, de I'ordre de 10° unité d'indice de
réfraction dans une gamme d'indice de 1 a 1,5, pour un degré de miniaturisation et de
flexibilité inégalée. Ces résultats sont obtenus a partir de dispositifs constitués d'une fibre
optique multimodale standard ou d'une fibre unimodale standard couplée a un spectrometre,
appareil toutefois colteux et volumineux. Un capteur a fibre optique multimodale standard
éclairée par le faisceau d'une diode laser en incidence oblique donne de |égérement moins
bons résultats mais reste relativement simple a mettre en cavre. Dans cet éat d'esprit,
aucune étude n'avait porté auparavant sur I'amélioration des performances d'un bio-capteur
a fibre optique en modifiant les caractéristiques intrinseques de la fibre comme son profil
d'indice (ce qui est proposé dans ce travail de thése).

Le seul dispositif commercial actuel (et de plus tres récent) est basé sur une fibre multimodale
et une détection spectrale classique. Son extréme miniaturisation a pour certaines
applications des désavantages certains (alignement critique, pertes) mais au regard de |'essor

que connalit cette technologie, I'emploi d'un tel composant parait trés prometteur.
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Le capteur optique étudié dans ce travail est constitué d'une fibre optique avec un profil
original a gradient d'indice inversé. Dans une premiére partie, les caractéristiques d'une telle
fibre optique ainsi que son intérét pour la réalisation d'un capteur a plasmon de surface sont
présentés. L'étude de la propagation des rayons est ensuite développée a I'aide d'un calcul
basé sur I'optique géométrique a partir du profil réel de la fibre. Le calcul des trajectoires
exactes des rayons permet enfin d'en déduire la variation de la valeur des angles incidents a
I'interface coaur/gaine et la période des rayons. A partir de simulations et de mesures
expérimentales effectuées sur la fibre, la propriété principale et inédite de la fibre est ainsi
démontrée: les angles a l'interface coaur/gaine de tous les rayons excités par une source
lumineuse ponctuelle judicieusement positionnée sur |'axe de |a fibre sont quasiment égaux.

I1.1. Caractéristiques d’'une fibre optique 1Gl et intéréts pour

un capteur a plasmon de surface

[1.1.1. Structure d'unefibre optiqgue

La structure guidante d'une fibre optique est constituée d'un matériau diélectrique dindice n;
appelé coaur de la fibre, entouré d'une gaine diélectrique dindice n, tel que n; > n,. Un
revétement supplémentaire en polymere assure une protection a lafois mécanique et chimique
a cette structure.

Les fibres optiques sont classifiées en fonction du profil dindice des différentes couches
diélectriques ainsi que de leur dimension. Les deux principales catégories sont les fibres a
coaur dindice uniforme (fibre a saut dindice) (Figure 11.1) et les fibres a gradient d'indice.
Suivant les applications envisagées, la taille du coar va déterminer le comportement
unimodal ou multimodal de lafibre. Pour un grand diametre de coaur (de quelques dizaines de
microns a 600 um), la fibre est multimodale, ce qui al'avantage de faciliter le couplage de la
lumiére dans le guide. Des fibres de petit diamétre de coaur (de 3 410 pum environ) ne laissant
propager qu'un seul mode ont été réalisees pour des applications aux télécommunications du

fait de leur large bande passante.
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Figurell.l. Structure d'unefibre optique

I1.1.2. Fibreoptigueagradient d'indiceinverse

Avec les fibres multimodales a saut dindice employées actuellement dans toutes les
réalisations, tous les rayons lumineux qui se propagent ont des angles d'incidences différents
sur la périphérie du coaur et ne sont donc pas également efficaces pour générer un plasmon de
surface. 1l est possible en modifiant le profil dindice du coaur de la fibre de rendre I'angle
d'incidence des rayons a l'interface coaur-gaine indépendant de leur angle d'incidence sur la

face d'entrée delafibre.

 Profil idéal

Si I'on fait I'nypothese d'une fibre optique de diamétre 2a, grand devant la longueur d'onde de
la lumiéere injectée, et dont le profil est décrit par une fonction n(r) qui varie entre les valeurs
N, sur I’axe de la fibre et n, a la périphérie du coaur, recouverte d’une gaine d'indice ng

inférieur an,, lafonction n(r) sécrit :

0N, r=0

Eh(r) O<r<a
(1-1) n(r) =0

ONa r=a

Hng r>a

Cette fibre est éclairée par une source ponctuelle située sur I’ axe de la fibre & une distance h
de la face d'entrée. Dans une telle configuration, tous les rayons se propageant dans la fibre

sont méridiens et la trgjectoire d’un rayon lumineux entrant a la distance r, de |'axe en faisant
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un angle d’incidence a, avec laface d’ entrée de lafibre est schématisée sur laFigure 11.2. La

propagation ne s effectue pas évidemment en ligne droite dans les parties d’indice variable.

Figurell.2. Propagation d’un rayon méridien dansunefibre a gradient d’indice

Les différents paramétres angulaires sont reliés au profil dindice par trois relations

principales:

- réfraction sur laface d’ entrée:

(11-2) sina, :r—°:n(ro).sinyo
JrZ+h?
- propagation al’intérieur du coeur
(11-3) n(r).snW(r)=c® O n(r).cosy(r) = ¢
- réflexion totale al’interface coaur/gaine :

(I |'4) na.s' nLPa 2 ng

La relation (11-3) donne I'indice effectif de I'onde se propageant dans le coaur de la fibre. A
partir de cette relation, on peut exprimer directement |’angle a I'interface coaur/gaine y, en

fonction de |’ angle « d’ entrée » Y, et du rayon d’ entrée r,, soit :

(11-5) N,.COSY, = N(r).COSYo
A l'aide de (11-2) on obtient ainsi unerelation liant le profil d'indice al’angle ya:

o

200\ = 12 ~c2
(11-6) n“(r,) =N3.cos ya+r02+—hz
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On voit dans cette expression que pour un rayon entrant dans la fibre & une distance r, de
I'axe, I'angle a I’ interface coaur/gaine est uniquement déterminé par la position de la source.
En conségquence, pour une position donnée de la source, I'indice effectif n,.cos(ys) ne peut étre
indépendant de I’angle d’incidence a, que si le profil dindice est déecrit par la relation (11-6)
dans laquelle la quantité n,.cos(y,) doit étre égale an,.

Il existe donc bien un profil idéal décrit par larelation :

2

(11-7) n(r)=n2 +

r2 +h?

pour lequel tous les rayons ont un angle d'incidence y, tel que n,.cosy, = Ny, al'interface coeur-
gane.

La position correspondante de la source est alors donnée par larelation (11-7) dans laquelle on

fixer = a, soit :

(11-8) =1

Or cette relation n'est valable que si n2-1<n2<n2 ce qui conduit & devoir réaliser un

gradient d’indice inhabituel pour lequel I’indice au coaur de la fibre diminue par rapport a sa
valeur a la périphérie. Par comparaison aux fibres a gradient d’indice bien connues pour
lesquelles I'indice est maximal au centre, on parle de gradient d'indice inversé et on désigne
ces fibres sous e nom de fibres IGI pour « Inverted Graded Index ». Cette courbure inversée
peut sembler paradoxale mais le guidage des modes y est tout a fait possible par I'utilisation
d'une gaine optique de faible indice.

Lorsgue I'on envisage une application pour un capteur a plasmon de surface, le mode se
propageant dans le coaur doit satisfaire une condition d’ accord de phase avec |e mode plasmon
d'indice effectif n, afin que le couplage soit possible, ¢’est a dire na.cosya = n, = Ny, fixé. En
consequence, pour un profil donné par larelation (11-7) c'est la valeur de I'indice au centre de
lafibre qui fixel'indice effectif du plasmon avec lequel le couplage sera optimal.

Si on prend le cas d' une couche d’argent de 50 nm d'épaisseur, on excite, avec la meilleure
efficacité (résonance la plus aigué), un plasmon de surface lorsque I’ indice du milieu extérieur
est voisin de 1,38. L'indice effectif n, de ce plasmon de surface est alors proche de 1,450. Un
couplage optimal entre I'onde se propageant dans le coaur de la fibre optique précédente et ce
plasmon pourra donc étre obtenu si n, = 1,450 et, d'apres la relation (11-8), pour une position

précise delasourcetelle que:
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H=""_604
a

Si on fait I'nypothése d'une fibre optique dont le gradient d’indice est obtenu par dopage de la
silice pure, n; = 1,457, un abaissement maximal de I'indice au centre de I’ ordre de 0,007 est
tout afait réalisable techniguement.

Le profil idéal normalisé par rapport au rayon a d'équation

2

2 —n2

P P . . r
est représenté sur lafigure suivante (R =—):
a

1,458 -
1,457 ]
1,456 ]
1,455 ]
1,454—-

1,453

Indice du coeur

1,452
1,451

1,450

1,449 r . r . r . r . r
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Rayon normalisé

Figurell.3. Profil idéal delafibrel Gl ( H=6.94)

On constate que son alure est trés voisine d'une forme parabolique d'équation :
(11-10) n?(R) =n2(l-2NAR?)

ou N correspond au paramétre de courbure généralisée [5]:

(11-12) N=20""a g

n2 -n?
(11-12) A=——03H"
2ng
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1,457—-
1,456—-
1,455—-
1,454—-
1,453—-
1,452—-

1,451 4

Indice du coeur de la fibre

1,450 +

1,449 r , ; . : : T " T
-1,0 0,5 0,0 05 1,0

Rayon normalisé

Figurell .4. Profil paraboliqueinverse

Les fibres a profil ayant une courbure N positive ont été abondamment étudiées. Elles
permettent d'égaliser la vitesse des modes et favorisent I'efficacité de couplage ainsi qu'un
confinement optimal de la puissance. En revanche le profil développé dans ce travail
correspond a un profil ayant une courbure N négative. Quel que soit le signe de la courbure, il
est possible de rédliser de tels profils par le tres classique procedé MCVD (Modified
Chemical Vapor Deposition) qui sera développé dans |e paragraphe suivant.

» Fibrerédle
C'est donc par le procédé MCVD que les chercheurs de I'Ingtitut de Radiotechnique et
d'Electronique (IRE) de I'Académie des Sciences de la République Tchégque a Prague ont

synthétisé un profil se rapprochant au maximum du profil idéal décrit précédemment.

Le profil d'indice mesuré sur la préforme est représenté sur lafigure suivante :
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1,459 — Profil mesuré de la préforme
o - 4 Profil analytique approché
5 1458 *  Profil idéal
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Figurell.5. Profil d'indice de la préforme. Comparaison avec le profil d'indice idéal

demandeé, le profil parabolique sy rapprochant et le profil analytique calculé

On constate que les profilsidéal et parabolique sont quasi identiques en choisissant les valeurs
des parametres N et A ad hoc. Dans ce cas, N et A valent respectivement —1.175 et 0.036 qui
sont des valeurs facilement réalisables en pratique par la méthode MCVD en dopant la fibre
par de I'oxyde de bore.

La modélisation des différentes propriétés optiques de la fibre qui fait I'objet du paragraphe 2

a été menée a partir d'un profil analytique, approximation du profil réel dela préforme, et dont

I'équation est :
(n-13)
Sﬂl+m2.R+m3.R2+m4.R3+m5.R“+1+rr:—6Rz 0<R <086
n(R):E n, " oge<R<1
J n, R>1
U

avec les coefficients m; = 1.45, m, = -5x10°, m3 = 0.004, ms = 0.006, mg = 0.0025 et m; =

669 qui ont été détermines par régression. L'indice de réfraction ng correspond al'indice de la
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silice pure 1.457. La fraction dans |'éguation précédente prend en compte la présence d'un pic
au centre du coeur de lafibre, phénomeéne inhérent au procédé de fabrication des préformes.

11.1.3. Fabrication defibres

Les fibres qui ont éé employées durant cette these ont été synthétisées par la méthode
standard MCVD. C'est pourquoi seule cette technique de fabrication sera présentée en détail.
La fabrication d'une fibre se fait ainsi en trois étapes : dépdt, rétreint sur tour de verrier puis

étirage sur tour de fibrage.

 Principedela méhode MCVD

La méthode MCVD, développé en 1974 au sein des laboratoires AT&Bell provient de
I'adaptation ala fabrication de fibres optiques de |la méthode CVD initialement employée dans
I'industrie des semi-conducteurs 11.4. Ce procédé est basé sur I'oxydation a tres haute
température (autour de 1600°C) des différents constituants de la fibre (Si, Ge, P, B....) a
I'intérieur d'un tube de silice en rotation chauffé par un chalumeau en trandation le long de
['axe du tube.

Une vue schématique d'un béti MCVD est présentée sur laFigure 11.6:

ﬁ armoire thermostatée 35°CJ CCIZFN
0,
vect;eur ligne principale
A 02
0, +
SourcH .
— précurseurs
joint
réaction
régulateur| | régulateur| | régulateur tournant ") tuble substrat
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Figurell.6. Schémade principe d'un béati M.C.V.D.
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Les réactifs, sous forme de vapeurs d'halogénures, sont entrainés dans un flux d'oxygéne dans
le tube en rotation et sont oxydés a haute température selon les réactions suivantes :

SCl, + O, : SO, + 2Cl,
(11-14) GeCl, + O —> GeO, + 2Cl;
4BCl; + 30, : 2B-0; + 6Cl,

Lazone dans laguelle s effectuent ces oxydations se situe en amont du chalumeau, la distance
entre les deux étant déterminée par le débit d’ O, (qui doit néanmoins rester laminaire afin que
la vitesse des gaz sur les parois du tube soit nulle). Les molécules synthétisées lors de ces
réactions forment sous I’ effet de la coagulation brownienne des particules dont la taille peut
croitre jusqu'a 0,2 um (la encore, la taille finale dépend des conditions de température et de
débit des gaz). Ces particules sont soumises simultanément a la poussee axiale du flux gazeux
et a la force de thermophorese s exercant selon le gradient de température entre la zone de
réaction et les parois du tube, plus froides. Elles se déposent alors sur les parois internes du
tube ou la vitesse d’ écoulement des gaz est nulle et peuvent étre dopées de maniére variable
selon le profil dindice de réfraction désiré.

En poursuivant sa trandation, ce dépot subit une élévation de température qui diminue sa
viscosité. Il s'ensuit un écoulement visqueux qui tend a réduire le volume des pores et a
densifier le matériau. L’ ensemble du dispositif permet ainsi de réaliser une couche d’ épaisseur
réguliere sur toute la longueur du tube. Une fois le dépdt de cette couche terming, le
chalumeau revient rapidement a I’extrémité avant du tube et une nouvelle couche, de
composition différente, peut a nouveau étre déposée.

Quand le dépbt des couches successives nécessaires est achevé, typiguement entre 30 et 100,
intervient le phénomenes de rétreint [2]. Cette opération consiste a chauffer la surface du tube,
par sections longitudinales jusgu'a 2000°C ce qui permet, sous l|'action des tensions
superficielles, de réduire son diamétre jusgu'a se refermer complétement pour ne former
gu'une tige, appelée préforme. Aucun autre facteur environnant n'a dinfluence sur le
déroulement du processus du fait de I'isolement des gaz al'intérieur du tube.

On obtient ains un barreau parfaitement transparent ayant une structure géométrique
semblable a un facteur homothétique prés, a celle de la fibre optique désirée. |l reste alors
apres sa caractérisation, a effiler cette préforme au moyen d'une tour de fibrage :
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Figurell.7. Schémad'unetour defibrage

Sous I'effet de la chaleur et de la pesanteur, la préforme se ramollit et forme une goutte qui
progresse vers le bas de latour et qui permet d'amorcer le fibrage. La fibre est immédiatement
gainée, c'est a dire enduite d'une résine polymére. Le diamétre de la fibre peut étre
contindment gjuste, a partir de la vitesse des tambours, ce qui permet d'obtenir des fibres dont
les caractéristiques géométriques sont différentes a partir d'une méme préforme.

Cette étape détermine I'uniformité du diamétre extérieur de la fibre ainsi que sa résistance
meécanique.

33



Chapitre |l : Fibre optigue a gradient d'indice inversé

 Roélesdesdopants

Les couches déposées lors de |'éaboration de la préforme sont constituées majoritairement de
silice. Le profil a gradient dindice inversé est obtenu en diminuant progressivement la
concentration de dopantstels que le BCl3, le GeO,, le P,0s....

Des profils d'indice typiques de préformes dopées avec de I'oxyde de bore B,Os ou de I'oxyde
de germanium GeO, élaborés au laboratoire Fibre Optique de I'|RE de Prague sont présentés
sur laFigure1.8:
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Figurell.8. Profils d'indice typiques de préformes de fibres 1Gl dopées au B,O;

(courbe (a)) et au GeO, (courbe (b)) (D'aprés Matejec [3])

La fibre IGI qui a été utilisée pour cette these a été dopée avec de I'oxyde de bore pour en
abaisser l'indice.

+ Défauts généréspar le procédé MCVD

On constate la présence d'un pic central di a une évaporation des dopants lors du rétreint de la
préforme sous I'action du chauffage (Figure 11.8 et Figure 11.5). Ce phénoméne bien connu,
inhérent au procédé MCVD est analogue au creux central observé avec les fibres a gradient
d'indice classique. Toutefois, certains procedés permettent d'y remédier. Aucune irrégularité
du profil dindice au centre d'une préforme préparée par dopage avec de la fluorine n'a été

observée[3].
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En revanche, dans ce cas, |'amplitude du gradient d'indice est diminuée de moitié (de I'ordre
de 0.004).

Apres rétreint, la partie externe de la préforme constituée de silice pure (le tube de départ) est
attaquée par une solution d'acide fluorhydrigue. On ne conserve ainsi que la partie constituée
du gradient d'indice. La préforme dont le profil est présentée sur laFigure 11.5 n'a pas subi une
attaque compléete. Quelques micrométres de silice pure subsistent entre la gaine optique et le

coaur delafibre.

11.1.4. Description delafibrelGl rédle

Les fibres I1GI utilisées pour toutes les expérimentations proviennent toutes de la méme
préforme dont le profil est décrit sur la Figure I1.5 et représenté en trois dimensions sur la

Figurell.9.
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Figurell.9. Repr ésentation 3D d'un profil |Gl réd

Deux séries d'étirage de cette préforme ont donné des fibres de deux diametres différents :
400 et 320 um. La gaine optique en polymeére (Sylgard 184,USA) a un indice de 1.41 avec
une épaisseur de 30 pm.

Des clichés en champ proche de la face de sortie de la fibre éclairée et d'une mire de

graduation connue confirment ces dimensions a5 % pres.
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Fiqurell.10. Photographie de la face de sortie de la fibre 1GI éclairée par un laser
HeNe

Toutes les fibres employées dans les expériences ont une longueur d'environ 20 cm. Leurs
extremités ont été clivées al'aide d'un diamant puis polies avec des papiers abrasifs aux grains
de plus en plus fins (de 12 um a 0,3 pum) pour minimiser au maximum les phénomeénes de
diffusion de lumiére. La perpendicularité avec |'axe de la fibre des faces d'entrée et de sortie

fait I'objet d'une attention toute particuliére.

» Défautsdu diamétre

Nous avons étudié les fluctuations de diametre de tres courte période de la fibre a partir du
dispositif expérimental delaFigurell.11 [4].

La lentille cylindrique transforme le faisceau laser incident en un faisceau |égerement
divergent qui frappe la fibre sur une longueur d'environ 2 cm. Pour chague section illuminée
de la fibre, il y a interférence entre le rayon réfracté par la fibre et le rayon réfléchi a sa
surface. Si la section de la fibre est supposeée parfaitement circulaire, la différence de marche
entre deux rayons est une fonction du diameétre et de I'angle de diffusion 6. Pour un diametre
invariant le long de I'axe z, I'angle de diffusion correspondant a une frange donnée ne dépend

pas de z. Les franges d'interférences sont alors paralléles al'axe de lafibre.
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Figurell.11. Dispositif expérimental permettant de visualiser les fluctuations de

diamétre d'unefibre optique (D'aprés Gagnaire[4])

La Figure 11.12 montre les franges d'interférences obtenues pour une fibre IGI de longueur 15
cm compl étement dénudée.

Fiqurell.12. Franges d'interférences obtenues a partir d'un échantillon de fibre 1Gl
dénudée
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Nous pouvons constater que les franges dinterférences ne présentent pas dirrégularités
majeures et sont par consequent paralleles. Ce résultat a été obtenu sur plusieurs échantillons
defibres.

Nous avons ainsi pu contréler que les fibres optiques 1GI utilisées ne présentent pas de
fluctuations significatives de leur diametre. Cette méthode permet en effet de mettre en

évidence une variation de diamétre de 0,3 um [4].

 Piccentral

La zone du pic central atendance a se comporter comme un guide secondaire d'une trentaine
de um de diamétre comme on peut le mesurer sur le profil de la préforme. |l a été en effet
possible d'observer des modes provenant de larégion du pic central en champ lointain éclairé
par un laser HeNe (Figure 11.13). Ce principa défaut peut apparaitre comme tres contraignant,
voire rédhibitoire, mais comme il sera expliqué plus en détail par la suite, ses effets restent

négligeables sur e comportement du capteur dével oppé.

Figurell.13. Modes propagés dans la zone du pic central d'une fibre de 40 cm de

longueur excités par un laser HeNe et photogr aphiés en champ lointain
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I1.2. Etude dela propagation

L'étude de la propagation des rayons dans une fibre optique peut ére menée par deux
approches théoriques, I'une utilisant les lois de |'optique géométrique (théorie des rayons) et
['autre, I'électromagnétisme (éguations de Maxwell). La premiére approche la propagation des
rayons en terme de réflexions et réfractions et a été retenue pour cette éude. Elle est
suffisante pour décrire les caractéristiques et |e fonctionnement du capteur réalisé. La seconde
approche n'est abordée dans le paragraphe suivant que briévement puisqu'elle n'a pas été
utilisée par la suite. Celle-ci est bien entendu plus rigoureuse mais le nombre de paramétres

non maitrises est tel que les résultats sont difficilement interprétables.

[1.2.1. Approche é ectromagnétigue

La modélisation de la propagation dans une fibre optique a gradient d'indice parabolique
inversé a d§ja été proposee dés 1991. Des chercheurs canadiens de I'Université Laval, R.L.
Lachance et P.A. Bélanger se sont intéressés principalement au cas d'une fibre unimodale
pour les applications en télécommunications [5],[6].

Leurs recherches ont porté sur |'étude théorique de fibres au profil parabolique généralisé (en
détaillant le cas du profil inversé) d'une part déduite des trajets des rayons lumineux par
I'approche géomeétrique et d'autre part faisant appel ala théorie éectromagnétique des modes
LP justifiée par I'approximation de faible guidage. Les différents modes et fréquences de
coupures ont été ainsi calculés par cette méthode dans une telle structure.

Leur éude a montré que ce type de fibre possede un comportement intermédiaire entre la
fibre a coaur homogene et la fibre a coaur parabolique classique (non inverse ou convergent).
La dispersion des vitesses a montré gu'une utilisation en régime multimodal était impossible
pour un systeme a haut débit d'information. Leur analyse a donc porté autour du mode
fondamental en régime unimodal. Le mode principal sest avéré étre plus large que celui des
fibres connues, remplissant mieux le coaur de la fibre et ce de facon plus uniforme. Deux
applications ont été soulignées. L'une serait dans le domaine des fibres lasers. En effet, les
fibres amplificatrices dopées al'erbium pourraient prendre avantage du large mode qui permet
théoriquement une meilleure extraction d'énergie du milieu de gain dans le coaur du guide

d'ondes. L'autre application envisagee est en relation directe avec le sujet traité ici. Le fait
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d'avoir un mode mieux réparti dans le coaur entraine une présence plus importante d'énergie
dans la gaine de la fibre. Ce comportement engendre une plus grande sensibilité aux
perturbations proches de la surface de la fibre ce qui peut ére mis a profit dans des

applications capteurs.

I1.2.2. Approche géométrique

L'optigue des rayons ne peut étre appliquée que s les dimensions de la fibre sont grandes
devant la longueur d'onde de I'onde guidée, ce qui est bien le cas puisgque toutes les fibres
utilisées dans ce travail ont un grand diamétre de coaur (>300 um). Ce paragraphe décrit le
calcul des trgjectoires des rayons méridiens, de I'angle d'incidence W des rayons a l'interface
coaur-gaine ainsi que la période p, distance entre deux réflexions successives sur les parois de
la fibre. Certains phénomenes n'ont pas été pris en compte dans les calculs tels que les sauts
de phase Goos-Haenschen, le couplage des ondes propagées dans le pic central et dans le

coaur delafibre...

11.2.2.1. Trajectoiresdesrayonsdansun milieu a gradient d'indice

L'étude détaillée des trgets d'un rayon dans un milieu a gradient dindice arbitraire est
dével oppée dans de nombreux ouvrages[7].

Si I'on se replace dans la méme configuration que celle décrite sur la Figure 11.2., ne sont
susceptibles de se propager que les rayons méridiens.

A partir de |'éguation iconale déduite des équations de Maxwell, on peut écrire I'équation de la

trajectoire de rayons lumineux décrit par l'invariant :
(11-15) n(R)j—é = cste = n,.siny

ou dZ et dS représentent respectivement |'accroissement de la coordonnée relative dans I'axe
de la fibre (Z = z/a) et |I'accroissement d’ abscisse curviligne relative sur le rayon lumineux
(Figurell.14).
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Trajectoire des rayons

Figurell.14. Schéma explicatif des notations utilisées

On en déduit I'équation différentielle d'un rayon lumineux :

(11-16) ®. (nZ(R)n;g%inzw)%
Il suffit & ce stade de résoudre cette équation a partir du profil dindice n(R) choisi. La
résolution a partir du profil parabolique ainsi que dans certaines configurations du profil idéal,
peut se faire de maniere analytique. En revanche en ce qui concerne le profil réel exprimeé par
lafonction (11-13), une résolution numérique est nécessaire. L'étude des trgjectoires de rayons

se propageant dans une fibre au profil parabolique a bien entendu déja été réalisée [3],[6].

 Trajectoiredesrayonsd'un profil parabolique et idéal

L'équation a résoudre pour un profil parabolique est la suivante :

dR _ (ng.@- 2.N.A.R2)— n.sin’ w)%

(11-17)
dz nZ.sin?y
gue I'on peut ssimplifier :
(11-18) 9r _ (03 - +92-R2)}/2
dz Nt

avec Ngt = Na.sin® et g° = -2.N.A. n% qui sont des constantes pour une trajectoire donnée.

On en déduit qu'il existe deux types prépondérants de trajectoires susceptibles d'exister dans

une telle structure suivant le signe de I'expression

(11-19) ng - n%
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Figurell.15. Allure desrayons propagés dans une fibre a profil parabolique

Les rayons sont constamment repoussés hors de I'axe vers la gaine suivant des trgjectoires de

type hyperboliques et périodiques.

- Casol n3-n% >0

En résolvant I'équation différentielle (11-18) pour ng - ngﬁ > 0, les solutions sont de laforme :

Nz -nZ .m%%z+ KlE
eff

a
(11-20) R(z)=2
g
ou K est une constante.

Les rayons dans ce cas croisent I'axe de la fibre suivant une trgjectoire décrite par un sinus

hyperbolique. Ce type de trajectoires sera appel é par la suite Type Sinus Hyperbolique : TSH.

- Casol ng -n% <0

L e deuxiéme type de trajectoire est décrit pour n% - ngff < 0 par des solutions de laforme::
(11-21) R(z)=

ou K est une constante.
Une telle expression décrit des trgjectoires formeées d'arches qui ne croisent jamais I'axe de la

fibre sapparentant a une fonction de Type Cosinus Hyperbolique (TCH).
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- Casol n-n% =0

On peut mentionner I'existence d'un troisiéme type de trajectoire pour n%—ngﬁ = 0.

L'équation donnant les trgjectoires dans ces conditions est de laforme :
(11-22) R(z)=Rg.expd2 ZE
eff
Il n'y a aors qu'une unique réflexion puisque ces rayons particuliers subissent une inflexion
de telle sorte quils se propagent exactement sur I'axe de la fibre. De tels rayons sont
évidemment trés improbables étant données les diverses imperfections d'une fibre réelle et ne

seront pas pris en compte par la suite.

Considérons maintenant le cas du profil idéal. L'équation différentielle caractéristique
devient:

R_1__R

dZ ngR2+H2

L'intérét d'un tel profil n'existe que pour une position de la source H bien définie pour un

(11-23)

profil donné. De plus, s R << H, c'est adire st h >>r qui correspond a une position de la
source située a une trés grande distance de la face d'entrée de la fibre comparée a son rayon a,
on retombe sur le cas particulier des tragjectoires a une seule réflexion du profil parabolique
précédemment étudiées. Dans un cas plus général, la détermination des trajectoires nécessite

une résol ution numerique.

 Trajectoiredesrayonsdansunefibrel Gl rédle

La résolution numérique de I'équation différentielle du premier ordre 3—? =f(R,n(R)) du

profil réel réalisé a été entreprise en utilisant un algorithme de Runge Kutta d'ordre 4 al'aide
du logiciel Matlab.
La Figure 11.16 montre que malgré la présence du pic central et de la zone périphérique du

caeur en silice pure, on retrouve les deux types de trgjectoires.
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Figurell.16. Trajectoires simulées desrayons propagés danslafibrefabriquée

La condition déterminant le signe de I'expression n3 —n% , et par conséquent I'allure des

trajets des rayons est liée alavaleur del'angle W. En effet pour desindices np= 1.450 et n, =

1.457, I'angle limite W, est égal 484.381°.

Ng >n,sn¥ < W<84381° trajectoire TSH
Ng <ngsn¥ = W>84381° trajectoire TCH

L'angle W est obtenu par la nature du profil et I'angle d'incidence a pour une distance H
donnée. On en déduit que la position de la source fixe I'allure des trgjectoires. La simulation
montre que, pour tous les H > 6,37, on retrouve les deux trgectoires suivant la valeur de

I'angle a du rayon incident (0).
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Figurell.17. Allure des rayons dans la fibre suivant la distance H (source ponctuelle-
faced'entréedelafibrelGl). Les échelles verticale et horizontale sont différentes.

45



Chapitre |l : Fibre optigue a gradient d'indice inversé

1a

05 -

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

1A

05

H=100 O

1 ‘ ‘ ,
-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350

Figurell.17 Allure desrayons dans la fibre suivant la distance H (source ponctuelle -

faced'entréedelafibrelGl). Leséchellesverticale et horizontale sont différentes.

Pour H < 6,375, il n'existe que des trgjectoires sapparentant a des TSH. On devrait sattendre
a ce que pour H > 6,375 seules des trgjectoires se rapprochant de TCH puissent exister. C'est
ce qu'on obtiendrait avec un profil idéal. Or la simulation montre que méme pour une distance

H de 100 (c'est adire 2 cm), il existe les deux types de trajectoires. Cela est di a la présence
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du pic central qui pour certains rayons perturbe les trgjectoires. Mais comme on le constate, la
trés grande majorité des trajectoires pour H > 6.37 est de TCH.

La Figure 11.18 présente différents clichés en champ proche de la face de sortie de la fibre

éclairée par une source ponctuelle positionnée a différentes distances H.
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H=11,25 H=12,5
H=15 H=175 H= 20
Figurell.18. Clichés de la face de sortie de la fibre 1GI éclairée par une source

ponctuelle éloignée progressivement. Une augmentation de la sensibilité de la caméra
CCD explique I'augmentation de luminosité obtenue entre les photos ot H= 7,5 et H=
8,75ains qu'entreH=17,5¢et H= 20.

Pour une distance H inférieure a 6,57, seul le centre de la fibre est éclairée. Cela peut

sexpliquer d'une part par I'ouverture numeérique de la source qui est limitée et n'éclaire ainsi
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pas toute la face d'entrée de lafibre ; d'autre part, intervient |'effet du pic central comme guide
secondaire, qui sature le détecteur et "cache" les tragjectoires en sinus hyperbolique devant
eclairer toute laface de sortie de lafibre.

En augmentant la distance, c'est la partie médiane du coaur de la fibre qui est la plus
lumineuse ce qui correspond aux trajectoires pouvant exister dans ces conditions d'excitation.
Les deux types de tragjectoires sont ainsi présents.

Pour un H grand, I'excitation lumineuse sur la face de sortie est prépondérante en périphérie
du caoaur. Pour cette distance de la source, seules les trajectoires en arches se propageant prés

de lagaine peuvent exister.

Le calcul des trgjectoires permet de déterminer I'angle a l'interface coaur-gaine ainsi que la
période entre deux réflexions. L'étude de ces deux parameétres est menée dans les deux
paragraphes suivants. Elle est en effet indispensable pour une bonne compréhension des

caractéristiques du capteur.

11.2.2.2. Calcul del'angle W

» Profil ideal

Dans le cas du profil idéal, on a montré gu'il existe une distance H ou tous les angles W sur
I'interface coaur-gaine ont laméme valeur quel que soit I'angle du rayon incident dans la fibre.
LaFigure 11.19 montre que lorsque H est égal a7, I'angle W est indépendant de I'incidence sur
la face d'entrée. De plus, on observe qu'en augmentant la distance du point source, cela réduit
en conséquence le domaine d'angle a qui frappe la face d'entrée de la fibre. Pour H = 14,5,

['angle o maximum vaut ainsi 0,06 radian alors que pour H = 7, cet angle est de 0,14 radian.
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Figurell.19. Variations de la valeur des angles W en fonction de I'angle a des rayons

incidents pour différentesdistancesH (profil idéal).

 Profil réd

La Figure 11.20 présente les variations de I'angle W en fonction de I'angle a des rayons
incidents pour différentes distances du point source H pour un profil 1GI réel et un profil a
saut d'indice (fibre PCS).
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Figurell.20. Variation de la valeur des angles W fonction de I'angle a des rayons

incidents pour différentesdistancesH (profil rédl) .

On constate qu'il existe bien une distance optimale H ou le domaine des angles W est le plus
éroit. L'angle W varie entre 84,2° et 84,8° pour H = 6,5, ce qui correspond a une différence de
0,6°. Lesrayonsincidents (de faibles valeurs) injectés dans le pic central sont exclus du calcul
puisqu'ils se propagent dans ce guide secondaire sans aucune réflexion sur l'interface coaur-
gaine. Dans le cas du profil a saut dindice, les angles W varient entre 84° et 90° soit une
différence de 6° pour H = 6,5.

Pour conclure, on observe une dégradation par rapport au cas idéal mais on reste loin de la
ganme angulaire balayée dans une fibre PCS. La constante de propagation de I'onde
évanescente a l'interface coaur-gaine pour la fibre IGI reste donc quasi constante quelle que
soit lavaleur de I'angle d'incidence.

Une étude expérimentale comparative de I'angle W entre ces deux types de fibres confirme ces

résultats. Le montage est décrit sur la Figure 11.21 et photographié sur la Figure 11.22.
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i
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oulGl
(670 nm)
anneau
Figurell.21. Dispositif de caractérisation

Figurell.22. Photographie de la cellule de mesure du montage de la Figure 11.21 prise

du cotédelasortiedelafibre (laluminosité del'anneau a étérenfor cée)

L'extrémité d'une fibre unimodale a la longueur d'onde de 670 nm (diamétre de 4 um) permet
de réaliser la source ponctuelle. Elle est positionnée dans I'axe de la fibre multimodale a une
distance de 1,5 mm (H= 7,5), ce qui permet compte tenu de son ouverture numérique de 0,12
d'éclairer toute la face d'entrée. Une partie de la fibre 1GI, dénudée sur 1,5 cm est plongée
dans une solution de glycérol d'indice 1,471. Lalumiere n'est par conséquent plus guidée dans

cette partie ou l'indice de la gaine est plus élevé que celui du coaur (1,457). Il se forme un
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anneau sur la paroi du flacon dans lequel est immergée la fibre. La mesure de "|'épaisseur” E
de I'anneau pour les deux types de fibres (PCS et 1GI) montre une augmentation dans le cas de
la fibre PCS lorsgu'on éloigne la zone dénudée de la paroi du flacon (Figure 11.23-a), qui
traduit des rayons divergents. Inversement, cette épaisseur reste constante dans le cas de la

fibre IGI (Figure 11.23-b), ce qui traduit des rayons paralleles.

L partie dénudée-paroi
/

=
—

"'-g\) 67 P = 9
1
(@ Coaur delafibre PCS (b) Caaur delafibrelGl
Figurell.23. (a) Fibre PCS. Lesrayons qui se propagent a I'intérieur dela fibre PCS ont

un angle d'incidence sur I'interface coaur-gaine compris entre deux angles extrémes 6, = 7,91°

et 6, = 8,83° comptetenu del'ouverture numérique dela source de 0,12. La lumiére fuyant par

la zone dénudée for me un cone diver gent.

(b) Fibre IGI. Lesrayons arrivant a I'interface coaur-zone dénudée ont tous
a peu pres le méme angle 8 d'incidence (différence < 1°). Les rayons transmis sont paralléles.

En éloignant ou rapprochant |'écran, la zone éclair éereste la méme.

Le tableau représenté sur la Figure 11.24 montre qu'expérimentalement la différence
d'épaisseur de I'anneau en éoignant la partie dénudée de la paroi de mesure reste relativement
constante dans le cas de la fibre IGI (I'épaisseur varie de 0,20 a 0,22 cm) aors quelle
augmente sensiblement dans le cas de la fibre PCS (de 0,25 a 0,32 cm). Les écarts constatés
entre les résultats des calculs théoriques menés a partir des valeurs des angles obtenus des
courbes précédentes pour une ouverture numérique de la source de 0,12 et les mesures
expérimentales sont principalement dus a un mauvais alignement de la source (faussant ainsi
latrgjectoire et par conséguent les angles des rayons excités dans lafibre) et aux défauts de la
fibre non pris en compte par le profil approché. On remarque toutefois que la différence des
épaisseurs due a I'éloignement est la méme en théorie et expérimentalement (0,02 cm pour la
fibre IGlI).
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Fibre |Gl (E en cm) Fibre PCS (E en cm)

Calculs théoriques 0,28 Calculs théoriques 0,30
L partie dénudée-paroi = 2,5 €M

Mesures expérimentales | 0,20 | Mesures expérimentales | 0,25

Calculs théoriques 0,30 Calculs théoriques 0,35
Lpartie dénudée-paroi = 415 cm

Mesures expérimentales | 0,22 | Mesures expérimentales | 0,32

Figurell.24. Epaisseurs E de |'anneau calculée et mesurée pour une fibre I1GI et PCS

en éloignant la zone dénudée dela paroi du flacon de 2,5 a 4,5 cm.

Cette expérience smple confirme bien, que dans le cas de la fibre IGI fabriquée, tous les

rayons arrivent a l'interface coaur-gaine sous quasiment |la méme incidence.

11.2.2.3. Calcul delapériode p desrayons

La distance séparant deux réflexions sera appelé "abusivement” période p des rayons. En
effet, dans le cas de trgjectoires a I'alure de SH, cette distance correspond en rédité a la

moitié de la période des rayons proprement dite Figure 11.16.

 Profil idéal

Le profil idéal étudié est le méme gue dans les paragraphes précédents. Lorsgue la source est
positionnée a une distance H = 7, tous les angles W font exactement 84,38°. Or dans ce cas, il
n'existe qu'une seule réflexion. Tout calcul de période est donc caduque. En tracant la période
normalisée p/a fonction de l'angle o pour différentes distances H, on observe une
discontinuité dans le comportement des courbes de part et d'autres de la valeur particuliere de
H = 7. Pour des distances de la source inférieures a 7, les trgectoires sont formeées
exclusivement de TSH qui traversent I'axe de la fibre de périodes p/a variant de 40 a 280
(Figure 11.25). Pour des distances H supérieures a 7, les trgectoires sont formées
exclusivement dans ce cas de TCH de périodes plus faibles : de 10 a 150. On constate
effectivement que quel que soit I'angle a, les périodes sont toujours plus importantes pour des

trajectoires traversant I'axe de lafibre.
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Figurell.25. Variation de la période normalisée des rayons en fonction des angles a

incidents pour différentes distancesH dela source pour unefibrelGl idéale

 Profil réd

L'éude de la période des rayons a partir du profil réel est plus compliquée, du fait de
perturbations sur certaines trgjectoires dues a la présence d'une discontinuité dindice a la
périphérie du coaur (zone dindice homogene constituée de silice pure a 1,457) et du pic
central.

Certains rayons pénétrent dans la zone en périphérie du coaur dindice 1,457 (a grands) avec
une inclinaison telle que certaines trgjectoires ont des formes en arches de périodes faibles
(TCH). Avec une inclinaison |égérement différente, la trajectoire de ces rayons est TSH. Ces
phénomenes sont illustrés sur la Figure 11.26 pour des distances H de 6,5 (cercle) et 7 (croix).
Si I'on prend I'exemple de la source positionnée a 6,5 (cercle), la discontinuité observée pour
des angles a supérieurs a 0,13 radian est expliquée par la présence de la couche de silice pure
résiduelle autour du caeur (voir Figure 11.5). En effet, des simulations ou cette couche n'est pas

prise en compte montrent que cette discontinuité n'existe pas.
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Figurell.26. Variation de la période normalisée des rayons en fonction des angles a

incidents pour différentes distancesH dela source pour unefibrel Gl réelleet PCS

Une seconde discontinuité est observable. Elle a pour origine I'existence du pic central et a
lieu pour des angles de rayons incidents d'angles a faibles. La Figure 11.27 représente un
agrandissement de laFigure I1.26 ou sont exclus les angles incidents a de grandes amplitudes.
La discontinuité décrite précédemment n'apparait par consequent plus. On constate que pour
H < 6,5, la période normalisée des rayons varie de 40 a 130. Les trgjectoires sont de TSH et la
période reste du méme ordre de grandeur que celle calculée dans le cas du profil idéal.

Pour des distances H > 6,5, on observe une discontinuité qui montre que certains rayons
abordent la région du centre du coaur aprés la premiere réflexion avec une inclinaison telle

gu'ils sont rejetés vers la périphérie du coaur de lafibre et ont des trgjectoires de TCH.
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Figurell.27. Variation de la période normalisée des rayons en fonction des angles a
incidents pour différentes distances H d'une source d'ouverture numérique 0,12 pour
unefibrelGl rédleet PCS

Avec le pic central, ces rayons traversent |'axe en trgectoires de TSH, alors qu'on observe une
divergence de ces rayons pour un profil sans pic central (tracé des trajectoires avec croix)

comme on peut le voir sur laFigure 11.28 ou est représentélecasou H = 10 et o = 0,06

Sanspic central

1

o

o o
T

Rayon normdisér/a
o
i
T

a=002eta=0,06
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|
1 O O
P % o
T

Avec pic central
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Figurell.28. Trajectoires dans une fibre |Gl réelle avec et sans pic central pour une

sourcesitué aH = 10 et deux anglesincidents 0,02 et 0,06 radians
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La période pour de grands angles varie de 10 a 50 alors qu'elle varie de 80 a 200 de l'autre
coté de la discontinuité.

Les mémes calculs ont été réalises dans le cas d'une fibre PCS et sont représentés sur la
Figure 11.27 (caractéres gras). Pour de grands angles incidents, les périodes sont du méme
ordre de grandeur que pour lafibre IGI. Par contre, pour des angles de trés faibles incidences,

la période augmente au dela de 3000.

Si I'on prend I'exemple d'une fibre IGI de 200 um de rayon de coaur, les ordres de grandeurs
des périodes sont : de 0,2 a4 cm.

Une étude similaire a déa été menée par nos collégues tcheques sur une fibre 1GI [3]. Ils ont
ainsi montré |'existence des trois types de trajectoires possibles. Ils ont également mis en
évidence l'influence du profil d'indice et de la distance de la source sur la variation de I'angle
W. En revanche tous leurs calculs théoriques ont été menés a partir d'un profil d'indice
parabolique classique d'équation (11-10) dont ils ont fait varier le paramétre A. L'influence des
différents défauts d'un profil rée n'a donc pas été étudiée.

Nos résultats concordent toutefois avec la détermination de la distance optimale théorique,
puisque suivant la valeur de A choisie (de 0,005 a 0,1), la distance optimale pour établir

I'égalité des angles varie entre une distance H de5 a 7.

I1.3. Conclusion

Nous avons présenté les principales caractéristiques optiques d'une fibre optique avec un
profil & gradient dindice inverse. Malgré les défauts occasionnés par différentes
malformations physiques de la fibre réelle que nous avons pu mettre en évidence, la fibre a
les propriétés angulaires inédites attendues. Les différentes mesures expérimentales
effectuées montrent que ce profil permet de rendre I'angle d'incidence des rayons a l'interface
coaur-gaine indépendant de leur angle d'incidence sur la face d'entrée de la fibre pour une
source ponctuelle positionnée a quelques millimétres. Les simulations des trajectoires
réalisées a partir du profil réel de la fibre sont en parfait accord avec les résultats

expérimentaux et confirment que I'éude des propriétés optiques de la fibre comme la
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puissance lumineuse propagée peut étre envisagée a partir de considérations simples basées

sur I'optique géométrique.
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Chapitre 1

Capteur a ondes évanescentes
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Ce chapitre est consacré a la présentation d'un capteur chimique a fibre optique IGI a
modulation d'intensité. Les principes d'un réfractométre a fibre optique et d'un capteur a
ondes évanescentes sont tout d'abord abordés. Le dispositif expérimental mis en cauvre est
ensuite décrit. L'analyse théorique compléte de la détermination de la puissance lumineuse
transmise par la fibre dans le cadre d'un tel dispositif est illustrée. Celle-ci est basée sur le
calcul des coefficients de réflexions aux diverses interfaces et nécessite la connaissance de
I'angle W ains que de la période des trajectoires, paraméetres étudiés dans le chapitre
précéedent.

Les résultats expérimentaux sont enfin présentés et sont compar és aux résultats theoriques.

I11.1.Principe du capteur

L'architecture d'un capteur a fibre optique comporte les ééments suivants : un émetteur de
lumiére, un guide d'ondes sensible a la mesure (la fibre optique), un récepteur et un
appareillage de traitement des données [1]. Suivant la grandeur physique a mesurer, il existe
différents phénomenes optiques de modulation. Celui qui est développé dans ce travail est la
modulation dintensité du signal lumineux. On peut préciser dautre part I'existence de
capteurs & modulation de phase (utilisation d'un montage interférométrique) [2], a modulation
de polarisation (utilisation de la biréfringence induite dans lafibre) , a modulation de longueur
d'onde (utilisation de réseau de Bragg) [3], a modulation de temps (Ilumiére pulsée).

Dans le cas des capteurs a fibres a modulation dintensité, la grandeur & mesurer module
directement l'intensité de la lumiére traversant la fibre optique. Cette modulation est la plus
simple aréaliser, et est souvent réservée aux mesures "tout ou rien".

Le principe général d'un réfractometre a fibre optique a modulation d'intensité est de dénuder
partiellement ou totalement la gaine optique de la fibre et de la mettre en contact avec le
milieu dont on désire connaitre |'indice. Une perturbation au niveau de la surface du coaur
correspondant a un changement d'indice du milieu directement en contact avec le coaur, peut
entrainer une perte d'énergie (anneau lumineux visible dans le cas de |'expérience décrite dans
le Chapitre I1). On peut ainsi mesurer une variation dindice, et auss déterminer les
paramétres physiques ou chimiques I'affectant en mesurant les variations de la puissance
lumineuse transmise [4], [5].

Diverses structures a fibres ont été étudiées pour réaliser ce type de détection : des fibres a

capillaires, des fibres effilées ou polies latéralement [6], [7]. Le dispositif le plus utilisé reste

62



Chapitre |11 : Capteur a ondes évanescentes

néanmoins la fibre PCS en raison de ses avantages pratiques. Pour en augmenter sa sensibilité
(relativement faible), des profils effilés, des variations de la géométrie de la zone sensible ou
des montages avec une injection du faisceau lumineux inclinée ont été testés [8]. Des
améliorations ont pu étre apportées mais chague méthode présente des inconveénients propres.
Le principal obstacle pour un tel dispositif est la gamme de fonctionnement du capteur fixée
par les valeurs dindice de la gaine et surtout du coaur de la fibre. Cela nécessite dans de
nombreux cas I'utilisation de fibre a coaur a haut indice. Toutefois les capteurs a fibre optique
offrent de nombreux avantages par rapport aux capteurs conventionnels, comme I'immunité
aux interférences électromagnétiques ou la possibilité de mener des mesures dans des milieux
difficiles d'accés et/ou dangereux (explosifs). Leur simplicité permet denvisager leur
utilisation comme par exemple pour déterminer I'adultération du pétrole et du diesel par le
kérosene [9] ou le suivi des caractéristiques de chauffage d'une résine époxy [10], [11].

Une catégorie de capteur basée sur |'absorption du champ évanescent, est devenue I'un des
dispositifs les plus importants dans les capteurs a fibre optique. Le principe de
fonctionnement est trés proche du réfractometre a fibre optique décrit précédemment.

Une partie de I'énergie des ondes lumineuses se propageant par réflexion totale a l'interface

caaur-gaine de la fibre pénétre sur une tres courte distance dans la gaine sous la forme d'ondes

évanescentes.
<— gane
<— coar
7
Figurelll.1. Distribution d'énergie propagée par un guide d'onde

C'est pourquoi une attention particuliere doit étre portée ala qualité optique de la gaine dans
le cas classique d'une fibre optique utilisée comme guide d'onde pour minimiser les pertes par
absorption. En revanche, on percoit tout a fait I'avantage de ce défaut majeur des fibres
optiques dans le cas d'un capteur. |l suffit ainsi de mettre en contact avec la partie évanescente
de I'onde guidée un éément absorbant (ou fluorescent) pour suivre la concentration de cet

élément en suivant les variations d'énergie pour des longueurs d'ondes spécifiques [12],[13].
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L'analyse spectrale peut ére menée dans le visible, l'infrarouge ou dans I'UV avec un
appareillage conventionnel comme un spectrométre. La gamme spectrale sera choisie en
fonction du spectre d'absorption de |'é ément a mesurer.

Pour accéder au champ évanescent, une partie de la gaine doit étre éiminée par polissage ou
par attaque chimique. Un film réactif (polymére le plus souvent) contenant un marqueur
spécifigue est ensuite déposé sur la partie dénudée par trempage (dip-coating), par dépdt de
film Langmuir-Blodgett (LB) ou par dépbt sol-gel. De la méme facon que pour un
réfractometre afibre optique, I'emploi de fibres effilées, de fibres en D ou de fibres au coaur a
haut indice (dopées aux halogénures métalliques - argent, tellurium, ou aux calcogénures)
[14], de géométrie spécifique en U par exemple (la partie sensible de la fibre est courbée de
facon a former un U), permettent d'augmenter la sensibilité de détection des capteurs. De
nombreux domaines d'applications peuvent étre référencés dans la littérature. Nous pouvons
citer pour les travaux les plus récents les capteurs de pH [15], de bactéries [16], d'anticorps,
d'hydrocarbures aromatiques [17], de protéines [18], d'immunocapteur [19], de gaz.

Nous n'avons pas développé de capteurs basés sur |'absorption a ondes évanescentes
proprement dite. L'excitation de plasmon de surface qui fait I'objet du chapitre suivant peut

toutefois étre considérée comme une extension de ce principe.

Nous nous sommes intéresses a |'étude des caractéristiques d'un réfractometre a fibre optique
présentant un profil dindice nouveau décrit dans le chapitre précédent. Nos collégues
tcheques Matejec et Chomat de I'lRE qui nous ont fourni la fibre IGI et avec qui hous avons
collaboré en permanence pendant ces trois ans (différents s§ours dont un de deux mois au
sein de leur laboratoire dans le cadre d'une action intégrée Barrande) ont dgja étudié les
caractéristiques d'un tel dispositif [20]. Leur étude a porté aussi bien sur 'analyse théorique du
capteur que sur des applications expérimentales. Nous avons mené des recherches présentées
dans ce chapitre sen inspirant mais |'étude théorique décrite dans le paragraphe deux a été
réalisée de maniere totalement indépendante. Nous avons pu ains comparer nos résultats

respectifs, aussi bien théoriques qu'expérimentaux.

[11.1.1. Description du capteur réalisé

Le capteur réalisé est constitué d'une fibre de 20 cm dénudée sur quelques centimetres. La

gamme de fonctionnement est déterminée par la valeur dindice du coeur de la fibre (1,450 a
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1,457) et delagaine (1,41). Un milieu d'indice compris entre ces deux limites modifie en effet
I'ouverture numérique de la fibre et certains rayons peuvent étre réfractés atérant ains

I'intensité lumineuse en sortie.

Le dispositif expérimental est le méme que celui d§a explicité pour |'étude de I'anneau
lumineux (voir Figure I1.21). L'émetteur de lumiére est une diode laser de 1 mW émettant a
670 nm couplée a une fibre unimodale de 4 um de diamétre dont I'extrémité considérée
comme point source peut étre positionnée avec facilité devant lafibre sensible. Un radiometre

(Hewlett Packard Ligthwave multimeter 8153A) mesure la puissance lumineuse en sortie de

lafibre.
Milieu d’indice variable
platine x,y,z platines x,y,z Zonesensble
D 2 — ———r—
diodelaser  Obiectif  fibreunimodale fibre PCSou
1GI —
(670 nm)
radiomeétre

Figurelll.2. Banc de car actérisation

Fibre unimodale Radiometre

Figurelll.3. Photographie du banc de caractérisation
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[11.1.2. Préparation delafibre

La zone sensible est obtenue en dénudant la fibre sur quelques centimetres. Dans un premier
temps, les gaines optique et mécanique (lafibre IGI n'a pas de gaine mécanique) sont enlevées
mécaniquement avec un cutter. 1l subsiste cependant des morceaux de gaines résiduelles qui
sont éiminés chimiquement par trempage de quelques minutes dans une solution d'acide
sulfochromique [21]. Celle-ci est constituée d'un mélange de bichromate de potassium dissous
jusgu'a saturation dans 10 cc d'eau ultra pure. Puis 1 cc de cette solution aqueuse est
progressivement gjoutée a 10 cc d'acide sulfurique pur.

La zone sensible est finalement rincée al'acétone, éthanol et eau désionisée. Les faces d'entrée
et de sortie de la fibre sont polies perpendiculairement a |'axe de la fibre pour minimiser les

réflexions parasites en entrée et sortie.

I11.2.Modélisation du capteur

Nous avons mené dans |e prolongement de I'étude théorique du Chapitre 11 une modélisation
compléte du capteur, c'est a dire le calcul de la puissance lumineuse transmise par la fibre, a
partir du profil réel de lafibre. Nous avons pris en compte aussi |e caractére non uniforme du
rayonnement du point source, son ouverture numérique et I'emplacement de la zone sensible

sur lafibre |Gl.

[11.2.1. Calcul des coefficientsderéflexion

Le principe du cacul de la puissance lumineuse transmise est basé sur le calcul des
coefficients de réflexions dans une structure multicouche [22].

Nous avons considéré l'interface coaur-gaine de la fibre comme une structure plane du fait du
grand diametre de lafibre devant lalongueur d'onde de lalumiere.

Les équations de Maxwell permettent de calculer les coefficients de réflexions d'une onde
plane a l'interface entre deux diélectriques parfaits ou non (coefficients de Fresnel),

caractérisés par leur permittivité réelle ou complexe.

66



Chapitre |11 : Capteur a ondes évanescentes

Quelle que soit la polarisation de I'onde plane incidente, on est amené a étudier deux cas
particuliers correspondants a deux polarisations linéaires. La polarisation TE est telle que le
vecteur champ éectrique est perpendiculaire au plan dincidence. Pour la polarisation TM, le
champ électrique appartient au plan dincidence. Du fait du caractere complexe de la
permittivité des diélectriques réels d'une fibre optique, les formules de Fresnel sécrivent alors
avec des valeurs complexes [23]. Les coefficients de réflexions ont été calculés en utilisant la
méthode matricielle classique dans | e cas d'une structure multicouche plane.

IIs dépendent de I'épaisseur et de la permittivité de chague couche, de la polarisation et de la
longueur d'onde de lumiére ainsi que de I'angle Y. Cet angle a été déterminé précédemment

lors de I'étude des trgjectoires.

I11.2.2. Calcul dela puissancelumineusetransmise par lafibre

La puissance lumineuse transmise P a été écrite sous la forme d'une intégrale sur la section S

delaface d'entrée delafibre:

(111-1) f Ry T2 RIP.dS

- Les coefficients Ry et Rex: SONt respectivement les coefficients de réeflexion al'interface
coaur-gaine et a l'interface coaur-milieu extérieur. Chague onde associée a un rayon est
décomposée suivant deux polarisations, une polarisation TE et une polarisation TM. Cela se
traduit par le calcul de quatre coefficients : Rgre, Rgrm €t Rexite, Rexitm-

- Le nombre de réflexions N que subit chague rayon a été calculé trés précisément. Ny
et Ngo correspondent aux nombres de réflexions sur la premiére et derniére partie de la fibre,
constituée du coaur et de la gaine optique originelle. Net est le nombre de réflexions sur la
partie sensible de la fibre. 1ls sont déterminés par |a période p et lalongueur de chaque partie.
Dans le Paragraphe 2.2.3 du Chapitre Il, nous avons montré que I'ordre de grandeur de la
distance p entre deux réflexions successives est de quelques centimétres. Or la partie sensible
aauss une longueur voisine de quelques centimeétres. Connaitre le nombre exact de réflexions
sur cette partie, i.e. prendre en compte la position de celle-ci sur la fibre, est nécessaire,
puisque pour bon nombre de rayons, il y a une ou plusieurs réflexions suivant la position de la
zone sensible.

- La puissance lumineuse incidente Pi,c injectée dans la fibre n'est pas homogéne pour

chague rayon. La source expé&imentale est le faisceau lumineux en sortie dune fibre

67



Chapitre |11 : Capteur a ondes évanescentes

unimodale. Elle a par conséquent une distribution quasi gaussienne. Le caractére gaussien du
rayonnement du point source mis en évidence a partir de mesures expérimentales a été pris en
compte dans la simulation. Cette étude fait I'objet du paragraphe suivant.

- La section S est la surface illuminée de la face d'entrée de la fibre IGI. Les rayons de
faibles angles d'incidences a pénétrent dans la zone du pic central qui peut étre considérée
comme un guide secondaire dans lequel la lumiére reste confinée. Ces rayons ne subissent
aucune réflexion a l'interface coaur-gaine. La quantité de lumiére transmise par le guide
central n'est pas affectée par le milieu extérieur. Elle ne peut pas étre calculée avec 'optique

géomeétrique. Cette zone n'est donc pas incluse dansla section S.

L'intégrale (111-1) peut sécrire sous laforme suivante si ony injecte lesvariablesa et r :

(111-2) P= _n[ P ﬂ-(rmazx.Trrmm T Pla)dr
ou

(111-3) P(a)= RN Rl
Pour obtenir une expression de la puissance P fonction uniquement de o, on doit remplacer r
et dr par :
gla)=— e dr= h.da%+%%

h h
Figurelll.4. Section de la face d'entrée de la fibre. Passage des coordonnées entre r

eta
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L'expressionfindlede P est :

amaxrz'hz_'—tfm))z.(H tg?(c)}P(a)P,, da

omin ( max min

(111-4) P=

Les contributions pour chaque a sont enfin gjoutées. Si I’ on choisit un Aa suffisamment petit,
la puissance P vaut :

(111-5) p~"$" 2h*1ga) 1+ tg? () JP(a) P, () Ac

omin (rmax - min)2

Pour obtenir la puissance transmise totale relative, les valeurs de P(n) (puissance transmise
totale calculée a partir de I'éguation précédente pour un indice externe n) ont été divisees par
P(1), puissance transmise totale avec un milieu externe constitué d'air.

Un programme écrit sous Matlab permet de calculer numériquement la puissance totale
transmise P quelles que soient les caractéristiques de la fibre (profil, géométrie...), et la

distance de la source.

[11.2.3. Caractéristiguesdela sourcerédle

Plusieurs types de source réelle peuvent étre envisagés comme source ponctuelle divergente

monochomatique:

* Objectif
objectif
<“—>
h
Figurelll.5. Schémad'injection danslafibrea I'aide d'un objectif
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Outre la difficulté d'appréciation de la distance h et du positionnement dans I'axe de la fibre
du point de focalisation, ce dispositif présente I'inconvénient majeur de la présence de la

source lumineuse prés de la zone de mesure.

» Fibreoptigue

Pour obtenir une indépendance totale de la source primaire (diode laser) du point source
proprement dit, I'extrémité d'une fibre optique de faible diamétre peut étre employée.

fibre optigue
unimodale :
caaur delafibre
4+—>
h
Figurelll.6. Schéma d'injection dans la fibre a partir d'une fibre optique
unimodale

L'extrémité d'une fibre optiqgue unimodale a été utiliste comme source ponctuelle. Les
caractéristiques données par |e constructeur sont :

- longueur d'onde de coupure: 615 nm;

- diamétre de coaur : 3,26 um;

- ouverture numérique : 0,14,

- atténuation : 2,8 dB/km a 850 nm;

- diametre gaine optique : 123 um;

- diamétre total : 233 um.
L'ouverture numérique mesurée avec notre montage est de 0,12. C'est cette valeur qui a été
retenue. La distance h peut étre déterminée avec une preécision inférieure a 0.05 mm gréace a
I'utilisation d'un microscope. Ce dernier permet aussi de vérifier e centrage de I'extrémité des
deux fibres. En revanche, faire coincider les deux axes des fibres est plus problématique,
surtout & cause du faible diametre de la fibre unimodale. D'autre part, le signal en sortie de la

fibre unimodale est |égérement instable. La dilatation thermique des platines micro-controle
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en métal peut expliquer cette instabilité. 11 convient en effet de focaliser la lumiére d'une
diode laser collimatée de quelques millimétres de diamétre sur la face d'entrée de la fibre
unimodale de 4 um de diamétre. Une variation supérieure a 5 % du signal de départ au dela
d'une demi heure en moyenne nous a obligé a modifier cette partie du montage.

Pour stabiliser le signal, tout en préservant |'aspect mobile et ponctuel du point source, nous
avons donc utilisé une fibre multimodale a saut dindice standard de trés faible diametre de
caeur : 50 pum et d'ouverture numeérique mesurée de 0,16. Une éude comparative de la réponse
du capteur en utilisant soit la fibre unimodale soit la fibre multimodale n'a montré aucune

différence comme on peut le voir sur laFigure 111.7.

< 1,0 A =
g | Au,50nm,H=4 .i,°/'
.02) 0.9 | —=— fibre unimodale
8 084 * fibremultimodaeS0pm ,/
% 1
— 0’7 -
;o /
S 06- 7)
2 1
05 - \ f
E 0,4 T T T T T T T T T T T T T
133 134 135 136 137 138 1,39
Indice de réfraction
Figurelll.7. Comparaison de la réponse du capteur suivant |'utilisation de

I"'extrémité d'une fibre unimodale ou multimodale comme point source. A noter, que
cette étude comparative a été menée sur un capteur a plasmon de surface faisant I'objet du
ChapitrelV

L'étude de la réponse du capteur a ondes évanescentes sest toutefois faite en utilisant la fibre
unimodale. Ce n'est que pour les mesures du capteur a plasmon de surface (Chapitre V) et
surtout pour les applications (Chapitre V) qui demandent une stabilité critique du fait des
faibles variations de la puissance en sortie, que I'emploi de la fibre multimodale PCS de 50

MM sest systématisé.

Nous avons cherché a connaitre I'allure du champ lumineux en sortie de la fibre unimodale en
champ lointain. Une analyse de ce signal a permis de montrer qu'il Sapparente a un champ

gaussien d'équation :
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(111-6) | -_A .e_z'%

gaussienne
W.

N

dont les coefficients A et w valent respectivement 0,84 et 0,72 par gjustement sur la courbe

expérimentale.

1,0
® 081
S
= 0,6
g
2
= 04
S
=
8 02-
g 1 = = = Ajustement gaussien
E 0,0 —— Mesure

T T T ' I
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Distance (u.a)
Figurelll.8. M esur e expérimentale du champ lointain dela fibre unimodale

Il afallu prendre en compte |'effet de la distance h sur I'évolution spatiale de la gaussienne.

fibre B
unimodale -~

Figurelll.9. Schématisation de la progression spatiale de la gaussienne en sortie de

lafibreunimodale

D'autres phénomeénes ont été négligés. Nous avons supposé que seuls des rayons méridiens

pouvaient se propager. Or la source n'est pas idéalement ponctuelle et on a vu qu'un
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désalignement angulaire pouvait difficilement étre évité. Cela entraine |'excitation de rayons
non méridiens, pouvant se propager, qui n‘'ont pas été pris en compte.

Une autre source importante d'erreur provient des divers défauts geométriques de lafibre IGI.
La diffusion de la lumiere ou le couplage de modes ont été ignorés. De plus des variations
locales d'indice de réfraction du matériau dues a des imperfections de la fibre (par exemple
une variation locale du diamétre du coeur ou un gradient d'indice réel de la fibre différent de
celui de la préforme) peuvent en effet contribuer a modifier légerement le trajet optique de
certains rayons.

Enfin I'un des plus importants défauts géométriques de la fibre, le pic central, induit
indubitablement des variations sur les trgjectoires comme on I'a vu mais auss sur |'état de
polarisation des ondes.

On a montré que cette zone se comportait comme un guide secondaire. Toutefois, on amisen
évidence expérimentalement qu'il y avait couplage de modes se propageant (ou échange
d'énergie) dans cette zone avec ceux se propageant "normalement” dans le reste du coaur. La
fibre IGI a été dénudée sur une partie importante du cété de sa face d'entrée puis trempée dans
un liquide d'indice de réfraction tres supérieur a celui du coaur (1,471), laissant fuir la plupart
des rayons. L'observation de la face de sortie en champ proche a montré que tout le coeur était
éclairé, de maniere beaucoup plus intense au centre mais suffisasmment en périphérie pour

montrer |'existence d'échanges d'énergie entre ces deux zones.

Malgré ces approximations dans le calcul théorique, nous avons pu interpréter la réponse du
capteur de fagon tres satisfai sante.

I11.3.Capteur a ondes évanescentes en immer sion

Nous avons procédé a |'étude de la réponse du capteur en immersion dans un milieu liquide
d'indice variable constitué d'un mélange d'eau désionisée et de glycérol (1,471). Cette étude a
consisté a faire I'étalonnage du capteur puisque I'on a cherché atracer la puissance P fonction
de l'indice n du milieu, l'indice éant mesuré avec un réfractometre d'’Abbe d'une précision
5.10*,

Dans ce paragraphe, sont présentés les résultats expérimentaux et théoriques de la réponse du
capteur, en mettant en évidence I'influence du parametre H et du choix d'une fibre IGI ou PCS

(commerciale ou fabriquée par I'lRE).
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[11.3.1. Réponse du capteur pour unefibrel Gl

Les calculs de la puissance transmise relative dans une fibre de 20 cm de longueur dénudée
sur 1,5 cm pour différentes distances H ont été effectués sur une gamme d'indice de 1,444 a

1,456. Ils sont présentés sur la figure suivante:

1 (e EE
_. 09
@
3 o8
S o7
©
T 06
B o5
g 0.4
g
=03
8 —-— H=5
g 02 —— H=7
E 01r — H=9
a2 1asa 1446 1448 145 1452 1454 1456
Indice du milieu extérieur
Figurelll.10. Puissance transmise relative calculée fonction de I'indice de réfraction

du milieu extérieur

Les enregistrements de puissance lumineuse pour une fibre ayant les mémes caractéristiques
en faisant varier I'indice sont représentés sur la Figure 111.11. Ils sont tout a fait comparables

aux calculs théoriques (Figure 111.10).
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Figurelll.11. Puissance transmise mesurée fonction de l'indice de réfraction du

milieu extérieur

Une augmentation de I'indice du milieu extérieur entraine |'augmentation de la fuite des
rayons par réfraction et se traduit par une diminution plus ou moins brutale du signal
lumineux suivant la position de la source. L'éude de ces courbes montre qu'effectivement, il
existe une position de la source au voisinage de 1 mm (H=5) ou la réponse du capteur est
optimale.

Pour de faibles variations dindice, les courbes P(n) peuvent étre assimilées a des droites. La
sensibilité du capteur est liée aux pentes de ces droites. Celles-ci sont calculées a partir des
données expérimentales non normalisées et permettent de déterminer les limites de détection
du capteur. Il convient de prendre en compte la limite de détection du radiometre Hewlett
Packard en divisant la valeur de la variation minimale de puissance significative par la valeur
des différentes pentes. Le calibre du radiométre utilisé permet de détecter une variation du
signal de 0,2 pW.

La plus faible variation d'indice que I'on peut détecter est égale & 9,5.10° dans une gamme
d'indice comprise entre 1,449 et 1,451 pour une distance de la source H = 5. Le signal
lumineux entre ces deux indices effectue une chute de 85 a 12 %. En modifiant |a distance de
la source, on peut augmenter la dynamique mais au détriment de la sensibilité. Ainsi pour H =
7, lalimite de détection est de 1,6.10° dans une gamme comprise entre 1,450 et 1,453.

Des divergences apparaissent entre les courbes expérimentales et théoriques pour les valeurs

extrémes de H. Elles peuvent sexpliquer par les perturbations entrainées par le pic central.
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Lorsque la source est positionnée a une distance inférieure a 5, une grande partie du signal
lumineux incident est injectée dans le pic centra et toute la face d'entrée de la fibre IGI n'est
plusilluminée du fait de la faible ouverture numeérique de la fibre unimodale. Pour une source
située a une distance supérieure a 7, seuls les rayons ayant de tres faibles angles sont injectés
dans lafibre.

111.3.2. Réponse du capteur pour unefibre PCS

Une étude similaire a é&é menée avec une fibre PCS standard comme fibre sensible. Les
simulations ainsi que les expériences ont été réalisées dans les mémes conditions et avec les

mémes parameétres.

)

=)

o

2

®

0

k]

g

@

g
0 | | | ! | |
1.448 1.45 1.452 1.454 1.456 1.458 1.46

Indice du milieu extérieur
Figurelll.12. Puissance transmise relative calculée fonction de I'indice de réfraction

du milieu extérieur pour unefibre PCS

Les mesures de la puissance transmise totale relative sont présentées sur la figure suivante :
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Indice du milieu extérieur
Figurelll.13. Puissance transmise relative mesur ée fonction del'indice de r éfraction

du milieu extérieur pour unefibre PCS

Contrairement a ce que I'on a pu observer avec la fibre IGI, il n'existe pas de distance
optimale de la source ou la réponse du capteur est la plus sensible. Les courbes obtenues par
simulations de la puissance transmise (Figure 111.12) ne présentent aucune variation quelle
gue soit la distance de la source. Le maximum de lumiere séchappe de la fibre pour un indice
du milieu extérieur de 1,457, indice qui correspond al'indice du coeur de lafibre. Les courbes
arborent un point dinflexion a cet indice particulier. Pour un indice inférieur, la puissance
lumineuse croit de fagon quasi linéaire dans une certaine gamme d'indice qui définit la gamme
de fonctionnement du capteur. Pour un indice inférieur a 1,452, la puissance relative
transmise est de 1. Pour un indice supérieur a 1,457, la puissance croit a nouveau, mais de
maniére beaucoup moins prononcée. Ceci sexplique par les variations des coefficients de
réflexions R suivant I'indice du milieu extérieur. Ces derniers présentent en effet un minimum
pour un indice de 1,457 (Figure I11.14).
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Figurelll.14. Coefficients de réflexion R en fonction de I'angle W pour une fibre
PCS ( Rs et R, sont confondus). Le domaine angulaire est limité aux angles d'incidence

existant dansla fibre compte-tenu de son ouverture numérique.

La Figure 111.13 montre que les mesures sont en tres bon accord avec les calculs. On observe
néanmoins des différences de comportements suivant la distance H. Ces petits écarts peuvent
étre interprétés d'une part par un mauvais aignement de la source, différent & chague
positionnement a la distance souhaitée et d'autre part par les incertitudes de mesures de
I'indice. Toutefois différentes séries de mesures sur des échantillons différents ont montré que
ces écarts n'éaient répétitifs qu'a partir de la distance H = 9. La puissance commence a
décroitre pour un indice |égérement plus élevé quand la distance H augmente.

Pour une fibre PCS standard, la plus faible variation d'indice que |'on peut détecter est égale a

1,1.10°° dans un gamme d'indice comprise entre 1,455 et 1,457 pour une distance H = 9.

e Performances obtenues avec unefibre PCS non commerciale

Nous avons étudié le comportement d'une fibre & saut dindice similaire a la fibre PCS
commerciae (dont les résultats ont été présentés préecédemment) fabriquée a I'lRE a Prague.
Celle-ci est constituée d'un coaur homogéne en silice a 1,457 et d'une gaine en polysiloxane a

1,41 identique a celle qui enrobe les fibres 1GI.
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Figurelll.15. Puissance transmise relative mesur ée fonction del'indice de r éfraction

du milieu extérieur pour deux fibres PCS (commerciale et fabriquéeal'lRE)

La Figure I11.15 montre qu'il n'y a pas de différence notable de comportement entre les deux
fibres PCS. On retrouve le méme décalage pour la courbe H = 9. La nature différente des
gaines (silicone ou polysiloxane) peut expliquer le léger décalage en indice des courbes

obtenues avec la fibre PCS d'origine tchéque.

I11.4.Conclusion

Nous avons montré I'existence d'une position de la source ou la réponse du capteur a fibre
IGI est la plus sensible. Cela est en trés bon accord avec les résultats du Chapitre 11 ou une
distance optimale H voisine de 6,5 avait été déterminée. Ce phénomene n'apparait pas,
comme prévu, dans le cas d'une fibre a saut d'indice.

S I'on compare les performances respectives du capteur avec |'une ou l'autre des fibres, on
Sapercoit gqu'il y a une légere amélioration de la sensibilité pour une fibre IGI. Elle reste
toutefois trés minime. Les meilleures sensibilités obtenues sont de I'ordre de 1.10° dans une
gamme située entre 1,449 et 1,451 pour lafibre |Gl et entre 1,455 et 1,457 pour la fibre PCS.

On peut noter le décalage vers les bas indices des chutes de puissances dans le cas d'une fibre

IGI. Le minimum de puissance transmise est obtenu avec une telle fibre pour un indice voisin
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de 1,45 au lieu de 1,457 dans le cas d'une fibre & saut d'indice. Cela sexplique par le
gradient d'indice de la fibre IGI. L'indice moyen de cette fibre est en effet plus bas que 1,457.

De meilleures performances ont éé obtenues par nos collégues tcheques de I''RE avec le
méme type de capteur. Ils ont ainsi mesuré des sensibilités 80% plus importantes avec une
fibre 1GI qu'avec une fibre PCS de méme dimension en utilisant une fibre multimodale de 50
pum de diamétre comme point source et des sensibilités 40% plus élevées avec une source
lumineuse constituée d'une fibre unimodale autour de 1,450 [24] . On peut toutefois noter que
la partie sensible avait une longueur de 6 cm alors que nous n'avons travaillé qu'avec une
longueur de 1,5 cm pour minimiser la fragilité du capteur.

D'autre part les variations d'indices du milieu liquide ont été obtenues par chauffage d'une
solution de terphényle hydrogéné d'indice 1,457 a 25°C.

En revanche nous avons constaté gque la position optimale de la source correspond a ce que
nous avons mesuré et calculé puisgue Hopimae Se Situe entre 5 et 7 pour une fibre 1GIl. On
retrouve également I'influence de la distance H sur la réponse du capteur qui n'existe pas
pour une fibre PCS.

Leur éude a d'autre part porté sur I'amélioration des conditions d'excitation pour éviter les
pertes de sensibilités dues a I'injection de lumiére dans le pic central. Ils ont en effet montré
théoriquement qu'en biseautant la fibre unimodale, |a partie éclairée de la face d'entrée de la
fibre 1GI était décalée de I'axe et excluait de fait la partie centrale du coaur. Ce dispositif
permet de plus de pouvoir décaler la gamme de fonctionnement du capteur vers de plus bas
indices en utilisant une fibre au profil IGI quas parabolique trongqué au centre (le gradient
d'indice étant le méme que celui du profil de la fibre IGI présentée dans le Chapitre |1 dansla
partie périphérique du coaur, les % de la partie centrale du coaur ayant un indice constant par

absence de dopants).

Cette étude a donc posé les bases de I'étude inédite d'un capteur a plasmon de surface

réalisée a partir delafibre IGI qui est décrite dansle Chapitre V.
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L'excitation de plasmons a la surface d'une fibre IGI qui fait I'objet de ce chapitre constitue
en fait une extension du capteur & ondes évanescentes qui a été présentée dans le Chapitre I11.
La différence est que la partie sensible du guide de lumiére est recouverte d'un film de métal
de faible épaisseur. Une onde lumineuse se réfléchissant totalement a I'interface diélectrique-
métal (méthode de la réflexion totale atténuée) peut induire une excitation collective des
électrons libres a la surface du métal en contact avec le milieu extérieur [1]. L'interaction
d'une onde électromagnétique avec une interface entre un métal et un diélectrique a été
abondamment étudiée dans la littérature [ 2-5] . Nous présentons tout d'abord des rappels sur
les conditions d'excitation d'un mode plasmon en configuration plane, que les couches soient
considérées comme un milieu d'extension infinie ou non. Les conditions d'excitation d'une
telle onde dans une fibre optique sont ensuite analysées. L'étude d'un capteur a ondes
évanescentes, basée sur le calcul des coefficients de réflexion est prolongée par la prise en
compte d'une couche supplémentaire métallique de permittivité complexe. Seul le coefficient
de réflexion affecté aux rayons qui se réfléchissent au niveau de la zone sensible est modifié
par la présence du métal. Une partie de |I'énergie n'est plus guidée dans le coaur mais couplée
a cette onde de surface et I'intensité en sortie de |a fibre est alors modifiée.

L'intérét spécifique du profil d'indice de la fibre IGI est ensuite présenté. L'influence des
principaux parametres intervenant dans le fonctionnement de ce capteur comme la nature du
métal utilisé, I'épaisseur de la couche, la distance h entre la source et la face d'entrée de la
fibre sensible, le désalignement axial de la source, la longueur de la zone métallisée est
étudiée.

La configuration présentant les meilleures performances conclut le chapitre.
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1V.1.Plasmons de surface: généralités

Leslois de I'électromagnétisme prévoient I'existence d'un mode particulier polarise TM qui se
propage le long de l'interface entre un métal et un diélectrique supposée d'extension infinie
[6]. L'induction magnétique associée a cette onde est donc perpendiculaire a la direction de
propagation et paraléle au plan de l'interface. Son amplitude a une valeur maximale a
I'interface et décroit exponentiellement dans les deux milieux adjacents. On peut caracteériser
sa pénétration dans chacun des deux milieux par la distance X, dans le méa et x4 dans le
diélectrique au bout desquelles le champ est divisé par e.

diélectrique
Y® P > Z
métal
FigurelV.1. Amplitude del'onde plasmon de surface

La constante de propagation complexe

_2T | €.,&

V-1
(IV-1) e

ou A est lalongueur d'onde dans le vide, €, €t €4 sont les constantes diélectriques complexes
respectives du métal et du diélectrique : €m= €mr + Emij -
L'indice effectif du mode plasmon pour deux milieux semi-infinis peut étre décrit par la

relation :

€ £
(IV-2) Ny, = |—md
€m +8d

Cet indice dépend par conséguent de la permittivité du métal ains que de celle du
diélectrique.
Si I'on considére le cas d'un diélectrique non absorbant, €5 > 0 et €4 est réelle. |l n'existe un

plasmon de surface que pour €, <-¢,.
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Cette condition est remplie par différents métaux dont I'or et I'argent qui sont les plus
employés. D'autres métaux comme le cuivre, I'aluminium, le sodium ou l'indium peuvent étre
utilisés en théorie mais l'indium est par exemple trop onéreux, le sodium trop réactif et
["aAluminium et le cuivre ont une résonance trop large. Le tableau de la Figure IV.2 montre les
principal es caractéristiques d'une onde plasmon se propageant al'interface de I'un ou I'autre de
ces métaux pour une longueur d'onde de 670 nm et deux couples : métal , diélectrique.

Pourcentage du
2 . . . Xm Xd )
Métal Diélectrique |  Ng=NgytH Nei champ dansle
(hm) | (M) | (um) |

diélectrique (%)

Ageng=-20+ 125 |g4=1,8769 |1.4389+0.0046i | 22,7 | 2419 | 23 91

Auga,=-14+ 1251 | g4=1,8225 | 1.4465+ 0.0096i | 26.6 | 204,2 | 11,1 88

FigurelV.2. Caractéristiqgues majeures d'une onde plasmon de surface a I'interface

entredel'argent ou del'or pour un indice diélectrique donné

Les distances xn, €t Xq qui caractérisent la pénétration du champ magnétique dans le métal et

dans le diélectrique sont données par les relations :

A Jle t+E
V-3 X = [Zm " %d
(V-3 "oan|| €

A g, TE
V-4 X, =— [~m_—d
(V-4) ¢ 2m\| €

Ladistance de propagation & de I'onde plasmon est décrite par:

1 A

(IV-5) = =
KoNg:  2Tng,

L es résultats numériques présentés dans | e tableau ci-dessus montrent que :
- les longueurs de propagation sont courtes, de |'ordre de quelques pm, car les ondes
plasmons de surface sont des ondes évanescentes. D'autre part, |'amortissement est plus

important pour |'or que pour |'argent.
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- le confinement du champ au voisinage de l'interface est élevé. L'extension de I'onde dans
le diélectrique est dix fois plus grande que dans le métal. La trés grande majorité du
champ est concentrée dans le diélectrique (90 %) ce qui signifie qu'une modification

locale de I'indice du diélectrique affecte les conditions d'excitation du plasmon.

Jusgu'a présent, nous avons considéré des milieux semi-infinis dans lesquels peuvent exister a
priori des ondes de plasma. Il n'existe pas de dispositif qui permette d'exciter de telles ondes.
Cependant, on peut générer un mode plasmon de surface si I'épaisseur de la couche métallique

est de I'ordre de quel ques dizaines de nanomeétres.

Les configurations d'excitation principales d'une onde plasmon de surface a partir d'une onde
optique sont représentées sur la Figure 1V.3. Le principe est le méme pour toutes les
configurations. Lorsqu'il y a égalité des indices effectifs des ondes lumineuses et plasmons de
surface, le couplage est réalisé et cela se traduit par une perte d'énergie du faisceau lumineux,

dissipée sous forme de chaleur.

e Couplage par prisme

La configuration de Kretschmann, utilisant un prisme pour réaliser le couplage est la
géométrie la plus utilisée comme capteur a plasmon de surface (Figure IV.3 (a)) et ce
dispositif sera principalement détaillé. Dans cette configuration, la lumiére incidente subit une
réflexion totale a la base du prisme (méthode ATR - Attenuated Total Reflection) recouverte
de la couche métallique. L'onde évanescente pénétrant |a couche métallique permet d'exciter
un plasmon de surface a l'interface métal/diélectrique extérieur. Sous certaines conditions
d'accord de phase, cette onde génére des oscillations de plasma de surface qui créent le mode

plasmon.
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Onde optique

Prismee,
Métal €, e
Diélectrique g

Onde optique

Diélectriquee, __

Métal €
Réseau
(b)
Diélectrique €
Ondeoptique _— __ __ / Méta €
guidée — — — —/ _ _
> - S <— Guide optique
(©)
FigurelV.3. Configurations les plus employées pour exciter une onde plasmon a

partir d'une onde optique : (a) Couplage par prisme (méthode ATR) , (b) Couplage

par réseau dediffraction , (c) Couplage par un guide d'onde optique

La condition de couplage est obtenue pour un angle spécifique Wy, a une longueur d'onde
donnée:

(IV-6) n,.sin(Wy,) =nsx(€)

ou ny est I'indice de réfraction du prisme (n,, = \/g).
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La Figure 1V.4 montre la diminution du coefficient de réflexion Rry pour la polarisation TM

a l'angle correspondant a I'excitation du plasmon alors que le coefficient de réflexion Rre
correspondant ala polarisation TE est toujours voisin de un.

1r T
™
X o8
c
=
@)
= 0.6
©
©
5 04
S}
g 02
o
Rmin
0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angle dincidence W (degrés)
FigurelV.4. Coefficient deréflexion R en fonction de I'angle d'incidence W (Argent

I Epg=-20+1,251 , =50 nm ; g4 = 1,8469 ; n, = 1,457)

Des études précédentes ont montré que |'angle correspondant a la résonance plasmon dépend
essentiellement des constantes diélectriques des deux milieux aors que la largeur a mi-
hauteur du pic de résonance AW est proportionnelle a la partie imaginaire de €y, [7]. D'autre
part, l'efficacité d'excitation du plasmon, cest a dire la vaeur minimae de R, est
principalement liée al'épaisseur e de la couche métallique.

Larelation (1V-2) montre que le phénomene de résonance plasmon dépend tres fortement de
la nature du diélectrique, ce qui est évidemment tres bénéfique pour une configuration
capteur. L'influence de la permittivité du diélectrique sur la résonance plasmon en polarisation
TM est présentée sur lesFigure 1V.5 et Figure [V .6.
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FigurelV.5. Influence de la permittivité du diélectrique sur la valeur du coefficient
deréflexion (Argent : gag=-20+1,251 , e=40nm ; n, = 1,457)
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FigurelV.6. Influence de la permittivité du diélectrique sur la valeur du coefficient
deréeflexion (Or : ga,=-14+1,251 , e=40nm ; n, = 1,457)

Le diélectrique est suppose parfaitement transparent, c'est adire tel que la partie imaginaire de
sa permittivité soit nulle. Par ailleurs, on peut montrer que lorsque le diélectrique n'est pas

parfait (sa permittivité diélectrique est complexe) les courbes de résonance ne sont
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pratiquement pas affectées tant que la valeur €4 de la partie imaginaire de la permittivité ne
dépasse pas 10 [7]. En d'autres termes, une faible absorption de la lumiére par le diéectrique
ne va pas modifier les performances d'un capteur a plasmon de surface.

On déduit des courbes précédentes que pour un type et une épaisseur de métal donné, il existe
une valeur optimale de l'indice du diélectrique pour laguelle la résonance plasmon est

maximale.

+ Couplage par réseau de diffraction

S l'interface métal/diélectrique est périodiquement déformée, I'onde optique incidente est
diffractée sous différents angles suivant les caractéristiques du réseau de diffraction (indice,
période, géométrie). Si l'indice effectif (ou constante de propagation) d'un des faisceaux
diffractés est égal a celui d'un plasmon de surface, le couplage peut avoir lieu. L'étude
théorique de ce phénomeéne est plus complexe que celui décrit dans le cas d'un couplage par
prisme. La géométrie donnant les meilleures performances est e réseau sinusoidal. La période
et I'amplitude du réseau déterminent la longueur d'onde de résonance. Le principal défaut
d'une telle structure est que I'échantillon a analyser doit obligatoirement étre optiquement

transparent puisque I'onde lumineuse incidente passe atraverslacellule.

» Couplage par ondes optigues guidées

L'utilisation de systémes guidant la lumiére permet de pouvoir contrdler plus efficacement les
caractéristiques de la lumiere incidente tout en proposant des composants de petite taille
(Chapitre 1.). Le processus d'excitation de I'onde plasmon est identique a celui se produisant
dans le cas du couplage par prisme. L'onde optique guidée par réflexion totale peut générer
une onde plasmon lorsque celle-ci est en contact avec l'interface métallique par pénétration de

I'onde évanescente atravers le métal. Le guide d'onde joue le role du prisme.

Nous détaillons par la suite le cas d'un couplage réalisé dans une fibre optique.
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V.2. Plasmon de surface dansunefibre | Gl

IV.2.1. Conditionsd'excitation d'un plasmon de surface dansunefibre

Pour pouvoir générer un plasmon de surface dans une fibre, il est nécessaire de remplacer la
gaine optique par une couche métallique sur quelques centimetres. 1l est alors possible sous
certaines conditions d'exciter une telle onde de surface a l'interface entre le métal déposé sur
le coaur de la fibre et le diélectrique qui entoure le tout. Si le diamétre de la fibre est
suffisamment grand, le formalisme développé précédemment pour le calcul de I'angle W et
des coefficients de réflexions a l'interface coaur/gaine peut sappliquer de la méme fagon pour
une interface coaur/métal.

En revanche, les conditions d'excitation du plasmon sont différentes dans les fibres :

- Dans un dispositif a prisme, il est possible de choisir uniquement la polarisation TM.
Par contre, lors de la réflexion de la lumiére sur la surface du coeur de lafibre, il existe ala
fois la polarisation TE et la polarisation TM quel que soit I'état de polarisation de lalumiére a
I'entrée de la fibre. La Figure IV.7 représente la face d'entrée de la fibre. On suppose que la
lumiére est polarisée linéairement suivant I'axe Ox. Pour le rayon lumineux qui se propage
dans le plan xOz, seule la polarisation TM existe pour la réflexion ala périphérie du coaur. Au
contraire, pour le rayon lumineux dans le plan yOz, seule la polarisation TE existe. Pour un
plan quelconque caractérisé par I'angle 6, la contribution de la polarisation TM pour le champ
électrique est proportionnelle & cos(B). Pour I'intensité, elle est proportionnelle & cos(6).
Donc, en moyenne, pour tous les angles 0, cette contribution vaut 1/2.

L'onde incidente sur la face d'entrée de lafibre |Gl, issue de lafibre unimodale a, a priori, une
polarisation quelconque qui peut étre considérée comme la superposition de deux
polarisations linéaires perpendiculaires. On peut donc considérer gu'a I'entrée de la fibre, les
contributions TE et TM sont égales. Etant donné que seule la polarisation TM est affectée par
I'excitation du plasmon de surface, I'intensité lumineuse en sortie de la fibre sera, a priori,
dans les meilleures conditions la moitié de I'intensité incidente.

92



Chapitre |V : Capteur a plasmon de surface

FigurelV.7. Schéma explicatif del'état de polarisation de la lumiére se propageant

dansunefibre

- L'angle de lalumiére incidente peut varier dans le cas du prisme de 90 degrés al'angle

limite de réflexion totale ( W, = Arcsin(—%)). Par contre, dans la fibre, la valeur inférieure
n
p

de I'angle d'incidence est liée a I'ouverture numérique de la fibre non dénudée. On a donc

. .n . . .

W . =Arcsin(—2). Pour une fibre dont les indices de coaur n; et de la gaine n, valent
r]1

respectivement 1,457 et 1,410, I'angle W est compris entre 75° et 90°. En rédité, I'ouverture

du faisceau émis par la source lumineuse réduit cet intervalle angulaire. On avu en effet dans

le Chapitre Il. que I'angle W varie entre 85 et 90°.

e Intérétsdelafibrel Gl pour lesplasmons de surface

Dansle casdu prisme, il est possible de sélectionner I'angle et 1a polarisation ce qui permet de
positionner le dispositif pour une excitation optimale du plasmon de surface pour un indice du
diélectrique donné. Dans une fibre optique classique (a saut dindice), tous les rayons

respectant les conditions de réflexions totales (donc dans une plage d'angle 75°-90°) sont
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susceptibles d'exister en méme temps. Pour un diélectrique d'indice donné, tous les rayons ne
sont donc pas également "efficaces" pour exciter un plasmon de surface.

C'est pourquoi, le dispositif constitué d'une source ponctuelle éclairant une fibre optique 1GI
résout ce probleme (Figure 1V.8). On a en effet démontré aussi bien théoriquement
gu'expérimentalement dans les Chapitre 1. et 111. I'existence d'une tres faible plage d'angles

d'incidence W ala périphérie du coaur (84,2° < W < 84,6°).

Gaine en polysiloxane

Fibre unimodale “\ Métal
A Py
/

<>

" L»zl

FigurelV.8. [lustration schématique du capteur a plasmon desurfaceafibrelGl

Pour une épaisseur d'argent de 40 nm, le pic de résonance est le plus creusé aux alentours de
1,38 (Figure 1V.5). C'est sur cette base qu'a été dessiné le profil de la fibre I1GI. L'indice
effectif n, du plasmon de surface est aors proche de 1,450, indice qui correspond a celui que

doit avoir lafibre en son centre (Chapitre 11. 1.2. Fibre optique a gradient d'indice inverse).

L'estimation de I'effet de la présence d'une couche métallique (sur une partie du coaur de la
fibre) sur la puissance transmise dans la fibre 1GlI a éé menée a partir du programme
développé pour le calcul de P(n) pour le capteur a ondes évanescentes (Chapitre I11.). Seules
les valeurs des coefficients de réflexion affectés aux rayons qui se réfléchissent a l'interface
coaur/métal sont modifiées par la présence du métal.

LaFigure V.9 présente les simulations réalisées pour un dépét d'argent et un dépét d'or.
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o
©

o
(o]
T

Puissance transmise relative (u.a.)
o o
(o)} ~

o
a1
T

——— Or:g,,=-14+125 — Agig,,=-20+125i

0.4 | | | | ] ] ]
1.33 134 1.35 1.36 1.37 1.38 1.39 14 141

Indice du milieu extérieur

FigurelV.9. Puissance relative transmise théorique en fonction de l'indice du
didlectrique extérieur pour une couche d'or ou d'argent de différentes épaisseurs (en
nm) pour H=5(h=1mm)

Les caractéristiques de la fibre 1GI étudiée sont les suivantes : une longueur totale de 20 cm,
un diametre de 400 um, une répartition d'indice dans |le coaur décrite par la fonction approchée
qui prend en compte les mesures faites sur la préforme, un indice de la gaine de 1,4100 +
0,0015.i et une partie sensible métallisée sur 15 mm.

Les constantes diélectriques de I'argent et de I'or utilisées pour effectuer ces calculs ont été
estimées a partir des comparaisons entre les simulations de la puissance transmise dans le
capteur et les résultats expérimentaux. IIs ne correspondent pas rigoureusement aux données
fournies par la littérature puisgue celles-ci sont apparentées a des matériaux massifs, ce qui
n'est pas le cas des couches minces permettant de générer des plasmons de surface [8].

Les résultats du tableau de la Figure 1V.2 ont été calculées a partir de ces valeurs.

Toutes les simul ations suivantes seront réalisées a partir des valeurs ci-dessus sauf indications

contraires.

Les minima de la puissance lumineuse transmise observés pour certains indices traduisent

I'excitation du plasmon. De |'observation des courbes de la Figure V.9, on peut déduire :
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- que les résonances plasmons sont plus larges et moins prononcées pour la fibre que pour
le prisme. La moitié de la puissance seulement peut étre absorbée au maximum par les
ondes de surface du fait de I'impossibilité de contrdler la polarisation des ondes optiques
se propageant dans lafibre.

- que les résonances sont plus marquées avec |'argent qu'avec l'or et dans des gammes
dindices différentes.

- quel'épaisseur du métal joue un réle crucia sur I'efficacité du couplage. Quelle que soit la
nature du métal dépose, la résonance la plus aigué est obtenue pour une épaisseur
comprise entre 40 et 50 nm. Pour de plus faibles épaisseurs, on observe un éargissement
de la résonance et un minimum moins élevé. Pour des épaisseurs plus importantes, la
largeur & mi-hauteur diminue, mais au dépend d'un minimum moins éleve. Le meilleur
compromis (entre largeur a mi-hauteur et minimum de la puissance) est ains réalisée pour
une épaisseur d'une cinquantaine de nm.

- que pour chague courbe, il existe deux zones relativement linéaires situées autour du
minimum de résonance. Ces parties linéaires définissent la gamme dindice de

fonctionnement du capteur : 1,33-1,41.

La résonance est moins prononcée lorsque le métal utilisé est I'or mais son emploi peut
Savérer intéressant. Pour un indice de réfraction du milieu diélectrique extérieur proche de
1,33, seul un film d'or permet de détecter des variations significatives de la puissance
transmise. Il est ains possible de mesurer des variations dindice de solutions aqueuses tres
diluées. On a toutefois vu dans le Chapitre | que des mesures en milieux agueux ont été
réalisées avec un dépdt d'argent en recouvrant le métal d'un diélectrique de haut indice [9],
[10].

IVV.2.2. Fabrication du capteur

La fabrication d'un capteur a fibre a plasmon de surface consiste smplement a gjouter un
dépdt métallique sur un capteur a ondes évanescentes dont la fabrication a été dga décrite
auparavant (Chapitre |11, Paragraphe 1.2.). La zone dénudée est également soumise a une
solution d'acide sulfochromique puis nettoyée parfaitement avec des solutions successives
d'acétone, d'éthanol et d'eau désionisée. La fibre est ensuite introduite dans une machine

d'évaporation thermique sous vide.
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Un systeme mécanique permet la rotation de la fibre durant la phase de dépét pour obtenir un
film homogéne. La configuration de I'évaporateur limite lalongueur totale de la fibre 221 cm

et lalongueur de lazone sensible a5 cm.

Le dépot du métal est effectué lorsque le vide a atteint une valeur de 9.107 mbar. Son
épaisseur est déterminée par la durée de I'évaporation ainsi que par l'intensité éectrique
chauffant le creuset et est controlée par une mesure en temps réel a l'aide d'un quartz piézo-
électrique préalablement étalonné. Des vérifications d'épaisseur réalisees sur des lamelles en
verre introduites et mises a proximité de la zone sensible ont montré une trés grande
reproductibilité des dépbts et une trés bonne appréciation de |'épaisseur. Des tests ont en effet
été effectués sur un profilomeétre (Dektak) ainsi que par microscopie atomique (Atomic Force

Microscopy).

IV.2.3. Reésultats expérimentaux

1V.3.2.1. Dispositif expérimental

Le dispositif servant ala caractérisation des capteurs fabriqués est le méme que celui employé

pour la caractérisation du capteur a ondes évanescentes (Chapitre I11, Paragraphe 1.1.).

1V.3.2.2. Etudes expérimentales des principaux parameétres

De nombreux capteurs ont été fabriqués afin de mettre en évidence I'influence de la nature du
métal, de son épaisseur, de la distance h entre la source et la face d'entrée de la fibre sensible,
d'un décadage axiad de la source, de la longueur de la zone métalisée. Une étude
complémentaire pour déterminer la dépendance spectrale du capteur a enfin été menée en
modifiant le montage. La fibre IGI a été aors éclairée par une source de lumiere blanche et
nous avons mesuré les variations de la puissance transmise en fonction de la longueur d'onde

pour un indice donné du milieu extérieur.
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* Naturedu métal

Les capteurs réalisés avec un dépbt d'or se révelent beaucoup plus stables dans le temps que

ceux métallisés avec un dépdt d'argent. Ce dernier métal se dégrade en effet trés rapidement

par oxydation Sil n'est pas protégé par une couche protectrice. L'or, quant a lui, ne subit

aucune oxydation. La Figure 1V.10 illustre I'évolution temporelle de la réponse du capteur

métallisé al'argent dés qu'il est en contact avec un milieu aqueux qu'il soit conserve dans l'air

ou dans un liquide. Ce changement si rapide de la qualité du dép6t rend le capteur inutilisable.

Une couche protectrice suffisasmment fine (quelques nm) pour ne pas perturber optiquement la

réponse du capteur mais isolant le métal peut étre déposee. Cela nécessite toutefois de

nombreuses manipulations et un appareillage spécifique [11] . Nous n‘avons donc pas protégé

nos couches d'argent et réalisé toutes nos mesures en quelques heures.

1,1
Ag55nm;15mm; H=7(h=1,4 mm)

3 1,0 " o
3 ] — /+ ./o/.’/
() 0,91 . + /././
2 h \+\+ ./7//.
'a 0 8 i +\+ /../ +
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- + /
8 o074 — | /i\ s /

1l x oK —X— \ /
g \.\ *\ Va /
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= ] L \ g / +—— 0 jour
(D) .‘g \ ./ + .
e 05 N A( / —e— 4 jours

J \ / { .
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Z ] e —— 12 jours
0,34
I I ' I H 1 ' I H I ' 1 " 1
1,33 1,34 135 1,36 1,37 1,38 139 1,40 141 1,42
Indice du milieu extérieur
FigurelV.10. Effet de I'oxydation de I'argent sur la puissance transmise relative du

capteur au coursdu temps

La stabilité au cours du temps de la réponse d'un capteur réalisé avec un dépbt d'or est

représentée sur laFigure 1V.11.
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FigurelV.11. Effet de I'oxydation de I'or sur la puissance transmise relative du

capteur au coursdu temps

On observe que la réponse du capteur reste quasi identique aux incertitudes de mesures pres
pour une dizaine de jours. Et ceci malgré la présence dimpuretés dans les couches dor
réalisées. En effet, I'évaporateur & disposition ne permet qu'un vide aux aentours de 9.10°"
mbar et a servi en outre a déposer en alternance de I'or, de I'argent mais aussi du palladium.
La présence de chacun de ces métaux dans I'enceinte peut donc polluer tous les dépots. Cette
pollution samplifie avec une élévation de la puissance électrique nécessaire pour chauffer le
creuset. Le point d'évaporation de |'or étant plus élevé que celui de I'argent ou du palladium,

on peut sattendre a évaporer des résidus d'argent et de palladium lors d'un dép6t d'or.
Sur la Figure 1V.12 sont représentées les variations de la puissance transmise en fonction de

I'indice du milieu extérieur pour une fibre ou est déposée une couche d'argent ou d'or. Les

valeurs des puissances sont celles mesurées directement par e radiométre.
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FigurelV.12. Puissance transmise du capteur en fonction d'une variation d'indice

du milieu extérieur

Les courbes présentent un minimum pour lequel le capteur est insensible a une faible
variation d'indice. En revanche, de part et d'autre de ce minimum, les courbes peuvent étre
assimilées a des droites, I'une de pente positive et |'autre de pente négative. Nous avons choisi
une régression linéaire ne donnant que des coefficients de corréation supérieurs 2 0,995. Il est
donc possible de définir deux plages de fonctionnement pour le capteur. Lalimite de détection
du capteur est directement déterminée a partir des pentes de ces droites.

Les limites de détection ains que les gammes dindice correspondant aux résultats de la
Figure 1V.12 sont indiquées dans |e tableau suivant. Les parties hachurées correspondent a des
gammes d'indice ou la linéarité du capteur est soit trop faible, soit présente une limite de
détection trop élevée. Les valeurs notées dans | e tableau sont a multiplier par 10°.

Indice 1,33 134 13 136 137 138 139 140 141
1 1 | 1 1 | | s

Or -16,1 9,3
Argent -8,2 7
FigurelV.13. Exemples de limites de détection de variation d'indice de réfraction

pour unefibre ou a été déposé unefine couche d'or ou d'argent
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On observe en anadysant le tableau que dans le cas d'un dépbt d'argent la gamme de
fonctionnement du capteur est comprise entre 1,372 et 1,395 pour une limite détection de 7 a
8.10°. La gamme d'indice augmente dans le cas d'un dépdt dor (1,335 & 1,376) mais les
limites de détection sont plus grandes. Ces valeurs présentent les caractéristiques générales

d'un tel capteur mais ne correspondent pas a des performances optimales.

* Epaisseur du métal

Des études précédentes ont montré qu'une résonance optimale peut étre obtenue pour une
épaisseur de |'ordre de 45-55 nm [7]. Cet ordre de grandeur a été confirmeé par les simulations
(voir Figure 1V.9). Nous n'avons par conséquent réalisé que des dépbts ayant des épaisseurs
proches de 50 nm.

 DistanceH entrelasourceet lafaced'entréedelafibre

Il a été démontré (Chapitre I1., Paragraphe 2.2.1) que la distance H entre la source et la face
d'entrée de lafibre influence trés fortement la nature des trajectoires des rayons. Ce paramétre
détermine en effet le domaine des angles a l'interface coaur/gaine ou métal. Or on a vu que
Iindice effectif de I'onde optique y est directement lié. Cela doit donc modifier en
consequence la résonance.

Les Figure 1V.14 et Figure 1V.15 présentent les modifications de la puissance transmise du
capteur pour un dépbt d'argent de 45 nm et de 55 nm. La Figure V.16 montre |'évolution de la

puissance transmise pour un dépét d'or de 45 nm.
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1,0-{ Ag45nm; 15 mm
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/ ——H=1,25 (0,25mm
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FigurelV.14. Evolution de la puissance transmise relative suivant la distance H

entre la source et la face d'entrée d'une fibre ou a été déposée une couche de 45 nm

d'argent
1,1
T\S\ 1 Ag 55 nm; 15 mm
j o, % *—X ﬂv;;,,
— — "V/ /X/
0 P
2 s
S ava
T
3
&
= - H=2,5(0,5mm)
@
Q —— H=5 (1 mm)
é —~v— H=7(1,4 mm)
T - h=9(1,8 mm)
I T T T T T T T T T
1,36 1,37 1,38 1,39 1,40 1,41
Indice du milieu extérieur
FigurelV.15. Evolution de la puissance transmise relative suivant la distance H

entre la source et la face d'entrée d'une fibre ou a été déposée une couche de 55 nm

d'argent
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FigurelV.16. Evolution de la puissance transmise relative suivant la distance H

entre la source et la face d'entrée d'une fibre ou a été déposée une couche de 45 nm
d'or

On constate une modification tres nette de la puissance transmise par le capteur suivant la
distance H autant en terme de limite de détection que de gamme d'indice de fonctionnement.
Ladistance optimale est comprise entre 2,5 et 6 (C'est adire 0,5 et 1,2 mm). Pour une distance
inférieure a 2,5, la sensibilité est fortement diminuée puisgue I'on observe un élargissement de
la résonance et un minimum de puissance moins prononcé. Pour un H supérieur a 6, le méme
phénomene a lieu mais de fagon moins marquée.

Le tableau suivant regroupe les limites de détection les plus basses calculées a partir de ces

trois capteurs.

Indice 1,33 134 135 136 1,37 1,38 1,39 1,40 141
L 1 L 1 1 1 1 1 L

M L M 1
Argent45nm | H=5 -10,2 7
Argent 55nm |H = 2,5 -8,7 4,9
Or 45 nm H=5 -17,4 8,7
FigurelV.17. Meilleureslimites de détection de variation d'indice de réfraction pour

unefibre ol a été déposée une couche d'or ou d'argent (valeursamultiplier par 10°)
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Les ordres de grandeurs des limites de détection sont de 5 & 9.10° (unité dindice de
réfraction) pour les parties linéaires de pente positive des courbes et de 1.10" pour les parties
linéaires de pente négative.

On constate également qu'une augmentation de I'épaisseur décale légerement la gamme
d'indice. En revanche les différences de comportement des courbes de résonance pour un H
identique peuvent sSexpliquer par un désalignement angulaire et axial. L'influence d'un
décalage axial dela source est éudiée dans |e paragraphe suivant.

Le parametre H n'est en définitif pas le parametre limitant comme on a pu I'éudier dans les
chapitres 11 et 111. On obtient des réponses identiques du capteur dans une zone relativement
large (0,5 a 1,2 mm, cest adire H = 2,5 a6). Cela présente par conséquent un réel avantage

pratique puisque le positionnement de la source ne se révele pas s contrai gnant.

» Décalage axial dela source

Le microscope utilisé pour déterminer la distance h entre les deux fibres permet également de
connaitre leur décalage axial. Les mesures peuvent étre effectuées a 0,03 mm prés. La Figure
IV.18 illustre le cas d'un décalage vertical réalise et mesuré grace aux platines de

positionnement X et Y qui supportent les deux fibres.

Fibre Gl
, H
» Y=05(h=01mm)
Fibre unimodale /
e P _Axedelafie [

Y ' Y =-05 (h=-0,1mm)

L,
FigurelV.18. Décalage axial de la fibre unimodale par rapport a |I'axe de la fibre

Gl

En revanche ce systéme ne permet pas d'estimer un décalage angulaire entre les deux fibres.

La Figure 1V.19 présente I'évolution de la puissance du capteur en fonction de I'indice pour

un décalage vertical de 0,5 (c'est adire de 0,1 mm) dans le sens positif et négatif. On observe
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gue le décalage se traduit par un éargissement de la résonance et une diminution de la
puissance minimale transmise lorsque I'indice est égal a 1,385.

1,0
1Ag45nm;15mm;H=5(h=1mm X e

094" ( : /
I(E -
3 087 /
o ] / /
S 0,74 ¥
= 1 //
D 987 V4
% 0,5
S 04-
Q 03- /) Y =0
é 0 2_- ——Y =0 (2™ mesure)
2z —=—Y =0,5(y =0,1 mm)
£ 014

= ——Y =-0,5(y=-0,1 mm)
010 ! I I I I I ! I !
1,35 1,36 1,37 1,38 1,39 1,40 141 1,42
Indice du milieu extérieur
FigurelV.19. Evolution de la puissance transmise relative a un décalage axial de la

sourcedeY de0O,5c'est adirede0,1 mm

Ains qu'on pouvait le prévoir, ce comportement ne dépend pas du sens du décalage. Des
mesures complémentaires ont montré un comportement analogue jusgu'a un décalage de 0,15
mm par rapport a I'axe de la fibre. Compte tenu du diamétre de la fibre (0,40 mm), un
décalage supplémentaire se traduit par une diminution trés importante de la puissance quel
gue soit I'indice.

Un décalage axial permet I'excitation de rayons non méridiens dans la fibre. La propagation
de ceux-ci n'a pas été éudiée. Néanmoins, sur lafigure précédente, on constate que ces rayons
favorisent |'excitation du plasmon de surface.

Letableau de la Figure V.20 montre gu'un décalage axial important par rapport ala précision

du réglage n'affecte que peu la sensibilité du capteur.
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Indice 1,33 134 135 136 137 138 139 140 141
1 ] 1 ] 1 | 1 L

Y =0 (n°1) -11,2 7
Argent 45nm
Y =0 (n°2 -9,8 6,3
H=5 Y=05 12 9,9
Y =-05 -12,5 8,5
FigurelV.20. Limites de détection de variation d'indice de réfraction pour unefibre

ou a été déposée une couche de 45 nm d'argent suivant le décalage axial de la source

(valeursa multiplier par 10°)

Le décalage axia, comme la distance H entre les deux fibres n'est pas un parametre trés

critique pour le fonctionnement du capteur.

 Lonqueur dela zone métallisée

Nous n‘avons étudié jusgu'a présent que des fibres ayant une longueur de zone sensible Lgngie
de 15 mm. Le dispositif effectuant la rotation de la fibre dans |'évaporateur permet de réaliser
un dépbt de méta homogene sur une longueur maximale de 50 mm. Nous avons ainsi fait

I'étude de capteurs ayant une longueur de zones sensibles de 30 et 50 mm.

1,0
1 Ag 54 nm; 30 mm
—~ 0,9
<
< 0,8+
2
= 0,7
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0,1 + e =
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1,35 1,36 1,37 1,38 1,39 1,40 1,41
Indice du milieu extérieur
FigurelV.21. Evolution de la puissance transmise relative suivant la distance H

entre la source et la face d'entrée de la fibre. La zone sensible a une longueur L gngibie

de 30 mm et est recouverte de 54 nm d'ar gent
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La comparaison des Figure 1V.15 et IV.21 montre que l'influence du parametre H sur la
puissance transmise est indépendante de la longueur de la zone sensible.
Pour une longueur sensible de 30 mm, la distance optimale est également voisine de 5 (Clest a

dire une distance de 1 mm).

Nous avons d'autre part comparé la puissance transmise relative pour des capteurs ayant des
caractéristiques identiques (longueur totale, type de métal, épaisseur de dépdt, distance H)

mais des longueurs sensibles différentes (Figure IV.22).

1,0 .
1 Ag52nm;H=4(h=08mm .
ool g ( ) "
g — /
3 0,8 -\ /o
(O] T I
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— 0,54
g N \\ [/
] N\

g 04 RN
8 03- \.\ /
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010 4 1 ' I ' I i I T I T

1,35 1,36 1,37 1,38 1,39 1,40 1,41
Indice du milieu extérieur
FigurelV.22. Evolution dela puissance transmiserelative en fonction de la longueur

L sensble- La fibre est recouverte d'une couche d'argent de 52 nm

La valeur du minimum de la résonance plasmon diminue avec I'augmentation de la longueur
L sensible: L€ Minimum qui se situe pour un dépdt d'argent a un indice de 1,38 décroit de 0,35 a
0,15 puis 0,08 pour des longueurs respectives de 15, 30 puis 50 mm. Cette décroissance n'est
pas linéaire suivant lalongueur Lenghe. Cela saccompagne d'un |éger rétrécissement du pic de

résonance. Les limites de détection pour lestrois capteurs sont présentées sur laFigure [V.23.
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Indice 1,33 1,34 1,35 1,36 1,37 1,38 1,39 1,40 1,41
" 1 1 1 " 1 " 1 L 1 1 M
L oepe= 15 mm 73 54
Argent 52 nm |—==e
L rgipie= 30 Mm -8,9 52
H=4 —
L ngpie= 20 MM -8,9 51
FigurelV.23. Limites de détection de variation d'indice de réfraction pour unefibre

ou a été déposée une couche d'argent pour différentes longueurs de la zone sensible

(valeursa multiplier par 10°)

On n'observe pas une amélioration significative des performances du capteur en augmentant

la longueur de la zone

sensible. L'avantage réside dans le fait que la plage dindice de

fonctionnement du capteur est plus importante. Mais il faut prendre en compte la fragilité du

capteur qui croit lorsque la zone dénudée est grande et la nécessité d'avoir un volume plus

élevé d'échantillon a analyser. La configuration qui a é&té choisie est donc celle ayant une zone

sensible de 15 mm.

Nous n‘avons pas obtenu

des résultats tout afait similaires avec un dép6t d'or (Figure [V.24).

-0 1 Au 45 nm /:;f/*/v*/g
. 0,97 / 2
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FigurelV.24. Evolution dela puissance transmiserelative en fonction de la longueur

L sensibie poUr différentes positions H de la source
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Quelle que soit lalongueur de la zone sensible, |e pic de résonance alieu autour de 1,36. Mais
les courbes de résonance pour des longueurs Lsngnie de 15 et 30 mm sont identiques quelle
gue soit la distance d'excitation. Ces données sont en contradiction notoire avec celles
obtenues avec un dépdt d'argent. On observe néanmoins une diminution de la puissance

transmise relative de 0,3 a 0,15 pour un accroissement de lalongueur sensible de 30 a 50 mm.

Indice 1,33 1,34 1,35 1,36 1,37 1,38 1,39 1,40 1,41
M ] L 1 1 1 1 1 L

Lo pe=15mm -20 95
Or 45 nm (—==0e
Lrgpe=30Mm -22 115
H=4  TL_,,.=50mm 27,6 116
FigurelV.25. Limites de détection de variation d'indice de réfraction pour unefibre

ou a été déposée une couche d'or pour différentes longueurs de la zone sensible

(valeursa multiplier par 10°)

Dans le cas d'un dépbt dor, I'augmentation de la longueur de la zone sensible dégrade
sensiblement les limites de détection (Figure IV.25). La mauvaise qualité de certains dépots
d'or peut expliquer la différence observée entre le cas de l'or et de I'argent ainsi que la

diminution de sensibilité.

Une augmentation de lalongueur de la zone sensible entraine un accroissement du nombre de
réflexions des rayons a l'interface coaur/métal. Cela accentue évidemment le phénomeéne de
plasmon de surface. Des rayons ne se réfléchissant pas sur la zone sensible auparavant, sont
susceptibles de le faire. De plus, les rayons de faibles périodes peuvent subir plusieurs
réflexions sur cette zone, entrainant une absorption supplémentaire de la composante TM. Ce

dernier phénomeéne n'explique pas toutefois une telle diminution.

IV.2.4. |Interprétation delavaleur minimalede P

Tous les résultats expérimentaux présentés dans le paragraphe 2.3 montrent que la valeur
minimale de la puissance lumineuse relative transmise par lafibre IGI est inférieure &40,5. Ce

résultat est inattendu, puisque l'excitation du plasmon de surface n'a lieu que pour la
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polarisation TM. Les simulations (Figure 1V.9) montrent effectivement que les courbes
présentant les résonances les plus prononcées ont un minimum de puissance supérieur a0,5.

Ces résultats expérimentaux peuvent étre expliqués par une conversion de polarisation TE en
polarisation TM entre deux réflexions successives. L'onde polarisée TE, totalement réfléchie a
la premiére réflexion a l'interface coaur/métal change partiellement d'éat de polarisation et
devient pour partie une onde polarisée TM qui peut étre absorbée lors de la réflexion suivante.
Dans le cas ou un rayon lumineux subit plus de deux réflexions sur la zone métallisée, ce
phénomene amplifie la résonance. C'est bien ce que I'on observe quand on augmente la

longueur de lazone sensible (Figure 1V.22).
* Simulations

Nous avons cherché a prendre en compte cette conversion dans les simulations. Elle est
traduite par un coefficient de conversion empirique ¢ correspondant au pourcentage d'onde

polarisée TE qui a chague réflexion sur le métal est convertie en onde polarisée TM.

Sans tenir compte de cette conversion, la puissance théorique est déterminée par le produit des
coefficients de réflexion (Chapitre 111.). Dans notre calcul, chaque onde est décomposee en
composante TE et TM. La contribution de la polarisation TE a la puissance transmise est
proportionnelle a

(IV-7) Ry Rt
ou Rgre et Ryre sont respectivement les coefficients de réflexion d'ondes polarisées TE a
I'interface coaur/gaine et coaur/métal. Ng et Ny, sont les nombres de réflexions ayant lieu sur
chacune de ces deux interfaces.
La contribution de lapolarisation TM ala puissance sécrit de laméme fagon :

(IV-8) Prv OR g\ Rty
Pour prendre en compte la conversion nous avons procédé de la maniére suivante :
Nous n'avons pris en compte que la conversion de polarisation de TE a TM, ce qui est justifié
par le fait que le coefficient Ryrv & la résonance est tres proche de zéro. La contribution TM
étant presque entiérement absorbée par le plasmon, la conversion de polarisation de TM a TE
est considéré comme négligeable.
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A la premiére réflexion sur la partie métallique, les contributions TE et TM sont considérées
comme étant égales puisqu'elles n'ont subi que des réflexions sur la gaine, diélectrique pour
lequel le coefficient de réflexion est indépendant de la polarisation.

Par la suite, nous allons nous intéresser uniquement a la contribution TE arrivant a l'interface
coaur/métal. Les différentes étapes du processus de prise en compte d'une conversion TE vers
TM sont décrites dans |e tableau suivant :

TE ™
Incidente 1

1%° réflexion RmTe

Conversion (1-¢).Rmte C.Rmte
2°™ réflexion (1-¢).R% e ¢.Rmme.Rmtm

Conversion (1-Q)*.R%me ¢.(1-¢).R%mre + C.Rmte.Rmmm
3™ réflexion (1-Q)*.R3mre ¢.(1-Q).R%mire.Rmm +

¢.Rmte-Romtm
Etc... Etc.. Etc...
FigurelV.26. Tableau récapitulatif du calcul des coefficients de réflexion en

appliguant un coefficient de conversion ¢ sur la contribution TE

La lumiére incidente a une contribution TE de un. A la premiére réflexion, le coefficient de
réflexion de cette onde vaut Rye.

Nous appliquons ensuite la conversion. Pour cela, nous avons divisé la contribution TE en
deux parties aprés cette premiere réflexion :

- une composante qui sera considérée comme la partie TE et qui vaudra (1-¢).Rmre

- une composante TM : ¢.Ryre.

Lors de la deuxiéme réflexion, la composante TE va subir un coefficient de réflexion Ry
alors que la composante TM va subir un coefficient de réflexion Rym.
Apreés ladeuxieme réflexion, la contribution TE totale vaut : (1-¢).Rmrte.Rmte.

Lacontribution TM vaut : ¢.Rmte.RmTm.
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Si I'on poursuit le processus, la contribution TE précédente est divisée a nouveau en deux
parties, une partie TE : (1-¢)%R%nre et une partie TM : ¢.(1-¢).R%wre + ¢.Rmre.Rmm.
Aprés Ny, réflexions sur la zone sensible, la contribution TE est : ((1-¢).Rure)™"

Le calcul delacontribution TM nécessite I'écriture d'un algorithme simple.

Nous avons représenté en pointillé le résultat du calcul de la puissance transmise relative
lorsgue I'on ne tient pas compte de la conversion pour une longueur de la zone sensible de 15
mm. Le minimum de résonance plasmon est comme attendu au dessus de 0,5. On constate
gu'en augmentant la valeur de ce coefficient, il est possible d'abaisser ce minimum en dessous
de0,5.

—~~
@
>
N
)
=
©
0
3
g
)
%
0 . . . . .
1.35 1.36 1.37 1.38 1.39 14 141
Indice du milieu extérieur
FigurelV.27. Puissance transmise relative calculée en fonction de I'indice du milieu

extérieur sansconversion TE-TM et avec un coefficient de conversion de 0,4

« Comparaison calculs-expériences

Nous avons cherché a déterminer la valeur du coefficient de conversion ¢ de maniére
empirique par comparaison avec les courbes expérimentales obtenues pour trois capteurs
ayant des longueurs de zone sensibles différentes (Figure 1V.22). Les courbes théoriques se

rapprochant le plus des résultats expérimentaux sont tracées en trait plein sur laFigure 1V.28.
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Ag,50nm,H=4
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Puissance transmise relative (u.a.
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sensible 15 mm

0.2 sensible — 30 mm
0.1 *__% sensible =50 mm

O L L L L L

1.35 1.36 1.37 1.38 1.39 14 141

Indice du milieu extérieur
FigurelV.28. Puissance transmise relative pour différentes longueurs de la zone

sensible ou a été déposée une couche d'ar gent de 50 nm (gaq= -20+1,25i)

Nous avons trouvé un coefficient de conversion TE vers TM de 0,4. Cela signifie que 40%
d'onde polarisee TE se transforme en onde polarisee TM a chague réflexion sur la zone
métallisée. Ce phénomeéne alieu a chaque réflexion.

LaFigure V.28 montre les limites de la simulation.

- Les minima des résonances des courbes théoriques et expérimentales sont en bonne
concordance. Les données expérimentales présentent des minima moins élevés qui
peuvent sexpliquer par un décalage axia et angulaire de la source qui n'est pas non plus
parfaitement ponctuelle. On a vérifié en effet qu'un décalage axia entraine un abai ssement
de la puissance transmise et |'influence du pic central dans ce phénomeéne.

- Lalargeur a mi-hauteur est définie par la valeur de la partie imaginaire de la permittivité
diélectrique du métal. Plus celle-ci est importante, plus la résonance sélargit. On a pu
constater I'effet du vieillissement de la couche d'argent et observer un élargissement de la
résonance tres rapide au cours du temps. Nous n'‘avons par conséquent pas cherché a
prendre en compte ce phénomene par le choix d'une valeur plus élevée dansle calcul.

Ces résultats tendent a prouver la véracité de I'hypothése d'une conversion TE-TM. |l apparait

toutefois difficile de connaitre I'origine exacte de cette conversion. Les effets du pic central ou

de défauts locaux dus aux imperfections du gradient de la fibre sur une variation de
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polarisation des ondes se propageant dans la fibre peuvent expliquer ce phénomene qui existe
de toute fagon dans les fibres a saut d'indice classique.

Ce phénomene est par ailleurs trés favorable pour une application capteur et apparait comme
une constatation inédite des propriétés observées jusqu'a présent dans les capteurs a fibres a

plasmon de surface.

+ Coefficient de conversion TE-TM pour unefibre PCS

Nous avons appliqué un coefficient de conversion TE-TM de 0,4 au calcul de la puissance
relative transmise dans le cas d'une fibre PCS (Figure 1V.29). La réponse donnée par une fibre

|Gl dans les mémes conditions est aussi représentée.

0.9
0.8

0.7

06 Sans conversion
’ TE-TM
o5r——m————— N\ ————————
04r =04 ——*
03" 1GI
02r

Puissance transmise relative (u.a.)

0.1+ Simulation: Ag50nm,H =4 (h=0,8mm)

0 1 1 L L
1.35 1.36 1.37 1.38 1.39 14 141

Indice du milieu extérieur

FigurelV.29. Effet du coefficient de conversion TE-TM ¢ sur la puissance relative
transmise simulée sur unefibre Gl et PCS pour un déep6t d'argent (€ag = -20+1,25i).

Lalongueur dela zone sensible est de 15 mm

Si I'on appligue un coefficient ¢ de 0,4 a une fibre PCS, la variation de la réponse du capteur
est trés faible. On observe en revanche pour une fibre IGI un changement important. Le
minimum de la résonance plasmon passe en effet au dessous de 0,5. Ce résultat apparait
indépendant des défauts inhérents a la fibre IGI (pic central, inhomogénéité du gradient) qui

pourraient expliquer une telle chute de puissance. |l sagit donc bien d'un effet provoqué par
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les propriétés intrinséques de la fibre 1GI d0 a son gradient d'indice particulier associé a une
excitation optique spécifique (point source).

IV.2.5. Comparaison des performances entre unefibre PCSet | Gl

Des capteurs afibre PCS ont été réalisés et étudiés en paralléle avec ceux synthétisés avec une
fibre IGI dont nous avons présenté |'étude dans les paragraphes précédents.

Le but n'était pas d'étudier en détail la réponse du capteur a fibre PCS a plasmon de surface
mais de montrer les différences fondamental es et importantes obtenues avec un capteur a fibre
IGI.

Les courbes des Figure 1V.30 et Figure 1V.31 comparent les réponses obtenues (aussi bien

théoriques qu'expérimentales) pour les deux types de fibre.

©c o o o
o N o ©

o
~

Puissance transmise relative (u.a.)
o o
w ()]

02r Au45nm,H=2,5(h=0,5mm) Ag50nm, H =4 (h=0,8mm)
0.1 —=— PCS —— PCS

—=— IGlI —<— 1GI

O 1 1 1 1 1 1
133 134 135 136 137 138 139 14 141 142

Indice du milieu extérieur

FigurelV.30. Simulation de la puissance transmise relative pour une fibre PCS et
une fibre 1Gl pour un dépdt d'argent (gag = -20+1,25i) et un déep6t d'or (Eay = -
14,5+1,25i). La longueur de la zone sensible est de 15 mm. Un coefficient de

conversion de 0,4 a été appliqué
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FigurelV.31. Comparaison de la puissance relative transmise entre une fibre PCS et
unefibre Gl pour un dépét d'argent et un dépdt d'or. Lalongueur dela zone sensible
est de15 mm

On observe dans le cas de la fibre PCS un décalage vers les hauts indices de la zone de
fonctionnement du capteur. Le minimum de résonance autour duquel le capteur est
opérationnel se situe aux alentours de 1,36 pour I'or et de 1,39 pour l'argent. Avec toutefois
une exception pour le cas de I'or. Dans ce cas, le minimum se situe vers 1,35 ala différence de
lasimulation qui le place a 1,36.

Larésonance est de 2 a 2,5 fois plus aigué pour lafibre 1GI. La puissance relative transmise

passe de 0,3 a 0,7 pour un dépbt d'or et de 0,4 a 0,65 pour un dépbt d'argent.

Concernant les limites de détection, quel que soit le métal, on gagne un facteur de 2 a 3 en

utilisant une fibre IGI par rapport a une fibre a saut d'indice classique (Figure 1V.32).

Indice 1,33 1,34 1,35 1,36 1,37 1,38 1,39 1,40 141
" 1 1 1 1 1 1 1 L

Argent50 nm,H=4 | PCS 283 | 118
Lerae = 15mm IGI -8 73

(@)
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Indice 1,33 1,34 1,35 1,36 1,37 1,38 1,39 1,40 1,41

1 N 1 N 1 2 | " 1 L | 2 1
Or45 nm,H=25 PCS -37 20
Lgpe=15mm | IGI -17,4 87
(b)
FigurelV.32. Limitesde détection de variation d'indice deréfraction pour desfibres

PCS et 1Gl ou ont éé déposees une couche d'argent (a) ou d'or (b) (valeurs a
multiplier par 10®)

IV.2.6. Etudedelaréponse spectrale du capteur

Nous avons jusqu'a présent travaillé a longueur d'onde fixe (670 nm). Un autre mode de
travail est possible. Il consiste a étudier la réponse spectrale du capteur éclairé en lumiere
blanche pour différents indices de réfraction du milieu extérieur [12]. La Figure 1V.33 montre
gue le minimum de résonance du plasmon se déplace vers les hautes longueurs d'onde quand

I'indice de réfraction du milieu extérieur augmente.
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- 1 —— —
i == ————
o 09
2
B s/ /
% 07
& 06
§ 1,42
é 0.5
5 047
03 , 1,33 1,37 1,38 1,39 1,40 1,41
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FigurelV.33. Puissance relative transmise théorique fonction de la longueur d'onde

pour unefibrelGl et PCS recouverte de 50 nm d'or pour différentsindices du milieu

extérieur (de1,33a 1,42 par pasde 0,01 unité d'indice deréfraction)
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Pour le tracé de ces courbes, il afallu prendre en compte la dépendance en longueur d'onde de
la constante diélectrique du métal. La Figure 1V.34 montre l'allure des parties réelle et
imaginaire pour I'or en fonction de la longueur d'onde. Ces courbes ont été obtenues en

linéarisant les courbes fournies par lalittérature pour des composes massifs (Annexe B et [8]).
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\ w,
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Longueur d'onde (nm)
FigurelV.34. Constante diélectrique (partiesréelle et imaginaire) del'or fonction de

la longueur d'onde utilisée pour la simulation (fonction ajustée d'apreés Palik (Annexe

B), [8])

La Figure 1V.33 montre que la résonance est beaucoup plus prononcée dans une fibre IGI (la
puissance lumineuse relative est inférieure a 50 %). Toutefois, on observe qu'en terme de
sensibilité la fibre PCS semble la plus performante (et ce d'autant plus que I'on désire mesurer
desindices élevés). En effet, le pic de résonance pour un indice de 1,33 est a 650 nm pour les
deux fibres. Pour un indice de 1,41, le pic se décale a 910 nm pour la fibre IGI aors qu'il se
décale a 950 nm pour lafibre PCS.

De plus, on peut noter que changer l1alongueur d'onde de travail permet de changer la gamme
d'indice de réfraction. Par exemple a 750 nm, la gamme d'indice avec I'or est la méme que
celle avec I'argent & 670 nm. On pourrait ainsi saffranchir des problemes d'oxydation de la

couche d'argent.
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1V.6.2.1. Dispositif expérimental

Le nouveau dispositif nécessite I'injection d'une lumiére blanche et la mesure de la réponse du
capteur en fonction de la longueur d'onde. Nous avons opté pour I'utilisation d'une lampe
halogene au tungsténe qui émet sur une gamme de longueur d'onde allant de 400 a 1800 nm.
Des filtres permettent de sélectionner une gamme de longueur d'onde plus spécifique. Une
fibre multimodale peut étre directement connectée a l'intérieur de la source. Un analyseur de
spectre a été utilisé en sortie de la fibre sensible pour collecter la puissance lumineuse pour
chague longueur d'onde (entre 400 et 1800 nm).

1V.6.2.2. Résultats et analyses

Nous avons réalisé les mesures de la maniére suivante. La réponse spectrale de la fibre dans
I'air a été choisie comme signal de référence. Nous avons par la suite mesuré lavariation de la
réponse en faisant varier I'indice du milieu extérieur par un mélange d'eau et de glycérol.

Les réponses enregistrées pour une fibre 1GI et une fibre PCS sont représentées sur les Figure

V.35 et Figure 1V.36. Elles sont normalisées par rapport au signal obtenu dans |'air.
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FigurelV.35. Puissance relative transmise par une fibre |Gl en fonction de la

longueur d'onde (L sngbie= 15 mm, Epaisseur d'or =40 nm, H = 4)

119



Chapitre |V : Capteur a plasmon de surface
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FigurelV.36. Puissance relative transmise par une fibre PCS en fonction de la

longueur d'onde

On peut remarquer tout d'abord que la résonance est plus prononcée avec lafibre IGI qu'avec
la fibre PCS, ainsi qu'on a pu l'observer précédemment en travaillant avec une longueur
d'onde de 670 nm. En revanche, la puissance minimale n'est pas inférieure a 0,5 malgré la

conversion TE-TM. On peut expliquer ce résultat par le fait que |'épaisseur de la couche d'or

est telle que le coefficient de réflexion Ryy est différent de zéro.

Enfin on peut sapercevoir sur la Figure 1V.37 que les sensibilités des deux fibres sont
identiques. Pour une résolution de l'analyseur de spectre de 0,25 nm, la sensibilité est

comprise entre 1,4.10 et 4.10° unité d'indice de réfraction dans une gamme d'indice de 1,33

al4l.
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FigurelV.37. Réponse expérimentale du capteur a une variation de I'indice du
milieu extérieur par la mesure delavariation du pic de résonance (pour unefibre |Gl
et PCS)

Les résultats pour lafibre PCS sont tout a fait comparables a ceux obtenus par Jorgenson avec

un montage analogue [13].

L'analyse spectrale de la réponse du capteur a fibre 1GI nous montre ains que dans cette
configuration, le profil original de la fibre n'apporte aucune amélioration. Les sensibilités
mesurées sont tout de méme meilleures que celles attendues par les ssmulations par rapport a
une fibre PCS standard.

1VV.3.Conclusion

L'excitation de plasmons de surface a I'aide d'une fibre optique est un phénomene qui a fait
I'objet d'éudes depuis une dizaine d'années. Dans ce chapitre, nous avons montré que
I'emploi d'une fibre a profil & gradient d'indice inversé associé a une source lumineuse
ponctuelle placée a quelques millimétres de la face d'entrée de la fibre 1GlI permet de
minimiser le domaine des angles a l'interface coaur/gaine ou zone métallique et d'augmenter

par conséguent la sensibilité du capteur. Les différentes expériences réalisées ont permis de
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montrer sa capacité a mesurer soit I'indice d'un milieu, soit sa variation dans un domaine
compris entre 1,33 et 1,40 avec une limite de résolution de 4.10° (unité dindice de
réfraction). Nous avons de méme démontré que la structure la plus performante est constituée
d'une zone sensible de 15 mm recouverte de 50 nm d'or. La puissance lumineuse relative
transmise par une fibre IGI lors de la résonance est inférieure a 0,5 alors que seule la
contribution TM peut exciter un plasmon de surface. Nous avons suggéré I'effet de la
conversion de polarisation pour interpréter ce résultat. Les simulations réalisées vont dans ce
sens et montrent que cet effet est inhérent aux caractéristiques de la fibre 1GI.

Le dispositif de mesure est trés simple, compact et permet de réaliser des mesures déportées.
L'utilisation d'une fibre |Gl a augmenté la limite de résolution d'un facteur trois par rapport a
une fibre & saut d'indice standard.

Des applications pratiques de ce capteur dans un milieu liquide sont présentées dans le

chapitre suivant.
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Chapitre V

Applications:

détection d'especes chimiques et
caractérisation in-situ de la croissance d'une

monocouche auto-assembl ée
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Nous avons étudié dans les chapitres précédents les caractéristiques d'un capteur a fibre 1GI
basé sur la résonance plasmon de surface. De nombreuses applications peuvent étre
envisagees. Le principe de base de la mesure reste I'influence d'une variation d'indice a la
surface de la zone sensible sur la puissance lumineuse transmise par la fibre. Nous avons
choisi d'étudier deux applications représentatives des possibilités offertes par un tel dispositif.
La premiere consiste en la détection de toluéne dans un milieu agqueux et nécessite
I'adjonction d'une couche sélective supplémentaire a la surface de la fibre. La deuxieme
application concerne le suivi de la formation d'une monocouche auto-assemblée de thiol a la
surface métallique. L'étude en temps réel de la croissance de telles couches est devenue
indispensable pour la compréhension des interactions moléculaires a I'échelle nanométrique.
Ce domaine a de nombreuses applications en chimie et en biologie. La fonctionnalisation
controlée des surfaces se révele en effet tres intéressante pour |'immobilisation de
nombreuses macro molécules biologiques (puces d'ADN, immunocapteurs ...). La technologie
basée sur I'excitation de plasmon de surface possede de nombreux atouts dont sa simplicité et
sa rapidité d'analyse et a d§ja fait I'objet de nombreuses publications. La grande majorité des
systemes décrits est constituée d'un prisme en configuration de Kretschmann. Nous

présentons dans ce chapitre les résultats obtenus a partir d'une fibre optique 1GI.

V.1. Détection detoluéne en milieu agueux

V.1.1. Revuebibliographique

L'augmentation constante de nombreux polluants que cela soit par industrialisation ou par
déchets domestiques pose le probléme de la détection et de la quantification de ces
composants pour pouvoir ensuite penser a des solutions de traitements.

Derriére les métaux lourds et certains composés inorganiques, les substances organiques
chimiques telles les hydrocarbures aromatiques (a base de cycle benzénique) sont les
principaux éléments polluants de I'eau. Les trois principaux hydrocarbures aromatiques sont le
benzéne, le toluene et le xyléene (BTX). Les principales sources industrielles de toluene sont
les raffineries de pétrole et la production d'autres produits chimiques comme le styréne. Le
toluene est également utilisé, mélangé au benzene et aux xylenes, pour augmenter le taux

d'octane des produits pétroliers. Le trafic routier constitue une source importante de libération
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de toluéne et de benzéne dans l'air. 1l est enfin auss employé comme solvant pour les

peintures, encres ou colles ou dans la fabrication de produits cosmétiques. Fortement volatile

et peu soluble dans I'eau, ce composé n'est pas considéré comme cancérigene contrairement
au benzene mais il se révéle néanmoins toxique a haute concentration (I'Organisation

Mondiale de la Santé fixe la teneur maximale autorisée pour |'eau de boisson a 700ug/l).

Il est ainsi indispensable de développer des techniques d'analyse trés précises, rapides,

utilisables in-situ et identifiant aussi bien la nature des polluants que leur concentration. La

méthode actuelle la plus utilisée pour la détection de traces de composants aromatiques est la
chromatographie en phase gazeuse par ionisation de flamme (Gaz Chromatography with

Flame lonization Detection : GS-FID). Plusieurs dispositifs sont basés sur la technique de

chromatographie, mais elles ont toutes en commun une étape déterminante qui est

I'enrichissement artificiel de I'échantillon a analyser. L'extraction qui Sensuit est souvent

réalisée par phase liquide/liquide avec I'utilisation d'un solvant organique adéquat d'une

grande pureté et donc onéreux. D'autres méthodes, sans solvants, existent comme

- I'extraction en phase liquide/gazeuse (Static Headspace HS). Elle ne permet pas la mesure
de faibles concentrations de polluants,

- la micro-extraction en phase solide (Solid Phase MicroExtraction SPME) [1]. Les
polluants sont adsorbés directement dans un polymeére fixé sur une fibre optique. Celle-ci
ne joue qu'un réle de support. Puis les composés sont désorbés thermiquement et anal yseés,
en laboratoire par chromatographie en phase gazeuse classique couplée ou hon avec une
détection par spectrométrie de masse [2].

Toutes ces méthodes demandent des prél évements discontinus d'échantillons qui sont ensuite

analyseés en laboratoire. L'échantillonnage et I'analyse (purification et extraction) requiert une

attention particuliere du fait du caractére volatile des polluants a détecter. Ces techniques
nécessitent ainsi du temps, du personnel et sont donc par conséquent trés onéreuses.

Elles sont évidemment les plus précises autant en terme de quantification (< 0,1 pg/L pour les

composés BTEX , c'est a dire Benzene, Toluene, Ethylbenzene et Xylénes) que d'analyse de

leur nature. Certaines initiatives pour les simplifier sont menées [3] mais le caractére
volumineux et lent de la mesure par chromatographie en phase gazeuse rend une

miniaturisation afaible colt trés improbable.

C'est pourguoi des capteurs aternatifs sont développés comme les capteurs acoustiques qui

ont une limite de détection de 1,1 mg/L de toluene dans |'eau [4], [5].
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Les capteurs a fibre optique sont toutefois les plus étudiés pour une analyse instantanée en
continu dans des environnements variés. Diverses techniques comme I'ionisation
multiphotonique résonante (REMPI) (la fibre optique ne sert dans ce cas que de guide
optique) [6] ou I'immobilisation d'anticorps spécifiques a la surface de la fibre [7] ont
récemment porté les limites de sensibilité de capteurs a fibres a la hauteur des techniques
chromatographiques classiques (détection de BTEX de quelques ppb en quelques minutes).
La grande majorité des capteurs afibre est basée sur le concept de I'absorption spectrale (UV,
Visible ou Infrarouge) du champ évanescent se propageant dans une fibre en silice pure [8] ou
dopée par des halogénures d'argent [9].

La lumiéere est injectée dans la fibre dont la partie sensible immergée dans le liquide a
examiner est dénudée puis recouverte d'une couche en polymere réactif [10]. Le polymeére a
deux fonctions. D'une part la substance nocive est enrichie réversiblement dans le polymere
par diffusion. D'autre part, la couche polymere empéche les pertes ou/et interférences de la
lumiére en évitant le contact direct de cette derniere avec la solution liquide. Certaines
longueurs d'onde sont ainsi absorbées par |es hydrocarbures emprisonnés dans le polymeére et
il est possible d'obtenir une identification sélective et quantitative al'aide de mesures réalisees
avec un spectrometre & haute résolution. Des limites de détection alant jusgu'a 0,2 mg/L ont
été publiées[11], [12].

Les polymeres a base de siloxane possedent des propriétés chimiques et optiques trés

intéressantes (Figure V.1) pour la détection de polluants gazeux ou liquides.

CH, B CH, ] CH,
| | |
CH, — S —O|— S —Oo| — s — CH,
o | e | o
FigureV.1. Enchainement caractéristique d'un hétéropolysiloxane

IIs ont en effet un trés fort pouvoir d'attraction sur les substances organiques non polaires et
sont hydrophobes [13]-[16]. L'absorption d'un soluté dans un polymeére est en effet d'autant
plus grande que ces deux composés possedent des propriétés similaires capables dinduire les

mémes types de réactions. L'gjout dans le polymeére de groupements spécifiques susceptibles
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dinteragir avec le composé a anayser permet aussi d'en augmenter la sélectivité et la
sensibilité [16]. Le greffage de molécules de fluor pour former un polymere
fluoroalkylsiloxane a été réalise pour la détection de composés gazeux chlorés et aromatiques
[17]. Diverses études portant sur |'optimisation de la détection de composés organiques a

partir de polysiloxanes spécifiques ont été menées[18],[19],[20].

D'autre part, suivant la technique de détection employée, le choix d'un type particulier de
polysiloxane peut étre effectué pour obtenir un indice de réfraction déterminé. 1l doit de plus
étre quas transparent a la longueur d'onde de travail et son dép6t doit ére homogéne pour

minimiser les pertes par diffusion.

V.1.2. Principedu capteur

La gamme de fonctionnement en indice de réfraction d'un capteur a fibre optique basée sur la
résonance plasmon de surface peut étre ajustée en déposant un film diélectrique sur la zone
métallisée [21]. Dans le cas d'une fibre recouverte de 50 nm d'or sur sa partie sensible, il est
ainsi possible de déplacer la résonance plasmon de surface qui alieu pour un indice du milieu
extérieur de 1,36 dans un domaine d'indice voisin de 1,33. Deux parametres sont a prendre en
compte pour le choix de cette couche: |'épaisseur et I'indice de réfraction. Des couches de
diélectriques telles I'oxyde de zirconium [21], I'acétate de zirconium [22], le pentoxyde de

tantale TaxOs [23] ont été utilisées dans des capteurs a plasmon de surface.

» Polysiloxane

Nous avons opté pour l'utilisation dun polymére a base de polysiloxane, le
polydiméthylsiloxane (PDMS) (Sylgard 184, DeSotto, TX) [24]. Ce polymere possede en
effet diverses propriétés chimiques et optiques qui en font un composant idéal pour la

détection de toluene dans un milieu aqueux.

- Le PDMS est utilisé pour piéger les hydrocarbures dans la méthode de micro-extraction en
phase solide [2]. Ce polysiloxane est en effet hydrophobe et a de tres grosses affinités avec
des groupes non polaires comme les hydrocarbures. Ces molécules Sy concentrent par
diffusion en quelques secondes. Cela a pour effet d'augmenter la sensibilité du capteur du fait
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de I'augmentation artificielle de la concentration des composés a détecter. Ce phénomeéne est
d'autre part complétement réversible.

- L'indice de réfraction du PDMS est de 1,41. La Figure V.2 montre I'influence de |'épaisseur
de la couche de polymeére sur la réponse du capteur. Pour positionner la partie linéaire de la

courbe de résonance a un indice de 1,33, |'épaisseur doit étre comprise entre 70 et 80 nm.

1
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I 90
0.8 -

07+ 50
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06 0
05t
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03+

Puissance transmise relative (u.a.)

02r

Au, 45 nm/ PDMS (épaisseur en nm), H =4

0.1
1.32 1.33 1.34 1.35 1.36 1.37 1.38

Indice du milieu extérieur

FigureV.2. Simulation de l'influence de I'épaisseur de polydiméthylsiloxane

(PDM S) sur la réponse du capteur afibre optique I Gl a plasmon de surface

L'indice du toluéne étant de 1,50, la concentration de ce composé dans le polymeére augmente
I'indice de celui-ci. L'effet de variations des parties réelles et imaginaires de l'indice de
réfraction du PDMS est représenté sur la Figure V.3. Nous avons tracé la réponse du capteur
pour trois indices de réfraction du polymere puisque cette donnée n'est pas connue. Nous
constatons qu'une variation de la partie imaginaire de l'indice du PDMS a peu d'effet par
rapport a une variation de sa partie réelle.
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FigureV.3. Influence de l'indice de réfraction du PDMS (partie réelle et

imaginair )

V.1.3. Fabrication du capteur

* Préparation desfibres sensibles

Les capteurs sont préparés de la méme fagon que ceux décrits dans les chapitres précédents.
Les fibres optiques sont dénudées sur une longueur de quelques centimétres puis recouvertes
d'un film de 50 nm d'or et enduites enfin d'une fine couche de polysiloxane.

Le PDMS est le polymére utilise comme gaine optique dans la fibre IGI. Son dépdt ne pose
pas de probleme technologique majeur pour des épaisseurs de I'ordre du micron. Il se dépose
facilement et de manieére homogéene par trempage (dip-coating) puis est réticulé
thermiquement (Figure V.4). Toutefois, en raison de la faible épaisseur demandée, une

dilution dans un solvant de la solution initiale de PDM S est indispensable. Tous les dépbts ont

,,,,,
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. Fibre
l Trandation motorisée
&= Chauffage
~_|_ Solution PDMS +
- Solvant
\=/
FigureV.4. Schéma de principe dela technique de dépbt par trempage

 Caractérisation du dépot de polysiloxane

Pour caractériser les dépodts de polysiloxane, c'est a dire déterminer |'épaisseur de la couche a
partir d'un mélange PDM S-solvant donné, nous avons réealisé des dépbts préliminaires sur des
fibres PCS dénudées sur 15 mm. Les simulations de la puissance transmise de ce capteur
réfractométrique ont en effet montré une baisse de puissance proportionnelle a I'épaisseur du

film déposé ala surface du coaur de lafibre (Figure V.5).
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FigureV.5. Simulation de la puissance transmise relative d'un capteur constitué
d'unefibre PCS dénudée sur 15 mm puisrecouverte de différentes épaisseurs (en nm)
dePDMSd'indice 1,41
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Pour obtenir des épaisseurs inférieures a 100 nm, des essais portant d'une part sur le taux de
dilution de la solution concentrée initiale de polymere et d'autre part la vitesse de trempage de

lafibre dans |a solution ont é&é menés.

Le polysiloxane pur est mélangé avec du toluene et un adjuvant (additif rendant la solution
réticulable par chauffage). Plus la solution est diluée, plus I'épaisseur du dépbt est faible. En
revanche, plus la vitesse de retrait de la fibre de la solution est importante, plus on augmente
cette épaisseur. Des deux parameétres, le taux de dilution est |e plus critique.

Les fibres sont ensuite laissées pendant 36 heures a une température de 80°C pour achever la

réticulation du polymeére et éliminer les traces de solvant résiduelles.

De nombreuses solutions ont été préparées. La solution initiale est constituée de 8g de PDMS,
de 1g d'additif et d'un volume donné de solvant. La Figure V.6 montre l'influence de la

dilution de la solution sur la puissance transmise par une fibre PCS dénudée sur 15 mm.

1,0
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Indice du milieu extérieur
FigureV.6. Mesures de la puissance transmise relative d'un capteur constitué

d'une fibre PCS dénudée sur 15 mm puis recouverte de différentes épaisseurs de
PDMSd'indice 1,41
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On constate en comparant les courbes des Figure V.5 et Figure V.6 qu'une solution diluée
avec 40 ou 30 ml de solvant permet de déposer une épaisseur voisine de 70 nm de PDMS.

On remarque par ailleurs que la vitesse de retrait de la fibre n'a pas une trés grande
importance. L'épaisseur déposee suivant trois vitesses différentes pour un volume de solvant
de 40 ml est sensiblement la méme. Toutefois, on a pu observer sur d'autres échantillons
gu'une augmentation de la vitesse entrainait un épaississement du dépot.

On a enfin mis en évidence le caractére trés instable de la solution préparée en fonction de la
température. La solution initiale concentrée doit étre conservée a quelques degrés dans un
réfrigérateur. En faisant de méme avec les solutions préparées, on a constaté qu'une
évaporation du solvant était inévitable et rendait tres problématique leur conservation. 1l est

ainsi nécessaire de réaliser les dépots immeédiatement apres la création du mélange.

Ces étalonnages ont permis de déterminer de maniére tres simple et rapide les caractéristiques

de la solution a préparer pour obtenir une épaisseur de polymere aux alentours de 70 nm.

V.1.4. Expériences

Nous avons par la suite réalisé des dépots sur des fibres IGI a partir de cet étalonnage. Deux
sortes de mesures ont été effectuées : dans un premier temps, nous avons observe la réponse
des capteurs a une variation dindice en faisant varier la concentration des solutions de
glycérol et d'eau désionisée. Cela a permis de vérifier I'épaisseur effective déposée en
observant le décalage en indice du pic de la résonance plasmon. Nous avons ensuite enregistré
les variations de la réponse des capteurs a I'ajout de quelques ppm de toluene dans une
solution agueuse pure. Pour cela, nous avons utilise un programme écrit avec le logiciel
Labview de National Instrument qui effectue |'acquisition au cours du temps de la puissance
lumineuse transmise par le capteur. Le radiométre a pour cela été relié a un ordinateur muni

d'une carte d'acquisition.
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V.14.1. Réponsedu capteur aunevariation d'indice (glycérol)

Les mesures de la variation du signal transmis (en fonction de la concentration en glycérol)
par une fibre optique 1GI sur laquelle a été déposée 44 nm dor, puis une couche d'une
centaine de nanometres d'épaisseur de PDMS sont représentées sur la figure suivante pour

trois longueurs de la zone sensible :
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174 IGl, Au44 nm, PDMS31mL, H=4
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FigureV.7. Mesure de la puissance transmise relative en fonction de I'indice pour
différentes longueurs de la zone sensible d'une fibre IGI constituée d'un film d'or

recouvert d'une couche de PDM S déposée par trempage

Ces trois capteurs ont été réalisés a partir de la méme solution de PDMS et dans les mémes
conditions. On constate que l'allure des courbes de la puissance transmise relative des
capteurs différe suivant la longueur de la zone sensible. Si I'on compare les mesures aux
simulations de la Figure V.2, on en déduit que |'épaisseur de PDMS dans le cas de la fibre
ayant une zone sensible de 15 mm de longueur est supérieure a 100 nm, de I'ordre de 80 nm
pour la fibre ayant une zone sensible de 30 mm de longueur et enfin inférieure a 50 nm pour
la fibre avec une zone sensible de 50 mm de longueur. Aux alentours de 1,33, le capteur
présentant la plus grande sensibilité avec un mélange initial constitué de 31 ml de solvant est

par conséquent celui avec une zone sensible de 30 mm de longueur. Pour décaler la zone de
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linéarité de la puissance transmise pour une fibre composée d'une zone sensible de 15 mm de
longueur, il est nécessaire de diluer davantage la solution initiale de PDMS.

La méthode par trempage est toutefois tres sensible a certains parametres comme les
vibrations de la fibre lors de la trandation (par un systéme motorisé) ou encore a l'effet de
bord di a la discontinuité provoquée par |'absence de gaine dans la partie sensible. Cela
entraine une inhomogeénéité de la surface du dép6t de PDMS (présence de micro-ondulations)
et affecte son épaisseur. La Figure V.8 montre un exemple de non uniformité de couches

réalisées par trempage.

/’—V
/P

Métal

Irrégularités —a

FigureV.8. Schéma des irrégularités de dépbt de polymére inhérent & un faible

dépot reéalisée par latechnique du trempage

Nous avons calculé les effets d'une variation d'épaisseur de PDMS sur la zone sensible en
considérant la couche de PDMS avec une épaisseur plus importante sur les bords (Figure
V.9).
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Les simulations obtenues a partir d'une telle structure a deux couches ont porté sur
I'association de différentes épaisseurs et la longueur des deux zones. On a ansi pu
Sapercevoir gue la combinaison de ces deux parameétres permet d'obtenir n'importe laguelle
des trois courbes expérimental es représentées sur laFigure V.7.

Nous n'avons pas pu réaliser par la méthode de trempage que nous avons utilisée des dépots
présentant |'épaisseur de PDMS optimale. Cela nécessite de revoir la technique de dépbét de
polymeére pour obtenir des caractéristiques totalement reproductibles.

V.1.4.2. Réponsedu capteur a destracesdetoluene

Les réponses des capteurs al'gjout de traces de toluéne dans une solution aqueuse pure ont été
enregistrées. La Figure V.10 illustre la réponse d'un capteur constitué d'une fibre 1GI dénudée
sur 15 mm et recouverte successivement de 45 nm d'or et d'une fine couche de PDMS,
d'épaisseur inférieure a 100 nm (mélange PDM S avec 33 ml de solvant). Nous avons procédé
de lamaniére suivante :

Le capteur a é&é immergé tout d'abord dans la solution d'eau pure d'indice 1,332. Une solution
saturée en toluéne a été préparée par décantation. La solubilité du toluéne dans I'eau a 20°C
est de 0,5 g/L. Nous avons ensuite gjouté vingt millilitres de cette solution saturée dans la
solution initiale d'eau, correspondant a une concentration de toluene de 37 ppm, puis gjouté de

I'eau pour en abaisser |a concentration.
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FigureV.10. Réponse du capteur a |I'ajout de trace de toluéne dans une solution

d'eau pure: fibre |Gl dénudée sur 15 mm, recouverte de 45 nm d'or puisde 70 nm de

PDMS

Nous constatons que la réponse du capteur est reproductible. La limite de détection est de
guelques dizaines de ppm, c'est a dire 0,1 g/L (Figure V.11). A cette concentration, la
différence d'indice de réfraction de la solution aprés gout du toluene n'est pas mesurable a

|'aide d'un réfractomeétre d'Abbe.
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FigureV.11. Variation de la réponse du capteur en fonction de la concentration de

toluenedans|'eau
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Le temps de réponse tgo.10 déduit de la mesure de la réponse du capteur (Figure V.10) est
représente sur la figure suivante :
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Signal mesuré (V)

Temps (secondes)

FigureV.12. Détail de la mesure de la réponse du capteur a I'ajout de trace de

toluéne en fonction du temps

Nous avons déterminé le temps de réponse tgp.10 €n mesurant le temps séparant une
augmentation du signal de 10% a 90% de I'augmentation totale d'intensité. Ce temps est de 16
secondes (Figure V.12). Nous pouvons noter que I'homogénéisation de la solution seffectue

en guel ques secondes et dépend tres fortement du degré d'agitation de la solution.

V.1.5. Conclusion

Nous avons montré la capacité du capteur a fibre optique 1GI a détecter la présence de traces
de toluene dans une solution aqueuse avec des temps de réponse de |'ordre de la dizaine de
secondes. Les limites de détection obtenues par nos capteurs sont encore loin de celles
mesurées par des systémes classiques (chromatographie). Ce dispositif allie toutefois les
avantages d'une mesure par fibre optique : délocalisation des mesures, colts réduits, matériels
optiques simples. La principale difficulté d'un tel capteur est la réalisation de la couche de
polymeére. Une amélioration du procédé de dépbt du PDMS est nécessaire pour obtenir des

résultats parfaitement reproductibles et de meilleures performances. Nous n‘avons pas réussi
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pour l'instant a réaliser des dépbts uniformes de 70 nm mais les simulations (Figure V.2) et
ces premiers résultats montrent que des mesures de concentrations de 10 mg/L sont

envisageabl es.
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V.2. Caractérisation in-situ de la croissance d'une monocouche

auto-assemblée

L es processus d'auto-assemblage jouent un roéle important dans | es systemes biologiques et les
sciences de la vie en général (cellules vivantes...). L'étude des caractéristiques des
monocouches auto-assemblées (Self Auto-assembled Monolayers, SAMS) organiques a base
de composes sulfurés est ainsi devenue I'outil d'analyse privilégié de tels phénomeénes. Depuis
une vingtaine d'années les recherches menées sur |'adsorption de composeés sulfurés (thiols)
sur des surfaces métalliques se sont intensifiées. Celaest di d'une part alafacilité d'utilisation
de tels composés et d'autre part aux développements de nombreuses techniques d'anal yses de
leur structure ainsi que de leur croissance.

Dans ce paragraphe, nous allons tout d'abord présenter les monocouches auto-assemblées a
base de thiol, commenter les nombreuses techniques d'analyses et enfin illustrer I'importance
de la compréhension de ces mécanismes en citant certaines de leurs applications. Nous
montrerons dans ce cadre la pertinence de I'emploi de plasmon de surface et de I'apport dans

cette étude d'une fibre optique IGl.

V.2.1. Revuebibliographique

Les monocouches auto-assemblées sont des structures monomoléculaires ordonnées se
formant spontanément par adsorption sur une surface solide [25]. Ces déplts peuvent se
produire soit en solution soit en phase gazeuse [26]. Les composés employés les plus utilisés
sont les composés a base de soufre, les thiols (ou mercaptans) de formule générale R-SH. Ce
sont les analogues sulfurés des alcools ou des phénals. Ils se rencontrent dans de nombreux
milieux organiques, dans les essences d'ail, de pamplemousse ou accompagnent les gaz
domestiques pour en détecter les fuites du fait de sa tres forte odeur.

Les premieres structures étudiées ont été les n-alcanethiols : HS-(CHy)n.1-CH3 [27],[28]. Par
la suite, ce composé est resté la structure d'étude de référence méme si des terminaisons R tres
variées ont été introduites (dithiol, alcool, carboxylique, benzénique), du fait de leurs

nombreuses propriétés et applications potentielles [26].
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V.2.1.1. Techniquesd éudes des monocouches auto-assemblées

De trés nombreuses techniques existent et sont utilisées pour déecrire les monocouches auto-

assemblées [25]. Elles sont tres souvent complémentaires, certaines ne donnant que des

informations locales, d'autres décrivant la distribution spatiale des molécules. Aucune

technique ne révéle toutes les propriétés de systémes si complexes. Les techniques les plus

employées sont basées sur:

les microscopies : microscopie a force atomique (Atomic Force Microscopy, AFM), a
effet tunnel (Scanning Tunneling Microscopy, STM). Elles fournissent une image directe
de lasurface de la structure.

les techniques de diffraction telles la diffraction de rayons X (Grazing Incidence X-Ray
Diffraction, GIXD), d'éectrons de faibles énergies (Low Energy Electron Diffraction,
LEED) ou encore d'atomes de faibles énergies (Low-Energy-Atom Diffraction, LEAD)
permettent d'analyser en profondeur la périodicité atomique, |'épaisseur, les défauts ... La
diffraction d'atomes d'hélium (Helium Atom Reflectivity, HAR) détermine la morphologie
de la surface al'échelle atomique [29]. Cette technique permet en outre de déterminer non
seulement les positions moyennes des atomes de la surface, mais aussi leur distribution
statistique. Celle-ci donne directement acces a certains parameétres thermodynamiques, tels
gue I'énergie de formation d'une marche ou d'un trou sur la surface. Un exemple de la
complémentarité de ces techniques est son emploi en paralléle avec la microscopie par
effet tunnel. Cette derniere donne au contraire, une image réelle point par point de la
surface. En faisant la transformation de Fourier de cette image directe et en la comparant
avec les spectres obtenus par diffraction d'hélium, on peut déterminer si I'image locale
donnée par microscopie est représentative ou non de I'ensemble de la surface.

la spectroscopie : des informations de la structure et de la croissance peuvent étre
obtenues par les nombreuses techniques spectroscopiques comme la spectroscopie infra
rouge (IR), la microscopie par génération de second harmonique (SHG), Raman (Surface-
Enhanced Raman Scattering, SERS), Near-edge X-ray absorption fine structure
(NEXAFS), ...

Ces techniques sont tres performantes mais pour la plupart tres lourdes a mettre en cauvre. De

plus, elles ne sont pas exemptes de défauts comme par exemple la destruction ou la

détérioration des échantillons par contact de la pointe (AFM) ou par I'utilisation d'un faisceau
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trop énergétique (Rayons X). On a aussi mentionné le fait que certaines ne donnent que des
informations trés locales qui ne sont pas forcément représentatives de toute la surface.

Elles permettent de comprendre |'organisation structurale des monocouches auto-assemblées
ex situ et in situ dans le cas de croissance en phase gazeuse. Bien que la croissance en solution
soit la plus utilisée, le nombre de méthodes pour I'analyse in situ est tres limité. L'adsorption
en solution n'est pas fondamentalement différente de celle des gaz, la concentration du soluté
jouant un réle analogue a la pression mais son traitement théorique est compliqué par
I'adsorption compétitive du solvant. Les structures finales des couches sont tout a fait
semblables que la croissance ait eu lieu sous vide en phase gazeuse ou alors en solution.
L'analyse de ces composés une fois le phénoméne d'adsorption terminé peut tout a fait étre
réalisée par les méthodes classiques.

En revanche, I'étude de la croissance des couches (cinétique, effet de la nature du solvant) in
situ en solution reste trés difficile et les résultats donnés par la littérature sont contradictoires
sinon incomplets.

Nous alons montrer que dautres méthodes sont utilisées notamment la résonance de
plasmons de surface qui se préte tout particulierement a I'étude en temps réel de la croissance

de couche sur une surface métallique [30].

V.2.1.2. Caractéristiques générales des monocouches auto-assemblées

Les nombreuses techniques d'analyse décrites ci-dessus ont permis de comprendre les
structures constituant les monocouches auto-assemblées. Une description détaillée peut étre
trouvée dans |'ouvrage de référence d'UIman [25]. En complément, des comptes rendus trés
complets analysent leur mécanisme de formation [26],[28],[31].

Les composés organosulfureés tels les alcanethiols ont une tres forte affinité avec les milieux
métalliques et forment par adsorption une couche monomoléculaire a leur surface. Cette
couche, lorsqu'elle est saturée, est composée de mol écules de quelques nanométres a quel ques
dizaines de nanométres de longueur, séparées d'environ 5 A et inclinées d'un angle de 30
degrés par rapport alanormale ala surface (Figure V.13). La structure cristalline obtenue est
de forme hexagonal e de type V3 x+/3R30°.

Cet arrangement est typique des alcanethiols sur de I'or mais est trés représentatif de telles
structures en général. Lalongueur de la chaine alcane, ou la présence de terminaisons alcools

n'influent que de quelques degrés sur I'orientation de la molécule [26]. En revanche I'état de
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surface, la nature du méta (Ag, Cu ...) modifient plus fortement les caractéristiques

structurelles des monocouches (angle voisin de 10° degrés).

Or

FigureV.13. Représentation schématique d'une molécule d'alcanethiol auto-
assemblée montrant I'angle d'inclinaison a de la chaine alcane par rapport a la

normale de la surfaced'or (D'apres Schreiber [26]).

La compréhension du processus d'auto-assemblage, c'est a dire de la croissance de la couche a
une importance fondamentale mais reste mal définie du fait de la difficulté d'analyse en temps
réel.

L'adsorption est e phénoméne qui consiste a l'accumulation d'une substance a l'interface entre
deux phases (gaz-solide, gaz-liquide, liquide-solide, liquide-liquide, solide-solide). Elle a son
origine dans les forces d'attraction intermoléculaires, de nature et d'intensité variées qui sont
responsables de la cohérence des phases condensées, liquide ou solide. On peut classer les
phénomenes d'adsorption gaz-solide et liquide-solide en deux catégories selon la nature de
I'interaction qui retient I'adsorbant a la surface. Sil sagit de forces physiques (force de Van
Der Waals) responsables des attractions intermoléculaires dans tous les gaz et leur
condensation sous forme de liquides ou de cristaux moléculaires, on a affaire a une adsorption
physique ou physisorption. Si I'adsorbant se lie a la surface par des liaisons chimiques, on
parle d'adsorption chimique ou chimisorption.

De nombreux auteurs s'accordent a penser que le processus d'adsorption de thiols a la surface

d'une couche d'or peut étre divisé en 2 a 3 étapes.
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La premiéere étape, rapide (de quelgues secondes a quelques minutes) et efficace (80 a 90 %
de la surface est recouverte) est un mélange des deux types d'adsorption. Les molécules de
thiols lors des chocs avec la surface sont retenues grace a leur interaction mutuelle due aux
forces de Van Der Waals. Or ces interactions sont extrémement faibles et de trés faibles
fluctuations thermiques fournissent I'énergie suffisante pour les casser. Simultanément se
forment donc des liaisons chimiques entre les molécules de soufre et d'or (adsorption
chimique). Le mécanisme de fixation dune structure de type S-H est décrit comme

I'éimination de I'atome d'hydrogene et la formation d'un composé thiolate [25]:

(V-1) R-SH+Au,’ - R-SAus Au,’ + 2 H,

L'atome d'hydrogene est supposé se combiner en molécule de dihydrogene bien qu'aucune
expérience n'ait encore reporté la libération d'une telle molécule lors du processus d'auto-
assemblage. La cinétique de formation de ces liaisons peut étre décrite par un modéle
classique de Langmuir du premier ordre, la croissance est proportionnelle aux nombres de
sites inoccupés dans le cas d'adsorption en phase gazeuse [32]. D'autres modeles plus
complexes sont nécessaires pour expliquer les cinétiques d'adsorption en solution (modele de
Langmuir du second ordre a diffusion multiple, modele prenant en compte les interactions
entre adsorbants (physisorption)) [26]. Le taux de formation est influencé par plusieurs
facteurs : la température, la nature du solvant, la concentration, la longueur de la chaine de
I'absorbant et I'état de propreté de la surface. Ces parameétres sont facilement maitrises.
D'autres en revanche, comme le degré d'affinité du thiol avec la surface et la réversibilité de
['adsorption sont inhérents au processus [28].

La seconde étape peut durer de quelques heures a quelques jours. Elle consiste en la
réorientation des molécules formant ainsi un angle d'une trentaine de degrés avec lanormale a
la surface et al'interaction de type Van Der Waals interne entre les molécules de thiols. Apres
saturation du film a la surface, les molécules sorientent pour minimiser les volumes
inoccupés, abaissant par conséquent I'énergie du systéme [25].

Une étape intermédiaire a été decrite par certains auteurs mais les explications apportées aux
phénomenes sont contradictoires suivant la méthode d'analyse employeée. Des études réalisees
par AFM ont ainsi mis en évidence gue I'accrochage initial des molécules seffectuait avec un
axe moléculaire parallele alasurface [33].
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V.2.2. Observation in-situ de la croissance de monocouches auto-

assemblées en solution par résonance plasmon

Nous avons cité les principales méthodes ayant les capacités d'analyse ex-situ. Parmi ces
techniques, certaines peuvent ére employées pour une étude en temps réel de la croissance
des monocouches en solution. Des techniques telles que I'AFM, SGH, I'ellipsométrie ou
encore |a spectrométrie Raman et I'excitation d'un quartz piézoélectrique (QCM) sont utilisées
dans ce cadre. Toutefois, peu d'entre elles possedent la sensibilité, 1a stabilité a long terme et
la ssimplicité de la technologie basée sur les plasmons de surface. Nous avons démontré dans
les chapitres précédents que cette technique permet de mesurer |'épaisseur et I'indice de
réfraction d'un composé a la surface dun métal et surtout de suivre cette croissance sans
perturbation en temps réel.

Peterlinz et Georgiadis ont présenté les mesures de cinétiques d'autoassemblages de films
d'alcanethiols sur une couche d'or déposée a la surface d'un prisme [30]. Par la configuration
classique de Kretschmann, ils ont ainsi montré la viabilité d'une telle technique pour I'étude de
la croissance de monocouches en déerminant in situ leur épaisseur a1 A prés ainsi que leur
constante diélectrique.

L'utilisation de plusieurs solvants (éthanol, heptane) ou de faisceaux lumineux a plusieurs
longueurs d'onde permet de mesurer ces deux parametres simultanément. Ils ont aussi
démontré que le processus d'adsorption de thiol sur I'or peut étre divisé en 1, 2 ou 3 phases
suivant la nature du solvant, la concentration et la longueur de la chaine de thiols. Le nombre
de phase est directement déduit des variations des caractéristiques des courbes donnant les
variations de I'épaisseur du film en temps réel et des modélisations différentes décrivant ces
variations. Leurs travaux ont permis ainsi de montrer que I'emploi de modéles plus complexes
gue ceux d'une simple diffusion de Langmuir était nécessaire.

Pour des thiols présentant une longue chaine, des phénomenes de multicouches ont pu étre
mis en évidence. Des ringages par divers solvants éiminent les couches supérieures
faiblement fixées.

On constate toutefois que |'étude de processus aussi complexes, par |'utilisation d'un dispositif
a prisme basé sur la résonance de plasmons de surface, est souvent menée en paralléle avec
d'autres méthodes comme I'ellipsométrie et des techniques électrochimiques [34], ou alors par
diffraction de rayons X et AFM [35].
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Pourtant, la quasi totalité des études réalisées par spectrométrie a plasmon de surface I'ont été
avec I'emploi du systéme habituel par prisme [30],[34],[35],[36]. Or ce dispositif ne donne
acces qu'aux parametres optiques localisés al'endroit dimpact du faisceau lumineux.

Dans le cadre d'une collaboration entre I'Ecole Centrale de Lyon et le Laboratoire de
Traitement du Signal et Instrumentation, Lin a étudié le processus d'auto assemblage de thiol
sur un film d'or déposé sur une fibre optique PCS standard [37],[38]. Cette sonde a fibre
optique est basée sur I'excitation de plasmon de surface par des rayons monochromatiques
non meéridiens deécrite auparavant dans le Chapitre |. Les mesures ainsi obtenues sont
représentatives de |'ensemble de la surface de la couche.

L'étude de la cinétique de formation a mis en évidence |'existence de 3 phases dont la derniére
a été décrite comme I'observation en temps réel du phénomene d'inclinaison des molécules de
la couche, phénomene qui n'avait pas été rapporté auparavant dans la littérature. Les
caractéristiques statiques (€paisseurs, indices) des monocouches ont aussi été analysées.

Ce dispositif a montré qu'une éude tres compléte du processus d'auto assemblage de

monocouche de thiol pouvait étre envisagé a partir d'un dispositif smple afibre optique.

Les paragraphes suivant montrent les résultats que nous avons obtenus lors de |'observation de
la croissance d'une monocouche d'acide 16-mercaptohexadecanoic sur une fibre IGI

recouverte d'une couche d'or.

V.221. Etude théorique du dépbt d'une monocouche d'acide 16-
mer captohexadecanoic sur unefibrel Gl recouverte d'une couched'or

Le thiol que nous avons utilisé est I'acide 16-mercaptohexadecanoic (Aldrich) en solution
dans de I'éthanal. 1l est constitué de 16 atomes de carbone et d'une terminaison carboxylique :
HS(CH,)15sCOOH. La longueur totale de la molécule est de 27,2 + 1,5 A et son indice de
réfraction a été considéré comme voisin de 1,450 [34]. Cette valeur a été confirmée par
Peterlinz et Georgiadis qui ont mesuré un indice de hexadecanethiol (avec 16 atomes de
carbone) de 1,448 [30].

Si I'on considére que I'angle d'inclinaison est de I'ordre de 30°, I'épaisseur finale que I'on doit
mesurer est 23 A (Figure V.14).
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FigureV.14.

27 A

v S
Or

Schéma représentant |'angle d'inclinaison théorique d'une molécule

d'acide 16-mer captohexadecanoic

Nous avons considére |e processus de formation du thiol en solution dans de I'éthanol comme

['augmentation simultanée de |'épaisseur et de I'indice d'une couche ala surface d'un film d'or

23A

de 50 nm en contact initial avec une solution d'éthanol d'indice 1,359 (Figure V.15).
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La Figure V.15 montre la réponse du capteur a la formation d'une couche de thiol sur une
plage dindice du milieu extérieur comprise entre 1,356 et 1,362. En pratique, l'indice de
réfraction du milieu reste constant et vaut 1,359. La puissance transmise relative effective du
capteur est donc celle observée a 1,359. Nous avons choisi de tracer la réponse sur une plage
d'indice étendue pour améliorer la visualisation du phénomene.

La couche de thiol aun indice de réfraction de 1,450 et une épaisseur de 2,7 nm lorsqu'elle est
stabilisée. Une étape intermeédiaire est décrite en considérant la couche non saturée avec un
indice moyen de 1,404 = (1,450+1,359)/2. Nous avons représenté l'influence d'une
augmentation de l'indice de réfraction et de I'épaisseur d'une couche monomoléculaire a la
surface de la fibre en immersion dans une solution d'éthanol. Nous constatons que la réponse
du capteur est beaucoup plus sensible a une augmentation de |'épaisseur de la couche qu'a une

variation d'indice. Le choix d'une épaisseur de 10 nm est donné atitre indicatif.

Nous avons fait I'hypothese d'une croissance de la couche de thiol en trois éapes (Figure
V.16).

La premiere étape est décrite par |'adsorption progressive de molécules a la surface métallique
gue nous avons représentée par une étape intermédiaire correspondant a une couche dindice
1,404 et d'épaisseur 2,7 nm (1).

La deuxiéme étape correspond a la saturation de la surface. La couche a une épaisseur de 2,7
nm et un indice de 1,450 (2).
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FigureV.16. Détail dela simulation de la réponse du capteur a fibre |Gl recouvert
de 50 nm d'or lors de la croissance d'une couche de thiol. Réponse temporelle de la

puissance transmise en fonction du temps
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La troisieme étape consiste en la réorientation des molécules adsorbées, ce qui se traduit par
une diminution de I'épaisseur de la couche organique (3).

La Figure V.16 montre l'augmentation de la puissance transmise lors de I'adsorption des
mol écules jusgu'a une puissance maximale correspondant a la saturation de la surface. L'étape
de réorientation se traduit ensuite par une diminution de la puissance.

V.2.2.2. Expériences

 Préparation delafibreet dela solution dethiol

La fibre optique I1GI a été dénudée sur 15 mm puis recouverte de 50 nm d'or et polie a ses
deux extrémités.

La présence d'espéeces pré-adsorbées a la surface de la couche d'or oblige a un traitement de la
surface avant I'immersion dans la solution de thiol. Un nettoyage incomplet entraine des
perturbations dans la cinétique d'adsorption. C'est pourquoi, la fibre a éé immergée quelques
minutes dans une solution de H,SO4-H,O, dans un rapport 3:1 (solution piranha) puis
abondamment rincée avec de I'eau désionisée et de I'éthanol. Elle a ensuite été placée dans la
cellule en immersion dans de I'éthanol pur.

La solution de thiol a été préparée en diluant 1mM d'acide 16-mercaptohexadecanoic dans de

I'éthanol [égerement chauffé.

« Expériences, résultats et commentaires

Le banc de caractérisation est celui utilisé pour toutes les expériences précédentes. |l a été
placé sous une hotte aspirante du fait de la haute toxicité de la molécule de thiol utilisée. Nous
avons enregistré simultanément la puissance lumineuse transmise et la température proche de
la cellule a I'aide d'un thermocouple. L'indice de réfraction des liquides change avec la
température. Dans le cas de |'éthanol, la variation dindice en fonction de la température est
dn/dT =0,0004/°C pour une température proche de 20°C [30].

La Figure V.17 décrit les variations de la puissance lumineuse transmise au cours du temps
(pendant 20 h) lors de I'injection de 1mM de thiol dans une solution d'ethanol.
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Lethiol est introduit at = 13 minutes. On retrouve ensuite I'alure caractéristique des courbes
décrivant la cinétique de formation d'une monocouche auto-assemblée sur un film d'or
[28],[30].[37].
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FigureV.17. Réponse du capteur & son immersion dans une solution d'éthanol et de

thiol en fonction du temps

Apres 3 heures dimmersion, le processus est stabilise. Nous avons ensuite abondamment
nettoyé la cellule al'éthanol puis I'avons séchée. Les mesures respectivement dans I'air et dans
une solution d'éthanol pure réalisées apres 7 heures dimmersion puis le lendemain ont
confirmé |'existence d'une couche de faible épaisseur ala surface.

Toutefois on remargue que la puissance lumineuse dans le cas d'une immersion dans |'éhanol

at = 1200 minutes ne revient pas au niveau qu'elle devrait avoir, c'est a dire au niveau obtenu

laveille aprées |a réorientation des molécules de thiol.

Nous pouvons interpréter ces divergences par deux phénomenes complétement indépendants:

- une fluctuation temporelle de la puissance lumineuse totale injectée dans la fibre peut
expliguer ce décalage. Pourtant, cette explication est contredite par le fait que les
fluctuations du signal dans I'air aprés le processus d'adsorption n'ont pas dépasse 1,5 %
pendant 12 h.

- I'empilement de plusieurs monocouches pour des thiols longues chaines a dgja été reporté

dans la littérature [30]. De multiples ringages permettent d'é@iminer ces molécules
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faiblement immobilisées et donc de diminuer I'épaisseur de la couche déposée a la surface
du métal.

En ce qui concerne I'observation du processus d'adsorption, on observe |'existence de trois
phases sur la Figure V.18 en accord avec les données de la littérature. La premiere, tres rapide
(30 minutes) est un mélange d'adsorption physique et chimique. La seconde phase plus lente
correspond a la saturation compléte de la surface. Enfin la légere diminution de la puissance,
due a une diminution de I'épaisseur a partir de 90 minutes montre la réorientation des

molécules alasurface [38].
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FigureV.18. Détail de la courbe précédente : réponse du capteur a I'addition de
thiol dans une solution d'éthanol en fonction du temps (la chute observée at = 20 minutes

correspond a une erreur de manipulation)

La baisse dintensité (1,2 %) est néanmoins de |'ordre de grandeur de la fluctuation de

I'intensité délivrée par |a diode observée pendant 12 heures.

e Discussions et conclusions

La fonctionnalisation de la molécule de thiol par une terminaison carboxylique (-COOH)

engendre des propriétés hydrophiles de la couche organique qui peuvent perturber
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['agencement classique que I'on obtient avec une structure d'alcanethiol. Les études présentées
dans la littérature sont en effet contradictoires. Bain et Nuzzo n'ont pas observé de différence
dans la cinétique d'adsorption entre les deux structures tout en mettant en évidence la présence
de la fonction carboxylique a l'interface couche organique-solution [28]. Diverses études
récentes sur |'adsorption d'acide 16-mercaptohexadecanoic approuvent ce processus
[40],[41],[42]. En revanche, Dannenberger a reporté par une méthode NEXAFS qu'une
structure formeée d'une terminaison COOH est tres largement désordonnée [43]. Lestrés fortes
interactions entre les terminaisons via la liaison hydrogene entraineraient de trés grosses

perturbations dans la croissance de la structure par encombrement stérique.

Nous avons pu observer avec une tres grande sensibilité le processus d'adsorption en temps
réel d'une molécule de thiol ayant une fonction carboxylique. La cinétique de formation de
thiol est qualitativement identique a celle observée précédemment par Lin avec un montage
congtitué d'une fibre optique PCS éclairée par un faisceau oblique monochromatique [38].
Mais la derniére phase correspondant a la réorientation des molécules n'a pas fait I'objet
d'observation aussi nette avec notre dispositif. Il n'est toutefois pas possible de déterminer
avec ces premiers résultats si ces différences sont dues aux caractéristiques propres du thiol
gue nous avons choisi ou au dispositif. Le thiol utilisé par Lin ne contient que 11 molécules
de carbone.

D'autres expériences doivent étre menées pour pouvoir interpréter totalement le processus
d'auto-assemblage, en variant la concentration, la température ou encore la nature du solvant.
Ces résultats montrent clairement qu'une structure monomoléculaire ordonnée peut étre
étudiée par ce dispositif et semble confirmer que la structure formée par adsorption de thiol a

fonction carboxylique est semblable a celle obtenue avec un alcanethiol classique.

Les monocouches auto-assembl ées possedent de nombreux atouts: une facilité de préparation,
une multiplicité des propriétés de surface via l'interchangeabilité de la terminaison R, la
possibilité de travailler sur des matériaux de tailles nanomeétriques. Une trés grande variété
d'applications, de simple dépét passif a un réle actif comme capteur des monocouches auto-
assembl ées sont envisagées et déja opérationnelles [44]. La compréhension de la croissance et
de la structure de ces couches est un prérequis pour une utilisation optimale dans toute
application. Nous pouvons citer :

- couches protectrices. L'gout d'une couche de thiol de quelques nanometres protege les

couches métalliques contre |'oxydation et la corrosion [45],[46].
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- contrdle de la mouillabilité d'une surface, en utilisant des fonctions hydrophiles (OH ou
COOH) et des fonctions hydrophobes (CH3)

- systeme d'études des interactions chimiques, en greffant une fonction désirée [47].

- applications électrochimiques [31].

- immobilisations de bio-molécules. Les monocouches forment les é éments idéals pour lier
des matériaux organiques et non-organiques et pour une interface modulable biologique
[48],[49],[50].

- fabrication de nano-composants [51].

Nous avons étudié la croissance d'un thiol contenant une fonction carboxylique. Ce travail a
ouvert lavoie al'éude d'un capteur biochimique proprement dit. Le dispositif que nous avons
mis en cauvre peut en effet étre utilisé pour la caractérisation et |'observation en temps réel
dinteractions moléculaires sur une surface métallique. Il suffit pour cela dimmobiliser la
substance adéquate a cette monocouche.

V.3. Conclusion

Ce dernier chapitre a montré la capacité d'un capteur a fibre optique 1GI basé sur la
résonance plasmon de surface pour le suivi en temps réel de la concentration d'especes
chimiques en milieu aqueux et de la croissance d'une monocouche auto-assembl ée.

Chague application nécessite une étude plus approfondie. Dans le cas de I'adjonction d'une
couche supplémentaire de polymere pour la détection de toluene, la maitrise de la bonne
gualité de surface de ce dépot est primordiale.

Pour comprendre tous les mécanismes de I'adsorption d'un thiol carboxylique par rapport a
un thiol a fonction méthyle ou encore I'emploi de la fonction COOH pour |'étude de
I'immobilisation d'un composeé biologique (anticorps-antigenes), d'autres expériences sont
nécessaires.

Nous avons montré que ce montage simple constitué d'une diode laser, d'une fibre
multimodale couplée a une fibre IGI et d'un radiométre peut étre une alternative au montage

classique par prisme pour des applications pratiques tres diversifiées.
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CONCLUSION

Les capteurs chimiques et biologiques basés sur la technologie plasmon de surface sont
devenus actuellement des outils privilégiés d'analyse et sont utilisés quotidiennement dans les
laboratoires de recherche (pharmaceutique, biologique...). Le but de ce travaill a éé
d'améiorer la sensibilité de ce type de capteur en y associant les avantages inhérents a
I'utilisation d'une fibre optique (faible co(t, isolation éectrique, immunité électromagnétique,
petite taille et possibilité de mesure dans des endroits dangereux et difficiles d'acces).

Les capteurs a fibre optique a plasmon de surface font I'objet d'études depuis une dizaine
dannée. Les innovations précédentes ont toujours porté sur des améliorations et
transformations externes sur la fibre optique multimodale a saut dindice (interrogation
spectrale, lumiere incidente collimatée inclinée, micro-miroir, géométrie effilée) ou
unimodal e (polissage).

Un nouveau type de fibre optique a été utilisé et nous avons montré que son profil a gradient
dindice inversé (1GI) permet une propagation de lalumiére aux caractéristiques originales qui
peuvent ére mis a profit pour I'excitation de plasmons de surface a l'interface de films
métalliques déposés a la périphérie du coaur avec un milieu extérieur.

L'étude théorique et expérimentale de la propagation des rayons dans la fibre a été menée
dans un premier temps. Nous avons pu observer la quasi égalité des angles a l'interface coeur-
gaine pour tous les rayons lumineux se propageant dans lafibre.

Par la suite, ces propriétés se sont avérées tres intéressantes en utilisant un dispositif constitué
d'une fibre optique 1GI dénudée sur quelques centimétres puis recouverte de cingquante
nanometres de métal et éclairée par une source ponctuelle monochromatique positionnée dans
I'axe de lafibre a quelques millimétres de sa face d'entrée. Son fonctionnement est basé sur le
couplage d'une onde optique avec une onde plasmon de surface. Ce couplage dépend des
propriétés optiques du milieu directement en contact avec le métal et a été éudié en faisant
varier I'indice de réfraction d'une solution aqueuse. L'éude des parameétres optogéométriques
assurant le fonctionnement optimal du capteur a été réaisée. Il a éé mis en évidence une
caractéristique inattendue du dispositif qui consiste a la conversion de polarisation d'ondes
polarisées en TE en ondes polarisées en TM. Cela a pour effet daugmenter la gamme de

fonctionnement de la structure. 1l est ains possible de détecter des variations dindice de
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I'ordre de 5.10° unité d'indice de réfraction dans une gamme d'indice comprise entre 1,33 et
1,40.

A partir de ces expérimentations qui peuvent étre assimilées a un étalonnage du capteur, nous
avons pu aborder I'étude de deux applications pratiques. La premiére a consisté a la détection
de traces de toluene dans une solution aqueuse. Ceci a été réalisé par |'addition d'une couche
transductrice supplémentaire sur le métal choisi pour ses qualités physiques et chimiques
(épaisseur, indice de réfraction, sensibilité aux composants organiques a détecter). La limite
de détection obtenue est de I'ordre de quelques ppm.

L'étude de la croissance d'une monocouche auto-assemblée a base de thiol carboxylique a
finalement conclu ce travail.

Ces deux exemples d'applications ont permis de montrer la capacité de notre dispositif a la
détection d'especes chimiques en temps réel. Celui-ci alie en effet simplicité et performances
accrues. Ces premiers résultats pratiques apparaissent trés prometteurs et nous soumettons ci-

dessous quel ques propositions de dével oppements futures.

Le dispositif développé a été amélioré en remplacant la fibre unimodale dont |'extrémité
faisait office de source ponctuelle, par une fibre multimodale de 50 um de diamétre. Des
performances analogues ont été obtenues en garantissant une stabilité satisfaisante du signal.
Il est tout a fait envisageable dinclure des connecteurs entre les différentes fibres du
dispositif.

D'autre part, I'emploi d'une jonction Y sur la fibre multimodale source peut étre effectué pour
remédier aux fluctuations d'intensités aléatoires et servir ainsi de référence.

L'adjonction en bout de fibre IGI d'un micromiroir peut permettre la réalisation d'une sonde.
La technique est maitrisée mais une étude doit étre menée pour savoir s cette fibre se préte
sans diminution critique de performances a ce type de structure. Cela aurait pour conséquence
la diminution de la zone sensible (baisse de la fragilité) et l'utilisation d'un volume
d'échantillon plusfaible.

Nous avons pu constater que la principale faiblesse de ce type de structure pour la détection
d'especes chimiques est le transducteur. Les performances sont en effet tres dépendantes des
propriétés de la couche sensible. L'épaisseur de la couche de polymeére détermine la gamme
de fonctionnement du capteur. L'améioration des techniques de dép6t et I'emploi de
polymeéres plus adaptés constituent les conditions essentielles de la réussite de ce type de

MESUres.
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En revanche, |'éude des interactions moléculaires a la surface du métal apparait trés
prometteuse. Nous avons étudié I'étape précédent I'étude proprement dite d'interactions
biologiques. La couche de thiol fonctionnalisee déposée a la surface du métal se préte tout a

fait al'immobilisation de substances biologiques.
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Annexe A :

Les instruments développés par la société Biacore AB (Suéde) sont devenus des appareils de
référence pour [|'éude quantitative des cinétiques dinteraction entre macromolécules
biologiques. De nombreux laboratoires de recherches comme I'INRA ou I'Institut Pasteur les
utilisent quotidiennement. Plusieurs autres sociétés commercialisent maintenant un bio-
capteur basé sur la résonance plasmon, démontrant ainsi le succés grandissant d'une telle
technologie [1]. Le but de cette annexe est tout d'abord de présenter le principe de
fonctionnement d'un appareil commercial, de montrer ses nombreuses applications actuelles
et futures et enfin de présenter la dizaine de sociétés commercialisant a ce jour un dispositif

basé sur la résonance plasmon en montrant |es spécificités de chaque constructeur.

1. Principe de fonctionnement del'appareil (Biacore)

L'appareil appelé Biacore a pour fonction de visuaiser en temps réel des interactions
biologiques sans aucun marquage de molécules (radioactif ou fluorescent). Son principe de
fonctionnement est d'enregistrer, en continu, a la surface d'une lamelle réactive (appelée
"sensor chip") la modification de résonance induite par toute interaction moléculaire. Cette
modification est directement proportionnelle & la masse des molécules et a sa quantité fixée

sur lalamelle réactive.

FigureA.l. Photographie d'un appar eil Biacore 2000 utiliséal'lnstitut Curie pour
mesurer lesinteractions moléculaires entre plusieur s protéines ou entre des protéines

et différentes sequencesd'ADN (D'apreés|Institut Curie[3])
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Le systéme de mesure est constitué de trois éléments:

- Lesupport de verre (sensor chip)

II comprend une lamelle de verre sur laguelle est déposée une fine pellicule d'or elle-méme
recouverte d'une couche d'un hydrogel réticulé de dextran carboxyméthylé sur laguelle sera
immobilisée de fagon covalente la premiére molécule (ligands hydrosolubles) impliquée dans
la réaction que I'on veut étudier (milieu hydrophile constitué de protéines, acides nucléiques
...). Cette surface peut étre régénérée une centaine de fois avec un tampon acide, basique ou
salin. L'immobilisation peut se faire par les groupements amines, par les sucres ou par les
groupements thiols selon des procédés de chimie classique. |l existe différentes surfaces selon
le type de ligand afixer : carboxyméthyle CM5, nickel NTA, streptavidine SA. Dans un autre
type de surface (HPA), le dextran est remplacé par une matrice plane recouverte de chaines
aliphatique en C18. Cette interface hydrophobe peut étre facilement recouverte d'une couche
lipidique par fusion spontanée de liposomes injectés a son contact.

- Lamicro-plaguette fluidique

Les autres partenaires, les analytes, dilués dans un tampon sont injectés a débit constant par
un circuit microfluidique au contact du sensor chip. La micro-plaguette d'un Biacore 1000
contréle ains I'injection (de 5 a 300 microlitres) et le débit (de 1 a 100 microlitres/mn) des
réactifs a la surface du sensor chip. Elle est fabriquée dans du latex et comporte quatre
boucles d'injections, de 50 microns de diamétre. Les Biacore versions 2000 et 3000 disposent

de quatre cellules fluidiques dont une sert de référence.

- L'unité optique

Une lumiére monochomatique de longueur d'onde 760 nm, polarisée est envoyée en réflexion
totale sur un prisme de verre, en contact direct avec la lamelle de verre du sensor chip.
L'appareil enregistre en continu l'intensité de la lumiére réfléchie qui est modifiée par
I'excitation d'un plasmon de surface. La conséquence énergétique de la résonance plasmon
(mise en résonance des photons de la lumiere incidente et des électrons libres a la surface du
métal) est en effet visible dans le faisceau réfléchi qui, analysé avec une barrette de diodes
présente une chute d'intensité a un angle défini. Cet angle dintensité minimum est I'angle de
résonance. Il varie en fonction de I'indice de réfraction du milieu présent dans le champ

évanescent (Figure A.2).
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Les changements de masse induits par |'association ou la dissociation des complexes
modifient la réfringence du milieu et décalent en proportion la position de I'angle de

résonance.
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Figure A.2. Principe du Biacore. Les positions | et Il correspondent aux

variations de I'angle de résonance en fonction de la concentration de I'analyte au
voisinage de la surface de la matrice. La représentation de la variation du signal de
résonance en fonction du temps (variation de l'angle de résonance) est un

sensorgramme (D'apr és Biacore[2])

L'enregistrement de la variation de I'angle de résonance permet de suivre en temps réel la
fixation des molécules injectées sur le biocapteur. Le signal de résonance est exprimé en
unités de résonance (RU). Une variation de 1000 RU correspond & une déviation de I'angle de
0,1 degré, ainsi qu'a une fixation de 1 ng de protéine par mm? de surface. L'enregistrement de

ce signal sappelle un sensorgramme (Figure A.2).

L'appareil Biacore (1000, 2000 ou 3000) est un automate, piloté par micro-ordinateur, sous

environnement Windows, qui permet de mesurer en temps réd toutes les interactions

biologiques sans aucun marquage de molécules. L’intérét majeur de cette mesure en temps

réel est de pouvoir visualiser, sur I'écran, la cinétique de l'interaction et d'en dégager ses

caractéristiques propres. |l est ainsi possible de mesurer

- les vitesses d'association et de dissociation et d'en déduire la constante d'affinité et la
constante de dissociation,

- laconcentration de la molécul e recherchée dans I'échantillon.
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Figure A.3. Description d'un cycle complet demesure (D'apresBiacore[2])

La Figure A.3 présente la description d'un cycle complet d'une mesure. La ligne de base au
début de I'expérience correspond a un débit de tampon sur une matrice déja greffée avec le
ligand. Lorsque |'analyte est injecté, la formation des complexes est suivie par |'augmentation
de masse au voisinage de la surface. La dissociation est observée lorsque le tampon de
réaction remplace I'analyte dans le circuit fluidique. La derniére étape consiste en une
régénération de la surface pour décrocher les complexes et revenir alaligne de base. De 50 a

100 cycles peuvent étre réalisés sur une méme interface.

Divers programmes de simulations ont é&té développés pour traiter efficacement les données
expérimental es mesurées et pour permettre une automatisation totale des manipulations. Outre
ceux fournis par la société Biacore, I'Institut de Recherche en Biotechnologie du CNRC a par
exemple développé un logiciel en francais appelé SPRevolution pour offrir la possibilité aux
utilisateurs d'appareils Biacore d'analyser leurs données en utilisant des modéles cinétiques

plus complexes qu'une simple interaction bimoléculaire de Langmuir [4].
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2. Applications et perfor mances

Les applications d'un bio-capteur optique a plasmon de surface sont multiples du fait de la

non-spécificité totale de I'appareil de mesure de base.

Les principaux domaines d'applications se trouvent

- dans larecherche pharmaceutique, c'est a dire dans la découverte, le développement et la
production de nouveaux medicaments. Avec I'existence actuelle de véritables banques de
données sur des millions de molécules, il manque |'appareillage pour faire des mesures de
criblage a haut débit (High Throughput Screening, HTS) sur un grand nombre de
mol écules.

- dans la recherche biologique, pour la compréhension des mécanismes fondamentaux des
cellules vivantes.

- dans l'analyse alimentaire, pour la détection de résidus de médicaments et d'hormones

dans les produits alimentaires [5].

Pour I'analyse des nombreux types d'interactions, nous pouvons citer [2],[6],[7] :

- caractérisation d'anticorps monoclonaux ou polyclonaux (sélection, spécificité, isotypage,
cartographie épitopique ...)

- interaction entre ligand et récepteur (détermination des résidus régulant la reconnai ssance
et la stabilité des complexes, éudes de mutants ...)

- étude du mécanisme de transduction de signal (interaction homonal)

- biologie celulaire (études de lignées transfectées surexprimant un déterminant
membranaire)

- biologie moléculaire (interactions ADN-protéine, ADN-ADN, ARN-protéine,
visualisation d'hybridation et de polymérisation)

Tous les constructeurs de bio-capteurs proposent ainsi avec leur appareil de mesure optique
des kits de "sensor chip" adaptés a I'étude de réactions spécifiques. Les sites internet des
différentes sociétés présentent en détail leurs produits.

Les principaux atouts d'une telle technologie sont outre sa multitude d'applications, sa rapidité
d'exécution, son automatisation et la capacité d'étre informeé en direct sans aucune molécule a
marquer sur la qualité et les caractéristiques d'une interaction. On peut enfin signaler qu'elle

peut étre combinée avec d'autres technologies comme la spectrométrie de masse MALDI/MS
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pour la détermination par exemple de la masse moléculaire d'une protéine retenue sur la
surface.

3. Produits commercialisés

Six sociétés commercialisant des bio-capteurs a plasmon de surface sont référencées dans
I'article de Rich et Myszka sur un compte rendu des dernieres avancées de cette technologie
datant de 2000 [1]. Une simple recherche sur internet montre que ce nombre a encore
augmenté aujourd'hui. Le tableau suivant liste les noms ainsi que les coordonnées "internet"

des principal es sociétés. Cette liste est bien entendu non exhaustive.

Société (nom du bio-capteur)

Site internet

Biacore AB (BlAcore)

http://www.biacore.com

Affinity Sensors (lasys)

http://www.affinity-sensors.com

Windsor Scientific Limited (1BIS)
IBIS Technologies BV
XanTec bioana ytics GmbH

http://www.windsor-ltd.co.uk

http://www.ibis-spr.nl

http://xantec.com

BioTul AG

http://www.biotul.com

Nippon Laser and Electronics Lab (SPR-
CELLIA)

http://www.rikei.com

Texas Instruments (Soreeta)

http://www.ti.com/spr

HTS Biosystems (FLEX CHIP)
Quantech LTD

http://www.htsbiosystems.com

http://www.quantechltd.com

Analytical p-Systems (BIO-SUPLAR 2)

http://www.micro-systems.de

Aviv Instruments Inc (Aviv)

http://www.avivinst.com

Optrel GbR (Mutiskop)

http://www.optrel .de

« BIACORE AB (Bl Acore)

Biacore AB (Suede) est la premiére société a avoir commerciaise des capteurs biochimiques
a plasmon de surface depuis 1993. Elle est devenue le leader mondia d'instruments d'anal yses
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d'interactions entre molécules. Elle est cotée en bourse et est listée dans le Nasdaq sous le
nom BCOR. Son chiffre d'affaire pour I'année 2000 a été de 324 millions de francs.

La technologie BlIAcore est basée comme on I'a vu dans le paragraphe 1 sur |'interrogation
angulaire en configuration de Kretschmann (prisme).

Elle propose & ce jour six modeles entierement automatises dont le plus performant permet la
mesure simultanée de quatre canaux et de 192 échantillons pour une limite de détection allant
jusgu'a 1pM. De nombreuses puces réactives (sensor chips) sont aussi commercialisees (Voir
paragraphe 1). Biacore a annoncé récemment (aolt 2001) le lancement d'une nouvelle série S
permettant le criblage & haut rendement (HTS) pour des applications pharmaceutiques (le
maillon faible dans la découverte de nouveaux meédicaments éant actuellement de tester

efficacement et rapidement |'interaction entre mol écules parmi les millions répertoriées)

Cette société commercialise aussi 1a seule structure basée sur la résonance plasmon utilisant
I'interrogation spectrale dans une fibre optique multimodale (Figure A.4). Celle-ci a en effet
acheté |a société EBI Sensors (USA) dirigée par Jorgenson qui a mis au point cette technique

largement commenté dans le Chapitre | [8].

La fibre optique fournit ainsi une sonde flexible permettant une analyse rapide dans des

environnements vari és.
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Figure A.4. Sonde Biacore a fibre optique (D'aprés Biacore[2])

Le prix de tels appareils est toutefois tres élevé. Les concurrents tentent de réduire leurs colts
de production pour pouvoir ére compétitifs face au leader incontesté des bio-capteurs

optiques (90% de parts de marchés).

 |BISTechnologies BV (IBIS)

XanTec Bioanalysis GmbH et IBIS Technologies BV proposent un bio-capteur a plasmon de
surface a interrogation angulaire d'allure similaire a celui proposé par Biacore AB (appareil
massif d'une trentaine de kg) . 1l a une résolution inférieure & 10° dans une gamme d ‘indice
comprise entre 1,33 et 1,43. La solution a tester est injectée dans une cuvette sous agitation
permettant une analyse a partir d'un faible volume d'échantillon et le temps de mesure varie de
guelques secondes a quelques heures (une cellule fluidique existe aussi en option). La masse
minimal e détectable est de I'ordre de 10 pg/mm?.
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Xantec propose plus spécifiquement le traitement de surface du métal pour des applications
biochimiques sous la forme d'un "SensorDisk" jouant un réle similaire a celui des puces

réatives (sensor chip) de BIAcore.
Des logiciels ont été développés et permettent une bonne convivialité pour le traitement des
données. L'appareil IBIS a aussi éé congu pour traiter de maniére autonome quelques

centaines d'échantillons.

e Texaslnstrument (Spreeta)

Le capteur d'indice de réfraction de liquide développé et commercialisé par Tl est basé sur
I'excitation d'un plasmon de surface et l'interrogation angulaire de la résonance [9],[10]. Un
module d'évaluation (comprenant 50 kits) est actuellement (septembre 2001) vendu au prix de
3450 $ pour des applications de recherches exclusivement [6].

Chaqgue kit ("jetable") est constitué d'un systéme basé sur la géométrie de Kretschmann et
comprend une source LED dont la lumiére est projetée sur la surface sensible (de dimension
14x1 mm).

f____fneng.ecting Optical Plastic
: bl Substrate

Surface Plasmon v
Layer F /

| -

Light Emitting =\, ' Temperature

Diode Polarizer Sensor Ph‘;?:::i:]de
FigqureA.5. Description du bio-capteur développé par Texas Instrument (D'aprés

LE))

Les performances données par le constructeur pour une détection dindice (d'un liquide)
compris entre 1,33 et 1,368 sont de 5.10° pour un composant de taille inférieure & 30x50x15

cm.
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Avec I'gjout d'une cellule fluidique en téflon adaptée et d'une couche réactive (sensor chip), le
capteur physique permet I'éude de la concentration de molécules et I'analyse compléte
d'interaction de molécules.

Les applications envisagées vont de la détection de contaminants dans I'alimentation et les
boissons (éléments pathogenes et contaminants chimiques) aux diagnostics médicaux (suivi
en continu de la cinétique de réaction entre mol écul es sans marquage).

Ce composeé se démarque de BIAcore ou IBIS par sa petite taille (capteur portatif) et mise sur
son faible co(t. Ce dernier peut étre connecté a une interface DSP 12 ou 8 bit et des logiciels
d'analyse ont été développés permettant la mesure directe sur PC de la valeur de I'indice du

liquide. En revanche aucun kit de couche réactive préfabriquée n'est proposé pour |'instant.

» HTSBiosystems (FLEX CHIP)

Un produit original utilisant un réseau de diffraction est commercialisé par HTS Biosystems
en partenariat avec la société Quantech. L'avantage principal d'un tel systéme est son faible
co(t de production puisque sont utilisées pour safabrication des techniques identiques a celles
employées pour la production des DVD (réseaux de diffraction sur base plastique).

La limite de détection est de quelques picogramme/mm?. Ce systéme est basé sur
I'interrogation spectrale de la résonance plasmon.

Enfin, un composant a deux dimensions est développé par |'addition cote a cote de multiples

détecteurs et par le traitement d'une caméra CCD de grande dimension.

Les applications envisagées sont les mémes que celles citées pour les autres systemes.

e Autresproduits

La société Rikel commercialise des produits basés sur la configuration classique de
Kretschmann a prisme avec une source laser a 670 nm pouvant étre opérationnel de 4 a 95 °C.

Des compagnies plus modestes comme
- Analytical p-Systems utilise un systéme analogue et propose un appareil de mesure de trés
faible taille faisant 2,8 kg et pouvant étre connecté a un ordinateur. |l propose également
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I'immobilisation de molécules spécifiques a la demande (anticorps, oligonucléotides,
thiols.....).
- Optrel GBR propose un systéme optique incorporant en un seul appareil, ellipsométrie,

spectroscopie a plasmon de surface, modes guidés, microscopie a angle de Brewster.

4. Conclusion

Plus d'une dizaine de compagnie commercialisent actuellement des bio-capteurs a plasmon
de surface. Il est possible de classer ces différentes sociétés en trois catégories suivant les
caractéristiques du bio-capteur développé. La premiere catégorie est constituée de sociétés
commercialisant des appareils ayant fait leur preuves mais volumineux et onéreux (BlAcore,
IBIS). Ces produits sont utilisés quotidiennement et sont entiérement automatises, qualité
primordiale pour des analyses rapides répétitives et systématiques dont a cruellement besoin
I'industrie pharmaceutique. Une deuxiéme catégorie de produits développés récemment mise
sur un abaissement des codts de production. IlIs sont soit basés sur une technologie innovante
(fabrication de réseau de diffraction par HTS), soit sur I'utilisation d'un composé "jetable’
tres souple d'emploi puisque de tres faible dimension (Spreeta, Tl). Enfin, la derniére

catégorie propose des appareils tres simples mais peu automatisés (Analytical p-Systems).
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Résumé

Ce mémoire présente I'étude d'un capteur chimique afibre optique a gradient d'indice inversé basé sur
la résonance de plasmons de surface. Des dispositifs optiques & prisme ou mettant en jeu des fibres
optiques classiques en silice utilisant cette technique de mesure sont déja commercialisés. L'objectif de
notre travail a é&é de caractériser théoriquement et expérimentalement un nouveau type de fibre
optique permettant d'accroitre les performances de ce capteur et d'en simplifier I'instrumentation.

Un état de I'art des capteurs a plasmons de surface est présenté. Les structures basées sur une fibre
optique (unimodale, multimodale) font I'objet d'une présentation détaillée mettant en évidence les
caractéristiques des montages employés ainsi que leurs performances respectives. Nous avons cherché
a déterminer le profil dindice de réfraction du coaur de la fibre rendant les angles dincidence a
I'interface coaur-gaine quasiment égaux quels que soient les rayons se propageant dans la fibre. Ceci a
été réalisé en utilisant une source lumineuse ponctuelle monochromatique positionnée dans I'axe et a
une distance définie de I'entrée de la fibre. Le profil idéal présente un gradient dindice inverse tres
proche d'un profil parabolique inversé pour lequel I'indice est minimal au centre du coeur de la fibre.
Une description des caractéristiques de cette fibre comprenant I'étude de la propagation des rayons a
été réalisée. Le phénomeéne de plasmon de surface est ensuite décrit, de maniére générale puis ses
conditions d'excitation dans la fibre employée sont étudiées. Une étude expérimentale et théorique a
€té menée sur les parametres les plus influents du capteur (nature et épaisseur du métal, position de la
source ...). La présentation de deux applications pratiques (détection de traces de toluene dans un
milieu aqueux et étude en temps réel du mécanisme de formation d'une monocouche auto-assembl ée)
montre les champs d'applications du dispositif optique simple développé.

Motsclés:

Capteur optique, plasmon de surface, fibre optique a gradient d'indice inversé, capteur chimique.

Abstract

This work presents the study of a Surface Plasmon Resonance (SPR) chemical sensor using an optical
fibre with an inverted graded index profile. SPR sensing structures based on the use of a bulk
dielectric prism or a silica standard optical fibre are currently commercialised. The aim of this study
has been to investigate theoretically and experimentaly a new kind of optical fibre with an inverted
graded index allowing to enhance the performances of this sensor and to simplify its instrumentation.
A review of SPR sensors is first presented. Structures based on an optical fibre (single-mode and
multimode) are detailed, showing the characteristics of the used devices as well as their performances.
A new structure is approached. To make the relatively wide range of core-cladding incident angles as
narrow as possible, whatever the incident angles on the input-face of the fibre are, a novel kind of
refractive index profile of the core of a multimode fibre has been determined. It has been realised by
using a monochromatic point light source suitably positioned on the fibre axis. The ideal profileis an
Inverted Graded Index (IGI) profile, close to an inverted parabolic profile. A description of the
characteristics of the propagation in such a fibre is given. SPR is then generally described, and its
excitation conditions in the |Gl fibre are studied. Experimental and theoretical approaches have been
investigated to follow the influence of main parameters (nature and thickness of the metalic layer,
distance of the source...). The presentation of two practical applications (detection of toluene in water
and study in-situ of the growth of a self-assembled monolayer) shows the large fields of applications
of the compact and simple optical device developed .

Keywords:

Optical sensor, surface plasmon resonance, inverted graded index fibre, chemical detection.



