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Introduction générale 
Un objet chiral est un objet qui n’est pas superposable à son image par un miroir plan. 
Différents objets chiraux sont observables dans la vie quotidienne comme les ciseaux, les 
écrous ou encore les coquilles d’escargot. Les énantiomères correspondent aux deux 
configurations possibles des objets chiraux : les mains gauches et droites par exemple. 
D’ailleurs, étymologiquement, le mot chiralité provient du grec ancien kheir qui signifie main. 
Dans le monde du vivant, l’expression la plus connue de la chiralité est la présence d’atomes 
de carbone asymétriques. Un carbone asymétrique est un atome de carbone en configuration 
tétraédrique qui est lié à quatre groupements différents : deux configurations (R et S) 
d’arrangement dans l’espace sont alors possibles donnant lieu à deux énantiomères. Les 
carbones asymétriques se retrouvent dans la majorité des molécules organiques de base 
(sucre, acides aminés…). Si le vivant ne produit qu’un énantiomère, la chimie tend à ne 
produire que des solutions racémiques (mélange des deux énantiomères). Or, certains 
énantiomères sont toxiques, il est donc crucial de pouvoir différencier les molécules 
synthétisées. 

A l’échelle supra-moléculaire, il se rajoute une structuration à l’échelle de la molécule appelée 
structure secondaire à savoir la structure tridimensionnelle adoptée par une molécule 
l’exemple emblématique étant la double hélice de l’ADN. Mais d’une manière générale, sous 
certaines conditions, les biomolécules composant le vivant possèdent également une 
structure secondaire : c’est le cas des peptides et des protéines. 

Les biomolécules trouvent de nombreuses applications dans le secteur industriel et plus 
particulièrement dans le biomédical. Par exemple, la lutte contre les infections nosocomiales 
nécessite l’étude de peptides antimicrobiens qui ont un potentiel bactéricide tout en évitant 
l’antibiorésistance. Leur structure secondaire joue un rôle important dans leur activité. Par 
conséquent, la détection de la chiralité et de cette structure secondaire bénéficierait 
grandement au secteur biomédical. 

Depuis le XIXème siècle et les travaux de Louis Pasteur, détecter la chiralité est réalisable en 
solution à l’aide de la détermination du dichroïsme circulaire qui est la grandeur d’intérêt. La 
détection s’effectue grâce à une méthode chiroptique : la mesure de la différence 
d’absorption associée à deux polarisations circulaires opposées (droite et gauche) de la 
lumière. Cette différence est faible, mais du fait de son importance dans la caractérisation de 
la chiralité des biomolécules, de nombreux appareils commerciaux ont été développés qui 
permettent de mesurer le dichroïsme circulaire sur des molécules en solution. 

Cependant, dans de nombreux domaines, comme la biodétection ou encore la lutte contre la 
prolifération bactérienne nocive en milieu médical ou dans l’industrie navale, c’est l’étude de 
la chiralité d’espèces adsorbées sur des surfaces qui est cruciale. Pour étudier la structure 
secondaire d’une espèce biologique adsorbée sur une surface, aucun appareil n’existe. Ceci 
est dû à la faible signature optique couplée à un faible taux de recouvrement surfacique. Afin 
de permettre cette caractérisation, l’exacerbation du signal associé au dichroïsme circulaire 
des objets adsorbés est primordiale. 
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La détection par des méthodes optiques d’espèces biologiques, adsorbées sur des surfaces est 
largement étudiée en laboratoire ou en industrie. Pour cela, l’utilisation de la résonance de 
plasmon de surface localisée est en plein essor grâce à l’exacerbation de la réponse d’un 
composé biologique greffé sur une nanoparticule métallique. Des détecteurs compacts et 
faciles d’utilisation utilisant cette propriété existent désormais à grande échelle. Les tests 
antigéniques et sérologiques rapides destinés au diagnostic du COVID-19 mettent cette 
technique à profit : les propriétés colorimétriques des nanoparticules métalliques permettent 
de se passer d’un laboratoire d’analyse. 

Pour détecter la chiralité en surface, l’utilisation conjointe de la résonance plasmonique de 
surface localisée et des propriétés polarimétriques de la lumière semble prometteuse. 

L’objectif principal de cette thèse est d’étudier comment la conformation de molécules 
biologiques au voisinage de surfaces peut modifier la réponse polarimétrique de cette surface. 
A cette fin, des surfaces planes pseudo-chirales (i.e. recouvertes de réseaux de résonateurs en 
U en or) ont été utilisées. Le travail effectué est présenté dans ce manuscrit qui se divise en 
six parties : 

• Le manuscrit est introduit par une mise en contexte et un état de l’art bibliographique. 
Le premier Chapitre justifie le potentiel des peptides antimicrobiens. Sont également 
présentés les différents choix possibles de surface afin de détecter la chiralité 
d’espèces adsorbées en surface. La nécessité d’obtenir optiquement une information 
à la fois polarimétrique et spectroscopique est explicitée. 

• Le deuxième Chapitre est consacré à la caractérisation théorique et numérique de 
métasurfaces composées de réseaux de résonateurs en U. L’origine des différents 
modes de résonance et du dichroïsme circulaire intrinsèque des nanostructures y est 
étudiée. En outre, le champ proche est calculé à l’aide de simulations par éléments 
finis. Enfin, la dépendance au changement de l’indice du milieu environnant des 
résonateurs sur leur réponse polarimétrique est décrite. 

• Le troisième Chapitre permet de mettre expérimentalement en application les 
différentes propriétés des métasurfaces présentées au deuxième Chapitre. En 
particulier, les propriétés de symétrie et de sensibilité y sont présentées permettant 
ainsi de proposer la mise en place d’une cellule liquide pour réaliser une mesure in-
situ. 

• Le quatrième Chapitre est consacré aux résultats principaux de ce travail c’est-à-dire 
la modification de la réponse polarimétrique après adsorption de peptides 
antimicrobiens sur la surface. La caractérisation du greffage est réalisée et analysée à 
partir de mesures obtenues par ellipsométrie généralisée. Une discussion à propos de 
la détection de la structure secondaire des peptides est présentée. 

• Le cinquième Chapitre présente des travaux similaires réalisés pour d’autres objets 
biologiques. En l’occurrence, des protéines et des vésicules extracellulaires. Une 
comparaison des résultats pour les différentes espèces biologiques est réalisée. 

• Enfin, le sixième et dernier Chapitre présente la construction d’un μ-polarimètre de 
Mueller qui permettra à terme de mesurer les propriétés polarimétriques des 
échantillons pour tous les angles d’incidence à l’aide de l’optique de Fourier. Dans 
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l’état, il est présenté une première étude en transmission ainsi que le début du 
travail permettant l’imagerie du plan de Fourier. 
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Partie 1. Contexte 
L’approche bio-inspirée qui consiste à associer des biomolécules à des surfaces pour leur 
conférer une activité biologique nécessite de maîtriser l’interaction et confère donc à l’étude 
de molécules au voisinage de surfaces un intérêt sociétal majeur. Plus particulièrement, 
l’étude de peptides antimicrobiens est cruciale puisqu’elle trouve des applications multiples 
dans la prévention des infections nosocomiales dues à la résistance antibactérienne ou dans 
l’industrie navale pour la lutte anti-biofilms. Dans ce qui suit, seront retracées brièvement 
l’origine du combat contre les bactéries et la nécessité d’étudier de nouveaux agents. Ensuite, 
seront abordées les différentes stratégies de greffage de ces peptides sur des surfaces. Une 
revue (reproduite en Annexe 5) a été publié dans ce cadre [1]. Enfin, le choix d’étudier des 
temporines thiolées comme exemple de peptides antimicrobiens sera justifié. 

1. La résistance antibactérienne : les peptides antimicrobiens comme 
solution ? 

Le premier antibiotique découvert est attribué à Alexander Fleming qui aurait caractérisé  
« par accident » la pénicilline, dessinée sur la Figure 1, en 1928. Les premières utilisations ont 
eu lieu à partir des années 1940. Le prix Nobel de médecine de 1945 fut alors décerné à Ernst 
Boris Chain, Alexander Fleming et Howard Walter Florey pour l’utilisation de cet antibiotique 
dans la lutte contre des infections bactériennes. Dorothy Crowfoot en a déterminé la structure 
dès 1945. Des maladies, longtemps incurables, sont désormais soignées plus ou moins 
efficacement. De nombreux antibiotiques sont utilisés afin de guérir des infections et cela a 
révolutionné la médecine. Par exemple, il est maintenant possible de soigner des maladies 
bactériennes plus ou moins dangereuses à voie aérienne (l’angine [2], l’otite [3], la sinusite 
[4], la pneumonie [5] ou bien la tuberculose[6]), du 
tube digestif (l’ulcère [7]), à voie cutanée (l’abcès 
[8]) ou encore sexuellement transmissibles (la 
syphilis [9]). 

Malheureusement, après l’apparition des 
antibiotiques, il advient inexorablement quelques 
années plus tard la résistance bactérienne à ces 
agents et ce à cause de la prescription à outrance et 
de la mauvaise utilisation de ces médicaments dans 
la population humaine et animale. Dès 1950, des cas 
de bactéries résistantes furent rapportés [10]. 
Depuis, ce phénomène est considéré comme un 
problème de santé majeur dans le monde entier. L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS), 
en 2014 [11], publiait un rapport concernant une surveillance mondialisée nécessaire à propos 
de cette résistance. C’est, selon l’OMS, une menace qui pèse sur la santé mondiale, la sécurité 
alimentaire et l’inégalité de développement mondial. Il est admis que ce phénomène naturel 
est largement amplifié par l’utilisation et surtout le mauvais usage de ces médicaments dans 
la société humaine et chez l’animal. Par exemple, le traitement de pneumonies, de 
tuberculoses ou bien de salmonelloses se complique avec le temps et le développement de 
bactéries résistantes. En outre, ce fléau ne touche pas seulement le secteur médical associé 

  

Figure 1: Formule de la pénicilline : 
premier antibiotique découvert au 
XXème siècle. 
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au traitement direct des infections bactériennes : une grande menace plane sur le milieu 
hospitalier avec la prolifération de bactéries résistantes au sein des établissements de santé. 
Le rapport de Santé publique France de 2017 à propos des infections nosocomiales (un 
nouveau rapport doit être publié en 2022) chiffre à 5 % le nombre de patients infectés dans 
des établissements de santé français  [12] avec une majorité de personnes touchées par les 
micro-organismes Escherichia coli et Staphylococcus aureus. Sur ces infections, environ 20 % 
seraient concernés par des souches résistantes à certains antibiotiques connus. En novembre 
2019, Santé publique France via un rapport éditorialisé par Céline Pulcini [13], présentait les 
stratégies françaises pour lutter contre cette antibiorésistance. Deux ressorts sont présentés : 

• L’utilisation correcte des antibiotiques 
• La prévention de l’infection et la limitation de la transmission bactérienne 

Concernant le premier point, la prescription et l’utilisation des médicaments antibiotiques 
sont mieux cernés qu’autrefois. Entre 2000 et 2005 la consommation d’antibiotiques dans la 
population a diminué d’environ 10 % mais elle est désormais stable en médecine de ville (qui 
concerne 90 % de la prise d’antibiotiques par la population). L’exposition des animaux à ces 
médicaments est, quant à elle, en bonne voie puisqu’entre 2008 et 2018, une diminution de 
42 % a eu lieu. Cette diminution est encourageante mais ne se répercute pas encore assez 
dans la prolifération de bactéries résistantes. Les pollutions environnementales, en 
l’occurrence des eaux de surface par des antibiotiques, semblent aussi jouer un rôle 
prépondérant. 

Un biofilm est composé d’une colonie de micro-organismes au sein d’une matrice de 
substance polymérique extracellulaire qu’ils produisent [14]. Les biofilms protègent les 
bactéries d’un environnement parfois hostile. Certains biofilms se formant en surface lors 
d’une infection renforcent la résistance aux traitements : en fait des micro-organismes 
composants ce biofilm affectent des millions d’individus via des infections bactériennes [15], 
le plus souvent par l’intermédiaire de dispositifs médicaux implantés dans le corps [16], [17]. 
Pour prévenir les infections dues à des dispositifs médicaux comme les prothèses de hanche, 
les implants mammaires, les couronnes dentaires ou même les pansements, l’utilisation de 
solutions alternatives aux antibiotiques classiques permet d’éviter la formation d’un biofilm 
bactérien. L’antifouling permet de prévenir cette apparition soit en exerçant une activité 
antiadhésive, soit en exerçant une activité bactéricide. Les peptides antibactériens (AMPs 
pour Anti Microbial Peptides) possèdent les qualités requises pour exercer ces activités. Ce 
sont des peptides amphiphiles de petite taille (12-100 acides aminés) composant une des 
premières lignes de défense de nombreux organismes [18]–[20]. Dans les années 1980, le 
premier peptide antimicrobien fut isolé depuis la grenouille Xenopus laevis : la magainin qui 
est un peptide composé de 23 acides aminés [21]. A ce jour, la base de données sur les 
polymères antibactériens (APD, http://aps.unmc.edu/AP/) liste 3273 AMPs avec 369 
provenant de bactéries, 5 AMPs d’archées, 8 de protista, 22 de fungi, 361 de plantes et enfin 
2424 d’animaux, la principale source d’AMPs. Ces peptides ont des propriétés anti biofilms, 
antiprotozoaires [22], [23], antibactériennes [24], antivirales [25], antifongiques [26], 
antiparasites [27], anticancéreuses [28], antioxydantes [29], chimiotactiques [30], insecticides 
[24] ou même curatives [31]. Le caractère généralement non spécifique du mécanisme 
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d’action limite l’apparition de résistance bactérienne [32]. Par exemple, après 60 ans 
d’utilisation clinique de la tyrothricin, aucune résistance n’a été découverte [33]. En revanche, 
prudence est de mise et des vérifications doivent régulièrement être réalisées pour ne pas 
tomber dans cet écueil [34], [35]. 

Afin d’utiliser des peptides antimicrobiens sur des surfaces, une réflexion sur la stratégie de 
greffage à adopter est nécessaire. En effet, pour prévenir l’accroissement de biofilm sur des 
systèmes biomédicaux, différents choix sont possibles. Ces différentes stratégies sont 
résumés dans une revue publiée en 2021 intitulée « Strategies for Antimicrobial Peptides 
Immobilization on Surfaces to Prevent Biofilm Growth on Biomedical Devices » [1], cette revue 
est en Annexe 5 du travail de thèse et elle est très brièvement résumée dans la sous partie 
suivante. 

2. Quelles stratégies de greffage pour les peptides antimicrobiens ? 
Plusieurs stratégies de greffage existent pour utiliser les propriétés des peptides 
antimicrobiens : 

1. Une approche en chimisorption via une préfonctionalisation de la surface 
2. Une approche en chimisorption via une modification du peptide 
3. Une approche en physisorption 
4. Une approche couche-par-couche 

Ces différentes approches sont détaillés dans la revue en Annexe 5 [1]. Les peptides 
antimicrobiens possèdent des propriétés prometteuses en matière de prévention contre la 
formation d’un biofilm et en tant que traitement antibiotique. L’approche covalente (par 
chimisorption) possède plus d’avantages : cette technique d’immobilisation semble être celle 
à utiliser. Par conséquent, dans le cadre du travail de thèse présenté ici, les biomolécules ont 
été greffées sur des surfaces en utilisant la chimisorption. C’est une des plus-values de ce 
travail de thèse : l’étude de la conformation de biomolécules attachées de manière covalente 
et non pas physisorbées ou déposées par enduction centrifuge (spin-coating) comme dans 
d’autres travaux présents de la littérature [36], [37]. 
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3. Les temporines : un candidat naturel 
Plus d’un millier de peptides antimicrobiens issus de la sécrétion de peaux de grenouilles sont 
étudiés depuis quelques décennies [38], [39]. Les défauts perpétuels de ces peptides sont leur 

taille (souvent plus de 40 acides aminés) et leur 
cytotoxicité ce qui complique leur utilisation 
dans le domaine biomédical pour une 
application anti-infectieuse. Les temporines 
(Figure 2 (a)) sont de petits peptides 
antimicrobiens (famille d’AMPs allant de 8 à 17 
résidus d’acides aminés) prometteurs dans le 
cadre de la lutte contre les infections 
nosocomiales. Ils ont été identifiés pour la 
première fois via les grenouilles Rana Erythruea 
[40] et Rana Esculenta [41]. Ces peptides 
permettent par exemple de combattre la 
Leihmania (Figure 2 (c)), une maladie de la peau. 
Cette famille possède un effet antibactérien 

puissant et à large spectre contre les bactéries à Gram positif et négatif ainsi que contre les 
levures et parasites impliqués dans la leishmaniose [42]. Ceci se vérifie notamment pour les 
temporines-Sh issues de la grenouille Pelophylax saharicus (Figure 2 (b)). Six membres de cette 
famille sont connus à ce jour (Tableau 1) : 

Tableau 1 : Temporines Sh connues à ce jour avec la séquence associée et le nombre de 
résidus. 

Nom du peptide Séquence Nombre de résidus 
Temprine-Sha FLSGIVGMLGKLFamide 13 
Temprine-Shb FLPIVTNLLSGLLamide 13 
Temprine-Shc FLSHIAGFLSNLFamide 13 
Temprine-Shd FLPAALAGIGGILGKLFamide 17 
Temprine-She FLPALAGIAGLLGKIFamide 16 
Temprine-Shf FFFLSRIFamide 8 

 

L’association de ces temporines-Sh à des surfaces doit se faire en préservant leur activité 
antibactérienne après greffage. 

En 2014, Lombana & al. [43] ont fonctionnalisé des surfaces d’or avec des temporines Sha 
dans le but de créer une surface antibactérienne. Deux stratégies de greffage principales ont 
été utilisées et sont résumées dans la Figure 3 (reproduite depuis [43]). La première est de 
fonctionnaliser l’or par un thiol acide (MUA) et ensuite de greffer le peptide via les 
groupements amine NH2 (a) La seconde est de fonctionnaliser l’or par un thiol amine (MUAM) 
et ensuite de greffer le peptide via les groupements carboxyles COOH (b). Ils concluent que 
plus de temporines sont greffées pour l’orientation C-terminal (Cter) que pour l’orientation N-
terminal (Nter). 

Figure 2 : Présentation de la temporine via 
(a) sa structure, (b) l'animal dont elle est 
originaire et (c) une des maladies qu'elle 

combat. 
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Figure 3 : Deux stratégies d'accroche des temporines Sha via (a) le groupement amine et (b) 
le groupement carboxyle (reproduite depuis [43]). 

En 2018, Masurier & al. [44] ont montré la possibilité de greffer la temporine Sha via un 
groupement chimique supplémentaire sur des sites de surface spécifiques. Les auteurs ont 
observé des différences d'activité antibactérienne lors d’un greffage via un site spécifique ou 
un autre. La stratégie de greffage en une étape de temporine-Sha est la suivante : une surface 
de titane est fonctionnalisée par un groupe dime-thylhydroxysilane, dans la tentative de faire 
réagir directement la surface modifiée avec le peptide. Cependant, les liaisons Si-O-Ti formées 
peuvent être facilement hydrolysées, et donc la densité de greffage réduite après incubation. 
Pour réduire cet écueil, le substrat en titane a été recouvert de silice avant l'immobilisation 
du peptide permettant la formation de liaisons Si-O-Si à la place de Si-O-Ti. Ces nouvelles 
liaisons, bien que toujours hydrolysables, sont beaucoup plus fortes que Si–O–Ti. La 
spectroscopie de photoélectrons X (XPS) a été utilisé pour confirmer la réussite du greffage et 
mesurer l'épaisseur du revêtement de silice et la densité de surface. Indépendamment de 
l'orientation des molécules greffées (greffage par Cter, Nter ou milieu de séquence), la densité 
surfacique moléculaire déterminée et le nombre de molécules greffées étaient similaires. Ils 
ont également observé une meilleure interaction avec la membrane bactérienne et donc une 
activité antibactérienne plus élevée lorsque le diméthylhydroxysilane est introduit en milieu 
de séquence, plutôt qu'en Cter ou en Nter. 

En outre, en 2019, Oger & al. [45] ont publié des travaux concernant le greffage de temporines 
Sha sur des surfaces d’or. Ils observent que l’utilisation d’un peptide synthétique en 
configuration D (Dextrogyre) permet d’augmenter l’activité antibactérienne de 15 %. De plus, 
cet énantiomère semble réduire de près de 50 % l’adhésion bactérienne. D’autres études 
montrent que la chiralité associée au peptide antimicrobien influe sur l’activité 
antibactérienne. En 2021, Li & al. [46] ont comparé le peptide marin N6 (N6NH2) C-terminal 
et son énantiomère D, ils trouvent une activité exacerbée pour l’énantiomère pur. En 2017, 
Mohamed & al. [47] trouvent une activité antibactérienne renforcée pour l’énantiomère D du 
peptide RR4 (12 acides aminés).  En 2011, Huang & al. [48] démontrent également la 
différence d’activité entre deux énantiomères L (Lévogyre) et D d’un peptide antimicrobien 
synthétique. 

Par conséquent, l’étude de la configuration en surface de peptides antimicrobiens semble 
être un enjeu pour mieux comprendre et appréhender cette activité antibactérienne 
différente suivant l’énantiomère choisi. 
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Les temporines possèdent une structure secondaire en hélice α et cette structure est 
détectable lorsque le solvant utilisé est adéquat (souvent un solvant organique ou membrano-
mimétique). Des mesures de dichroïsme circulaire en solution dans l’ultraviolet ont permis de 
détecter les structures secondaires de diverses temporines-Sh dans différents solvants : 

• SHa dans un mélange DMPC:DMPG (dimyristoylphosphatidylcholine: dimyristoyl-l-α-
phosphatidylglycerol) 3 :1 [49], 

• SHa, Shb et Shc dans des mélanges 40 % TFE (2,2,2-Trifluoroéthanol) et 80mM SDS 
(Dodécylsulfate de sodium) [50] 

• Shd dans DMPC:DMPG 3 :1 et 80mM SDS [51] 
• She dans DMPC:DMPG 3 :1 et 80mM SDS [52] 
• Shf dans 80mM SDS et 120mM DPC (Dodecyl phosphocholine) [53], [54] 

La structure secondaire de ces biomolécules chirales est donc détectable selon certaines 
conditions en solution. La détermination de la structure en hélice α de temporines SHa L et D 
dans du PBS (Tampon phosphate salin) et du TFE 40 % a été réalisée et est présentée dans le 
Chapitre 4 du manuscrit. 

L’enjeu est désormais de pouvoir connaître la structure secondaire en surface après greffage. 

Partie 2. Des métasurfaces plasmoniques aux formes 
originales pour détecter la chiralité en surface 

On souhaite pouvoir détecter la structure secondaire ou a minima la signature de la chiralité 
d’une biomolécule lorsqu’elle est adsorbée sur une surface. 

Actuellement, la détection s’effectue en solution en mesurant de la différence d’absorption 
associée à deux polarisations circulaires opposées (droite et gauche) de la lumière (comme 
expliqué dans l’introduction générale). Cela est su depuis le XIXème siècle : Louis Pasteur [55], 
à la suite des travaux d’Augustin Fresnel sur la lumière polarisée circulairement et de Jean-
Baptiste Biot qui relia la déviation du plan de polarisation à la concentration d’une solution, 
observe que le plan de polarisation de la lumière tourne du même angle mais dans un sens 
opposé en fonction de l’énantiomère analysé. Tous les spectromètres CD (Dichroïsme 
Circulaire) utilisés actuellement utilisent ce principe pour détecter la conformation associée 
aux molécules mesurées. Cependant, cette méthode est limitée par la faible différence 
d’absorption entre deux énantiomères : de l’ordre de 10-3 sur un spectre d’absorption. Le 
signal est faible et se rapproche des limites de détection de nombreux spectromètres : 
plusieurs mesures consécutives sont nécessaires pour observer un signal suffisant. De surcroît, 
en surface, la quantité de biomolécules est limitée par un taux de recouvrement. Par 
conséquent, la différence d’absorption pour de la lumière polarisée circulaire droite et 
circulaire gauche en réflexion sur une surface fonctionnalisée par des biomolécules n’est pas 
suffisamment significative pour en tirer quelque conclusion sur la conformation des dites 
biomolécules. L’utilisation de résonateurs photoniques qui permettent d’exacerber la lumière 
localement permet de dépasser cet écueil. L’idée principale est d’accroître le couplage entre 
des molécules et la lumière et donc d’augmenter la réponse spécifique au milieu étudié. Une 
conséquence immédiate de l’interaction est de décaler spectralement les résonances : ce 
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phénomène est utilisé maintenant commercialement et nous utiliserons un appareil de ce 
type dans ce travail pour valider nos résultats. L’utilisation des propriétés polarimétriques afin 
de détecter la conformation des molécules a été proposée plus récemment et est à l’origine 
de ce travail. 

1. Détecter des molécules biologiques : la résonance plasmonique de 
surface localisée 

Michael Faraday évoqua en 1857 le potentiel des nanoparticules d’or [56]. En 1908, Gustave 
Mie explique, via les équations de Maxwell, la diffusion du champ électromagnétique par une 
sphère métallique [57]. Si le rayon d’une nanoparticule d’or est inférieur à la longueur d’onde 
du champ, une excitation plasmonique a lieu. Les nanoparticules d’or sont exploitées dans les 
applications de biodétection en raison de leur biocompatibilité, la possibilité d’y greffer des 
biorécepteurs/biomolécules et de leurs propriétés optiques en particulier la résonance 
plasmonique de surface localisée (LSPR) sensible à l’environnement local. En revanche, malgré 
toutes ces qualités, l’or possède quelques inconvénients surtout lors de son extraction des 
minerais. Les processus par cyanuration, amalgamation ou gravitation entraînent des 
problèmes environnementaux et sociétaux. Même si la surextraction de l’or est 
principalement due à son utilisation dans le secteur de l’orfèvrerie et de la bijouterie, une 
attention particulière doit être portée sur la provenance et sur les conditions de mise en 
circulation du métal précieux. La catastrophe de Baia Mare en 2000 en Roumanie illustre ce 
propos [58] ou plus récemment les morts de 38 soudanais en décembre 2021, de neuf 
ghanéens en juin 2021, de 15 guinéens en mai 2021 pour ne citer que ces évènements. 

La LSPR correspond à l’oscillation collective des électrons libres confinés par la surface du 
métal après excitation par un champ électromagnétique. Les électrons sont en résonance 
pour une certaine longueur d’onde de la lumière incidente [59], c’est la longueur d’onde de 
résonance du plasmon de surface. Un dipôle électrique naît et deux effets apparaissent : 

• Le champ électromagnétique local est exalté, 
• L’absorption optique de la particule est maximale à la fréquence de résonance du 

plasmon. 

En fait, c’est la négativité de la partie réelle de la permittivité diélectrique des métaux qui 
permet ceci : une résonance de la permittivité diélectrique dans le plan complexe des 
fréquences permet l’augmentation de la polarisabilité de la particule. Le champ est exacerbé 
au voisinage de l’antenne plasmonique donc en champ proche. En champ lointain, le spectre 
de diffusion comporte aussi une résonance. 

La LSPR est appliquée dans de nombreux domaines [60], on peut citer à titre d’exemple : 

• Les biocapteurs, la biodétection [61], 
• Le photovoltaïque [62], [63], 
• L’émission de photon unique [64], 
• L’anti-contrefaçon [65] 

En particulier, le secteur associé à la détection de biomolécules est primordial en science 
environnementale en médecine ou en biologie. Les détecteurs qui utilisent la résonance 
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plasmon de surface (SPR) sont basés sur la mesure du décalage de la résonance après 
l’accroche de la molécule. Grâce au confinement de l’énergie en champ proche, le décalage 
est exacerbé. 

2. Une sensibilité à étudier : vers un facteur de mérite alternatif 
Lors de la détection d’une biomolécule à l’aide du phénomène de LSPR, un décalage spectral 
Δλ est observé. Ce décalage est causé par le changement d’indice diélectrique du milieu 
environnant. Pour déterminer la sensibilité d’une antenne plasmonique, la sensibilité SB 
(nm.RIU-1) (1) à l’indice de réfraction n est généralement utilisée dans la littérature [66]. 

 SB =
dλ
dn

 
(1) 

Cependant, la sensibilité à l’indice de réfraction d’une antenne plasmonique dépend 
également de la largeur à mi-hauteur fwhm (full width at half maximum) de la résonance et 
donc Sherry & al. [67] ont défini pour la première fois en 2005 un facteur de mérite FOM (RIU-

1) qui prend en compte ce paramètre (2). L’idée est qu’une résonance étroite permet une 
meilleure sensibilité à un décalage induit par la présence de molécules à la surface des 
résonateurs. 

 FOM =
SB

𝑓𝑓𝑓𝑓ℎ𝑚𝑚
 (2) 

Pour des structures plasmoniques complexes pour lesquelles la résonance plasmonique n’est 
pas une pure lorentzienne, le facteur de mérite devient limité car il ne rend pas bien compte 
de la largeur réelle de la résonance. Sherry et al. [67] ont donc proposé de considérer la 
dérivée du signal et non plus sa largeur à mi-hauteur. Dans ce cas, on s’aperçoit que le 
maximum de sensibilité se situe dans une gamme spectrale où la pente de la résonance est la 
plus forte. Becker & al. ont alors, en 2010 [68], imaginé un facteur de mérite alternatif FOM* 
qui prend en compte la sensibilité SB mais également la dérivée de l’intensité I associée à la 
résonance plasmonique (avec une normalisation) (3). 

 
FOM∗ = �

SB �
dI
dλ�

I
�

max

 
(3) 

Dans cette thèse, la détection d’une biomolécule au voisinage d’une métasurface sera réalisée 
lorsque le facteur de mérite sera le plus important afin d’obtenir la plus grande sensibilité. 
Plus précisément, un facteur de mérite alternatif bis FOM** sera considéré, celui-ci sera 
adapté au formalisme de Mueller. Ce FOM** est présenté dans le Chapitre 2. 

Afin d’étudier non seulement la présence mais aussi la conformation de biomolécules en 
surface, les nanoparticules ne sont pas suffisantes. Il convient d’étudier des formes innovantes 
pour accéder aux propriétés chirales des biomolécules. 

3. De la nécessité d’utiliser des formes innovantes 
Généralement, la LSPR étudiée en recherche académique et vendue dans le commerce est 
obtenue avec des surfaces contenant des nanoparticules, des nano-disques ou encore des 
nano-bâtonnets présentant un caractère dipolaire électrique. Par exemple, des quartz 
nanostructurés avec des nano-disques permettent un couplage entre une expérience de 
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microbalance à cristal de quartz (QCM) et une détection LSPR, ils possèdent une LSPR aux 
alentours de 700 nm [69]. Cependant, la signature de la chiralité des biomolécules est 
détectable plutôt dans la partie UV (Ultraviolet) du spectre (vers 220 nm pour les temporines 
présentées précédemment pour caractériser le caractère α de l’hélice, dans la même zone 
pour le caractère en feuillet β de la bien connue β-lactoglobuline). Par conséquent, dans le 
domaine visible et proche infrarouge, la zone d’intérêt des détecteurs plasmoniques, la 
signature de cette chiralité est difficilement perceptible : la sensibilité de la détection y est 
faible. De plus, la détection repose sur la mesure du décalage spectral de résonances de 
plasmon ce qui rend a priori la sensibilité à la chiralité impossible. La détection de la chiralité 
s’effectue via des mesures de dichroïsme circulaire. Cette détection repose sur la différence 
d’absorption des polarisations circulaires gauche (LCP) et droite (RCP) par une molécule 
chirale. Le CD est donc défini par CD = 2 ∗ ARCP−ALCP

ARCP+ALCP
 avec ARCP et ALCP les absorptions pour les 

polarisations LCP et RCP. L’interaction du champ avec le caractère chiral d’une molécule est 
décrit par la densité locale de chiralité C de la lumière [70] [71] plutôt que l’intensité du champ 
: 

 𝐂𝐂 =
ε0
2

. E��⃗ . rot�����⃗ �E��⃗ � +
1
2μ0

. B��⃗ . rot�����⃗ �B��⃗ � (1) 

Le lien établi entre C et CD a été décrit par Tang & al. [71] et sera résumé dans le Chapitre 2 
du présent manuscrit, c’est le cadre théorique utilisé pour décrire l’interaction entre les 
structures et les biomolécules utilisées dans le cadre de ce travail. L’asymétrie d’absorption 
par les molécules chirales n’étant pas de 100 %, la lumière après interaction avec des 
molécules chirales est généralement polarisée elliptiquement et l’ellipticité χ est reliée au CD 
par χ=0.5 sin-1(CD). Les valeurs de χ mesurées sur un polarimètre sont typiquement faibles et 
données en mdeg. Dans la littérature, une confusion est souvent réalisée entre ellipticité et 
dichroïsme circulaire. Pour savoir ce qui est mesuré il faut observer l’unité à savoir mdeg pour 
l’ellipticité et sans unité pour le dichroïsme circulaire. Généralement, un CD en mdeg est 
présenté ce qui est une erreur communément acceptée. 

Afin d’augmenter l’interaction de la lumière avec des molécules chirales, il a été proposé 
d’exacerber le paramètre C en utilisant des structures photoniques donnant lieu à des champs 
‘superchiraux’ [71]. Pour cela, l’utilisation de nanostructures de formes originales semble être 
une solution adéquate et ce de pair avec des méthodes de détection adaptées [72]. Dans la 
suite du texte, une brève revue des structures utilisables pour détecter la chiralité au voisinage 
de nanostructures plasmoniques sera présentée. 

a) Les nanoparticules 
Comme vu précédemment, le signal de dichroïsme circulaire associé à une molécule chirale 
est faible. Pour le renforcer, il est nécessaire d’utiliser une grande concentration en solution 
ou bien de renforcer la réponse optique grâce à la résonance photonique. Les nanoparticules 
d’or sont achirales mais peuvent présenter une réponse chirale en présence de molécules 
chirales dans leur environnement proche. En 2011, Slocik & al. [73] ont fonctionnalisés des 
nanoparticules d’or par deux peptides E5 et FlgA3 via une liaison de type thiol-Au. Après une 
mesure à l’aide d’un spectromètre CD, il est observé un renforcement du dichroïsme circulaire 
au niveau du plasmon de la nanoparticule. Ceci s’observe sur la Figure 4 : un signal CD 
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significatif apparaît après greffage vers 520 nm, c’est-à-dire à la LSPR des nanoparticules. Ici 
χ=3mdeg et donc CD=10-4. Ce phénomène a aussi été décrit par des simulations numériques 
utilisant la théorie dipolaire et multipolaire [74], [75] ; l’absorption optique du couple 
nanoparticule-biomolécule  est modifiée par les courants chiraux dans la nanoparticule 
métallique induits par le dipôle de la molécule chirale. Des résultats similaires ont été observés 
avec des particules de symétrie cylindrique sur lesquelles une couche de riboflavine avait été 
déposée [76].  Dans tous ces cas, le signal mesuré à la LSPR est de la dizaine de millidegrés 
(mdeg) au mieux et semble simplement reproduire le profil spectral observé en absorbance. 

 

Figure 4 : Spectres d'absorption et d'ellipticité pour des nanoparticules  d'or fonctionalisées 
ou non par des peptides (issue de [73]). 

Un résultat équivalent a été démontré par Puri & al. [77] : des nanoparticules de CdSe 
expriment un signal non nul de dichroïsme circulaire lorsqu’elles sont au contact de molécules 
chirales en l’occurrence des acides carboxyliques. L’augmentation du nombre de sites stéréo-
centrés en changeant d’acide renforce la signature de la chiralité : χ passe de 1mdeg à environ 
10mdeg. Dans ce cas, la dépendance spectrale du CD suit les transitions interbandes du CdSe 
avec les oscillations caractéristiques de mesures de CD. Il est aussi possible de changer le signe 
du CD en changeant l’énantiomère greffé comme montré sur la Figure 5. Sur ce spectre, on 
observe deux mesures d’ellipticité pour deux énantiomères dérivés de l’acide tartrique. Les 
valeurs de CD observées sont opposées et restent dans la gamme de la dizaine de mdeg au 
mieux. 
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Figure 5 : CD mesuré sur des quantum dots de CdSe (Y. Prado et E. Lhuillier, INSP) 
fonctionnalisés par un dérivé de l’acide tartrique énantiomèrement pur (L. Curti et B. Fleury, 

IPCM) – Résultats pas encore publiés. 

D’autres systèmes comprenant deux, trois ou quatre nanoparticules plasmoniques ont 
également été étudiés [78] et semblent permettre de renforcer le dichroïsme circulaire 
localement. 

b) Les surfaces planes chirales 
L’utilisation de surfaces plasmoniques nanostructurées avec une épaisseur plus faible que la 
longueur d’onde du champ sont attractives pour une application industrielle de par le 
potentiel de production de masse des techniques de lithographie [79]. La Figure 6 présente 
un exemple de quatre structures distinctes de nanostructures en or utilisées dans la littérature 
et qui possèdent un signal de dichroïsme circulaire non nul. Les images sont réalisées au 
Microscope Electronique à Balayage (MEB). 

 

Figure 6 : Exemple de nanostructures présentant un signal CD non nul avec des réseaux (a) 
de nanostructures en G [80] (b) d'antennes en L [81] (c) de résonateurs en virgule (,) [82] et 

(d) d’objets en étoile [83] (issue de [79]). 

Les métasurfaces composées d’antennes en forme de gammadion Figure 6 (a) ou étoiles 
Figure 6 (d), donc diffusantes de champ chiral, ont été étudiées pour sonder la chiralité d’une 
biomolécule [36] [84]. La détection reposait sur la mesure du décalage d’un mode plasmonique 
excité par de la lumière polarisée circulairement droite (RCP), ΔλRCP, et gauche (LCP), ΔλLCP, 
lors de l’adsorption de protéines. Plus précisément, la détection consistait à mesurer le 
décalage différentiel ΔΔλ=ΔλRCP-ΔλLCP caractéristique de la structure secondaire des molécules 
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en surface comme le montre la Figure 7. L’ellipticité mesurée est plus forte que pour les 
nanoparticules : χ est de l’ordre de 50 mdeg soit CD de l’ordre de 10-3. Une valeur nulle est 
présente lorsque la molécule est achirale ou bien non structurée et un décalage compris entre 
0.2 et 5 nm a lieu en présence de biomolécules chirales. Cependant, ce résultat largement 
considéré dans la littérature est en partie sujet à caution. Deux mesures sont ici nécessaires 
ce qui amène un important problème de répétabilité et d’incertitude sur la mesure. Les 
multiples expériences ont été réalisées après des rinçages qui ne garantissent pas non plus 
parfaitement la répétabilité des expériences. Enfin, il faut garder à l’esprit que le CD mesuré 
peut provenir des imperfections de la métasurface [85]. Par conséquent, une détection basée 
sur la comparaison de deux métasurfaces énantiomères est compliquée : un signal CD non nul 
ne veut pas dire chiralité optique [86]. 

 

Figure 7 : Spectres CD pour des gammadions de chiralité opposée avec et sans protéine au 
voisinage (issue de [36]). 

Pour éviter le problème des deux mesures consécutives, en 2017, un mélange racémique de 
gammadions recouvert de phenylalanine sous la forme de ses deux énantiomères et de son 
mélange racémique a été réalisé [37]. Le recouvrement est ici réalisé en évaporation 
thermique moléculaire pour des couches de phenylalanine d’environ 150 nm. Le mélange 
racémique de gammadions présente un signal nul en CD. En revanche, un signal opposé est 
observé suivant la chiralité de la molécule déposée comme le montre la Figure 8 avec en bleu 
la Phenylalanine L et en rouge la Phenylalanine D. Ce résultat probant montre bien la 
possibilité de déterminer la chiralité de molécules lorsqu’elles sont au voisinage d’un 
résonateur. On peut noter que l’ellipticité obtenue atteint des valeurs de 200 mdeg 
(CD=3.5x10-3) ce qui est conséquent au regard de ce qui existe dans la littérature. Les mêmes 
auteurs ont réalisé un travail similaire récemment avec des résonateurs diélectriques ce qui 
semble montrer que le point important est d’obtenir des résonances photoniques avec un 
caractère chiral [87], [88]. 
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Figure 8 : Spectres (b) d'extinction  et de (c) dichroïsme circulaire pour (a) différents 
recouvrements de gammadions par les énantiomères de la Penylalanine (issue de [37]). 

La possibilité de déterminer la chiralité d’une biomolécule au voisinage d’une surface semble 
donc possible au regard de cet exemple (la Phenylalanine est un acide aminé donc un 
composant de protéine ou de peptide). 

Cependant, ici la molécule est déposée et non pas accrochée chimiquement. Or, un axe de 
travail intéressant semble être de déterminer la structure d’une biomolécule lorsqu’elle est 
chimisorbée sur une surface. Ceci car dans beaucoup d’utilisations, la chimisorption est la 
technique à utiliser comme pour l‘activité antibactérienne de peptides ou bien la détection 
d’antigènes. En outre, il convient d’éviter le problème des deux mesures consécutives qui 
peuvent compliquer l’interprétation du résultat final. La méthode utilisée lors des travaux de 
recherche présentés dans ce manuscrit apporte des solutions à ces problèmes. 

c) D’autres formes plus originales 
Un des défauts des monocouches de nanostructures chirales est la limitation de l’effet 
chiroptique en champ lointain à cause de la faible épaisseur des matériaux. Pour remédier à 
cela, l’utilisation de multicouches d’objets chiraux est prometteuse. 

Des mesures de dichroïsme circulaire réalisées sur des résonateurs composés de deux 
nanobâtonnets superposés et décalés montrent un décalage en dichroïsme circulaire suivant 
la chiralité de la molécule présente au voisinage du résonateur [89]. Après quatre mesures 
pour deux types de métasurfaces à chiralité opposée et deux énantiomères, une sensibilité 
différente est présente suivant la chiralité de la molécule. Des résonateurs en U en or 
superposés [90] permettent de faire interagir les dipôles électriques et magnétiques afin 
d’exacerber l’influence du couplage magnéto-électrique ou des multipôles. D’autres 
structures expriment ce phénomène pour des objets superposés comme des étoiles [91] ou 
bien deux couches d’or composées de trous superposés selon un réseau de Moiré [92]. 
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Cependant, bien que ces structures génèrent un CD important, l’accessibilité à 
l’hétérostructure enterrée par des molécules reste encore difficile à concevoir. 

D’autres systèmes comme des réseaux chiraux à trois dimensions [93] ou des matériaux 
hélicoïdaux [94] (étude théorique) sont à l’étude pour générer de la lumière chirale en champ 
proche afin de sonder des molécules. 

Lors des trois années de cette thèse, le choix s’est porté sur des métasurfaces possédant la 
forme de résonateurs pseudochiraux : des résonateurs en U. Les raisons motivants ce choix 
sont énoncés dans le paragraphe suivant. 

4. Vers une métasurface pseudo-chirale : les nano-U 
Légèrement différent de la chiralité, la pseudo-chiralité ou la chiralité extrinsèque se trouve 
dans des résonateurs plasmoniques symétriques qui possèdent une LSPR ayant des 
contributions des moments dipolaires électriques et magnétiques couplées par couplage 
magnéto-électrique [95], [96]. La pseudo-chiralité peut produire un dichroïsme circulaire en 
champ lointain associé à un champ proche qui a les propriétés des champs superchiraux. 
Organiser ces résonateurs selon la même orientation permet de créer un dichroïsme circulaire 
macroscopique facilement mesurable en champ lointain et observable lorsque la surface est 
éclairée en incidence oblique [97]–[100].  La Figure 9 issue de [100] présente le dichroïsme 
circulaire (et non pas l’ellipticité) en fonction de l’angle d’incidence et de la longueur d’onde. 
On observe qu’un maximum pour le CD qui vaut alors 0.4 (χ=11.8 °) est obtenu pour une 
longueur d’onde de 800 nm et un angle d’incidence de 45 ° 

 

Figure 9 : Dépendance spectrale du dichroïsme circulaire en fonction de l’angle d’incidence 
et de la longueur d’onde pour des résonateurs en U en or. Figure reproduite de [100]. 

Le grand avantage de ces résonateurs par rapport aux résonateurs véritablement chiraux est 
que le dichroïsme circulaire mesuré change de signe lorsque la direction d'observation est 
inversée par rapport à la normale à la surface. Il a été montré numériquement que les 
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propriétés du champ proche doivent également changer de signe lorsque la direction 
d’illumination est inversée [101]. Cela ouvre la possibilité d'observer la différence de réponse 
LSPR sur le même échantillon (mêmes résonateurs, même configuration de biomolécules 
greffées) et donc dans les mêmes conditions expérimentales plutôt que de changer de 
métasurface pour sonder deux dichroïsmes opposés. C’est pourquoi la détection des 
propriétés chirales de biomolécules a été réalisée avec ces antennes. 

Partie 3. Nécessité d’une cartographie spectroscopique et 
polarimétrique 

Pour détecter la signature chirale de biomolécules au voisinage de surfaces, il faut détecter le 
dichroïsme circulaire à la longueur d’onde d’intérêt. Par conséquent, il est nécessaire d’utiliser 
des instruments optiques qui permettent à la fois une analyse spectroscopique et 
polarimétrique. 

Par exemple, le spectropolarimètre pour détecter le dichroïsme circulaire comme le Jasco J-
815 a été utilisé lors de cette thèse pour détecter la conformation de molécules en solution. 
C’est l’appareil utilisé dans la littérature pour des articles précédemment cités : Slocik & al. 
[73] pour la détection de nanoparticules d’or fonctionnalisées par des peptides ou encore 
Hendry & al. [36] pour la détection de métasurfaces en forme de gammadions couplées à des 
protéines. Ce type de mesure ne permet pas d’accéder à tous les modes de résonance des 
surfaces plasmoniques utilisées. En outre, une analyse fine quant à la provenance du signal 
CD n’est pas possible. Ceci est important dans la mesure où les imperfections des surfaces 
peuvent créer du CD [85] et un signal CD non nul peut être dû uniquement à la superposition 
des dichroïsmes et biréfringences linéaires [86]. La polarimétrie généralisée, donc la 
détermination de la matrice de Mueller, est alors nécessaire pour découpler ces différents 
effets. Pour mesurer une matrice de Mueller, plusieurs appareils existent, la principale 
différence entre les appareils cités est la méthode pour générer et analyser la polarisation de 
la lumière.  

A titre d’exemple, voici quelques appareils utilisés dans la littérature pour mesurer la matrice 
de Mueller : 

• Un ellipsomètre basé sur la rotation conjointe de deux compensateurs afin de générer 
et d’analyser différents états de polarisation [102], [103] : l’étude des erreurs 
systématiques a été grandement étudié [104]–[106]. 

• Un polarimètre de Mueller basé sur des modulateurs à cristaux liquides couplés à un 
polariseur linéaire et une lame quart d’onde [107], [108]. 

• Un polarimètre basé sur des modulateurs photoélastiques [109], [110]. 

Dans le cadre de cette thèse, le choix s’est porté sur deux instruments : 

• Un ellipsomètre commercial V-VASE (J. A. Woolam) qui utilise un compensateur en 
entrée. Cet ellipsomètre permet de mesurer les trois premières lignes de la matrice de 
Mueller. L’intérêt premier de cet appareil est sa facilité d’utilisation de par son 
caractère commercial et le fait qu’il est présent à l’INSP. Certaines mesures ont été 
réalisées en Norvège au département de physique de NTNU (Norwegian University of 
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Science and Technology) dans l’équipe de M. Kildemo où est présent un ellipsomètre 
commercial qui permet de mesurer toute la matrice. Les résultats présentés sur les 
métasurfaces en U proviennent de ces appareils. 

• Un micro-polarimètre de Mueller avec imagerie de la surface reposant sur le principe 
de deux lames quart d’onde tournantes en continu (inspiré de Arteaga & al. [103]) a 
été construit en transmission lors de la première partie de la thèse et a donné lieu à la 
publication d’un article scientifique [65]. Depuis ce μ-polarimètre est en train d’être 
monté en réflexion afin d’imager le plan de Fourier de la surface imagée. 

Pour réaliser une analyse physique d’une matrice de Mueller, des décompositions permettent 
de résoudre certains problèmes d’interprétation [111]. En voici les principales : 

• La décomposition polaire pour des matrices non dépolarisantes. M=MDMR (ou M est 
la matrice déterminée, MD la matrice d’un diatténuatteur et MR la matrice d’un 
retardeur) avec non commutativité de MD et MR [112]. 

• La décomposition polaire généralisée aux matrices dépolarisantes dite de Lu-Chipman. 
M=MΔMRMD (ou M est la matrice déterminé, MΔ la matrice d’un dépolariseur, MD la 
matrice d’un diatténuatteur et MR la matrice d’un retardeur) avec toujours la non 
commutativité [113]. 

• La décomposition en somme ou dite de Cloude M=λ1M1+ λ2M2+ λ3M3+ λ4M4 avec λi>0 
et Mi sont des matrices non-dépolarisantes [114]. 

• La décomposition logarithmique qui permet de séparer les effets polarisants de ceux 
dépolarisants. Cette décomposition a le grand avantage de garantir l’unicité des 
matrices trouvées [115]–[117] mais n’est applicable qu’en transmission. 

La dernière décomposition est celle qui a été utilisée pour analyser certaines propriétés de la 
matrice notamment l’origine du dichroïsme circulaire pour savoir si il provient d’un champ 
chiral ou bien d’un couplage entre dichroïsmes et biréfringences linéaires [86]. Cette 
décomposition est présentée plus en détail dans le Chapitre 3 du manuscrit. C’est l’unicité de 
la décomposition qui a motivé ce choix. 

La polarimétrie de Mueller trouve des applications diverses dans d’autres domaines telles que 
l’ophtalmologie, l’étude de tissus biologiques [118] ou bien l’anticontrefaçon [65]. 
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Chapitre 2 : Cadre théorique et simulations 
numériques associés aux résonateurs en U 
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Partie 1. Cadre théorique : vers une matrice de Mueller pour 
caractériser modalement les métasurfaces 

L’objectif principal du travail ici présenté est de détecter les effets causés par la chiralité de 
biomolécules lorsqu’elles sont greffées sur des surfaces. Les métasurfaces utilisées 
correspondent à des surfaces contenant des résonateurs plasmoniques en forme de U. En 
effet, comme vu dans la partie introductive les différents modes de résonance associés à cette 
forme permettent d’accéder à plusieurs propriétés polarimétriques. Les quatre modes de 
résonance sont : le dipôle électrique, le dipôle magnétique, le quadrupôle électrique et 
finalement un mode magnétique caractérisé par la présence d’un fort couplage magnéto-
électrique. Ces résonances proviennent de l’oscillation d’électrons libres, confinés dans la 
nanostructure, excités par un champ électromagnétique. Les propriétés polarimétriques et 
directionnelles du champ rayonné peuvent alors être identifiées à des modes multipolaires. 
L’intérêt étant de générer un champ approprié pour la détection de la chiralité de molécules 
au voisinage des structures. Brièvement, l’origine physique de ces résonances sera expliquée. 
En l’occurrence, l’étude de la résonance plasmonique, des équations constitutives du champ 
associé aux antennes et de l’utilisation des résonateurs pour détecter la chiralité en surface 
poseront les bases nécessaires afin de comprendre le travail expérimental réalisé par la suite. 

1. La résonance plasmonique de surface localisée 
La métasurface considérée contient des résonateurs en U métallique. Il faut donc connaitre 
les propriétés d’un métal afin d’obtenir les modes de résonances associés. En l’occurrence, 
l’utilisation du modèle de Drude est communément acceptée. Dans des domaines fréquentiels 
pour lesquels la partie réelle de la permittivité est négative, il est possible d’observer le 
phénomène de résonance de plasmon de surface localisée. 

En considérant une nanoparticule métallique sphérique qui est en approximation un réseau 
de cations fixe baigné dans les électrons libres du métal qui sont seuls en mouvement, et en 
appliquant un champ électrique sur la particule, le « gaz » d’électrons se déplace et une 
polarisation induite apparait. Un champ électrique incident oscillant impliquera une réponse 
des électrons qui se comporteront comme un oscillateur forcé en présence d’une force de 
rappel introduite par la surface. L’équation du mouvement (4) de ces électrons est la suivante : 

 d2u
dt2

+ γ
du
dt

+ ω0
2u = −E0eiωt 

(4) 

Avec u le déplacement des électrons, γ l’amortissement qui dépend du libre parcours moyen 
des électrons entre deux collisions, ω la pulsation du champ électrique incident et ω0=k/m la 
pulsation propre du plasma d’électrons (k la force de rappel et m la masse d’un électron). La 
solution obtenue pour u (5) suit : 

 u(ω) =
1

(ω0
2 − ω2) − iγω

 (5) 

La polarisation étant directement proportionnelle au déplacement u, une formule pour la 
permittivité d’un métal (6) en découle avec A un facteur caractéristique de la force de rappel. 

 ε(ω) = ε(0) +
A

(ω0
2 − ω2) − iγω

 (6) 
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La permittivité est modélisée par un oscillateur de Lorentz. Une résonance est présente et 
correspond à la LSPR d’une particule métallique. 

L’abandon de la symétrie sphérique et l’utilisation de formes plus complexes permettent 
d’obtenir des résonances modales d’ordre supérieur [119]–[121]. Dans le cadre d’un 
résonateur en U, les résonances sont plus complexes. Il faut considérer des résonances 
quadrupôlaires. 

Ceci étant, ce bref rappel sur la plasmonique permet de montrer la dépendance lorentzienne 
du tenseur de permittivité diélectrique. Ce raisonnement s’applique aussi aux microcourants 
qui présentent des résonances donc les tenseurs magnétiques et magnéto-électriques seront 
également décrits par des profils lorentziens, et finalement les multipôles aussi. 

L’étude des équations constitutives du champ permet de mettre en évidence l’influence des 
modes de résonance des résonateurs en U sur les propriétés polarimétriques détectées. Pour 
cela, il faut partir des équations de Maxwell en les appliquant au système considéré. 

2. Equations constitutives du champ pour un résonateur en U 
On considère un matériau au sein duquel il est possible, grâce à la différence entre la longueur 
d’onde du champ considéré, la taille des résonateurs ainsi que la distance entre eux, de 
moyenner les charges, courants et champs localement. Les équations de Maxwell à l’échelle 
microscopique associées aux champs électriques E et inductions magnétiques B sont le cadre 
d’étude. Connaissant la polarisation macroscopique électrique P (moyenne des moments 
dipolaires microscopiques), l’aimantation M (moyenne des moments magnétiques 
microscopiques : terme en rΛJ décrivant des boucles de courants à l’échelle du résonateur), la 
perméabilité diélectrique du vide ε0 et la perméabilité magnétique du vide μ0 ; il est possible 
de définir le déplacement électrique D (7) et le champ magnétique auxiliaire H (8): 

 D��⃗ = ε0E��⃗ + P��⃗  (7) 
 H��⃗ =

1
μ0

B��⃗ − M���⃗  

 

(8) 

Viennent ensuite les équations constitutives classiques (9) et(10): 

 D��⃗ = 𝛆𝛆E��⃗  (9) 
 B��⃗ = 𝛍𝛍H��⃗  (10) 

ε et μ sont alors respectivement la permittivité relative et la perméabilité relative. Ces deux 
grandeurs sont des tenseurs 3x3 qui sont dans le cadre de matériaux homogènes anisotropes 
diagonalisables dans un espace de vecteurs propres. 

Cependant, dans la cadre de cette thèse, le milieu considéré est un milieu bi-anisotrope c’est-
à-dire qu’il existe un couplage entre les composantes électriques et magnétiques du champ. 
En 1979, Jaggard & al. [122] ont montré que au sein d’un milieu chiral, un couplage magnéto-
électrique est présent c’est-à-dire que le champ électrique influence l’aimantation tandis que 
le champ magnétique influence la polarisation électrique. Il convient [123] alors d’insérer deux 
nouveaux tenseurs 𝛏𝛏 et 𝛇𝛇 dans les équations constitutives (11) : 
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 �D��⃗
B��⃗
� = �𝛆𝛆 𝛏𝛏

𝛇𝛇 𝛍𝛍� �
E��⃗
H��⃗
� (11) 

Si le matériau est réciproque (par opposition aux matériaux à effet Faraday, typiquement), il 
faut également considérer les contraintes suivantes sur les tenseurs (12) (13) et (14): 

 𝛆𝛆t = 𝛆𝛆 (12) 
 𝛏𝛏t = −𝛇𝛇 (13) 
 𝛍𝛍t = 𝛍𝛍 (14) 

Généralement, ces relations sont représentées en utilisant le formalisme de Tellegen [124], 
[125] (15): 

 
�D��⃗
B��⃗
� = �

ε0𝛆𝛆𝐫𝐫 −i𝛋𝛋�μ0ε0
i𝛋𝛋�μ0ε0 μ0𝛍𝛍𝐫𝐫

� �E��⃗
H��⃗
� 

(15) 

On a introduit ici le paramètre de chiralité 𝛋𝛋 qui est un unique tenseur permettant de décrire 
le couplage magnéto-électrique. Ce tenseur n’est d’ailleurs pas exclusivement associé aux 
objets chiraux même s’il est souvent dénommé comme étant le « tenseur de chiralité ». 

Ces relations constitutives peuvent être utilisées pour décrire la réponse d’un résonateur 
unique en forme de U montré sur la Figure 10. 

 

Figure 10 : Elément en U de la métasurface considérée pour la détermination des équations 
constitutives avec les axes associés. 

Dans ce cadre, sans dispersion spatiale, les relations constitutives (16) et (17) peuvent être 
légitimement considérées pour notre structure [96], [97]. Cela est obtenu en s’inspirant des 
travaux de Marques & al.  [126] et de Saadoun & al. [127] réalisés sur des résonateurs 
possédant la forme Ω. Les symétries demeurent effectivement identiques dans les deux cas. 

 
D��⃗ = �

εxx 0 0
0 εyy 0
0 0 εzz

�E��⃗ + �μ0ε0 �
0 0 0
0 0 −iκyz
0 0 0

�H��⃗  
(16) 

 
B��⃗ = �μ0ε0 �

0 0 0
0 0 0
0 iκzy 0

�E��⃗ + �
1 0 0
0 1 0
0 0 μzz

�H��⃗  
(17) 

3. Origine du dichroïsme circulaire des nanostructures 
Afin de détecter la chiralité de molécules en surface, l’idée principale est de générer un champ 
chiral exacerbé proche de la molécule. Cette molécule chirale « verra » alors ce champ et en 
champ lointain, il sera possible de détecter l’influence de la molécule. 
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La chiralité optique C représenté sur l’équation (18), introduite par Lipkin en 1964 [70], 
détermine le degré de chiralité d’un champ : c’est-à-dire l’asymétrie entre les lignes de champ 
autour de l’axe de propagation. 

 C ≡
ε0
2

E��⃗ ▽ E��⃗ +
1

2μ0
B��⃗ ▽ B��⃗  (18) 

Les travaux de Tang & Cohen en 2010 [71], permettent d’exprimer le dichroïsme circulaire ou 
asymétrie chirale en fonction d’une partie dépendante de la structure considérée et d’une 
autre dépendante du champ. 

En l’occurrence, une structure (ou molécule) chirale soumise à un champ électromagnétique 
va générer un moment dipolaire électrique p et un moment dipolaire magnétique m. La 
théorie dipolaire qui permet classiquement de relier les moments dipolaires électriques et 
magnétiques aux champs électriques et magnétiques est correcte pour des particules 
relativement symétriques. Classiquement, la relation suivante permet de définir les dipôles 
électriques p et magnétiques m induits pour un matériau bi-anisotrope avec 
αee,αmm et αemcorrespondant aux tenseurs de polarisabilité électrique, magnétique et 
magneto-électrique (19) : 

 
�p�⃗
m���⃗
� = �

 𝛂𝛂𝐞𝐞𝐞𝐞 𝛂𝛂𝐞𝐞𝐞𝐞

−(𝛂𝛂𝐞𝐞𝐞𝐞)𝐭𝐭 𝛂𝛂𝐦𝐦𝐦𝐦� �
E��⃗
B��⃗
� 

 

(19) 

Les tenseurs de polarisabilité sont des valeurs complexes et sont notés ici (20) : 

 𝛼𝛼𝑖𝑖𝑖𝑖 = 𝛼𝛼′ 𝑖𝑖𝑖𝑖 + 𝑖𝑖 𝛼𝛼′′ 𝑖𝑖𝑖𝑖 (20) 
Le taux d’excitation de la structure (ou de la molécule) A± est connu depuis 1965 et les travaux 
de Harris [128] (<> pour exprimer le moyennage temporel) (21): 

 A± =< E��⃗ ṗ�⃗ + B��⃗ ṁ���⃗ > (21) 
Il est donc possible d’exprimer le taux d’excitation uniquement en fonction des champs (en 
ne considérant que la partie réelle) et des tenseurs de polarisabilité (et ω la pulsation 
temporelle associée à la lumière incidente) (22) : 

 A± =
ω
2

(α′′ ee|E|2 + α′′mm|B|2) ± α′′emω Im(E∗B) (22) 

 

Pour une molécule, le terme αmmassocié au dipôle magnétique est négligeable, de plus on 
reconnaît en ω Im(E∗B) et la moyenne temporelle de la chiralité optique définie en (18). On 
peut alors ré-exprimer (22) par (23) : 

 A± =
2
ε0

(ωUeα′′ ee±< C > α′′em) (23) 

Avec U𝑒𝑒 = ε0
4

|E|2la moyenne temporelle de la densité associée à l’énergie électrique. 

Finalement, on définit le facteur de dissymétrie ou bien dichroïsme circulaire CD = 2 A+−A−

A++A−
 

tel que (24) : 
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CD = −�

α′′em

α′′ ee
� �

2C
ωUe

� 
(24) 

Par conséquent pour avoir un CD non nul, deux conditions de non nullité sont nécessaires : 

• �α′′
em

α′′ ee
� ≠ 0 : un couplage magnéto électrique non nul pour le système considéré 

• � 2C
ωUe

� ≠ 0 : un champ chiral 

La chiralité de la molécule et de la lumière sont nécessaires pour observer du dichroïsme 
circulaire. 

En considérant une nanostructure, la disparition du terme αmm semble abusive mais la 
conclusion reste la même c’est-à-dire la nécessité de considérer un champ chiral et un 
couplage magnéto-électrique non nul pour l’antenne afin de générer du dichroïsme circulaire 
localement.  Ainsi la biomolécule chirale sera excitée par le champ chiral généré par le 
résonateur en U. Ceci permettant d’observer du dichroïsme circulaire en champ lointain qui 
dépendra conjointement du résonateur et de la molécule. Une autre façon d’exciter les 
molécules chirales est via les gradients de champs qui existent à proximité des résonateurs 
[129]. 

Ainsi, le dichroïsme circulaire va dépendre de tous les modes de résonance associées aux 
structures considérées. Sur les résonateurs en U, il est possible dans une certaine mesure 
d’isoler chacun de ces modes spectroscopiquement et d’étudier leurs variations de réponse 
polarimétrique lorsqu’une molécule est présente ou non au voisinage de l’antenne. 

Afin d’étudier ces modes indépendamment les uns des autres, l’utilisation de la matrice de 
Mueller est d’intérêt afin d’obtenir une cartographie polarimétrique d’un échantillon comme 
expliqué dans le Chapitre 1. Ce formalisme sera brièvement décrit dans le paragraphe suivant. 

4. Le formalisme de Stokes-Mueller 
Classiquement, la lumière, et donc le champ électromagnétique, est décrit via le formalisme 
de Jones. En effet, ce formalisme permet de décrire le champ et ses différentes orientations 
dans l’espace. Plus particulièrement tous les états de la lumière polarisée sont décrits dans 
cet espace complexe à deux dimensions et la réponse d’un objet à une lumière polarisée est 
donnée par la matrice de Jones. Les valeurs des matrices de Jones sont complexes ce qui 
implique en fait d’avoir sept paramètres indépendants à déterminer (à une phase arbitraire 
près). En outre, et surtout, la lumière non-polarisée n’est pas descriptible dans ce cadre. Enfin, 
il considère l’amplitude du champ et non l’intensité lumineuse qui est la quantité directement 
mesurée par une caméra ou un détecteur CCD par exemple. C’est pourquoi il semble 
intéressant ici d’utiliser le formalisme de Stokes-Mueller. Il contient une base réelle qui décrit 
tout type de lumière. Pour ce faire, on utilise un espace à quatre dimensions pour décrire 
l’intensité lumineuse comme dans l’équation (25). Le champ électromagnétique est 
maintenant décrit par S le vecteur de Stokes. 
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S�⃗ =

⎣
⎢
⎢
⎡

Ix + Iy
Ix − Iy

I45 ° − I−45 °
Iσ+ − Iσ− ⎦

⎥
⎥
⎤

= �

↔ + ↕
↔ − ↕
↗ − ↖
↻ − ↺

� 

(25) 

Il est alors possible de décrire une polarisation elliptique quelconque (Se pour le vecteur de 
Stokes associé à cette polarisation est présenté sur l’équation (26)) ou ψ est l’angle de l’axe 
de l’ellipse et χ l’ellipticité. On retrouve l’ellipticité présentée dans le Chapitre 1 qui est reliée 
au dichroïsme circulaire CD tel que CD=sin(2χ). 

 

Se���⃗ = �

1
cos (2ψ)cos (2χ)
sin (2ψ)cos (2χ)

sin (2χ)

� 

(26) 

Enfin, la réponse d’un objet à la lumière est donnée par la matrice de Mueller qui est de 
dimension 4x4 afin de respecter la base choisie. Et donc, on obtient l’ expression d’un vecteur 
de Stokes Strans après transmission à travers un échantillon détenant la matrice de Mueller 
Mtrans (27) : 

 Strans�����������⃗ = MtransSınc�������⃗  (27) 
La transition du formalisme de Jones au formalisme de Mueller est réalisée sans problèmes 
mais ce sans bijection. En effet, toute matrice de Mueller n’est pas forcément exprimable dans 
le formalisme de Jones : un échantillon qui dépolarise en partie ou totalement la lumière se 
représente dans le formalisme de Mueller et non pas en formalisme de Jones. Le passage de 
la matrice de Jones à la matrice de Mueller se fait selon les équations (28) et (29) (⊗ 
correspond au symbole de Kronecker) ou M est la matrice de Mueller associée à la matrice de 
Jones J et A la matrice de passage d’un formalisme à l’autre. Ce passage est utilisé lors du 
calcul de la matrice de Mueller en simulation numérique qui donne accès aux valeurs 
complexes des champs électromagnétiques. 

 𝑀𝑀 = 𝐴𝐴(𝐽𝐽 ⊗ 𝐽𝐽∗)𝐴𝐴−1 (28) 
 

𝐴𝐴 = �

1 0 0 1
1 0 0 −1
0 1 1 0
0 −𝑖𝑖 −𝑖𝑖 0

� 
(29) 

Dans le cas de la transmission et pour des valeurs faibles, assez pour réaliser un 
développement exponentiel au premier ordre, chaque élément de la matrice a une 
signification physique décrite par Azzam dès 1978 [130] selon la matrice donnée par l’équation 
(30) : 

 

M =

⎣
⎢
⎢
⎡T11 LD LD′ CD

LD T22 CB −LB′
LD′ −CB T33 LB
CD LB′ −LB T44 ⎦

⎥
⎥
⎤
 

(30) 

 

Ou ici chaque abréviation a la signification suivante : 

• Tii : la transmission (ou la réflexion) isotropique 
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• LD : le dichroïsme linéaire selon les axes 0-90 ° 
• LD’ : le dichroïsme linéaire selon les axes 45-135 ° 
• LB : la biréfringence linéaire selon les axes 0-90 ° 
• LB’ : la biréfringence linéaire selon les axes 45-135 ° 
• CB : la biréfringence circulaire 
• CD : le dichroïsme circulaire 

 
On voit ici un avantage supplémentaire du formalisme de Mueller dans notre cas qui est de 
fournir directement un accès aux paramètres qui nous intéressent, en particulier le CD (MM14 
ou MM41). On voit aussi que la matrice de Mueller donne accès aux grandeurs conjuguées 
d’un même effet, notées ici dichroïsme et biréfringence. Enfin, on fera attention au fait que 
les relations entre les éléments donnés dans l’équation (30) sont valides en transmission, en 
particulier certains éléments de la première ligne et de la première colonne deviennent 
opposés en réflexion. 

Partie 2. Caractériser les différents modes de résonance et le 
champ proche : une simulation par éléments finis 

1. Les différents modes de résonance 
Les résonateurs considérés sont sujets à des phénomènes de résonance pour lesquelles le 
champ est exacerbé au voisinage de l’antenne métallique. Ces résonances dépendent de 
plusieurs facteurs : 

• La longueur d’onde : il y a une dépendance spectroscopique des résonances reliées au 
profil lorentzien des tenseurs associés aux structures étudiées. Le champ sera exacerbé 
lorsque l’oscillation des électrons libres du métal sera en résonance soit magnétique, 
soit électrique ou bien magnéto électrique. 

• La taille des résonateurs : assez naïvement, la valeur de la fréquence de résonance est 
directement reliée à la taille d’une antenne. Ainsi, dans le cas d’un U, la taille des bras 
ou de la base sera cruciale dans le positionnement des résonances sur le spectre 
électromagnétique de la lumière. 

• La polarisation incidente de la lumière : l’orientation du champ et plus 
particulièrement la polarisation de ce champ joue sur la l’excitation de certaines 
résonances ou d’autres.  

 

Dans le cadre de résonateurs en U, c’est bien l’oscillation des électrons libres du métal qui va 
permettre de faire « résonner la structure ». La Figure 11 présente schématiquement les 
quatre modes de résonance c’est-à-dire [96] : 

a) Un mode avec une forte contribution de type quadrupôle électrique 
b) Un mode « magnétique » avec un fort couplage magnéto-électrique 
c) Un mode électrique, principalement dipolaire électrique 
d) Un mode magnétique appelé comme cela mais qui comporte en fait un fort moment 

dipolaire électrique [96] 
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Figure 11 : Représentation des déplacements macroscopiques des électrons libres  pour les 
résonances associées aux modes dits (a) quadrupôlaire électrique (b) magnéto-électrique (c) 

dipôlaire électrique et (d) dipôlaire magnétique. 

2. Cadre de la simulation numérique 
Ces modes sont associées à des longueurs d’ondes et des polarisations incidentes du champ 
particulières. Des simulations numériques réalisées grâce à un logiciel d’éléments finis (ANSYS 
Electronics Suite 2020 en collaboration avec le LEME – U. Paris Nanterre) permettent de 
connaître la gamme spectrale ainsi que la polarisation associée à chacune de ces résonances. 

Les résonateurs sont positionnés sur un substrat et plongés dans un milieu ambiant. Le métal 
choisi a les constantes optiques de l’or, le substrat de 1000 nm d’épaisseur a les constantes 
optiques de la silice et le milieu ambiant est ici l’eau (n=1.33, constant). La Figure 12 présente 
la cellule unité utilisée pour le calcul. Cette cellule fait 400 nm de côté et est rendue périodique 
suivant les directions x et y en utilisant des ports de Floquet comme source suivant z. Ces ports 
de Floquet sont situés à 1000 nm des résonateurs. Les ports de Floquet servent aussi de 
conditions radiatives, c’est-à-dire qu’ils ne réfléchissent pas les champs : le milieu dans lequel 
ils sont plongés peut être considéré comme semi-infini. 

 

Figure 12 : Cellule unité associée à la simulation numérique réalisée sur Ansys-HFSS. 
L'illumination considérée est réalisée depuis le substrat de verre. 

Les simulations ont été réalisées pour des résonateurs en U qui possèdent les dimensions 
montrées dans la Figure 13 . 
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Figure 13 : (a) Dimensions du résonateur en U utilisé pour la simulation numérique, (b) les 
résonateurs sont placés sur un réseau carré de pas 400 nm. 

Les antennes sont positionnées sur un réseau donc l’influence de la diffraction est importante. 
Ce qui donne des anomalies de Rayleigh [131] en l’occurrence des pics parasites dans les 
conditions où le réseau génère une onde diffractée se propageant parallèlement à l’interface 
verre/air, soit dans le verre, soit dans l’air. Afin de s’affranchir de ce souci, une des solutions, 
sans réaliser une interpolation ou bien un fit grossier de la courbe, est de réaliser le calcul pour 
différents angles d’incidence et différents pas du réseau puis de moyenner indépendamment 
chaque résultat. Ceci est possible dans le cas où le résultat est une intensité (ou bien un 
coefficient de transmission ou de réflexion associé à une intensité) car la somme cohérente 
des différentes intensités représente bien la résultante de la superposition incohérente de 
signaux qui proviendraient de différentes configurations de réseau ou de mesure. On pourra 
toujours arguer du fait que les imperfections de la réalisation expérimentale et de l’ouverture 
numérique du faisceau entre autres contribuent à conduire à la superposition incohérente de 
signaux provenant des zones ayant des propriétés géométriques différentes. 

3. Résultats en transmission 
Il est possible de tracer la transmission associée à une lumière en incidence normale avec une 
polarisation linéaire parallèle ou perpendiculaire aux bras du U. Ceci permet de repérer les 
différents modes de résonance décrits précédemment. Ensuite, pour imager ces quatre 
modes, il convient d’observer les cartes de champ sur la surface des résonateurs pour 
observer l’exacerbation du champ au voisinage des antennes. La Figure 14 montre les résultats 
obtenus pour les deux polarisations linéaires étudiées et en particulier comment l’effet de 
moyenne en intensité des réponses de différentes configuration permet de réduire la 
signature des anomalies de Rayleigh dans les spectres calculés. 
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Figure 14 : Transmission simulée d'un réseau de résonateurs en U avec le résultat pour (a) un 
angle d'incidence de 0 ° et un pas de réseau de 400 nm (b) une moyenne sur 5 pas du réseau 
autour de la valeur centrale (360 nm, 380 nm, 400 nm 420 nm et 440 nm) (c) une moyenne 
sur 3 angles d'incidence autour de l’incidence normale (-2 °, 0 ° et +2 °) et (d) une moyenne 
simultanée sur l’angle d’incidence et le pas du réseau. (e) présente l’orientation relative des 

polarisations par rapport à un résonateur ainsi que le code de couleur des modes excités. 

La Figure 14 (a) présente le résultat pour l’incidence normale et un pas de réseau de 400 nm, 
comme attendu l’influence des anomalies de Rayleigh est forte dans la zone du visible proche 
UV. Pour éviter cela, une moyenne des courbes obtenues en intensité moyennées pour 
différents pas du réseau (5 courbes) (Figure 14 (b)), différents angles d’incidence (3 
courbes) (Figure 14 (c)) et pour ces deux paramètres ensemble (15 courbes) (Figure 14 (d)) 
permet de « lisser » ces pics parasites. Entre (b) et (c), la moyenne la plus efficace semble être 
celle associée au pas du réseau. Cependant, le choix va se porter sur la dernière courbe pour 
laquelle les résultats obtenus sont bien plus interprétables. 

Ceci étant, le point crucial de cette Figure n’est pas là mais plutôt dans la mise en évidence de 
différents modes de résonance : en associant une couleur à chaque mode il est possible de les 
repérer sur les spectres en transmission associés à chaque polarisation. 

Lorsque la polarisation est perpendiculaire aux bras latéraux du résonateur, chacun peut 
observer ces modes dans différentes zones du spectre : 

• Le quadrupôle électrique vers 620 nm 
• Le couplage magnéto-électrique vers 890 nm 
• Le dipôle magnétique vers 1930 nm 

 
En revanche pour l’autre polarisation (parallèle au bras du bas du U), le dipôle électrique est 
le mode principalement observé vers 960 nm ainsi qu’un mode quadrupôlaire électrique 
beaucoup plus faiblement vers 550 nm (associé à un courant transverse dans le bras latéral 
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du U). Ces observations en champ lointain sont associées à une répartition du champ 
électrique en champ proche propre à chaque mode de résonance. 
Il est possible, grâce au logiciel de calcul par éléments finis, de montrer les cartes de champ 
associées à ces modes de résonance. Ces cartes sont intéressantes au voisinage des 
résonateurs car c’est à cet endroit que les molécules à sonder seront présentes. Par 
conséquent, le calcul des champs électromagnétiques pour une polarisation et une longueur 
d’onde donnée sur une surface située au milieu du U (à 20 nm de hauteur) permet de visualiser 
les propriétés des modes. Par soucis de clarté, il sera montré des exacerbations de champ 
après normalisation par un champ E0 calculé en l’absence de structure. La représentation de 

cette exacerbation |E|
|E0| =

�Ex2+Ey2+Ez2

|E0|  pour chaque mode rend compte des différences en 

champ proche (Figure 15).  

 

Figure 15 : Représentation de l'exacerbation du champ électrique (E/E0) associée à chacun 
des modes en transmission au voisinage d'une résonateur en U avec une illumination en 

incidence normale. 

En polarisation perpendiculaire aux bras latéraux, pour le mode associé au quadrupôle 
électrique, le champ est exacerbé localement au niveau de la base du U alors que pour le 
mode associé au couplage magnéto-électrique le champ est exacerbé dans les coins du U et 
enfin pour le mode magnétique, il est principalement localisé au bout des bras. De même les 
valeurs d’exacerbation sont différentes : l’exacerbation maximale pour le mode associé au 
quadrupôle électrique est de 9.2, celle pour le mode associé au couplage magnéto-électrique 
est de 10.2 et enfin celle associée au mode magnétique est de 17.3. Pour le mode électrique 
(généré via une polarisation incidente linéaire parallèle aux bras latéraux), le champ est 
principalement localisé dans certains coins de l’antenne avec une exacerbation maximale de 
8.9. 
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Ces simulations permettent d’avoir une idée de la dépendance spectroscopique et 
polarimétrique des modes en champ proche et en champ lointain. Cependant, l’approche 
jusqu’ici considérée c’est-à-dire pour des polarisations incidentes uniquement linéaires n’est 
pas suffisante. En effet, une génération de polarisations plus complexes permettrait 
d’exacerber plus fortement et plus précisément ces modes. Par conséquent, l’utilisation du 
formalisme de Stokes-Mueller et non plus celui de Jones permet de réaliser une étude 
polarimétrique plus approfondie de ces modes de résonance. 

Partie 3. Matrices de Mueller des résonateurs en U et 
caractérisation au changement de milieu 

Il est possible de tracer les matrices de Mueller théoriques obtenues pour une onde réfléchie 
en incidence oblique sur des résonateurs en U. 

1. Matrices de Mueller simulées en incidence oblique 
En réalisant une simulation numérique avec les mêmes paramètres que précédemment 
(même cellule unité, mêmes dimensions et mêmes matériaux), une matrice de Mueller en 
réflexion est calculée. L’étude est réalisée en réflexion et non pas en transmission car 
expérimentalement pour réaliser un suivi de l’adsorption de molécules, la mesure en 
transmission est impossible pour cause d’encombrement stérique : la cellule liquide qui 
permet de mesurer les antennes n’est utilisable qu’en réflexion. Le calcul est réalisé pour un 
angle d’incidence de 45 ° car expérimentalement, c’est l’angle pour lequel les éléments MM14 
et MM41 (caractéristiques du dichroïsme circulaire) sont maximaux [100]. Toujours pour 
réduire la signature des anomalies de Rayleigh dans les spectres calculés, 25 simulations 
numériques ont été réalisées et moyennées. Le Tableau 2 montre les paramètres utilisés avec 
en bleu la valeur utilisée lors des expériences et donc la valeur centrale pour la simulation 
numérique : 

Tableau 2 : Angles d'incidence et pas du réseau utilisés lors de la simulation numérique 
réalisée en incidence oblique. En bleu, la valeur centrale utilisée lors du travail expérimental. 

Angle d’incidence 41 ° 43 ° 45 ° 47 ° 49 ° 
Pas du réseau 

(nm) 
Idem Idem 360 380 400 420 440 Idem Idem 

 

Finalement, la matrice de Mueller associée est obtenue, elle est présentée sur la Figure 16. En 
bleu, la matrice calculée pour l’angle d’incidence de 45 ° et le pas du réseau de 400 nm et en 
rouge, la matrice moyenne des vingt-cinq simulations. Le lissage des pics associés aux 
anomalies de Rayleigh s’observe directement sur la Figure 16. 
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Figure 16 : Matrices de Mueller calculées grâce à la méthode des éléments finis pour un 
angle et un pas du réseau (en bleu, 45 ° et 400 nm) et pour une moyenne de 25 

configurations (en rouge). 

Pour plus de clarté, la Figure 17 montre la matrice après la réalisation de la moyenne et 
appelée « matrice de Mueller moyenne » dans toute la suite. 

 

Figure 17 : Matrice de Mueller moyenne calculée à l'aide de la méthode des éléments finis 
pour une incidence oblique de 45 ° en réflexion : les structures dans les éléments de la 

matrice de Mueller associées aux différents modes sont repérées selon le code de couleur 
présenté. 
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Les relations de symétrie entre les éléments (équation (30)) sont obtenues et visualisables 
directement. Ces relations seront étudiées plus finement dans le Chapitre suivant pour des 
mesures expérimentales. Sur cette matrice de Mueller moyenne, les modes de résonance 
s’observent assez bien : les résonances trouvées en transmission sont retrouvées pour les 
mêmes longueurs d’ondes. Plus particulièrement, les modes sont retrouvés pour certains 
éléments associés aux polarisations qui permettent de les générer. Le quadrupôle électrique 
et le dipôle électrique correspondent à des maximums de MM12 et MM21 et à des points 
d’inflexion de MM34 et MM43 (les éléments conjugués par Kramers-Kronig). De même, le 
couplage magnéto-électrique est visible sur un maximum de MM23 et sur une inflexion de 
MM14. C’est attendu car en première approximation un élément associé au dichroïsme 
(comme MM12 qui est le dichroïsme linéaire) correspond à la partie imaginaire de l’indice et 
un autre élément associé à la biréfringence (comme MM34 qui est la biréfringence linéaire) 
correspond à la partie réelle de l’indice. Cette propriété permettra, lors des mesures, d’étudier 
un mode soit sur le pic d’un premier élément soit sur le point d’inflexion d’un second élément, 
Kramers-Kronig du premier. L’observation de la matrice permet donc de découpler les modes 
et de cartographier polarimétriquement et spectroscopiquement l’antenne étudiée. De plus, 
comme lors de l’étude en incidence normale, il est possible de représenter (Figure 18) les 
cartes de champ associées aux différents modes. Pour mettre en évidence le mode associé au 
couplage magnéto-électrique, l’onde incidente est polarisée circulairement. 

 

Figure 18 : Représentation du champ électrique normalisé (E/E0) associé à chacun des modes 
en réflexion au voisinage d'une résonateur en U avec une illumination à 45 °. 

Les mêmes dynamiques qu’en incidence normale sont observables c’est-à-dire la dépendance 
spectroscopique et polarimétrique de la distribution d’énergie en champ proche avec des 
asymétries qui s’ajoutent, certaines zones devenant moins actives en incidence oblique. Les 
zones les plus exaltées en fonction du mode sont similaires ainsi que les valeurs 
d’exacerbation maximales : le champ électrique au voisinage des antennes est exacerbé d’un 
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facteur maximal égal à 9.2 pour le quadrupôle électrique, à 10.7 pour le couplage magnéto-
électrique, à 9.1 pour le dipôle électrique et enfin 21.1 pour le dipôle magnétique. 

L’objectif final étant de repérer les effets de la chiralité d’une biomolécule au voisinage d’un 
résonateur en U, l’idée est de maximiser le dichroïsme circulaire au voisinage de l’antenne. 
Donc, le calcul de < C >= −ωε0

2
Im(E��⃗ ∗. B��⃗ ) représentant la chiralité du champ au voisinage du 

résonateur plasmonique semble approprié. C est calculé pour une polarisation incidente 
perpendiculaire aux bras du résonateur au niveau du mode associé au couplage 
électromagnétique pour deux angles azimutaux opposés (90 ° et 270 °) ce qui revient à 
observer l’antenne selon deux angles d’incidence opposés : +45 ° et -45 °. La  Figure 19 
présente la chiralité <C> normalisée par <C0> qui correspond à la chiralité d’un champ polarisé 
circulairement et qui se propage dans le milieu d’étude. On voit donc que pour le mode 
magnéto-électrique <C> change de maximas localement en changeant l’angle d’incidence de 
+45 ° à -45 ° tout en maintenant le signe de <C> constant. On peut alors s’attendre à la fois à 
une réponse différente en dichroïsme circulaire (mesuré sur les éléments MM41/MM14) mais 
peut-être aussi dans le dichroïsme linéaire du résonateur puisque l’extrémité des bras sonde 
un indice différent. 

 

Figure 19 : Représentation de la chiralité normalisée (<C>/<C0>) associée au champ 
électromagnétique pour deux angles azimutaux de 90 ° et 270 ° ce qui est équivalent à deux 

directions d’illumination opposées. 

2. Caractérisation de la métasurface : vers un facteur de mérite alternatif 
Le greffage des molécules à la surface s’accompagne tout d’abord d’une modification de 
l’environnement diélectrique de la structure plasmonique. 

Le milieu ambiant, et plus particulièrement son indice de réfraction, influence la position 
spectrale de la résonance de plasmon de surface en la décalant vers le rouge d’une valeur dλ, 
en supposant que la variation d’indice dn est positive, sinon le décalage est vers le bleu. Afin 
de quantifier l’influence du milieu sur la structure, la sensibilité en indice de réfraction SB =
dλ
dn

  présentée dans le Chapitre 1 est un paramètre souvent utilisé dans le domaine des 
biocapteurs plasmoniques. Cette sensibilité permet de quantifier la performance de l’antenne 
via le décalage en longueur d’onde d’une résonance de plasmon pour une variation d’indice 
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donnée. Pour obtenir cette valeur, il faut donc connaître les décalages en longueur d’onde 
induits par le changement de milieu. On fait aussi souvent intervenir d’autres valeurs comme 
le facteur de mérite FOM [67], [68] qui permet d’inclure l’acuité des résonances associées.  

Ceci étant dit, il est raisonnable d’étudier les antennes dans deux milieux aux indices de 
réfractions bien connus : l’eau et l’éthanol. Théoriquement et grâce à la simulation numérique 
précédente, il est possible de représenter sur la Figure 20 les deux matrices de Mueller 
moyennes superposées pour un milieu ambiant simulant de l’eau (n=1.33) ou de l’éthanol 
(n=1.36). 

 

Figure 20 : Matrices de Mueller moyennes déterminées en simulation numériques pour deux 
indices de réfraction différents en l'occurrence ceux de l'eau (bleu) et de l'éthanol (rouge). 

Le décalage est clairement observable, à titre d’exemple, l’élément MM12 le démontre (Figure 
21 (a)). Qualitativement, le décalage spectral semble augmenter avec la longueur d’onde. Par 
la suite, dans cette partie, par soucis de clarté seul l’élément MM12 sera montré, la matrice 
moyenne complète pour chacun des résultats est en Annexe 1. 
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Figure 21 : (a) Elément MM12 de la matrice de Mueller  moyenne en fonction de la longueur 
d’onde (nm) pour deux indices de réfraction différents en l'occurrence ceux de l'eau (bleu) et 

de l'éthanol (rouge) et (b) Elément MM12 en fonction de l’énergie (eV) pour l’eau (bleu), 
l’éthanol (rouge) et la courbe de l’éthanol (pointillés noirs) après une translation constante 

en énergie de 0.04eV. 

Vient ensuite la détermination du décalage spectral associé à chaque longueur d’onde Lorsque 
l’on trace MM12 en fonction de l’énergie Figure 21 (b), il semble que le décalage soit constant 
en énergie (du moins jusqu’à 800 nm) ce qui conduit à choisir une variation linéaire du 
décalage en longueur d’onde. En choisissant une évolution linéaire pour le décalage, des 
dynamiques pour Δλ(λ) sont observables pour chacun des éléments. Ce décalage est bien 
croissant en fonction de la longueur d’onde. L’exemple montré pour l’élément MM12 est 
présenté sur la Figure 22. Afin de déterminer ce décalage, les courbes ont été lissées en plus 
d’être moyennées par la simulation. En appliquant un décalage linéaire, les courbes se 
superposent. 

 

Figure 22 : Superpositions des courbes de MM12 calculées numériquement pour un milieu 
ambiant avec un indice de l’eau et de l’éthanol après application d’un décalage spectral 
linéaire pour la courbe obtenue pour l’éthanol. Le décalage appliqué en fonction de la 

longueur d’onde est présenté par la courbe en noir. L’équation de la droite avec les 
intervalles de confiance à 95 % est présenté également au-dessus du graphique. 
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L’équation de droite associée est Δλ=-7.1(±1.5)+0.033(±0.002)λ. Les barres d’erreur 
correspondent à un intervalle de confiance de 95 % calculé à l’aide de la matrice jacobienne 
du fit. Il est possible de réaliser ce fit pour chacun des éléments de la matrice et les équations 
obtenues sont résumés dans les tableaux suivants (Tableau 3 pour les équations de droite et 
Tableau 4 pour les intervalles de confiance associés au fit): 

Tableau 3 : Décalages spectraux calculés à partir des matrices de Mueller moyennes 
obtenues numériquement pour l’eau et l’éthanol après ajustement par une variation 

linéaire. 

 MM12 
Δλ=-7.1+0.033λ 

MM13 
Δλ=-20.7+0.051λ 

MM14 
Δλ=-9.5+0.033λ 

MM21 
Δλ=-7.1+0.03λ 

MM22 
Δλ=-0.8+0.020λ 

MM23 
Δλ=-5.3+0.031λ 

MM24 
Δλ=-11.3+0.036λ 

MM31 
Δλ=-1,5+0.020λ 

MM32 
Δλ=-5.6+0.032λ 

MM33 
Δλ=-3.8+0.028λ 

MM34 
Δλ=6.2+0.016λ 

MM41 
Δλ=-9.7+0.033λ 

MM42 
Δλ=-10.3+0.034λ 

MM43 
Δλ=6.1+0.017λ 

MM44 
Δλ=-8.6+0.034λ 

 

Tableau 4 :  Intervalles de confiance à 95 % sur le fit pour le décalage spectral associées aux 
courbes pour l'eau et l'éthanol. 

Erreur sur 
Ordonnée à l’origine / 
Coefficient directeur 

MM12 
±1.5 / ±0.002 

MM13 
±0.4 / ±0.001 

MM14 
±2.7 / ±0.004 

MM21 
±1.5 / ±0.003 

MM22 
±4 / ±0.005 

MM23 
±3.3 / ±0.004 

MM24 
±2.1 / ±0.003 

MM31 
±3.2 / ±0.006 

MM32 
±3.3 / ±0.004 

MM33 
±2.7 / ±0.004 

MM34 
±1.6 / ±0.003 

MM41 
±2.7 / ±0.004 

MM42 
±2 / ±0.003 

MM43 
±1.6 / ±0.003 

MM44 
±2.3 / ±0.003 

 

On observe tout d’abord que les variations observées sont symétriques par rapport à la 
diagonale de la matrice de Mueller, ce qui est attendu suite aux relations de symétries entre 
les éléments de la matrice de Mueller. Les coefficients directeurs des droites sont proches et 
valent approximativement 0.03 mais diffèrent légèrement selon l’élément observé. La grande 
différence qui s’observe pour les ordonnées à l’origine est en partie certainement due à des 
corrélations croisées entre la pente et l’ordonnée à l’origine. On notera cependant des 
différences significatives des pentes pour les éléments MM34 et MM43 d’une part et MM22 
d’autre part. Pour MM22 il est très possible que les variations spectrales ne soient pas assez 
marquées pour que la pente soit bien déterminée pour la partie infrarouge du spectre. Pour 
MM34 et MM43 par contre, les valeurs de décalage sont significativement plus faibles que pour 
les autres éléments. Nous n’avons pas d’explication bien claire pour expliquer l’origine de 
cette observation. Cette estimation de décalage est faite sur chaque élément de la matrice de 
Mueller moyenne pour toute les longueurs d’ondes, on ne peut donc empêcher que certaines 
erreurs dans un sens à certaines longueurs d’ondes en compensent d’autres à d’autres 
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longueur d’onde. Une autre lecture consiste à regarder autour d’un mode quel est le décalage 
observé en fonction de l’élément de matrice. 

Par exemple, le décalage spectral à 600 nm est de 12.7 nm pour MM12, de 10.3 nm pour MM14 
et de 15.8 nm pour MM34. Chaque mode de résonance est associé à un décalage qui lui est 
propre. De même, au niveau du point d’inflexion associé au mode du quadrupôle électrique 
sur MM34, le décalage est de 15.8 nm alors que pour le point d’inflexion associé au mode du 
couplage magnéto-électrique sur MM23, le décalage est de 20.7 nm. Ces différences sont 
supérieures au barres d’erreurs associées. 

Par soucis de vérification, en appliquant le même décalage partout, les courbes ne se 
superposent pas ce qui assure la faible influence de corrélations croisées pendant le fit.  

On notera une absence de symétrie pour les éléments MM13 et MM31 de la matrice : ceci est 
dû aux faibles variations de ces éléments ce qui rend le fit difficile. 

La dépendance spectroscopique et polarimétrique se répercute sur la sensibilité associée à la 

métasurface. Cette sensibilité à l’indice de réfraction, SB = Δλ
Δn

, est déterminée en prenant en 
compte le décalage spectroscopique ainsi que le caractère dispersif du milieu considéré, c’est 
à dire la dépendance en longueur d’onde des indices de réfraction de l’eau et de l’éthanol.  La 
Figure 23 présente donc la sensibilité à l’indice de réfraction pour l’élément MM12 de la 
matrice. 

 

Figure 23 : Sensibilité SB associée à l’élément MM12 de la matrice en fonction de la longueur 
d'onde du champ incident. 

SBmax correspond à la valeur maximale de sensibilité, elle est ici de 1186 nm.RIU-1 et elle est 
atteinte pour λ= λmax=1764 nm. Il est également possible de résumer dans le Tableau 5 les 
résultats obtenus pour la matrice entière. 
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Tableau 5 : Valeurs de sensibilité maximale et longueur d’onde de cette valeur pour les 
éléments de la matrice de Mueller. 

SBmax (nm.RIU-1) 
λmax (nm) 

1186 
1764 

1615 
1828 

1128 
1785 

1186 
1764 

807 
1684 

1166 
1743 

1195 
1806 

792 
1704 

1164 
1743 

1046 
1723 

834 
1530 

1132 
1785 

1158 
1785 

843 
1530 

1180 
1764 

Une sensibilité est associée à chaque longueur d’onde et chaque élément de la matrice. Un 
maximum est atteint entre 1500 nm et 1850 nm suivant l’élément considéré. La valeur 
maximale est bien différente. Par exemple, elle est de 1186 nm.RIU-1 pour MM12 et 834 
nm.RIU-1 pour MM34. 

L’objectif final est de choisir des zones sur la matrice où les variations de la matrice de Mueller 
sont significatives lorsque l’indice change au voisinage de chaque résonateur. Par exemple, il 
semble approprié de se placer sur un point d’inflexion et non sur un maximum local afin 
d’observer l’évolution d’un mode. 

Comme décrit dans le Chapitre 1, j’utiliserai un Facteur de Mérite adaptée à la matrice de 

Mueller dont je rappelle la définition : FOM** =  Sλ ∗
dMM
dλ

 . La sensibilité de la métasurface est 
bien prise en compte ainsi que l’acuité de la résonance. Cette fois, les extremums de FOM** 
correspondent aux zones d’intérêt de la métasurface : c’est-à-dire les zones (spectroscopiques 
et polarimétriques toujours) où l’expérimentateur souhaite mesurer afin de détecter le plus 
efficacement l’environnement diélectrique. En l’occurrence, dans le cadre des recherches 
menées dans cette thèse : le décalage spectral induit par le greffage de biomolécules sera 
étudié dans les zones où le facteur de mérite alternatif correspond à un extremum local. La 
dérivée de la matrice est calculée après un lissage de la courbe afin d’éviter les problèmes de 
discontinuité dues aux bruits de la simulation et de la mesure. Via les simulations numériques, 
FOM** est observable sur la Figure 24  pour un réseau de résonateurs en U pour les éléments 
MM12 et MM34. 

Le graphe est bruité lorsque l’on se rapproche de la zone UV du spectre : les anomalies de 
Rayleigh sont toujours présentes autour de 500 nm et le calcul de la dérivée induit certaines 
discontinuités. Cependant, des extremums locaux sont clairement observables pour ces 
éléments. L’idée est d’observer les décalages spectraux au niveau des modes de résonance 
des résonateurs en U. Ici, la zone verte correspond au quadrupôle électrique et la zone jaune 
au dipôle électrique. On remarque que les modes de résonance correspondent à des valeurs 
faibles de facteur de mérite alternatif pour MM12 alors que ce sont des extremums locaux 
pour MM34, ceci est attendu dans la mesure où sur la matrice les résonances sont positionnées 
sur les extremums de MM12 et les points d’inflexion de MM34 (relations de Kramers-kronig). 
Par conséquent, l’observation de la modification du signal peut être réalisée au niveau de 
MM34 pour les modes associés au quadrupôle électrique et au dipôle électrique. Ceci montre 
un intérêt de la mesure de la matrice de Mueller qui est de rapporter la sensibilité maximum 
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au niveau des résonances et non pas de leur point d’inflexion grâce à la détermination des 
valeurs conjuguées, MM12 et MM34 ici. 

Les expériences et l’interprétation associées sont réalisées au sein de ce cadre : c’est-à-dire 
que pour chaque mesure effectuée, une calibration H2O/EtOH doit être effectuée et ensuite 
après en avoir déduit une sensibilité SB, les zones d’intérêt où sont observables les modes 
sujets à étude sont déterminées grâce au facteur de mérite alternatif. Il faut réaliser cette 
calibration pour chaque expérience pour éviter le problème de non reproductibilité entre les 
différentes expériences même si dans les faits les gammes spectrales (ce sera vu par la suite) 
restent les mêmes et heureusement. 

 

Figure 24 : Facteurs de mérite alternatifs déterminés pour les éléments (a) MM12 et (b) 
MM34 en fonction de la longueur d'onde. La position spectrale des différents modes de 

résonance sont représentés suivant le code couleur habituel. 

Partie 4. Conclusion et perspectives du Chapitre 
L’étude théorique des métasurfaces en U a permis de caractériser l’origine du dichroïsme 
circulaire associé à ces résonateurs. 

Quatre modes de résonance ont été mis en évidence à l’aide d’une simulation numérique par 
éléments finis. Un mode en particulier, celui associé au couplage magnéto-électrique, induit 
au dichroïsme circulaire et semble être le mode le plus intéressant pour obtenir des 
informations sur la structure secondaire de biomolécules adsorbées. 

L’influence du changement de milieu au voisinage d’un résonateur a été étudié. Il induit un 
décalage des résonances de la métasurface qui se reflète dans le décalage des spectres des 
éléments de la matrice de Mueller. Ce décalage augmente linéairement avec la longueur 
d’onde. Le choix des gammes spectrales les plus favorables pour quantifier le décalage, et la 
modification potentielle des variations spectrales associées au modes de la métasurface, se 
fait via le facteur de mérite. Un facteur de mérite alternatif adapté aux matrices de Mueller a 
également été présenté. 

Après avoir décrit théoriquement et numériquement les métasurfaces utilisées dans ce travail, 
il faut maintenant se préoccuper de la réalisation expérimentale et des résultats optiques 
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obtenus avec ces surfaces. La caractérisation sera faite en suivant le protocole établi grâce à 
ce travail numérique : 

1. Mesure des matrices de Mueller dans l’eau et l’éthanol 
2. Détermination du facteur de mérite alternatif 
3. Greffage du peptide et suivi sur les zones d’intérêt prédéterminées 
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Chapitre 3 : Caractérisation expérimentale 
des métasurfaces étudiées 
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Partie 1. Elaboration des échantillons en lithographie et 

spectres de transmission associés 
Les échantillons composés de U en or sont réalisés dans la salle blanche de l’INSP. Le processus 
expérimental ainsi que des mesures de transmission permettant de caractériser les modes 
déjà présentés dans le Chapitre 2 seront présentés dans cette partie. 

1. La lithographie électronique comme méthode de fabrication 
La réalisation des métasurfaces composées de U en or est réalisé en lithographie électronique 
dans la salle blanche de l’INSP. Toutefois, au début de la thèse, certaines surfaces ont été 
réalisés dans la salle blanche du Laboratoire Matériaux et Phénomènes Quantiques de 
l’Université Paris Cité pour des raisons d’entretien de matériel au sein de la salle blanche de 
l’INSP. 

Le protocole utilisé est grandement inspiré de travaux précédents au sein du laboratoire et 
même au sein de l’équipe. Pour réaliser un échantillon, il faut procéder à ces différentes 
étapes qui sont schématisées sur la Figure 25 : 

1. Un substrat de silice fondue (9x9mm² de surface et 1mm d’épaisseur) est rincé (1 
minute sous Ultrasons dans de l’acétone puis rinçage à l’Isopropanol), séché à l’azote 
sec puis mis sous plasma d’oxygène à une puissance de 30W pendant 5 minutes. 

2. Un revêtement par centrifugation (spin-coating), avec un Polos Spin 150 i, de 
Polyméthacrylate de méthyle (PMMA) pendant 30 secondes à 4000 tours par minutes 
est réalisé pour obtenir une couche d’environ 150 nm d’épaisseur de résine après 
recuit à 150 °C pendant 15 min. Cette résine sera la résine insolée par les électrons. 

3. Un autre revêtement, d’environ 40 nm, obtenu dans les mêmes conditions de spin-
coating mais recuite 1 min à 90 °C, d’Electra92. Cette résine conductrice permet 
d’éviter les effets de charge lors de l’exposition au canon à électrons. 

4. L’exposition est réalisée sur un microscope électronique à balayage (MEB Zeiss Supra 
40) associé à un système de lithographie électronique (Raith Elphy Quantum) avec un 
diaphragme de condenseur de 10 μm, une tension accélératrice de 20 keV, et un 
courant d’environ 20 pA. Une dose de 150 μC.cm-2 a été utilisée. Le grandissement 
utilisé de 490x permet de réaliser des zones de 100 µm de côté maximum avec une 
résolution suffisante pour nos échantillons. Afin de réaliser des surfaces plus 
importantes, des zones sont faites les unes à côté des autres. Le déplacement 
mécanique de notre platine porte-échantillon ne permet pas un raccordement de 
champ précis et les zones lithographiées ont été espacées de 5 µm afin d’éviter tout 
recouvrement entre les résonateurs tout en maintenant une densité de résonateurs 
satisfaisante. 

5. Après l’exposition, la résine d’Electra est retirée grâce à de l’eau déionisée pendant 1 
minute. L’étape de développement afin de révéler les zones exposées se déroule 
pendant une exposition à un mélange 1:3 de méthylisobutylcétone et d’isopropanol 
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pendant 50 secondes, avant un bref rinçage à l’isopropanol pendant 30 secondes suivi 
d’un séchage à l’azote sec. 

6. Ensuite, à l’aide d’un évaporateur par effet Joule Vinci PVD-4E, une épaisseur de 5 nm 
de Titane (couche d’accroche), est déposé avant une épaisseur de 40 nm d’or. Il est 
crucial ici de faire attention aux angles de dépôt sous peine d’obtenir des dimensions 
différentes pour les bras des U. Pour éviter ce genre de mésaventure, il est nécessaire 
de positionner l’échantillon le plus en face possible des sources de métaux déposés. 

7. Enfin, une dernière étape, afin d’enlever la résine (lift-off) et donc de laisser le couple 
Titane/Or uniquement au niveau des zones exposées électroniquement, comprend 
une période de deux heures durant laquelle l’échantillon baigne dans de l’acétone à 
40 °C puis quelques secondes d’Ultrasons toujours dans le même milieu. Après un 
dernier rinçage à l’isopropanol et séchage à l’azote sec, l’échantillon est prêt. 

 

 

Figure 25: Schémas illustrant le processus de lithographie. 

La Figure 26 comprend deux photographies réalisées au microscope optique avec un 
grandissement x10 après l’étape de développement (a) (étape 5) et après l’étape de révélation 
(b) (étape 7). Chaque petit carré fait 100 μm de côté, les décalages d’alignement liés au 
déplacement mécanique de la platine sont bien visibles. Il est important de noter que les 
décalages sont latéraux mais pas angulaires. 
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Figure 26 : Photographies réalisées au microscope optique avec un grandissement x10 après 
les étapes (a) de développement et (b) de lift-off. Les lettres et nombres sont simplement 

des repères réalisés lors de la lithographie. 

La Figure 27 ((a),(b) et (c)) montre des images MEB réalisées après une lithographie 
électronique. Quatre grandissements sont ici montrés. L’échantillon montré présente une 
métasurface composée de 10x7 patchs qui font chacun 95 μm² (afin de ne pas dépasser la 
zone d’écriture de champ de la machine utilisée). Les U font 220 nm de hauteur et 220 nm de 
largeur les bras eux font 70 nm et la base fait 90 nm comme montré Figure 27 (d). Il faut noter 
que l’organisation des résonateurs n’est pas un réseau carré. En effet, afin de limiter la 
signature des anomalies de Rayleigh dans les spectres optiques, j’ai introduit un désordre 
pseudo-aléatoire dans les positions de chaque résonateur. Ce désordre a été obtenu en 
déplaçant de façon aléatoire chaque résonateur dans sa cellule de 400 nm x 400 nm tout en 
évitant qu’ils ne se touchent. Ce point sera abordé plus précisément ultérieurement. 

 

Figure 27 : Images MEB d'un échantillon réalisé par lithographie électronique. Différents 
grandissements sont ici montrés (a) X65 (b) X10.000 et (c) X20.000. (d) Dimensions d'un U 

(théorique c'est à dire donnée au logiciel de lithographie électronique). 

Après avoir expliqué la méthode de réalisation des surfaces lithographiées, leurs différentes 
caractéristiques vont être étudié en l’occurrence les courbes de transmission pour différentes 
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polarisations afin de mettre en évidence relativement facilement les différents modes de 
résonance. Ensuite, les matrices de Mueller des échantillons mesurées en ellipsométrie 
généralisée seront discutées et notamment la sensibilité associée à ces métasurfaces. 

2. Mesure de transmission mettant en évidence les différents modes de 
résonance 

Il a été vu précédemment que les différents modes de résonance de la surface considérée 
étaient à la fois dépendants de la longueur d’onde et de la polarisation incidente. Cette 
dépendance spectroscopique et polarimétrique peut être mise en valeur à l’aide d’un simple 
spectre de transmission. Pour ce faire, en utilisant un microscope optique couplé à deux 
spectromètres CCD Avantes (un pour la gamme 400-1100 nm et un pour la gamme 1000-1600 
nm), il est possible d’obtenir les courbes de transmission souhaitées. Les deux spectromètres 
sont nécessaires afin d’étudier une large gamme spectrale ce qui permet d’observer les quatre 
modes de résonance recherchés. La Figure 28 montre les spectres obtenus pour les deux 
polarisations étudiées. Une goutte d’eau a été préalablement déposé sur la surface des 
résonateurs pour mesurer dans ce milieu. Pour cette expérience, un polariseur linéaire est 
placé en entrée au niveau de la source lumineuse et positionné manuellement ce qui donne 
une incertitude sur la position du plan de polarisation par rapport à l’antenne étudiée. 
Cependant, ici, ce n’est pas la précision qui est recherchée mais uniquement la mise en 
évidence des modes de résonance et la méthode manuelle suffit amplement. 

 

Figure 28 : Spectre de transmission d'une métasurface composé de U La transmission est 
donné pour deux polarisations incidentes en l'occurrence en rouge parallèle aux bras du U et 

en bleu perpendiculaire aux bras du U. 

Quatre modes de résonance spectroscopiques et polarimétriques sont bien visibles sur le 
spectre mesuré. En l’occurrence : 

• La quadrupôle électrique aux alentours de 600 nm (visible en polarisation horizontale 
et faiblement en polarisation verticale) 

• Le couplage magnéto-électrique aux alentours de 840 nm (visible uniquement en 
polarisation horizontale) 



69 
 

• Le dipôle électrique aux alentours de 930 nm (visible uniquement en polarisation 
verticale) 

• Le dipôle magnétique aux alentours de 1600 nm (visible en polarisation horizontale et 
faiblement en polarisation verticale) 

Il est alors possible de superposer les courbes théoriques et expérimentales (Figure 29): 

 

Figure 29 : Comparaison des courbes de transmission obtenues expérimentalement (lignes 
pleines) et en simulation numérique (lignes pointillées) pour deux polarisations linéaires 

incidentes. 

Les mêmes tendances sont observées, c’est-à-dire les modes de résonance sont visibles pour 
les mêmes polarisations et dans les mêmes zones spectroscopiques. Les hiérarchie 
d’amplitudes et de largeurs à mi-hauteur sont bien respectées. En revanche, la simulation 
numérique a tendance à décaler les résonances dans le rouge. Ceci s’observe particulièrement 
pour le mode associé au dipôle magnétique. Cependant les calculs sont faits sans prendre en 
compte la couche d’accroche et les dimensions sont les dimensions nominales. L’accord reste 
très satisfaisant. 

Afin de caractériser les métasurfaces composées de U, le formalisme de Mueller est utilisé 
pour des raisons abordées dans les Chapitres 1 et 2. La partie suivante traitera de la 
caractérisation complète de ces métasurfaces en analysant une matrice de Mueller mesurée 
en ellipsométrie généralisée. 

Partie 2. Caractéristiques de la métasurface via sa matrice de 
Mueller complète dans l’air mesurée à NTNU 

Au cours de son post-doctorat à l’INSP et au LRS, Lu Zhang a réalisé une série de mesures à 
NTNU en Norvège dans le cadre d’une collaboration avec Morten KILDEMO. L’appareil utilisé 
est un ellipsomètre J.A. Woollam RC2-VVASE, avec deux compensateurs tournants. Il permet 
de mesurer toute la matrice de Mueller dans la gamme 190 nm- 1800 nm. Les échantillons 
étaient très similaires à ceux que j’ai présenté jusqu’ici et contenaient des résonateurs en U. 
Les mesures réalisées à différents azimuts permettent de rendre compte de plusieurs 
paramètres associés à la métasurface : 

• Les symétries de la matrice de Mueller 
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• Les propriétés polarimétriques de la surface qui seront déterminées ici grâce à la 
décomposition logarithmique qui permet d’accéder à l’origine du dichroïsme circulaire 

• L’influence de la diffraction 

1. Les symétries de la matrice de Mueller : le théorème de réciprocité et 
le retournement temporel  

L’objectif des mesures réalisées dans le cadre de ce travail est d’observer, ou non, une certaine 
signature dans les variations spectrales des éléments de la matrice de Mueller lorsque l’on 
change le milieu environnant les résonateurs. En conséquence, il est convénient de partir d‘un 
système symétrique afin d’en observer les modifications. Certaines symétries entre les 
éléments de la matrice seront utilisées afin de réaliser un alignement reproductible lors du 
travail expérimental. Une première origine des symétries provient des contraintes imposées 
par le théorème de réciprocité qui induit certaines relations entre les éléments de la matrice. 
Les relations dépendent en l’occurrence de la topographie des résonateurs [132] ainsi que des 
symétries des tenseurs constitutifs [133]. Des travaux réalisés en 2012 au sein de l’équipe à 
l’INSP [97] ont résumé ces relations en fonction de l’angle azimutal et de la dispersion spatiale. 
Ici, l’angle azimutal considéré est de 90 ° afin d’obtenir les relations suivantes entre les 
éléments pour une mesure en réflexion : 

• MM12=MM21 
• MM13=MM31 
• MM23=MM32 
• MM14=-MM41 
• MM24=-MM42 

La symétrie de la matrice de Mueller n’est obtenue que lorsque le plan de symétrie de la 
matrice des U sera parallèle au plan d’incidence de polarisation du champ électromagnétique 
(ie azimut de 0 °, 90 °,180 ° ou 270 °) comme montré sur la Figure 30 pour un azimut de 90 °. 

 

Figure 30 : Schéma montrant l'influence de l'angle azimutal sur la symétrie de la matrice de 
Mueller associé à un résonateur en U. L’image de droite correspond à un azimut de 90 °. 

Des mesures permettent d’étudier plus précisément ces symétries. Un angle d’incidence de 
50 ° a été choisi avec une gamme spectrale allant de 400 à 1500 nm. Les échantillons ont été 
placés sur un support permettant de réaliser la mesure pour tous les angles azimutaux en 
conservant l’angle d’incidence constant. L’angle azimutal choisi va de 0 ° à 360 ° par un pas de 
2.5 °. La matrice de Mueller mesurée est représentée Figure 31. 
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Figure 31 : Matrice de Mueller pour différents azimuts et longueurs d'onde en réflexion pour 
un angle d’incidence de 50 °. 

Il est possible de vérifier les symétries attendues. En observant MMij±MMji, les symétries sont 
obtenues pour certains azimuts et pas d’autres. Ceci se voit bien sur la Figure 32 où par 
exemple pour MM14+MM41, la nullité est obtenue pour les azimuts 90 ° et 270 ° (ligne blanche 
sur la figure). Ceci s’observe assez rapidement pour tous les éléments. 

 

Figure 32 : MMij±MMji pour différents azimuts et longueurs d'onde. 
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Une seconde origine des symétries entre les éléments de la matrice de Mueller provient du 
théorème de retournement temporel qui permet d’obtenir la relation suivante pour tous les 
angles azimutaux φ : Mij(φ)=± Mji(φ+π) (ceci revient à observer l’échantillon selon deux angles 
d’incidence opposés). La Figure 33 illustre cette propriété à partir de la matrice de la Figure 
31. Seule la première diagonale et les éléments au-dessus sont présentés puisque ceux sous 
la diagonale sont parfaitement égaux à leur symétrique. Attention, les valeurs obtenues, et 
donc les échelles de couleur, sont comprises entre -0.05 et +0.05 contrairement à la Figure 31 
afin de rendre visible les variations résiduelles. Cette propriété se vérifie sur toute la matrice 
cette fois et quel que soit l’azimut. On peut prendre ces variations résiduelles comme une 
limite de précision sur les éléments de la matrice de Mueller. Elles trouvent leur origine 
principalement dans la difficulté à aligner parfaitement l’échantillon sur la platine de rotation 
automatique utilisée pour ces mesures. En particulier, on pensera à l’eucentricité de la 
rotation, à l’alignement des lentilles de focalisation et à de la dépolarisation (largeur spectrale, 
ouverture angulaire du faisceau focalisé). 

 

Figure 33 : Matrice montrant les symétries par retournement temporel. Représentation de 
MMij(φ+π)±MMij(φ) pour différents azimuts et longueurs d'onde. Attention aux échelles de 

couleurs qui sont [-0.05 0.05] et pas [-1 1] comme pour la matrice de Mueller de la Figure 31. 

L’observation des propriétés de symétrie  et de retournement temporel est réalisé sur la 
Figure 34 ou est représenté la même mesure que précédemment mais pour des azimuts fixés. 
Il est ici représenté les couples des éléments (a) MM14/MM41 et (b) MM24/MM42 de la matrice 
pour les azimuts de 90 ° et 270 °. Les symétries de la matrice de Mueller données au début de 
cette section ne sont pas observées. On verra juste après qu’une origine très probable se 
trouve dans les légères asymétries des résonateurs eux-mêmes. En revanche, la symétrie 
imposée par le retournement temporel est bien respectée (dans les incertitudes acceptées). 
C’est particulièrement visible sur MM24 et MM42. 
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Figure 34 : Eléments (a) MM14/MM41 et (b) MM24/MM42 pour un échantillon avec l'air 
comme milieu ambiant pour deux azimuts en l’occurrence 90 ° et 270 °. 

L’absence de symétrie attendue par réciprocité de la matrice trouve son origine dans la 
fabrication des métasurfaces Les U obtenus en lithographie électronique ne sont jamais 
parfaits ce qui induit fatalement une certaine dissymétrie dans la matrice de Mueller même 
sans molécules. Par exemple, un bras peut être plus petit de quelques nm par rapport à un 
autre ce qui ne se voit pas au MEB. Une simulation numérique réalisée avec HFSS présentant 
la matrice de Mueller pour un réseau de résonateurs possédant un bras inférieur à un autre 
de 4 nm pour deux angles azimutaux de 90 ° et 270 ° montrent que l’on perd la symétrie 
souhaitée entre les éléments de la matrice comme le montre la Figure 35. Les symétries 
attendues MMij(90 °) = ± MMij(270 °) ne sont plus présentes. Ceci se voit bien pour les 
éléments supposément égaux comme MM13/MM31 ou bien MM23/MM32. 

 

Figure 35 : Matrice de Mueller pour un réseau de résonateurs possédants un bras plus petit 
que l'autre de 10 nm. En rouge, la matrice à un azimut de 90 ° et en bleu la matrice à un 

azimut de 270 °. 
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On imagine que dans le cas d’une métasurface composée de ces résonateurs asymétriques, 
les tenseurs constitutifs ne sont plus diagonaux dans le repère Cartésien (x,y,z). Un tenseur 
avec une symétrie triclinique pourrait décrire cette métasurface. En conséquence, les 
symétries proposées par considération de réciprocité, ne s’appliquent plus dans ce cas. 

La logique initiale était de fonctionnaliser la métasurface avec les molécules biologiques 
d’intérêt puis de réaliser la même mesure aux deux azimuts et d’observer si une dissymétrie 
apparaissait de par la présence de molécules chirales. Ceci est en fait irréalisable pour cette 
étude car les métasurfaces possèdent des matrices non parfaitement symétriques et d’une 
mesure à l’autre la reproductibilité de l’alignement n’est pas totalement respectée en tout cas 
pas suffisamment pour pouvoir comparer deux mesures. Par contre, en utilisant la propriété 
du retournement temporel, il semble suffisant de mesurer les antennes à un seul azimut, la 
comparaison de réponse entre deux azimuts opposés s’obtient en comparant deux élément 
symétriques. 

Cette dernière considération est cruciale puisqu’elle permet d’envisager un suivi du greffage 
in-situ grâce à l’utilisation d’une cellule liquide qui ne permet pas facilement de changer les 
conditions de mesure. 

2. La décomposition logarithmique 
Une hypothèse des surfaces pseudo-chirales est leur chiralité justement, ce qui veut dire que 
la mesure de MM14 ou MM41 reflète une activité optique et n’est pas simplement une 
combinaison de diatténuation et retard linéaire (Chapitre 1). En 1977, Azzam [130] a proposé 
un formalisme matriciel différentiel pour les milieux optiquement anisotropes linéaires. A la 
suite, différents travaux [115]–[117] ont permis d’analyser une matrice de Mueller en 
séparant les effets polarisants de ceux dépolarisants afin d’en obtenir une interprétation plus 
fine. Il faut considérer une équation différentielle linéaire de propagation pour une matrice 
de Mueller M(z) (ou z est la direction de propagation de la lumière) telle que : 

 𝑑𝑑M(z)
𝑑𝑑z

= mM(z) 
(31) 

m est ici la matrice différentielle qui est décomposable en deux parties : une symétrique (mm) 
(32) et une antisymétrique  (mu) (33) en utilisant la métrique de Minkowski G=diag(1, -1, -1, -
1) telle que : 

 mm =
1
2

(m − GmTG) (32) 

 mu =
1
2

(m + GmTG) (33) 

Dans les faits, pour calculer mm et mu, il convient de calculer le logarithme de M, L, qui est 
proportionnel à m via la distance d traversée par la lumière à travers le milieu (34). 

 md = log(M) = L (34) 
Si le milieu est uniformément dépolarisant et que ses propriétés sont uniformément distribués 
suivant d alors m est indépendant de z et donc il est possible d’étudier L et non plus m [116]. 
Il vient alors Lm (35) et Lu (36) : 
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Lm =
1
2

(L − GLTG) = �

0 LD LD′ CD
LD 0 CB LB′
LD′ −CB 0 −LB
CD −LB′ LB 0

� 
(35) 

 

Lu =
1
2

(L + GLTG) =

⎣
⎢
⎢
⎡ 0 ΔLD ΔLD′ ΔCD
ΔLD 𝛼𝛼1 ΔCB ΔLB′
ΔLD′ ΔCB 𝛼𝛼2 ΔLB
ΔCD ΔLB′ ΔLB 𝛼𝛼3 ⎦

⎥
⎥
⎤
 

(36) 

Lm contient les propriétés polarimétriques intrinsèques du matériau (en l’occurrence les 
valeurs moyennes), en particulier le CD est séparé des effets de diatténuation (LD,LD’) et 
retardation (LB, LB’) linéaires. Par ailleurs, cette décomposition est unique mais n’est 
applicable qu’en transmission. La matrice Lu, en revanche correspond aux incertitudes de ces 
propriétés, celles-ci proviennent de la dépolarisation. Les αi sont les absorptions 
anisotropiques après soustraction de l’absorption isotropique α. 

Il faut retenir que si M est la matrice d’un matériau parfaitement polarisant (ie qui ne 
dépolarise pas) alors Lu=0. 

En l’occurrence, ce modèle de décomposition a été appliqué à une mesure réalisée en 
transmission avec un angle d’incidence de 15 °. La matrice de Mueller est présenté sur la 
Figure 36 où les symétries habituelles sont présentes. 

 

Figure 36 : Matrice de Mueller d'un échantillon composé de résonateurs en U mesuré en 
transmission avec un angle d'incidence de 15 °. 

Ensuite, il est possible de représenter Lm Figure 37 et Lu Figure 38. Au regard des valeurs 
associées à Lm, les valeurs les plus élevées sont les dichroïsmes et biréfringences linéaires. 
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Pour obtenir une valeur de dichroïsme circulaire plus importante, il faudrait travailler à un 
angle d’incidence plus élevé mais la décomposition logarithmique ne serait sans doute plus 
valide. En outres les incertitudes dues à la dépolarisation sont généralement de l’ordre de 
quelques 10-3 (à part pour MM32/MM23 ou c’est un peu plus important) ce qui assure une 
interprétation non abusive de la mesure. On remarquera qu’on retrouve l’ordre de grandeur 
des valeurs résiduelles trouvées pour les symétries de retournement temporel. 

 

Figure 37 : Partie antisymétrique Lm de la décomposition logarithmique de la matrice de 
Mueller de la Figure 36. 

 

Figure 38 : Partie symétrique Lu de la décomposition logarithmique de la matrice de Mueller 
de la Figure 36. Attention aux échelles qui sont différentes pour chaque élément. 
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Principalement, les matrices Lm et Lu permettent de calculer des grandeurs qui nous 
intéressent tout particulièrement à savoir la polarisance et la différence d’absorption optique 
circulaire (CDOA). 

La polarisance P (Equation (37)), déduite des valeurs de la première colonne (ou la première 
ligne) de la matrice de Lm, nous informe sur la capacité du matériau à polariser la lumière. Une 
polarisance nulle correspond à un élément qui ne polarise absolument pas de la lumière non 
polarisée, c’est le cas de tous les retardeurs purs, une lame quart d’onde par exemple, mais 
aussi d’un dépolariseur pur. A contrario, une polarisance de 1 correspond à un élément qui 
polarise parfaitement la lumière, c’est le cas d’un polariseur linéaire par exemple. 

 𝑃𝑃 = �𝐿𝐿𝐿𝐿2 + 𝐿𝐿𝐿𝐿′2 + 𝐶𝐶𝐶𝐶2 (37) 
Dans le cas des résonateurs en U, la Figure 39 (a) montre celle-ci. Elle est égale en moyenne à 
0.23 ce qui montre le caractère relativement polarisant de la métasurface avec une 
contribution importante des effets de retard à la réponse optique, puisque la dépolarisation 
est négligeable (Figure 38). 

Enfin et c’est le résultat le plus important issu de cette décomposition logarithmique, il est 
possible de calculer une différence d’absorption optique circulaire (CDOA). Celle-ci est 
classiquement définie telle que (38) : 

 CDOA classique =  
ILCP − IRCP

1
2 (ILCP + IRCP)

 (38) 

C’est la grandeur qui est mesuré par exemple lors d’une mesure sur un spectromètre de 
dichroïsme circulaire commercial comme ceux notamment utilisés en biologie. Cependant, 
dans cette grandeur, il n’y a pas que du dichroïsme circulaire pur. En effet le retard induit par 
l’échantillon entraîne une valeur non nulle de CDOA. Cette influence du retard est présente 
dans les grandeurs LD’, LB, LD et LB’. En 2019, Wilson & al. [86] montrent qu’il est possible de 
calculer une CDOA apparent (39) et une CDOA issue de la retardance (40). La comparaison des 
deux valeurs obtenus permet de conclure sur l’origine de la différence d’absoprtion détectée. 
Ceci permet de savoir si on observe une différence d’absorption entre les composantes 
circulaire droite et circulaire gauche de la lumière car du dichroïsme circulaire est présent ou 
si elle est uniquement due aux propriétés retardantes de la métasurface. 

 CDOA apparent =  
1
2

(CD + LD′ ∗ LB − LD ∗ LB′) (39) 

 CDOA issue de la retardance =  
1
2

(LD′ ∗ LB − LD ∗ LB′) (40) 

 

La Figure 39 (b) montre la CDOA apparente et la Figure 39 (c) montre la CDOA issue de la 
retardance. Au regard de l’échelle associée à chaque figure il est directement visible qu’un 
facteur 10 est présent entre les deux valeurs. Ceci justifie que la CDOA observée est 
majoritairement due à du dichroïsme circulaire et donc certainement à un champ chiral 
généré localement par la structure pseudo-chirale. Ceci veut aussi dire qu’il est possible 
d’associer l’élément MM41 de la matrice de Mueller au dichroïsme circulaire au sens CDOA. 
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Figure 39 : Propriétés déduites de Lm avec (a) la polarisance (b) la CDOA apparent et (c) la 
CDOA issue uniquement des caractéristiques retardantes. 

3. L’influence de la diffraction 
En faisant le choix de considérer des antennes positionnées sur un réseau. Les différentes 
structures sont couplées et ainsi la réponse spectroscopique des échantillons s’en trouve 
modifiée. En particulier, la diffraction se manifeste sous la forme des anomalies de Rayleigh, 
c’est-à-dire des variations très localisées et importantes des propriétés optiques qui ont lieu 
lorsque les conditions d’angle d’incidence et de longueur d’onde permettent de coupler l’onde 
incidente à un mode propagatif diffracté se propageant parallèlement à la surface (soit le long 
de l’interface résonateurs/substrat, soit résonateurs/air). Ces anomalies qui sont 
généralement non souhaitées sont évitables ou tout du moins réduites en simulation 
numérique en moyennant différents angles d’incidence et pas du réseau (Chapitre 2). C’est-à-
dire que la réponse spectroscopique est moyennée pour plusieurs angles et plusieurs pas. 
Dans le cadre expérimental, ce travail serait long pour la variation de l’angle d’incidence et 
impossible pour la variation du pas du réseau. 

Sur les mesures réalisées par Lu Zhang, les anomalies de Rayleigh sont bien reconnaissables 
sous la forme de structures circulaires. La Figure 40 montre l’élément MM34 de la matrice 
mesurée en réflexion pour différents azimuts et longueurs d’onde à un angle d’incidence de 50 
° dans l’air. La position des anomalies de Rayleigh d’ordres <1,0,0>, <1,1,0> et <1,1,1> a été 
calculée pour montrer la concordance entre les pics observés expérimentalement et la 
position théorique des anomalies. On a supposé un réseau carré de pas et deux indices 
possibles en l’occurrence n=1.45 pour le verre et n=1.00 pour l’air. Les discontinuités 
observées sur l’élément de la matrice se superposent parfaitement avec les lignes calculées. 
La méthode utilisée est équivalente à celle montrée dans la littérature par l’équipe de Morten 
KILDEMO [131]. 
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Figure 40 : Elément MM34 de la matrice de Mueller mesuré pour différents azimuts et 
longueurs d'onde, les anomalies de Rayleigh calculés théoriquement pour l’air (en rouge) et 

le verre (en bleu) sont superposés. 

Afin de réduire l’influence de la diffraction et des pics trop brutaux non souhaités dans les 
spectres, les derniers échantillons réalisés l’ont été en déplaçant aléatoirement la position des 
U sur à partir des positions prédéterminées par un réseau. Ceci permet alors de minimiser 
certains pics de diffraction dans les signaux obtenus et donc un traitement de donnée 
fastidieux et complexe pour s’astreindre de l’influence de la diffraction. La Figure 41 montre 
les différents cas possiblement réalisables en lithographie électroniques : (a) un réseau 
régulier, (b) un réseau avec un désordre pseudo-aléatoire et (e) des U avec un désordre en 
position complètement aléatoire (mais orientés et sans recouvrement). Dans ce dernier cas, 
le taux de recouvrement atteignable sur la surface n’est que de 77 %. Des patchs réguliers (c) 
et pseudo-aléatoires (d) ont ainsi été réalisés avec ce taux de recouvrement. Pour des raisons 
de comparaison et de niveau de signal, j’ai préféré utiliser des réseaux ordonnés ou pseudo-
aléatoires (que j’appellerai aléatoire par la suite). 
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Figure 41 : Images MEB d'échantillons réalisés en lithographie électronique pour un réseau 
de positionnement des résonateurs en U (a) régulier (recouvrement 100 %),  (b) pseudo-
aléatoire (recouvrement 100 %), (c) pseudo-aléatoire (recouvrement 77 %), (d) régulier 

(recouvrement 77 %) et (e) aléatoire (recouvrement 77 %). 

Le positionnement aléatoire permet de réduire l’influence des anomalies de Rayleigh, c’est 
observable sur la Figure 42. Sur l’élément MM12 de la matrice de Mueller un pic dû à la 
diffraction est clairement visible autour de 500 nm pour l’échantillon ordonné (Figure 42 (a)) 
tandis qu’il disparaît pour l’échantillon désordonné (Figure 42 (b)). La présence de ces 
anomalies de Rayleigh rend difficile l’interprétation des données. La réduction de l’influence 
de la diffraction est cruciale pour déterminer des décalages spectraux (autour de 500 nm ici). 

 

 

Figure 42 : Elément MM12 de la matrice de Mueller associée à un positionnement des U dans 
un réseau de manière (a) ordonné et (b) désordonné. 
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Partie 3. L’ellipsométrie généralisée à l’INSP : un 
environnement liquide 

Les mesures réalisées durant ce travail ont été réalisés à l’INSP en utilisant une cellule liquide. 
Les caractéristiques de ce travail expérimental sont présentées dans cette partie notamment : 
la cellule pou environnement liquide, la procédure d’alignement et la stabilité de la mesure. 

1. Le milieu dans lequel est réalisé la mesure 
L’ellipsomètre utilisée dans le cadre de la thèse est un V-VASE (J. A. Woolam). La plage 
spectroscopique du monochromateur associé s’étend de 190 nm à 2500 nm ; les angles 
d’incidence disponibles sont dans une gamme comprise entre 17 ° et 89 ° et enfin il est 
possible de focaliser le faisceau à l’aide de lentilles ce qui donne un spot d’approximativement 
260 μm². La source est une lampe à Xenon. Le logiciel associé permet de calculer directement 
les éléments de la matrice de Mueller sans traitement de données de notre côté. 

Dans le cas de notre appareil, il n’est possible de mesurer que les trois premières lignes de la 
matrice de Mueller. Ceci est dû à la présence d’un compensateur uniquement dans le bras 
source de l’appareil. 

Au début de la thèse et dans le cadre du contrat post-doctoral de Lu Zhang, les mesures étaient 
réalisées pour différents angles d’incidence et différents angles azimutaux ce qui a permis de 
faire les choix présentés jusqu’ici. De plus ces mesures étaient réalisées à l’air. L’idée principale 
était d’observer la matrice de Mueller d’un échantillon, de fonctionnaliser cet échantillon avec 
des molécules biologiques (principalement des protéines) puis de répéter la mesure en 
essayant de reproduire les conditions expérimentales. Ces mesures donnaient des résultats 
probants mais ont soulevé trois problèmes majeurs : 

• La difficulté de reproduire la même expérience avant et après fonctionnalisation 
• L’impossibilité de suivre in-situ le greffage des molécules 
• L’impossibilité d’étudier l’influence de solvants 

 
C’est pourquoi, un protocole qui permet de mesurer un échantillon à un azimut et à un angle 
d’incidence fixé au sein d’une cellule liquide permettant de faire une expérience in-situ existe 
désormais. La cellule liquide permet à la fois d’étudier l’influence de différents milieux mais 
aussi de réaliser un suivi cinétique lors de l’adsorption de biomolécules. La mesure de la 
matrice de Mueller dans un environnement liquide permet de modifier l’environnement 
diélectrique sans modifier les réglages optiques. 

Une cellule a été développée et imprimée en 3D au LRS (Figure 43) avec Axel Wilson. La cellule 
se compose d’un corps, d’un couvercle et d’un joint torique. L’échantillon est placé entre le 
couvercle et le joint torique, et serré à l’aide de trois vis M3. L’étanchéité est assurée par 
compression du joint torique entre l’échantillon et le corps de la cellule. Les deux orifices 
latéraux comportent un canal menant à une cavité d’environ 0,3 cm3. Ils sont taraudés afin de 
visser des connections standards en PEEK (Polyétheréthercétone) permettant la circulation du 
liquide à l’aide de seringues standards. 
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Figure 43 : Cellule utilisée pour réaliser les mesures. Cellule imprimée en 3D au LRS en ABS et 
en acide méthacrylique. 

Une première version de la cellule a été imprimée en 3D en acrylonitrile butadiène styrène 
(ABS) par dépôt de filament fondu (FDM) sur une Ultimaker 3. Un test de stabilité de l’ABS 
dans différents solvants a été réalisé par immersion de chutes d’ABS pour une durée de 24 
heures. Le test a démontré que la cellule était stable dans l’eau, l’éthanol et l’acétone mais 
pas dans du TFE 40 % (dans H2O). Ce solvant est d’intérêt car il permet de donner une structure 
aux peptides étudiés en solution (Chapitre 4). Pour les mesures avec le TFE une seconde 
version de la cellule a été imprimée par stéréolithographie laser (SLA) sur une Formlabs Form3. 
Cette méthode d’impression 3D avancée utilise une résine visqueuse composée d’un 
polymère (acide méthacrylique) et d’un photoinitiateur. La polymérisation est initiée grâce à 
un laser UV balayant couche par couche les régions à durcir. La résine polymérisée a passé le 
test de stabilité dans le TFE validant son usage pour les mesures. 

Pour mesurer les métasurfaces, l’alignement optique est bien évidemment primordial et 
l’élaboration du processus d’alignement a pris un certain temps afin de déterminer les 
conditions optimales pour mesurer un échantillon. En effet, depuis les premières mesures de 
résonateurs en U réalisées à l’INSP sur l’ellipsomètre [97], les conditions expérimentales sont 
bien différentes. En particulier, la procédure a dû être adaptée à la présence d’une mesure en 
cellule liquide ce qui implique qu’il n’est pas possible d’effectuer des mesures suivant 
différents azimuts et que celui-ci doit être déterminé soigneusement une fois pour toute dès 
le début des expériences. On essaiera de se placer suivant l’azimut 90 °, ou 270 °, ce qui permet 
de minimiser les différences entre les éléments de matrice de Mueller symétriques et 
d’espérer une plus grande sensibilité à des différences qui pourraient apparaître. 

2. Alignement d’un échantillon pour la mesure de résonateurs en U par 
ellipsométrie généralisée 

La procédure d’alignement a été adapté et est présenté en Annexe 2. Il sera présenté ici 
uniquement l’alignement azimutal. 

Le réglage de l’angle azimutal est crucial car il permet de déterminer les symétries initiales de 
la matrice. La mesure des éléments de la matrice de Mueller pour un échantillon immergé 
dans l’eau à une longueur d’onde de 840 nm à différents azimuts permet de rendre compte 
de cette calibration comme le montre la Figure 44. Les éléments se rapprochent lorsque 
l’azimut est proche d’une valeur centrale correspondant à l’azimut 90 °. Pour les raisons 
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présentées plus haut, il est cependant impossible d’obtenir l’égalité parfaite des élémentss 
pour chacun des couples Mij et Mji et pour toutes les longueurs d’onde. 

 

Figure 44 : Obtention de l'égalité des éléments symétriques de la matrice de Mueller en 
fonction de l’angle azimutal par rapport au plan de polarisation pour un échantillon de U 
dans de l’eau à λ=840nm pour (a) MM12/MM21 (b) MM13/MM31 et (c) MM23/MM32. On 

gardera à l’esprit qu’avant chaque rotation il est important de vérifier que le faisceau est 
toujours centré sur la métasurface. 

3. Stabilité de la mesure 
Une détermination de la stabilité de la mesure au cours du temps est nécessaire pour 
déterminer des seuils d’incertitude acceptables. La Figure 45 (a) présente la matrice de 
Mueller (trait en bleu) d’un échantillon mesuré dans de l’eau. La différence entre les éléments 
de la matrice pour une mesure à t=20h et une mesure initiale est aussi présentée (trait rouge). 
Les différences observées sont inférieures à .02 pour tous les éléments. En outre, il est utile 
ici de s’intéresser à l’effet induit en décalage spectral car ce sera la grandeur d’intérêt pour 
l’interprétation des résultats. Une mesure a été réalisé toutes les heures pendant 20h ce qui 
permet de suivre une « cinétique » de stabilité. Sont présentés ici Figure 45 (b) et (c) les 
éléments MM12 et MM14 de la matrice pour les 20 mesures et en (d) et (e), les décalages 
spectraux associés en fonction du temps au niveau des points d’inflexion des éléments 
susnommés. Le décalage observé est ici inférieur à 0.1 nm pour MM12 et 0.3 nm pour MM14 
ce qui donne un ordre de grandeur pour l’interprétation des résultats et l’incertitude de 
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mesure associée. Il est certain qu’une partie de ces dérives peut être attribuée à la variation 
de la température au cours du temps de la pièce dans laquelle s’effectue la mesure et qu’une 
stabilisation de la cellule en température pourrait les réduire. Cependant, ces dérives sont 
bien en deçà de celles reportées dans la littérature comme caractéristiques de la présence de 
molécules chirales sur une métasurface chirale [36]. On verra aussi que les cinétiques suivies 
dans ce travail ont une durée caractéristique de l’ordre de 3h, les dérives observées sont bien 
plus faibles alors. On peut considérer que la stabilité de la mesure est pour l’instant suffisante 
pour caractériser les effets qui nous intéressent. 



85 
 

 

Figure 45 : Etude de la stabilité : (a) Matrice de Mueller dans l'eau (en bleu) et différence 
entre les matrices après 20h d'attente (en rouge), (b) MM12 pour 20 mesures pendant 20h, 
(c) MM14 pour 20 mesures pendant 20h, (d) Δλ à 970 nm (point d’inflexion) pour MM12 en 
fonction du temps et (e) Δλ à 920 nm (point d’inflexion) pour MM14 en fonction du temps. 
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Partie 4. Caractérisation des métasurfaces dans la cellule 
liquide 

La mesure des décalages spectraux peut être faite à différentes longueurs d’ondes ou pour 
différents éléments de la matrice de Mueller. Cependant, certaines conditions de mesure sont 
plus favorables, ce qui est classiquement quantifiable par un facteur de mérite. Dans le cas 
des matrices de Mueller, j’ai déterminé un facteur de mérite alternatif. 

1. Mesure d’une métasurface dans de l’eau 
La Figure 46 montre une matrice de Mueller mesurée entre 400 nm et 2000 nm pour un 
échantillon composé de résonateurs en U positionnés sur un réseau pseudo-aléatoire en 
contact avec de l’eau. Ceci permet de mettre en évidence les différents modes de résonance 
associés aux résonateurs en U (déjà décrits précédemment) 

 

Figure 46 :Matrice de Mueller d’une métasurface dans l’eau mesurée à l’ellipsométrie : les 
structures associées aux différents modes dans les éléments de la matrice sont représentés 

selon quatre couleurs. 

Les différents modes de résonance sont bien retrouvés. Le quadrupôle électrique et le dipôle 
électrique correspondent à des maximas de MM12 et MM21 et à des points d’inflexion de 
MM34. De même, le couplage magnéto-électrique est visible sur les maximas de MM23 et 
MM32 et sur une inflexion de MM14. 

2. Matrices pour les différents échantillons réalisés, reproductibilité 
Cette mesure fut reproduite pour plusieurs séries d’échantillons : 

• Cinq avec un arrangement ordonné des résonateurs en U pour la plupart des 
échantillons recyclés qui ont été utilisés lors du contrat postdoctoral de Lu Zhang 

• Quatre échantillons avec une disposition pseudo-aléatoire des antennes 
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Ceci est présenté sur la Figure 47. Ici, l’échelle va de 400 nm à 1200 nm, car les échantillons 
ordonnés n’ont été mesurés que sur cette gamme spectrale. 

 

Figure 47 : Matrices de Mueller superposées pour 9 échantillons différents et une 
simulation. 

Les dynamiques se retrouvent d’un échantillon à l’autre, c’est-à-dire que les résonances sont 
au même endroit avec environ la même intensité pour les deux séries d’échantillons (aléatoire 
et régulier). C’est le plus important dans le sens ou cela signifie que les modes à observer sont 
dans les mêmes zones spectroscopiques et polarimétriques. 

Cependant les courbes ne se recouvrent pas parfaitement. Cette non reproductibilité peut 
s’expliquer selon différents facteurs classés qualitativement de ceux qui ont la plus grande 
influence vers ceux qui en ont le moins : 

• L’incertitude sur l’alignement optique et notamment pour ces deux paramètres : 
1. L’angle azimutal : la recherche de la symétrie entre les éléments est le critère 

de choix : ceci est difficile à réaliser pour toutes les longueurs d’onde et 
éléments de la matrice simultanément 

2. Le plan de focalisation : imprécision sur la recherche du plan focal 
principalement à cause de la nécessité de travailler sur la face arrière de 
l’échantillon 

• La non reproductibilité des échantillons lors de la fabrication et ce à deux moments 
cruciaux : 

1. Malgré toute l’attention portée à cette étape, le dépôt titane/or n’est jamais 
réalisé avec le même angle exactement ce qui peut entraîner des longueurs et 
largeurs de bras différentes pour les U 

2. L’épaisseur de PMMA n’est pas la même lors des différents dépôts, une 
incertitude de quelques nanomètres peut suffire à changer la structure des U 
(largeur des bras, principalement) 
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• Le recyclage des échantillons dits réguliers 
• Les facteurs environnementaux non contrôlables comme la température 

En outre, en noir sur la figure précédente, la simulation réalisée sur HFSS semble concorder 
sur les positions des résonances. Par conséquent, ceci valide qualitativement à posteriori la 
simulation réalisée dans le Chapitre 2. 

3. Vers un facteur de mérite alternatif pour chaque métasurface 
La caractérisation des métasurfaces réalisés passe par la mesure d’une sensibilité et d’un 
facteur de mérite alternatif comme présenté dans le Chapitre 1.  Des mesures ont donc été 
réalisées pour tous les échantillons en modifiant le solvant au sein de la cellule liquide en 
l’occurrence le passage de l’eau à l’éthanol. La méthode pour le calcul d’une sensibilité SB et 
de FOM** (présentés dans les Chapitres 1 et 2) est le même que celui adopté pour le 
traitement des données obtenues en simulation numérique. C’est-à-dire qu’il faut procéder 
aux étapes suivantes : 

1. Détermination de Δλ en fonction de la longueur d’onde via un fit linéaire 

2. Calcul de la sensibilité SB = Δλ
Δn

,  associée en prenant en compte le caractère dispersif 
du milieu 

3. Calcul du facteur de mérite alternatif FOM** =  Sλ ∗
dMM
dλ

 

 

Figure 48 : Décalage spectroscopique associé à chaque élément de la matrice pour une 
moyenne sur des échantillons de type aléatoire. 

Sur la Figure 48, les décalages spectraux associés au changement d’indice H2O/EtOH sont 
croissants pour tous les éléments de la matrice. Cependant, le coefficient directeur est 
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différent suivant l’élément considéré. Ceci reflète le comportement différent de chaque 
élément pour une même mesure, la sensibilité au changement de milieu change selon la 
polarisation étudiée. La comparaison avec ce qui est obtenu en simulation numérique valide 
la dynamique croissante et la différence de comportement. En revanche le décalage plus 
important observé via le calcul par éléments finis s’explique par : 

• La différence systématique observée entre les mesures et les simulations (pas 
vraiment comprise pour l’instant) pour les grandes longueurs d’onde (λ>1000 nm) 
amène à une surestimation du décalage réel 

• L’utilisation de l’indice de réfraction non dispersif pour l’eau 

Pour étudier la différence de sensibilité entre les éléments, les valeurs de SB peuvent être 
comparées à la littérature. 

 

Figure 49 : Sensibilité associée à chaque élément de la matrice de Mueller pour une 
moyenne sur des échantillons de type aléatoire. 

Les sensibilités maximales obtenues sont résumés sur les Tableau 6 (U aléatoires), Tableau 7 
(U réguliers) et Tableau 8 (Simulation). 

Tableau 6 : Sensibilité SB maximale moyenne par élément de matrice de Mueller obtenue sur 
les métasurfaces aléatoires. 

SB 495 607 432 
503 367 433 437 
381 391 362 328 
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Tableau 7 : Sensibilité SB maximale moyenne par élément de matrice de Mueller obtenue sur 
les métasurfaces régulières. 

SB 590 592 339 
615 272 581 504 
579 509 934 555 

 

Tableau 8 : Sensibilité SB maximale moyenne par élément de matrice de Mueller obtenue 
pour la simulation numérique HFSS. 

SB 1186 1615 1128 
1186 807 1166 1195 
792 1164 1046 834 

 

Les valeurs expérimentales peuvent être comparés à la littérature pour des objets équivalents. 
Seront ici considérés les valeurs recueillis dans la revue de 2016 de Špačková & al. [134]. Le 
Tableau 9 est ici une reproduction partielle d’un tableau de cette revue permettant de 
comparer avec les valeurs de SB : 

Tableau 9 : Valeurs références de sensibilité pour des objets comparables aux métasurfaces 
composés de U en or (issu de [134]). 

Nanostructure 
(Au) 

Type d’étude Longueur 
d’onde d’étude 

(nm) 

SB 
(nm.RIU-1) 

Référence 

Nano-batônnet Théorique 600-1000 200-600 [135] 
Nano-prisme Expérimentale 700 647 [136] 
Nano-étoile Expérimentale 650-750 218 [137] 

Nano-anneau Expérimentale 870 350 [138] 
Nano-croix Expérimentale 1400 500 [139] 
Bipyramide Expérimentale 900 381 [140] 

 

Les valeurs obtenues pour les métasurfaces composés de U en or sont dans le même ordre de 
grandeur que ceux obtenus dans la littérature pour des objets similaires. Ceci valide a 
posteriori la sensibilité satisfaisante de nos structures. La recherche d’une meilleure sensibilité 
n’est pas dans le cadre d’étude du travail présenté ici même si une étude paramétrique 
permettrait sûrement d’optimiser SB. Ici les dimensions ont été choisies pour obtenir des 
résonances dans des zones du spectre électromagnétique mesurables en ellipsométrie et non 
pour obtenir le meilleur SB possible. On notera que la sensibilité est plus faible pour les 
métasurfaces aléatoires (bien que satisfaisante). Cependant, on rappellera que la diminution 
des signatures des anomalies de Rayleigh nous semble être un critère plus important que de 
gagner en sensibilité à ce stade. 

Pour connaître les zones ou la sensibilité est le meilleure, il convient de calculer le facteur de 
mérite alternatif FOM**. Il est présenté Figure 50 pour toute la matrice pour un échantillon 
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et à titre de comparaison pour la simulation numérique associée. Les valeurs de facteur de 
mérite alternatif sont plus faibles expérimentalement. Ceci provient principalement de la 
sensibilité différente suivant que l’on considère la mesure expérimentale ou bien le calcul par 
simulation  numérique (Figure 49). 

 

Figure 50 : Facteur de mérite alternatif FOM** associé à chaque élément de la matrice pour 
un échantillon de type aléatoire entre 400 nm et 2000 nm (rouge) et pour la simulation 

(noir). 

C’est cette caractérisation qui détermine les zones à étudier lors du greffage des biomolécules. 
Pour chaque longueur d’onde et chaque élément, un facteur de mérite alternatif est 
déterminé. Les extremums locaux associés à FOM** sont caractéristiques d’une certaine 
polarisation et d’une longueur d’onde. Ceci permet de déterminer les gammes de longueur 
d’onde pertinentes pour caractériser la sensibilité d’un échantillon à une variation d’indice de 
son environnement. La détermination des éléments de la matrice de Mueller permet aussi de 
tirer parti des relations entre eux comme expliqué dans le Chapitre 2. Ceci est illustré en 
particulier sur la Figure 51 (a) MM12 et (b) MM34. Au niveau des maximums de MM12, on 
retrouve le positionnement des modes de résonances en l’occurrence le quadrupôle 
électrique et le dipôle électrique. Cependant, les maximums sur MM12 ne correspondent pas 
à des extremums pour FOM**. En revanche, sur l’élément conjugué MM34, ces positions 
(λ=600 nm/930 nm) correspondent à des extremums locaux pour FOM**. Ceci est 
principalement dû au fait qu’un maximum de MM12 correspond à un point d’inflexion pour 
MM34. 
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Figure 51 : Elément de la matrice de Mueller (noir) et Facteur de mérite alternatif FOM** 
(rouge) pour les éléments (a) MM12 et (b) MM34. Le trait en pointillé rouge correspond au 

zéro de FOM**. Le quadrupôle électrique s'observe au niveau des lignes verticales vertes et 
le dipôle électrique au niveau des lignes verticales jaunes. 

Pour étudier un mode en particulier lors du greffage d’une biomolécule (considérons par 
exemple le quadrupôle électrique), il existe deux solutions : 

• La première est d’observer sur MM12 le décalage spectral associé au greffage sur la 
pente qui précède ou qui suit la résonance, FOM** y possède un extremum local. Ce 
sont les pentes avant et après la résonance à 600 nm. 

• La seconde est d’observer sur MM34 le décalage spectral à 600 nm. L’intérêt est 
double : FOM** y est maximal et l’observation se déroule à la position où le mode est 
résonnant. 

Dans le Chapitre suivant, les observations lors du greffage seront réalisés dans ce cadre. C’est-
à-dire que le greffage d’une biomolécule sera suivi dans ces deux zones. 

4. Un test en indice plus précis 
Afin de caractériser la métasurface étudiée, il convient donc de mesurer une sensibilité à 
l’indice de réfraction et d’en déduire un facteur de mérite alternatif. Pour comparer les 
différentes sensibilités associées à chacun des modes étudiés, la matrice de Mueller d’un 
échantillon a été mesurée dans différents milieux afin de sonder l’influence de l’indice de 
réfraction. Différentes dilutions de mélanges H2O/EtOH ont donc été réalisées et les décalages 
spectroscopiques associés ont été mesurés pour 10 mélanges. Ils sont présentés sur la Figure 
52. La pente associée aux courbes correspond aux sensibilités. On remarque comme 
précédemment que la sensibilité n’est pas la même pour chacun des modes étudiés. En 
l’occurrence elle n’est pas uniquement croissante en fonction de la longueur d’onde. Elle vaut 
ici 300 nm.RIU-1 pour le couplage magnéto-électrique alors qu’elle est égale à 225 nm.RIU-1 
pour le dipôle électrique. Cette mesure permet également de montrer que la sensibilité reste 
constante (illustré ici par le fit linéaire) même pour des variations faibles d’indice, ce qui sera 
le cas lors du greffage de peptides ou d’autres molécules biologiques sur la surface. 
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Figure 52 : Sensibilités associées à trois modes de résonances. Les sensibilités ont été 
déterminés à l'aide de 11 mesures d’une même métasurface dans différentes dilutions de 

mélanges H2O/EtOH. 

Partie 5. Conclusion et perspectives du Chapitre 
Dans ce Chapitre, le processus de fabrication des métasurfaces ainsi que la mise en évidence 
expérimentale des propriétés polarimétriques et spectroscopique ont été expliqués. 

Les différents modes de résonance associés aux résonateurs en U sont visibles aussi bien en 
mesure de transmission qu’en ellipsométrie généralisée. Les quatre modes de résonance 
induisent des signatures spectrales nettes dans les matrices de Mueller expérimentales. 

Les symétries associées au théorème de réciprocité et au retournement temporel ont été 
étudiées. Les relations entre les éléments de matrice de Mueller des métasurfaces ne 
respectent pas les symétries attendues pour des résonateurs idéaux. Une origine identifiée 
est dans les asymétries résiduelles, et probablement inévitables, associées à la fabrication des 
résonateurs. Par contre, en utilisant la propriété du retournement temporel, il semble 
suffisant de mesurer les antennes à un seul azimut, l’autre azimut s’obtient en observant 
l‘élément de matrice symétrique. 

La décomposition logarithmique d’une matrice mesurée en transmission a permis de 
déterminer les propriétés polarimétriques intrinsèques à nos métasurfaces. Elle permet de 
mettre en évidence que la CDOA observée est réellement due à du dichroïsme circulaire et est 
donc certainement reliée au champ chiral généré localement par la structure pseudo-chirale 
qui avait été observée numériquement dans le Chapitre 2. 

L’influence des anomalies de Rayleigh sur les mesures a été étudiée. On observe des 
signatures nettes liées à la diffraction par le réseau carré des résonateurs.  Pour solutionner 
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cela, les échantillons peuvent être manufacturés en positionnant les U sur un réseau pseudo-
aléatoire. 

A partir des résultats de ce travail, il est possible de mesurer l’échantillon avant et après 
adsorption d’une espèce sans modifier l’alignement d’où l’élaboration d’une cellule liquide 
permettant une mesure in-situ. L’influence du changement de l’environnement diélectrique 
sur les mesures a été étudiée en changeant le liquide qui baigne les résonateurs. La sensibilité 
des différents modes résonants de la métasurface au changement d’indice est caractérisée 
par un facteur de mérite alternatif. Il est ainsi possible de déterminer des gammes spectrales 
et spectroscopiques d’intérêt pour étudier le greffage de biomolécules. 

Le Chapitre suivant sera donc naturellement porté sur l’étude du greffage de peptides sur les 
métasurfaces et la modification de la réponse polarimétrique et spectroscopique induite.  
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Chapitre 4 : Greffage des peptides sur 
métasurfaces. Détection de leur chiralité en 

surface ? 
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Partie 1. Les temporines : caractéristiques et stratégie de 
greffage adoptée 

1. Mise en évidence des propriétés chirales et antibactériennes des 
temporines 

a) Origine, structure, synthèse et propriétés chirales 
Comme évoqué dans le Chapitre 1, afin de lutter contre les infections nosocomiales dues au 
développement des bactéries résistantes sur des biomatériaux, l’utilisation de peptides 
antimicrobiens est prometteuse : il n’a pas été observé de développement de résistance 
bactérienne comme c’est de plus en plus le cas avec les antibiotiques. La temporine fait partie 
de cette famille. Plus particulièrement, les temporines-Sh sont issues de la grenouille 
Pelophylax saharicus. La Sha (FLSGIVGMLGKLFamide = 
PheLeuSerGlyIleValGlyMetLeuGlyLysLeuPhe) d’une masse molaire de 1,4kDa et la Shf 
(FFFLSRIFamide = PhePhePheLeuSerArgIlePhe) d’une masse molaire de 1,1kDa sont les peptides 
utilisés pendant les recherches présentées dans ce manuscrit. Les temporines utilisées sont 
des peptides de synthèse produites au sein de l’Institut de Biologie Paris Seine (IBPS) par 
Christophe Piesse et Ali Ladram. La synthèse est réalisée par voie chimique à l’aide d’un 
synthétiseur automatique de peptides puis purification par HPLC en phase inverse. La pureté 
est garantie à hauteur de 95 %. Les temporines sont des peptides qui adoptent une structure 
secondaire en hélice α et cette méthode de synthèse permet de produire des temporines de 
chiralité L ou D et de positionner le groupement cystéine en bout de séquence, ce qui 
permettra la fonctionnalisation sur or sur la terminaison Oxygène (côté C-ter) ou Azote (côté 
N-ter) du peptide.  Cette équipe de recherche a déjà utilisé et montré certaines propriétés 
notamment les mesures de spectre de dichroïsme circulaire des temporines Sha [50] et Shf 
[141, p.]. La Figure 53 montre les spectres CD obtenus en solution pour ces deux peptides en 
2008 et 2010. 

Figure 53: Spectres CD pour (a) la temporine Sha dans 40 % TFE (ligne pleine) et 80 mM SDS 
(ligne en pointillé) et (b) la temporine Shf dans l’eau (ligne pleine fine), 80 mM SDS (ligne en 

pointillé) et dans 120 mM DPC (ligne pleine épaisse). Spectres issus de [50], [141]. 

L’apparition d’un double pic dans la zone UV caractéristique de l’hélice α (extremums à 208 
nm et 222 nm) s’observe directement sur le spectre associé à la temporine Sha (dans TFE ou 
SDS) tandis que le spectre CD de la temporine Shf dans des milieux membrano-mimétiques 
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(SDS ou DPC) montrent une forte bande positive vers 195 nm et une bande négative vers 206 
nm indicatifs de la présence d’une conformation ordonnée en hélice. Les différents peptides 
obtenus sont résumés dans le Tableau 10. 

Tableau 10 : Différentes temporines synthétisées à l'IBPS. 

Type de 
peptide Sha Shf 

Terminaison Cter Nter Cter Nter 
Chiralité L D L D L D L D 

 

Les spectres CD d’une partie de ces peptides ont été réalisés à l’Institut Parisien de Chimie 
Moléculaire (IPCM) sur un spectropolarimètre permettant la mesure de dichroïsme circulaire 
(Jasco J-815). En particulier, la mesure associée aux temporines Sha-Nter L et D a été 
effectuée. Ces spectres sont représentés sur la Figure 54 en forme brute (Figure 54 (a)) et 
après un fit via une somme en série de Fourier à l’ordre 8 (Figure 54 (b)). Les peptides sont 
concentrés à 10 μM pour les quatre mesures. Dans le PBS, aucune réponse ou tout du moins 
une réponse très faible est observée. En revanche, dans le solvant composé de 40 % de TFE et 
de 60 % d’eau, il y a l’apparition d’un double pic dans la zone UV caractéristique de l’hélice α 
(extremums à 207 nm et 224 nm) bien visible après le fit. Les courbes sont de signe opposé 
suivant l’énantiomère considéré ce qui est attendu. En solution la structure secondaire des 
peptides se retrouve bien et est solvant dépendante. 

 

Figure 54: Spectres de dichroïsme circulaire (a) bruts et (b) après un fit par une somme de 
fonctions sinusoïdales (ordre 8) pour deux chiralités opposées (L & D) et pour deux solvants 

PBS (lignes pointillées) & TFE 40 % (lignes pleines). 

b) La temporine : un agent antibactérien 
Les temporines sont des peptides antibactériens. Pour la synthèse peptidique réalisée, il 
convient de mesurer l’activité bactéricide. Des expériences ont été menées par Laetitia 
Valentin et Vincent Humblot au LRS. Je n’ai pas travaillé sur les résultats présentés. Cependant, 
la présentation de l’activité antibactérienne associée aux peptides étudiés est nécessaire pour 
justifier leur étude ainsi que la présence d’une structure secondaire en surface. Cette sous-
partie est annexe au travail de thèse mais nécessaire à l’étude présentée. 
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Les activités antibactériennes des différents peptides ont été évaluées sur une souche de 
Listeria innocua (CIP 80.11T) et une souche Staphylococus epidermidis (CIP 68.21) fournie par 
l’Institut Pasteur (Collection de l’Institut Pasteur, CIP), en solution dans un premier temps, puis 
après immobilisation sur des surfaces d’or planes. 

I. Tests en solution 
Pour évaluer l’activité antimicrobienne d’une molécule en solution, il convient de déterminer 
sa concentration minimale inhibitrice (CMI). Cette valeur correspondant à la plus faible 
concentration d’agent antimicrobien pour laquelle il n’y a pas de croissance bactérienne 
visible à l’œil nu après un temps d’incubation de 18 à 24h, est déterminée par la méthode des 
microdilutions présentée sur la Figure 55. Pour cela, une pré-culture sur gélose nutritive 
Müeller Hinton Agar (MHA) est préparée à partir d’un aliquot glycérolé stocké à -80 °C. Après 
une nuit d’incubation à 37 °C, une colonie est prélevée, mise en suspension dans 5 mL de 
bouillon nutritif Müeller Hinton Broth (MHB) et placée à 37 °C sous agitation (150 
tours/minutes) pendant une nuit supplémentaire. 100 µL de cette culture sont ensuite 
prélevés et dilués dans 10 mL de MHB. Parallèlement, une série de solutions contenant les 
temporines à tester est préparée, par dilution successive d’un facteur 2 (les concentrations 
variant de 25 à 0,012 mg.L-1). Dans une plaque 96 puits, 100 µL de chaque dilution sont ensuite 
mélangés à 100 µL de culture diluée au 1/100 ° puis placés à 37 °C pendant une nuit. 

 

Figure 55 : Processus expérimental pour quantifier l'activité antimicrobienne des temporines 
en solution 

Pour l’ensemble des temporines Sha, la CMI en solution trouvée est de 6 μM pour la Listeria 
innocua et 18 μM pour la Staphylococus epidermidis. Les temporines exercent une activité 
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antibactérienne en solution. Reste à savoir ce qu’il en est lorsqu’elles sont greffées sur des 
surfaces. 

II. Tests en surface 
Pour déterminer l’activité antimicrobienne d’une molécule en surface, il convient de 
déterminer l’évolution des unités formant colonies (UFC) caractéristiques du nombre de 
bactéries vivantes. Pour déterminer le nombre d’UFC, il faut dénombrer le nombre de 
bactéries vivantes après contact avec le peptide antibactérien. La méthode est présentée sur 
la Figure 56. 

 

Figure 56 : Processus expérimental pour quantifier l'activité antimicrobienne des temporines 
en surface 

De même que pour la détermination des CMI, une culture est préparée par prélèvement d’une 
colonie sur gélose nutritive, mise en suspension dans MHB et incubée à 37 °C pendant une 
nuit. 100 µL de cette culture sont ensuite dilués dans 10 mL de PBS. La détermination du 
nombre d’UFC (Unité de formation de colonies) dans cette dilution est systématiquement 
réalisée. Puis 20 µL de la dilution sont déposés successivement sur les surfaces d’or 
fonctionnalisées puis recouverts par une lamelle de verre et laissés en contact à 37 °C, sous 
atmosphère humide. Après 1 heure de contact, chaque surface est immergée dans un pilulier 
contenant 2 mL de PBS. Les piluliers sont ensuite plongés dans un bain à ultrasons pendant 3 
minutes afin de s’assurer que toutes les bactéries aient été remises en solution.  Les solutions 
contenues dans les piluliers sont alors diluées par 10 et par 100, et 20 µL de chaque dilution 
(C°, C/10 et C/100) sont déposés en triplicata sur des géloses nutritives MHB.  Les boites de 
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pétri sont incubées à 37 °C pendant une nuit, puis les UFC sont dénombrées. Ces valeurs sont 
ensuite comparées à la concentration initiale en bactérie, déterminée par la même méthode, 
avant dépôt sur les surfaces. L’activité antibactérienne est déterminée par comparaison entre 
le nombre de bactéries vivantes après contact et le nombre de bactéries déposées en début 
de test (équation (41)). 

 
Activité antibactérienne = �1 −

nombre d′UFC final
nombre d′UFC initial

� x 100 
(41) 

Quatre temporines (Sha : D/L et Cter/Nter) ont été testées. Des tests réalisés sur 
Staphylococus epidermidis ont montré une absence d’activité antibactérienne, il a été décidé 
de changer de souche bactérienne et de modifier certains paramètres du test.  Trois tests sur 
Listeria innocua ont été réalisés à plusieurs semaines d’intervalle. Les résultats de ces trois 
tests sont présentés sur le Tableau 11, le Tableau 12 et le Tableau 13. Sont présentées les 
UFC.mL-1 restantes pour chaque peptide et pour un substrat témoin. Enfin l’activité est calculé 
à l’aide de l’ équation (41). On remarque que l’activité antibactérienne est présente pour tous 
les peptides et tests même si le dernier semble moins concluant. En revanche, aucune 
différence notable n’est observée lorsque l’on s’intéresse à une chiralité ou l’autre (L ou D) ou 
bien à une accroche ou une autre (Cter ou Nter). Le fait que ces peptides possèdent une 
activité bactérienne en surface indique très probablement qu’ils possèdent une structure 
secondaire lorsqu’ils sont greffés à la surface de l’or comme précédemment évoqué dans le 
Chapitre 1 : la présence d’une structure secondaire est lié à l’activité antibactérienne [45]–
[48]. Ces trois tests valident l’activité antibactérienne des temporines utilisées et donc très 
probablement la présence d’une structure secondaire lorsqu’elles sont sur une surface d’or. 

Tableau 11 : Premier test d'activité antibactérienne pour un substrat témoin T0 et quatre 
temporines. 

TEST 1 
Témoin Temporines 

T0 D-Sha-Cter D-Sha-Nter L-Sha-Cter L-Sha-Nter 
Moyenne (UFC/mL) 2,25E+07 2,45E+06 1,65E+06 1,87E+05 3,36E+04 

Ecart-type 7,08E+05 2,72E+05 2,33E+05 6,50E+03 1,95E+03 
Activité /T0  89,13 % 92,68 % 99,17 % 99,85 % 

 

Tableau 12 : Deuxième test d'activité antibactérienne pour un substrat témoin T0 et quatre 
temporines. 

TEST 2 
Témoin Temporines 

T0 D-Sha-Cter D-Sha-Nter L-Sha-Cter L-Sha-Nter 
Moyenne (UFC/mL) 2,23E+07 1,07E+06 1,00E+05 1,25E+06 2,46E+06 

Ecart-type 8,98E+05 2,54E+05 5,44E+04 1,56E+05 3,23E+05 
Activité /T0  95,21 % 99,55 % 94,39 % 88,96 % 
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Tableau 13 : Troisième test d'activité antibactérienne pour un substrat témoin T0 et quatre 
temporines. 

TEST 3 
Témoin Temporines 

T0 D-Sha-Cter D-Sha-Nter L-Sha-Cter L-Sha-Nter 
Moyenne (UFC/mL) 1,59E+07 7,04E+06 8,38E+06 5,78E+06 6,97E+06 

Ecart-type 6,63E+05 2,84E+05 2,11E+05 4,63E+05 3,38E+05 
Activité /T0  55,64 % 47,24 % 63,57 % 56,12 % 

 

2. Stratégie de greffage et protocole 
a) Chimie Thiol-Or 

Pour déterminer les propriétés structurales du peptide lorsqu’il est au voisinage d’une 
antenne, la chimisorption a été choisie pour des raisons déjà explicitées dans la partie 
introductive [1]. Cette méthode est chimiquement plus exigeante mais fournit généralement 
une plus grande stabilité des molécules immobilisées. Plusieurs étapes sont nécessaires y 
compris la modification chimique de la biomolécule et/ou de l’antenne avant le couplage 
molécule-antenne [142]. Afin de greffer le peptide à la surface d’or, une approche directe a 
été adoptée c’est-à-dire qu’aucun agent de liaison (cross-linker) n’a été utilisé. Pour cela, il 
convient de modifier au préalable le peptide afin d’obtenir une temporine thiolée c’est-à-dire 
possédant un soufre libre permettant de créer une liaison S-Au. Ce travail a été réalisé au sein 
de l’IBPS et les peptides peuvent directement s’accrocher à l’or sous conditions adéquates de 
temps d’incubation et de solvatation. Ces conditions seront décrites dans les parties suivantes. 

b) Conditions expérimentales et spectroscopie infrarouge de réflexion-absorption à 
modulation de polarisation 

Les fonctionnalisations ont lieu dans le PBS à 72.5 mg.L-1 afin de reproduire le protocole utilisé 
dans le processus de mesure de propriétés antibactériennes. Ces facteurs découlent d’une 
optimisation de protocole réalisé sur des plaques d’or plan à l’aide de la Spectroscopie 
infrarouge de réflexion-absorption à modulation de polarisation (PM-IRRAS). 

Les spectres PM-IRRAS sont enregistrés via un spectromètre Thermo-Scientific Nicolet 5700. 
Le faisceau lumineux est focalisé sur l’échantillon considéré grâce à un miroir concave 
positionné à 80 ° d’incidence. Un polariseur à grille ZnSe et un modulateur photoélastique 
ZnSe modulent le signal entre les polarisations p et s (HINDS, PEM 90, fmodulation=50kHz). 
Ensuite, la lumière réfléchie sur l’échantillon est collectée par un détecteur MCT (Mercury-
Cadmium-Telluride) refroidi par azote liquide. Les spectres présentés correspondent à une 

somme de 256 balayages avec une résolution de 8 cm-1. Le signal obtenu est alors : ΔR
R

= Rp−Rs
Rp+Rs

 

(ou R correspond au coefficient de réflexion) [143]. 

Les substrats d’or plan sont des plaques de verre (11x11 mm²) (Arrandee, Werther, 
Allemagne) recouvertes d’une couche d’accroche de chrome de 50 nm puis d’une couche d’or 
de 200 nm. Ensuite deux choix existent : 
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• Un recuit via une flamme d’hydrocarbure afin de structurer le métal surfacique : ce 
procédé est utilisé pour les tests antimicrobiens 

• Pas de recuit : intéressant ici car le recuit est impossible sur les métasurfaces sous 
peine de détruire les nanostructures mais aussi pour les expériences en QCM-D 
(balance à cristal de quartz avec mesure de dissipation) avec également l’impossibilité 
de « flammer » les quartz car il y a également un risque de destruction 

En l’occurrence, pour la détermination des paramètres de concentration et de temps 
d’incubation, les substrats flammés ont été utilisés pour déterminer le protocole utilisable en 
test antimicrobien. En revanche, lorsqu’une surface de contrôle est réalisée simultanément à 
une expérience ellipsométrique, un substrat non flammé est utilisé. Enfin, les substrats sont 
rincés à l’eau déionisée et à l’éthanol absolu, séchés sous flux d’azote et ozonés durant trente 
minutes. Les résultats en termes de concentration et de temps d’incubation sont supposés 
être les mêmes : en tout cas les différences sont considérées comme négligeables au regard 
des objectifs de recherche. 

La fonctionnalisation sur or plan se déroule en déposant des gouttes de 125 μL de peptides 
dilués dans du PBS. Puis à la fin du temps d’incubation souhaité, un rinçage au PBS et l’eau 
déionisée est effectué. 

Tout d’abord, il convient d’observer un spectre unique sur la Figure 57 correspondant à un 
temps d’incubation de 4h et une concentration de peptide de 72.5 mg.L-1. Le peptide utilisé 
est ici la temporine D-Sha-Cter. Ce spectre permet de prouver le greffage sur l’or de la 
biomolécule et l’attribution des bandes est la suivante [43] : 

• Deux bandes intenses à 1662 cm-1 et à 1545 cm-1 correspondant respectivement aux 
vibrations des bandes associées à l’amide I (νC=O) et à l’amide II (δNH+ νC-N) 

• Deux bandes à 2923 cm-1 et à 2865 cm-1 correspondants aux bandes νCH 
(respectivement asymétriques et symétriques) de la chaine carbonée 

 

Figure 57: Spectre PM-IRRAS associé au greffage de la temporine D-Sha-Cter. 

Afin de déterminer les concentrations et temps d’incubation appropriés pour les futures 
expériences, la détermination de l’aire sous les bandes amides permet d’obtenir des valeurs 
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seuils pour ces deux paramètres. L’évolution attendue est une augmentation de l’intensité des 
bandes amides en fonction du temps d’incubation et de la concentration [144]. Par 
conséquent, deux tests ont été réalisés pour établir le protocole de fonctionnalisation. La 
Figure 58 présente les spectres associés à un test pour trois concentrations distinctes : 5 mg.L-

1, 25 mg.L-1 et 125 mg.L-1 dans du PBS avec un temps d’incubation de 4h. Chaque concentration 
a été testée pour quatre échantillons distincts. Les spectres présentés Figure 58 (a) 
correspondent aux trois concentrations, les bandes amides et les bandes de vibration CH des 
groupements CH2-CH3 sont observables pour toutes les concentrations. La seule différence 
notable est l’allure des résonances associées aux bandes amides. L’aire sous ces bandes 
augmente avec la concentration. Cependant un effet de seuil semble être atteint pour 25 mg.L-

1. La concentration choisie pour les expériences qui suivront est en fait de 72.5 mg.L-1 ce qui 
permet d’assurer le recouvrement maximal de la surface par les peptides : la saturation de la 
surface étant un des critères nécessaires à la bonne interprétation des expériences. 

 

Figure 58 : Tests en concentration de la fonctionnalisation du peptide D-Sha-Cter dans du 
PBS avec un temps d’incubation de 4h ; (a) spectres PM-IRRAS pour trois concentrations et 
(b) évolution de l'aire sous les bandes amides pour les douze échantillons associés aux trois 

concentrations. 

En outre, un test sur le temps d’incubation a été réalisé avec une concentration de 72.5 mg.L-

1 dans du PBS. Trois temps ont été testés : 1h, 6h et 18h (3 échantillons par temps). Les 
spectres présentés sur la Figure 59 (a) montrent bien la présence des bandes amides et les 
bandes de vibration CH des groupements CH2-CH3. L’intégration des bandes amides est la 
même pour 1h et 6h puis augmente au bout de 18h (Figure 59 (b)) : 

• La même valeur de l’aire sous les pics associés aux bandes amides après une heure et 
six heures signifient que la majorité des accroches S-Au possibles se fait en moins d’une 
heure. En revanche, la nette augmentation après 18 heures est sûrement due à de 
l’agrégation entre les peptides qui est une conséquence de l’association covalente ou 
non des chaînes peptidiques [145]. Les expériences réalisées en QCM-D permettront 
de valider cette hypothèse. 
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Figure 59: Tests en temps d’incubation de la fonctionnalisation du peptide D-Sha-Cter dans 
du PBS avec une concentration de 72.5 mg.L-1 ; (a) spectres PM-IRRAS pour trois temps 
d’incubation et (b) évolution de l'aire sous les bandes amides pour les neuf échantillons 

associés aux trois temps. 

Finalement, le temps choisi pour les fonctionnalisations de surface lors des expériences de 
microbiologie a été de 4 heures afin d’assurer la saturation de la surface et le réarrangement 
des peptides en surface. 

A partir des résultats infrarouges et plus particulièrement le spectre associé à la bande amide, 
il est possible d’obtenir des informations sur la conformation associée au peptide. Plus 
particulièrement, le pic associé à la vibration de la bande amide I peut être observé. L’étude 
de la dérivée seconde associée à ce pic permet, entre autres méthodes, de quantifier la 
proportion de peptides possédant une structure secondaire en hélices α, en feuillets β ou bien 
aléatoire [146]–[148]. La Figure 60 présente le spectre infrarouge associé à cette bande (a) 
(zoom de la Figure 57) et la dérivée seconde associée (b). Le fort pic de la dérivée seconde 
autour de 1662 cm-1 est caractéristique d’une conformation en hélice α. Des contributions 
dues à des feuillets β (le plus caractéristique vers 1627 cm-1) ou bien à une conformation 
aléatoire (autres pics le long de la courbe) sont également présentes mais en quantité 
négligeables. Sur la surface, le peptide semble adopter une conformation en hélice α d’après 
cette décomposition de la dérivée seconde du signal infrarouge. Aucune différence notable 
n’est perceptible en étudiant les autres temporines (L/D et Cter/Nter). 

 

Figure 60 : Spectre PM-IRRAS associé à la bande amide I et (b) la dérivée seconde associée 
au spectre infrarouge. 
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Partie 2. Accès à une cinétique et à un taux de recouvrement 
1. La cinétique et différents régimes d’adsorption grâce à la QCM-D 

L’étude quantitative de l’adsorption de molécules sur des surfaces d’or peut être suivi via une 
balance à cristal de quartz avec mesure de dissipation (QCM-D) [69], [149]. Les mesures 
piézoélectriques ont été effectuées sur des quartz recouverts d’or avec le modèle E4 (Biolin 
Scientific, Suède) possédant une fréquence fondamentale ff de 5 MHz. Les mesures sont 
réalisées à la fréquence fondamentale mais aussi aux harmoniques successives 
(15,25,35,45,55 et 65 MHz). Deux paramètres sont mesurés ici : la fréquence d’oscillation et 
la dissipation. Le changement de fréquence associé à l’adsorption d’une molécule est, pour 
les couches rigides, relié à la masse adsorbée grâce à l’équation de Sauerbrey [150] (42) : 

 Δf = −N
Δm
Cf

 (42) 

Où Δf est le changement de fréquence, N l’harmonique considérée, Δm le changement de 
masse consécutive à l’adsorption et Cf (=17,7 ng.cm-2 à f=5 MHz) la constante de sensibilité de 
masse. Vu que cette équation n’est valide que pour une couche rigide. Il est nécessaire de 
déterminer l’élasticité ou la rigidité de la couche en mesurant le changement de dissipation 
ΔD qui est l’inverse du facteur de qualité de la résonance accessible. Plus particulièrement 
c’est le ratio ΔD

Δf
 qui va permettre de déterminer dans quel régime se placer. Plus ce ratio est 

faible, plus la couche est rigide et donc il devient possible d’appliquer le modèle de Sauerbrey. 

Le critère de rigidité utilisé est  �ΔD
Δf
� < 1

ff
= 2 ∗ 10−7Hz−1. 

La QCM-D a été utilisé en mode dynamique à une température de 20 °C régulée par un 
thermostat à effet Peltier. Le débit utilisé est de 10 μL.min-1 et une concentration de 7.25 mg.L-

1 (afin d’obtenir une quantité de matière équivalente au voisinage du quartz que lors de la 
fonctionnalisation sur or plan). La circulation est assurée à l’aide d’une pompe péristaltique et 
la stabilisation a été réalisée avec du PBS. La Figure 61 (a) présente les Δf et ΔD pour trois 
harmoniques (5, 7 et 9 ie 25, 35 et 45 MHz) en fonction du temps pour la temporine D-Sha-
Cter. La diminution de la fréquence en fonction du temps résulte de l’adsorption du peptide à 
la surface du quartz. Il est également possible de tracer ΔD en fonction de Δf comme sur la 
Figure 61 (b). Deux régimes semblent apparaître au regard de ces deux graphes, un premier 
jusqu’à environ 4h et un second lors du reste de l’adsorption. En fait, la première zone 
correspond au régime de Sauerbrey et la seconde zone à un régime viscoélastique. Ce régime 
viscoélastique correspond sûrement à de l’agrégation entre les peptides. L’étude d’autres 
peptides (L/D ou Nter/Cter) ou bien d’autres conditions de solvants (TFE 40 %) n’a pas donné 
d’informations supplémentaires. Cette cinétique et ces deux régimes bénéficieront à 
l’interprétation des mesures réalisées en ellipsométrie généralisée. 
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Figure 61 : Adsorption de la temporine D-Sha-cys-Cter sur un quartz d'or plan avec un débit 
de 10 μL.min-1 avec (a) les décalages fréquentiel et dissipatif et (b) le décalage fréquentiel 

en fonction du décalage dissipatif. Les résultats sont présentés pour trois différentes 
harmoniques (25, 35 et 45 MHz). 

2. Utilisation de la spectroscopie de photoélectrons X 
Afin de prouver le greffage des peptides sur les métasurfaces il est impossible d’utiliser le PM-
IRRAS. En revanche, l’utilisation de la spectroscopie photoélectronique à rayons X (XPS) 
permet cela. 

Les analyses XPS ont été effectuées à l’aide d’un appareil Scienta Omicron Argus, équipé d’une 
source de rayonnement monochromatique d’aluminium Al Kα (hν=1486,6 eV) avec une 
puissance de 280 W. Les spectres sont réalisés sous Ultra Vide (≤10-9 mBar), dans une direction 
faisant un angle de 45 ° avec la surface, avec une énergie de 100 eV pour le spectre général et 
de 20eV pour les régions C1s, O1s, N1s, Si2s, Si2p, S2s, S2p et Au4f. Les énergies de liaison 
sont calibrées par rapport à l’énergie de liaison associée à l’Au 4f à 84 eV. Les intensités des 
pics sont déterminées après soustraction d’un fond de Shirley. Les décompositions sont 
réalisées à l’aide du logiciel Casa XPS (Casa Software Ltd, U.K.). Les spectres associés à une 
fonctionnalisation sur Or plan sont présentés sur la Figure 62 ((a) C1s et (b) N1s)pour une 
fonctionnalisation de la temporine D-Sha-Cter sur or plan. Le pic associé au carbone 1s à 287,8 
eV [(C=O),(N-C=O)] et le pic de l’azote 11 à 399,7 eV [Namide] sont caractéristiques d’un acide 
aminé.  

 

Figure 62 : Spectres XPS associés à la fonctionnalisation de la temporine D-Sha-Cter sur or 
plan pour le (a) Carbone 1s et (b) l'Azote 1s. 
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Une mesure a également été réalisée pour un greffage sur une métasurface. Pour réaliser 
cette mesure, vu que le spot utilisé en XPS fait environ 1 mm2, il faut une surface suffisamment 
grande pour que la mesure ne soit réalisée que sur la zone contenant des antennes. Pour ce 
faire une lithographie a été réalisée pendant un long week-end pour faire un échantillon 
suffisamment grand. Sachant que 15’ sont nécessaire pour réaliser un patch de 100x100 μm2, 
63 heures ont été nécessaires pour réaliser l’échantillon présenté Figure 63. L’arrêt de la 
lithographie au niveau du patch n°255 (patch coupé en deux sur la Figure 63 (a)) est dû un 
défaut de la mémoire interne du logiciel de lithographie en cours de lithographie. Ceci étant 
la surface déjà réalisée était suffisante pour nos mesures. 

 

Figure 63: Echantillon utilisé pour réaliser la mesure XPS associée au greffage de la 
temporine D-Sha-Cter sur métasurface avec (a) l'imagerie via un microscope optique et (b) 

via le MEB. 

Le spectre associé à la fonctionnalisation de cette métasurface est présenté Figure 64. Les pics 
caractéristiques de la présence du peptide sont retrouvés avec le pic associé au carbone 1s à 
287,9 eV [(C=O),(N-C=O)] et le pic de l’azote 11 à 399,7 eV [Namide]. Des peptides sont présents 
sur la métasurface. En outre, il est possible de relier ces spectres à des taux de recouvrement 
en utilisant des ratios d’intensité de pics. Cependant, l’influence de la silice accessible aux 
molécules est difficile à quantifier, des analyses supplémentaires sont à réaliser afin d’obtenir 
une estimation du taux de recouvrement. 

 

Figure 64 : Spectres XPS associés à la fonctionnalisation de la temporine D-Sha-Cter sur la 
métasurface montré Figure 63 pour le (a) Carbone 1s et (b) l'Azote 1s. 
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Partie 3. Détection des temporines par ellipsométrie in-situ 
L’objectif initial de ce travail est d’avoir accès à des informations concernant la conformation 
de biomolécules et plus particulièrement leur structure secondaire lorsqu’elles sont 
adsorbées chimiquement à des surfaces. Pour cela, la mesure en ellipsométrie généralisée 
semble adaptée. Comme expliqué dans les Chapitres précédents, le processus est le suivant : 

• Réalisation de métasurfaces pseudo-chirales (résonateurs en U) possédant des modes 
de résonance particuliers 

• Mise en évidence des différents modes de résonance des structures 
• Détermination du facteur de mérite alternatif pour connaître les gammes spectrales 

d’intérêt 
• Greffage in-situ des molécules biologiques 
• Suivi polarimétrique, spectroscopique et cinétique du greffage 

Les échantillons utilisés pour les mesures ressemblent à celui présenté en Figure 63. La matrice 
de Mueller de cet échantillon a été mesurée dans la cellule liquide. Le facteur de mérite 
alternatif FOM** a également été déterminé à l’aide d’une autre mesure dans de l’éthanol. 
Ces deux grandeurs sont présentées sur la Figure 65. Les résonances déjà présentées aux 
Chapitres 2 et 3 sont bien visibles sur les éléments de la matrice de Mueller, les extremums 
locaux de FOM** sont également bien visibles pour chacun des éléments de la matrice. 

 

Figure 65 : Matrice de Mueller mesurée pour une métasurface dans du PBS (courbes noires) 
et facteur de mérite alternatif FOM** (courbes bleues) déterminé à partir des éléments de 

la matrice de Mueller et d’une mesure dans l’éthanol. 
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En se plaçant sur les extremums de la FOM**, il est possible de réaliser un greffage in-situ 
d’un peptide et d’étudier les décalages spectraux induits par sa présence. 

1. Un suivi spectroscopique et polarimétrique de l’adsorption 
Le greffage d’une temporine est réalisé avec une concentration de 72.5 mg.L-1 dans du PBS. 
La Figure 66 présente les spectres de la matrice de Mueller pour les éléments MM12 et MM14 
entre 600 nm et 1200 nm (Figure 66 (a) et (b)). On remarque premièrement un décalage des 
spectres entre la mesure avant adsorption (noir) et celle réalisée 5h30 plus tard après 
adsorption et un rinçage dans du PBS (rouge). 

Afin de comparer les décalages spectraux induits par la biomolécule au niveau des différents 
modes de résonance, il convient d’observer les Δλ pour une longueur d’onde d’intérêt. Un 
spectre total en ellipsométrie prend environ 45 minutes donc afin de tracer une cinétique 
d’adsorption il faut mesurer sur des plages spectroscopiques restreintes. C’est ce qui a été 
réalisé en mesurant toutes les cinq minutes un spectre sur trois plages centrées sur les 
extremums de la FOM** correspondants aux points d’inflexion des modes de résonance 
visibles sur M12 et M14. Les trois plages sont les suivantes : 

1. [640 ;680] nm pour le quadrupôle électrique visible sur MM12 
2. [900 ;940] nm pour le couplage magnéto-électrique visible sur MM14 
3. [980 ;1020] nm pour le dipôle électrique visible sur MM12 

 

Figure 66 : Suivi de l’adsorption de la temporine D-Sha-Cter par ellipsométrie généralisée 
avec la matrice de Mueller avant et après adsorption ainsi que le facteur de mérite alternatif 

FOM** associé pour (a) MM12 et (b) MM14. Les décalages spectraux associés aux zones 
d’inflexion de trois modes de résonance sont présentés en l’occurrence (c) le quadrupôle 

électrique, MM12 (λ=660 nm) (d) le dipôle électrique, MM12 (λ=1000 nm) et (e) le couplage 
magnéto électrique MM14 (λ=920 nm). 
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Il est alors possible de déterminer le Δλ induit par le greffage du peptide au cours du temps 
sur ces points d’inflexion. Les longueurs d’onde choisies sont les valeurs centrales (660 nm, 
920 nm et 1000 nm). Ces valeurs sont indiquées respectivement en vert, mauve et jaune sur 
la Figure 66 (a) et (b). Le facteur de mérite est alors sur un de ses extremums locaux (attendu 
car directement lié à la dérivée du signal). Les courbes de cinétiques sont visibles sur la Figure 
66 pour (c) le quadrupôle électrique, (d) le dipôle électrique et (e) le couplage magnéto-
électrique. L’absence de points entre 2h et 3h et entre 4h et 5h correspond à la mesure d’une 
matrice de Mueller pour plus de longueurs d’onde (entre 400 nm et 2000 nm avec un pas de 
20 nm) ce qui prend environ une heure. 

Les valeurs de Δλ finaux obtenues sont supérieurs à 3 nm pour les trois modes observés ce qui 
est largement supérieur aux incertitudes causées par l’instabilité de la mesure qui est de 
l’ordre de 10-1 nm comme vu dans le Chapitre 3. 

La cinétique d’adsorption coïncide avec celle observée en QCM-D montrée sur la Figure 61 
c’est-à-dire que jusqu’à 4h, le décalage spectral augmente. Le phénomène d’agrégation 
potentielle observé en QCM-D après 4h ou bien au PM-IRRAS n’est pas visible ici et ceci peut 
être causé par deux facteurs : 

• Il y a un flux dynamique en QCM-D alors qu’ici la cellule liquide impose un bain statique 
• La QCM-D et le PM-IRRAS sont réalisés sur des surfaces d’or plan alors qu’ici des 

résonateurs en U sont considérés 

La cinétique d’adsorption est la même pour les trois modes observés c’est-à-dire qu’il faut 
environ 4 heures pour arriver à un plateau. En revanche, les décalages ne sont pas les mêmes. 
On pourrait s’attendre à un Δλ croissant en fonction de la longueur d’onde comme c’est le cas 
lorsque l’indice du solvant est modifié, le décalage spectral après un ajustement linéaire entre 
deux mesures réalisées entre l’eau et l’éthanol (mesure qui permet d’obtenir la sensibilité de 
la métasurface et donc son facteur de mérite alternatif) est présenté sur le Tableau 14 ci-
dessous.  

Tableau 14 : Décalages spectraux calculés à partir des matrices de Mueller obtenues pour 
l’eau et l’éthanol après ajustement par une variation linéaire. 

 MM12 
Δλ=-7.4+0.018λ 

MM13 
Δλ=1.8+0.009λ 

MM14 
Δλ=-1.7+0.012λ 

MM21 
Δλ=-7.4+0.018λ 

MM22 
Δλ=-2.9+0.011λ 

MM23 
Δλ=-0.21+0.010λ 

MM24 
Δλ=2.7+0.007λ 

MM31 
Δλ=3.7+0.009λ 

MM32 
Δλ=2.5+0.007λ 

MM33 
Δλ=-5.0+0.015λ 

MM34 
Δλ=-1.8+0.011λ 

 

Après greffage, on obtient les décalages suivants : Δλ=4.2 nm pour MM12(λ=660 nm) et Δλ=4.3 
nm pour MM12(λ=1000 nm). Si le greffage correspondait uniquement à un changement 
d’indice de réfraction au voisinage de l’antenne, les deux valeurs devraient être différentes et 
plus précisément plus élevées d’un facteur 2.4 pour la longueur d’onde la plus grande. De 
même, le décalage associé au couplage magnéto-électrique pour MM14 (λ=920 nm) est bien 
plus faible (Δλ=2.9 nm) que celui mesuré sur MM12 à environ la même longueur d’onde et que 
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celui observé entre l’eau et l’éthanol qui était de l’ordre de 9.2 nm pour MM12 et MM14 à 920 
nm. L’augmentation ici n’est pas du même ordre de grandeur que celle attendue que ce soit 
en fonction de la longueur d’onde pour un élément de la matrice de Mueller ou en fonction 
de l’élément de matrice pour une longueur d’onde donnée. Les différents modes n’ont pas la 
même sensibilité à la présence des mêmes molécules. Un élément d’explication est que le 
décalage spectral observé est non seulement dû au changement d’indice de réfraction 
localement comme c’est le cas lorsque le solvant est modifié mais aussi à la taille du peptide. 
En effet, le champ local décroît exponentiellement avec la distance à la surface du résonateur 
et le décalage spectral est alors relié au recouvrement du champ local et du peptide greffé. 
Or, la longueur d’évanescence du champ n’est pas la même suivant le mode considéré et donc 
la valeur de Δλ peut être différente suivant le mode considéré. Ceci n’est pas observable pour 
le changement de solvant dans la mesure où sans molécule le milieu est semi-infini et 
l’évanescence du champ ne joue plus. En outre, il est logique d’étudier les cinétiques de 
greffage, et donc le décalage spectral final pour les éléments Kramers-Koenig de MM12 et 
MM14 : les éléments MM34 et MM23. En effet, ici le travail est réalisé en réflexion donc les 
éléments MM12 et MM23 correspondent aux parties imaginaires de l’oscillateur tandis que 
MM14 et MM34 aux parties réelles. Les mesures sont prises dans des zones les plus proches 
possibles de maximas de FOM** (Figure 67 (a) et (b)). On a Δλ=1.8 nm pour MM34(λ=642 nm) 
et Δλ=2.8 nm pour MM34(λ=936 nm). Les décalages spectraux sont plus petits, en comparant 
les mêmes modes, pour MM34 que pour MM12. De plus Δλ(MM23(λ=902 nm))=5.8 nm ce qui 
est supérieur au décalage de 2.9 nm trouvé pour MM14. 

 

Figure 67 : Suivi de l’adsorption de la temporine D-Sha-Cter par ellipsométrie généralisée 
avec la matrice de Mueller avant et après adsorption ainsi que le facteur de mérite alternatif 

FOM** associé pour (a) MM34 et (b) MM23. Les décalages spectraux associés aux zones 
d’inflexion de trois modes de résonance sont présentés en l’occurrence (c) le quadrupôle 
électrique, MM34 (λ=642 nm) (d) le dipôle électrique, MM34 (λ=936 nm) et (e) le couplage 

magnéto électrique MM23 (λ=902 nm). 
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Les décalages spectraux sont plus importants pour les éléments représentant les parties 
imaginaires des oscillateurs que pour ceux représentant les parties réelles comme le montre 
le Tableau 15. Le rapport Rλ entre les décalages spectraux pour les couples MM12/MM34 et 
MM23/MM14 pour les différents modes vaut 2.3, 1.5 et 2. 

Tableau 15 : Rapports des décalages spectraux entre les valeurs correspondant aux parties 
réelles et aux parties imaginaires de l’indice. 

Mode considérés Rapport Rλ 
Quadrupôle électrique Δλ(MM12)/ Δλ(MM34) 2.3 

Dipôle électrique Δλ(MM12)/ Δλ(MM34) 1.5 
Couplage magnéto-

électrique Δλ(MM23)/ Δλ(MM14) 2 

 

Pour les mesures dans l’éthanol, en se référant au Tableau 14, les rapports sont de 0.85, 1.25 
et 0.99. Ces rapports suivent la croissance de Δλ en fonction de la longueur d’onde. 

Cette mesure a été réalisée pour d’autres échantillons en l’occurrence un autre échantillon 
avec un positionnement désordonné des antennes et trois échantillons dits ordonnés. Les 
fonctionnalisations ont été réalisées pour cinq peptides (1 et 2 correspondent aux échantillons 
aléatoires ; 3 à 5 aux échantillons ordonnés) : 

1. D-Sha-Cter 
2. D-Sha-Cter 
3. D-Sha-Cter 
4. L-Sha-Cter 
5. L-Sha-Cter 

Ceci est présenté sur la Figure 68. A titre de comparaison, les mesures réalisées pour le 
changement de solvant H2O/EtOH sont aussi présentées. Globalement, la dynamique 
présentée précédemment est respectée c’est-à-dire que les Rλ pour les échantillons 
fonctionnalisés sont supérieurs à ceux mesurés pour un changement d’indice pour tout le 
milieu semi-infini. On trouve RQuadrupôle=1.9±0.4, RDE=1.8±0.5 et RME=2.0±0.4. Il convient de 
noter que les mesures réalisées pour le quadrupôle électrique pour les échantillons ordonnés 
sont fortement influencées par les anomalies de Rayleigh ce qui sous-estime le décalage 
spectral en ajoutant une contribution fixe (la position de l’anomalie de Rayleigh ne dépendant 
que du pas du réseau en première approximation) : les points verts sont difficilement 
interprétables pour ces échantillons et n’ont pas été utilisés pour RQuadrupôle. En outre, suivant 
les structures secondaires étudiées (L ou D), aucune différence systématique ne semble 
ressortir. 
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Figure 68 : (a) Décalages spectraux pour cinq échantillons fonctionnalisés par des temporines 
(1. D-Sha-Cter, 2. D-Sha-Cter, 3. D-Sha-Cter, 4. L-Sh-Cter et 5. L-Sha-Cter) et pour le 

changement de solvant H2O/EtOH ainsi que (b) les rapports Rλ associés. 

2. Influence de l’extension du champ sur la sensibilité de la mesure 
Pour étudier l’influence des modes sur la détection des biomolécules, il faut désormais 
comparer les décalages obtenus pour les différents modes. Pour ce faire, les décalages 
spectraux associés aux parties imaginaires des oscillateurs sont choisis en l’occurrence MM12 
et MM23 ici. On trouve deux rapports (équations (43) et (44)) pour l’échantillon (Echantillon 
aléatoire fonctionnalisé par une temporine D-Sha-Cter) présenté aux Figure 66 et Figure 67: 

 𝐃𝐃𝐃𝐃
𝐐𝐐𝐐𝐐

=
𝚫𝚫𝚫𝚫(𝐌𝐌𝐌𝐌𝟏𝟏𝟏𝟏,𝛌𝛌 = 𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏)
𝚫𝚫𝚫𝚫(𝐌𝐌𝐌𝐌𝟏𝟏𝟏𝟏, 𝛌𝛌 = 𝟔𝟔𝟔𝟔𝟔𝟔𝟔𝟔𝟔𝟔)

=
𝟒𝟒.𝟑𝟑
𝟒𝟒.𝟐𝟐

= 1.02 
(43) 

 

 𝐌𝐌𝐌𝐌
𝐃𝐃𝐃𝐃

=
𝚫𝚫𝚫𝚫(𝐌𝐌𝐌𝐌𝟐𝟐𝟐𝟐,𝛌𝛌 = 𝟗𝟗𝟗𝟗𝟗𝟗𝟗𝟗𝟗𝟗)
𝚫𝚫𝚫𝚫(𝐌𝐌𝐌𝐌𝟏𝟏𝟏𝟏,𝛌𝛌 = 𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏𝟏)

=
𝟓𝟓.𝟖𝟖
𝟒𝟒.𝟑𝟑

= 1.35 
(44) 

Il faut noter que les valeurs moyennes pour les cinq échantillons sont de 1.06 et 1.40 en ne 
considérant pas les valeurs associées aux quadrupôles ordonnés.  

Pour l’éthanol, les rapports sont de 2.37 et de 0.87 ce qui suit la logique de la croissance de 
Δλ en fonction de la longueur d’onde. 

Il convient de comparer ces valeurs avec les extensions du champ électromagnétique pour 
chacun des modes. La longueur d’extension L est définie comme la distance pour laquelle le 
champ électrique quadratique moyenné spatialement est atténué d’un facteur e par rapport 
à sa valeur à la surface du résonateur c’est-à-dire L tel que : 

 
|E2(L)| =

< |E2(surface)| >
e

 
(45) 
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Les modes sont excités aux longueurs d’onde et polarisations adéquates et les distances L sont 
déterminées avec HFSS en utilisant les cartes de champ présentées au Chapitre 2. Pour chacun 
des modes précédemment évoqués, les longueurs d’extension trouvées sont de 1.73 nm pour 
le quadrupôle électrique, 0.59 nm pour le dipôle électrique et 0.43 nm pour le couplage 
magnéto-électrique. Ces valeurs sont rapportées à une décroissance effective à partir de toute 
la surface latérale des résonateurs. Il est certain que localement cette distance peut être plus 
grande ou plus courte. Il m’a semblé que la hiérarchie des valeurs caractéristiques de la 
décroissance du champ était bien respectée avec cette hypothèse. Il est alors possible de 
calculer les rapports entre ces différentes longueurs d’extension du champ (46) et (47) : 

 𝐋𝐋𝐐𝐐𝐐𝐐(= 𝟏𝟏.𝟕𝟕𝟕𝟕 𝐧𝐧𝐧𝐧)
𝐋𝐋𝐃𝐃𝐃𝐃(= 𝟎𝟎.𝟓𝟓𝟓𝟓 𝐧𝐧𝐧𝐧)

= 2.93 
(46) 

 𝐋𝐋𝐃𝐃𝐃𝐃(= 𝟎𝟎.𝟓𝟓𝟓𝟓 𝐧𝐧𝐧𝐧)
𝐋𝐋𝐌𝐌𝐌𝐌(= 𝟎𝟎.𝟒𝟒𝟒𝟒 𝐧𝐧𝐧𝐧)

= 1.37 
(47) 

On s’attend à ce que plus la longueur d’évanescence associée à un mode est faible, plus la 
sensibilité à la présence du peptide sera importante et donc le décalage spectral Δλ sera aussi 
plus important. 

Le premier rapport vaut 2.93 (équation (46)) donc on s’attend à ce que le mode associé au 
dipôle électrique soit plus sensible que le mode associé au quadrupôle électrique ce qui n’est 
pas le cas ici. Ceci n’est pas observé expérimentalement (rapport de 1.02 issu de l’équation 
(43)). L’écart spectral entre les deux modes et donc la grande différence d’énergie entre eux 
(en termes de 1/λ) explique la difficulté à comparer ces deux modes. 

En revanche, la comparaison entre le mode associé au dipôle électrique et celui associé au 
couplage magnéto-électrique a plus de sens car les gammes spectrales d’étude sont similaires. 
Le rapport trouvé entre les longueurs d’évanescence est de 1.37 (équation (47)) ce qui est du 
même ordre de grandeur que le rapport trouvé expérimentalement (équation (44)) qui est de 
1.35 (ou 1.40 en moyenne). L’extension du mode en champ proche semble être le paramètre 
principal qui influence la sensibilité de la métasurface. 

Cette dépendance à la longueur d’évanescence du mode peut être observée différemment en 
définissant une masse ellipsométrique me analogue aux masses optiques mLSPR déjà utilisés 
dans la littérature [69], [151], [152] telle que : 

 mLSPR = d
Δλ

S�1 − e−2�
d
L�)�dn

dc

 
(48) 

Où d est l’épaisseur de la couche de biomolécules, Δλ le décalage spectral, S la sensibilité à 

l’indice de réfraction, L la longueur d’évanescence du champ et dn
dc

 l’incrément d’indice de 
réfraction pour la biomolécule. 

Le principe est de déterminer une masse ellipsométrique pour chaque élément de la matrice 

de Mueller en prenant d et dn
dc

 constants. En revanche Δλ, S et L dépendent de la longueur 
d’onde choisie et de l’élément : ce sont des grandeurs spectroscopiques et polarimétriques. 
La masse optique trouvée devrait être la même pour tous les éléments. Si Δλ et S sont connus 
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pour chaque élément à chaque longueur d’onde, il est possible de trouver une longueur 
d’évanescence Lij(λ) pour chaque élément MMij qui varierait en fonction du mode considéré. 

Lij ne dépend pas uniquement de Δλ mais aussi de la sensibilité S. Les longueurs d’évanescence 
présentées par la suite ne doivent pas être interprétées uniquement en tant qu’inversement 
proportionnelles à Δλ. La sensibilité associée à chaque configuration spectroscopique et 
polarimétrique est inséré dans le calcul. 

Pour trouver les valeurs Lij(λ), une mesure a été réalisée sur un quartz d’or nanostructuré avec 
un système permettant de coupler la QCM-D et une mesure LSPR [69]. Le module utilisé est 
un Q-Sense sapphire window module (Biolin Scientific, Suède) couplé avec un module 
Insplorion Acoulyte (Insplorion AB, Suède). Des nano-disques de 100 nm de diamètre et 20 
nm de hauteur possédant une bande d’absorption autour de 700 nm sont présents sur un 
quartz de QCM. Les résultats associés sont présentés sur la Figure 69. Sur les spectres bruts à 
0h et 4h sur la Figure 69 (a), le décalage spectral s’observe et sur la Figure 69 (b) la cinétique 
d’adsorption s’observe de nouveau avec un Δλ qui atteint 6 nm. Enfin, il est possible de 
calculer une masse optique mLSPR à l’aide de l’équation (48) en utilisant les paramètres 

suivants : d=2 nm, S=60 nm.RIU-1, L=10 nm et dn
dc

=0.185 [153]. mLSPR est égale à 3.5 ng.cm-2 en 
fin de fonctionnalisation. 

 

Figure 69 : Mesure LSPR sur un quartz d'or nanostructuré fonctionnalisé par la temporine D-
Sha-Cter. Sont présentés ici (a) les spectres bruts, (b) le décalage spectral en fonction du 

temps et (c) une masse optique en fonction du temps. 

Afin de déterminer des longueurs d’évanescence propres à chaque élément, l’idée est de 
rendre égales les masses ellipsométriques me associées à chaque élément à celle mesurée en 
LSPR à chaque moment. Tous les paramètres de l’équation (48) sont alors connus hormis Lij(λ) 
qui a été ajusté indépendamment pour chaque élément de matrice de Mueller. La sensibilité 

et le décalage spectral sont ceux qui ont été mesurés en ellipsométrie généralisée, d et dn
dc

 sont 
les mêmes qu’en LSPR. Le résultat est présenté sur la Figure 70 pour une mesure réalisée à 
λ=1000 nm. On remarque que la cinétique n’est pas similaire dans les deux cas, ceci peut être 
dû à la surface considérée (Nano-U sur verre d’un côté et nano-disques sur or de l’autre) et 
l’expérience en LSPR est menée sous flux comme en QCM-D ce qui modifie certainement la 
cinétique de fonctionnalisation En outre certains éléments semblent très bruités comme 
MM34, la faiblesse du décalage spectral et donc l’influence plus importante du bruit de mesure 
peut expliquer ceci pour cet élément. 
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Figure 70 : Evolution temporelle de la masse greffée déterminée, par LSPR mLSPR  (noir), et 
par ellipsométrie, me (rouge). Les courbes rouges montrent l’évolution de la masse obtenue 

après ajustement des paramètres Lij pour chaque élément de la matrice de matrice de 
Mueller mesurée à λ=1000 nm. 

Le Tableau 16 montre les longueurs d’évanescence correspondant à chaque élément. La 
valeur intrinsèque de ces longueurs est à prendre avec précaution dans la mesure où les 
mesures sont ajustées avec une grandeur mLSPR qui n’est pas mesurée avec le même système 
et de surcroît pas à la même longueur d’onde. Les ordres de grandeurs sont très différents de 
ceux trouvés avec HFSS (valeurs inférieures à 2 nm), en gardant à l’esprit que ces valeurs 
étaient moyennées sur tout le résonateur. En revanche, ce qui nous intéresse ici, c’est la 
différence entre les grandeurs. L’interprétation est similaire à celle réalisée précédemment : 
la sensibilité de chaque mode est différente car l’évanescence du champ n’est pas la même 
localement. On remarque que les rapports des longueurs d’évanescence des champs 
associées à M12 et M14 sont assez similaires qu’ils soient déterminés à partir des Lij (

L12
L14

= 103
62

=

1.66) ou numériquement (1.37). On peut aussi noter un rapport à peu près constant de 2 entre 
les modes et leurs conjugués : MM34 et MM12, MM23 et MM14, MM13 et MM24.  Ces valeurs ne 
sont accessibles que grâce à ce fit car les conditions de polarisation correspondant aux 
éléments MM34, MM23 et MM24 ne sont pas aisées à mettre en évidence numériquement. La 
plus faible longueur trouvée est L14 qui vaut 62 nm. Ceci semble logique car dans cette zone, 
MM14 est sensible au couplage magnéto-électrique. 

 

Tableau 16 : Longueurs d'évanescence Lij(λ=1000 nm) calculées à partir du fit présenté sur la 
Figure 70. 

Lij 103 129 62 
109 121 116 61 
85 125 18 222 
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3. Influence de la structure secondaire du peptide sur la mesure 
Le mode magnéto-électrique devrait être sensible à une molécule chirale comme évoqué dans 
le Chapitre 2. La présence de molécules chirales au voisinage du résonateur devrait exacerber 
la réponse de ce mode. En observant la Figure 68 (a), MM23 montre un décalage 
particulièrement fort (5.3 nm en moyenne) par rapport au mode électrique à des longueurs 
d’onde comparables que ce soit sur MM12 (3.9 nm en moyenne) ou MM34 (2.34 nm en 
moyenne). Est-ce dû à la chiralité des peptides ? Les expériences ont été réalisées dans du 
PBS : dans ce solvant les temporines n’adoptent pas de conformation structurée en hélice 
(Figure 54) donc si il existe une exacerbation du couplage magnéto-électrique causée par la 
chiralité des molécules, elle est uniquement due aux molécules adsorbées chimiquement. 
Dans PBS, les temporines greffées sur or plan possèdent une activité bactéricide et donc 
devraient, en surface, être structurées. 

Le décalage fort observé pour le mode associé au couplage magnéto-électrique peut être 
causé par la présence de peptides chiraux présents à la surface. Pour valider cette 
interprétation, une mesure réalisée à un angle d’incidence opposé (-45 °) permettrait de 
vérifier que le décalage est dû à la chiralité des biomolécules. Avec le montage actuel 
comprenant une cellule liquide montée sur un ellipsomètre généralisé commercial, cette 
mesure est impossible pour toute la matrice car seules les trois premières lignes sont 
disponibles. En outre, il est impossible de changer l’angle azimutal à cause de l’encombrement 
stérique. Il est possible de tracer les symétries associées à certains éléments en l’occurrence : 
Δ12=MM12-MM21, Δ13=MM13-MM31 et Δ23=MM23-MM32. Si l’échantillon était parfaitement 
symétrique, on aurait Δ12=0 Δ13=0 et Δ23=0 mais le processus de lithographie engendre un 
écart comme ceci est visible sur la Figure 71 (les trois couples sont représentés) où l’on 
observe que pour certaines longueurs d’onde l’écart est important (supérieur à 0.05 pour 
Δ13=MM13-MM31 vers 600 nm). Il est ici présenté un échantillon aléatoire pour lequel la 
symétrie est la mieux respectée. L’avantage de l’expérience réalisée in-situ est qu’il est 
possible de comparer les dissymétries avant et après adsorption du peptide sans 
désalignement malgré les imperfections de la surface. On s’affranchit dans une certaine 
mesure des incertitudes inhérentes à la lithographie et à l’alignement. On peut comparer les 
Δij avant et après adsorption même si ceux-ci ne sont pas nuls au début. 

 

Figure 71 : Δij en fonction de la longueur d’onde pour les couples d’éléments MM12/MM21, 
(b) MM13/MM31 et (c) MM23/MM32. En bleu est représenté la métasurface avant adsorption 
dans du PBS et en rouge la métasurface après adsorption de la temporine D-Sha-Cter dans 

PBS également. 
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On peut donc comparer Δ12, Δ13 et Δ23 avant et après adsorption. Ceci permettant d’observer 
l’influence du greffage comme présenté sur la Figure 72 où le décalage entre les courbes de 
la Figure 71 est visible. Rien de significatif n’est observable au regard du bruit de mesure pour 
les courbes représentant Δ12(PBS)-Δ12(Peptide) et Δ13(PBS)-Δ13(Peptide). En revanche, pour 
celle concernant le couple MM23/MM32, une oscillation en forme de S semble apparaître 
autour de 1000 nm avec des décalages de l’ordre de 5*10-3. Ces pics peuvent être la signature 
de la chiralité car ils correspondent à une variation d’oscillateurs au niveau du couplage 
magnéto-électrique. Dans la littérature, les décalages attendus sont de l’ordre de 10-4 [73] ou 
de 10-3 [37] en terme de variation de dichroïsme circulaire. Les valeurs obtenues ici sont du 
même ordre de grandeur mais sont aussi dans le bruit de mesure ne permettant pas d’affirmer 
à 100 % que le décalage est dû à la présence de molécules chirales. Ce résultat sera confronté 
à des mesures sur d’autres biomolécules dans le Chapitre 5. 

 

Figure 72 : Représentation de la différence entre les Δij avant et après adsorption en fonction 
de la longueur d’onde pour les couples d’éléments MM12/MM21, (b) MM13/MM31 et (c) 

MM23/MM32. 

Partie 4. Conclusion et perspectives du Chapitre 
Lors de ce Chapitre les résultats suivants ont été montrés : 

• En solution les temporines adoptent une structure secondaire en hélice α avec un 
solvant adéquat. 

• Les temporines Sh possèdent une activité bactéricide lorsqu’elles sont adsorbées sur 
des surfaces d’or. 

• Le greffage de ces temporines a été réalisé avec succès sur or plan et sur les 
métasurfaces en U. Des caractérisations par PM-IRRAS et par XPS le montrent. 

• Une cinétique de fonctionnalisation est accessible en QCM-D et il est possible de la 
retrouver en ellipsométrie généralisée in-situ et en mesure LSPR. 

• Les décalages spectroscopiques induits par le greffage d’un peptide diffèrent selon le 
mode observé. 

• La différence entre ces décalages est causée par une longueur d’évanescence du 
champ qui dépend du mode considéré. 

• Le décalage fort observé pour le mode associé au couplage magnéto-électrique semble 
indiquer la présence d’une structuration en surface. Cependant, la sensibilité de la 
mesure ne semble pas suffisante pour s’en assurer. 
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Dans tous les cas, pour détecter la signature de biomolécules chirales au voisinage de 
métasurfaces, il semble nécessaire de conserver les mêmes conditions expérimentales (même 
alignement et même échantillon) pour pouvoir prétendre que la chiralité des molécules 
influence le signal émis par les résonateurs. 

Afin d’augmenter la sensibilité de la détection et d’observer plus d’effets de symétries, 
plusieurs perspectives peuvent être imaginées. Deux options ont été choisies et sont 
présentées dans les Chapitres 5 et 6 : 

1. L’utilisation d’un autre solvant qui, à coup sûr structure les peptides comme le TFE 40 
% dans H2O (Figure 54) serait d’intérêt mais la cellule liquide en ABS ne résistait pas à 
ce solvant. De l’acide méthacrylique a été utilisé afin de pouvoir utiliser ce solvant : les 
tests de résistance étaient concluants (Chapitre 3). Cependant, le fait que ce mélange 
possède un indice de réfraction très différent de celui de l’eau complique l’analyse et 
donc cette expérience n’a pas encore été réalisée. Une autre possibilité serait de 
dénaturer les peptides après greffage. Mais ceci semble compliqué à réaliser in-situ 
sachant que les protocoles de dénaturation nécessitent des températures élevées 
[154] ou des solvants bien particuliers [155]. 

2. L’utilisation d’autres biomolécules qui possèderaient d’autres structures secondaires 
que l’hélice α des temporines est un axe de recherche qui semble pertinent. En outre, 
des biomolécules plus volumineuses devraient plus influencer la réponse des 
métasurfaces. Le Chapitre 5 présente donc des résultats pour des protéines et des 
vésicules extracellulaires qui sont des objets biologiques bien plus volumineux que les 
peptides présentés dans ce Chapitre. Le Chapitre 5 est donc consacré à l’étude de 
nouveaux agents biologiques. 

3. L’élaboration d’un système optique permettant l’observation simultanée de différents 
angles d’incidences bénéficierait à l’interprétation de l’expérience. C’est pourquoi un 
μ-polarimètre de Mueller qui permet d’imager le plan de Fourier et donc les différents 
angles d’incidence pour tous les éléments de la matrice est en cours d’élaboration. Les 
résultats associés à ce montage optique sont présentés dans le Chapitre 6. 
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Chapitre 5 : D’autres espèces biologiques 
d’intérêt  
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Pour étudier la conformation de biomolécules en surface, il est utile d’étudier des molécules 
plus complexes que les peptides qui ont fait l’objet du Chapitre 4. Par exemple, l’étude de 
protéines semble intéressante dans la mesure où ces assemblages sont bien plus volumineux 
que les temporines (la chaîne d’acides aminés est 10 fois plus grande généralement). Par 
conséquent, des protéines différant par leur structure et organisation ont été étudiées. En 
outre, une étude préliminaire sur des vésicules extracellulaires a été réalisée. Les résultats 
associés à ces études sont présentés dans ce Chapitre. 

Partie 1. Le cas des protéines 
Afin de détecter la signature de la chiralité de biomolécules lorsqu’elles sont greffées à des 
surfaces, la mesure polarimétrique de métasurfaces en U fonctionnalisées par différentes 
protéines a été réalisée. Ce travail a été réalisé en collaboration avec Lu Zhang, postdoctorante 
à l’INSP et au LRS, et l’équipe de Morten KILDEMO à NTNU en Norvège. Plusieurs protéines 
possédant des structures secondaires différentes ont ainsi été étudiées. 

Pour étudier l’influence de ces protéines, elles ont été greffées sur les métasurfaces 
préalablement fonctionnalisées pour assurer des liaisons covalentes avec les protéines, puis 
analysées. Ensuite, ces métasurfaces ont été régénérées (c’est-à-dire que les protéines ont 
été retirées à l’aide d’un traitement chimique et physique) et caractérisées de nouveau. La 
comparaison des deux mesures est ensuite réalisée. 

1. Protocole expérimental pour le greffage des protéines sur or 
Plusieurs protéines ont été choisies afin de sonder la signature de leur structure secondaire 
en l’occurrence : 

• La β-lactoglobuline (L-3908) (18 kDa)  
• La β-lactoglobuline B (L-8005) (18 kDa) 
• L’IgG associé au rat (I-5006) (150 kDa) 
• La myoglobine (18 kDa) 
• La protéine A (21184) (42 kDa) 

La protéine A provient de Thermo Scientific tandis que toutes les autres protéines proviennent 
de Sigma-Aldrich. 

Afin de sonder la structure secondaire en solution, des mesures de dichroïsme circulaire en 
solution ont été effectuées. Les protéines ont été diluées dans un tampon PBS 10mM pour 
des concentrations dans la gamme 1-5 μM. Les spectres CD ont été réalisés à l’Institut Parisien 
de Chimie Moléculaire (IPCM) sur un spectropolarimètre permettant la mesure de dichroïsme 
circulaire (Jasco J-815). Les spectres CD sont présentés sur la Figure 73. Sur les spectres CD, la 
β-lactoglobuline et la β-lactoglobuline B présentent un caractère en feuillet β avec un unique 
pic négatif vers 210-220 nm. L’IgG est aussi structuré en feuillet β avec un unique pic négatif 
autour de 215 nm. La myoglobine montre deux pics négatifs caractéristiques d’une structure 
secondaire en hélice α. La structure de la protéine A n’est pas bien connue, mais d’après nos 
mesures, elle semble majoritairement se structurer en hélice α. 
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Figure 73: Spectres CD des différentes protéines utilisés après soustraction du signal de 
calibration. 

Les métasurfaces ont été fonctionnalisées conjointement à des surfaces planes d’or pour 
réaliser un contrôle de la fonctionnalisation par PM- IRRAS. Tout d’abord, il faut générer des 
fonctions amines à la surface de l’or en formant une monocouche auto-assemblée (SAM pour 
Self-Assembled Monolayer) de cystéamine (CEA). Les surfaces ont été immergées dans une 
solution de CEA (1 mM dans EtOH) pendant 24h avec une agitation douce. Ensuite, les surfaces 
sont lavées avec de l’éthanol absolu (3x5’). Pour activer les SAM, les surfaces sont immergés 
dans une solution de 1,4- phenylene diisothiocyanate (PDITC) (0.02 % w/v dans un solvant de 
pyridine/DMF (N,N-Diméthylformamide)  1:9) pendant 2h et finalement rincées par le solvant 
pyridine/DMF 1:9 (1x5’). Les protéines sont alors attachées de manière covalente au PDITC 
activé. Les protéines ont été greffées via le dépôt d’une goutte de 150 μL (50 mg/L dans PBS) 
et incubées durant 2h [156]. Le surfaces sont rincées vigoureusement dans du PBS 0.1 % 
Tween 20 (2x5’). Les surfaces fonctionnalisées sont ensuite rincées avec de l’eau Mili-Q (1x5’) 
et séchées sous azote sec. 

Les spectres PM-IRRAS sont présentés sur la Figure 74. La CEA montre 2 bandes à 2920 et 2854 
cm−1, qui correspondent aux modes asymétriques et symétriques des groupes CH de la chaîne 
alkyle. La bande à 1635 cm−1 peut être attribuée à la vibration de déformation N-H, ce qui 
confirme la présence de groupements amine primaire. Un pic à une plus faible longueur 
d’onde à 1450 cm−1 peut être dû à la vibration de cisaillement des groupes CH2. Après addition 
du PDITC, l’intensité des bandes augmente légèrement. Le greffage des protéines est aussi 
vérifié avec la présence de bandes amide intenses à 1660 cm−1 et 1540 cm−1, qui 
correspondent aux vibrations amide I et amide II. Les deux bandes dans la gamme 2920-2970 
cm−1 se décalent vers des plus grands nombres d’onde et leur intensité augmente. 



129 
 

 

Figure 74: Spectres PM-IRRAS de (a) Au, de Au-CEA et de  Au-CEA-PDITC  et (b) des protéines 
greffées. 

Pour mesurer les métasurfaces, il faut comparer une mesure après greffage et une mesure 
sans protéines. Pour cela, certaines des surfaces ont été régénérées. Le protocole utilisé est 
le suivant : 

1. Imagerie MEB des métasurfaces 
2. Nettoyage sous UV/Ozone pendant 20 minutes 
3. Rinçage dans une solution de SDS 2 % (dans l’eau mili-Q) pendant 2 heures 
4. Rinçage à l’eau mili-Q 
5. Séchage sous l’azote sec 
6. Nettoyage sous UV/Ozone pendant 20 minutes 
7. Rinçage à l’éthanol absolu 
8. Séchage sous azote sec 
9. Imagerie MEB des métasurfaces 

Ce protocole a été effectué en parallèle sur les résonateurs fonctionnalisés et sur de l’or plan 
pour lequel le processus de fonctionnalisation avait été effectué en même temps. Pour 
quantifier l’influence de ce processus de régénération, des mesures de PM-IRRAS ont été 
réalisées avant et après régénération, la baisse d’intensité des bandes amide validant le 
protocole de régénération. De plus, des mesures de spectrométrie de photoélectrons X (XPS) 
ont été réalisées ce qui permet de quantifier le taux de recouvrement de la surface. En utilisant 
les pics associés aux niveaux de cœur carbone 1s et or 4f, il est possible de déterminer des 
taux de recouvrement. Ceci a été réalisé sur l’or plan et l’analyse des niveaux de cœur a été 
faite en utilisant le modèle suivant (équation (49)) [69]: 
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(49) 

𝐼𝐼𝐶𝐶1𝑠𝑠(288 𝑒𝑒𝑒𝑒) et 𝐼𝐼𝐴𝐴𝐴𝐴4𝑓𝑓: Intensités XPS de C1s(288eV) et Au4f;  𝜌𝜌𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝: densité d’une protéine; 𝑀𝑀𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝: 
masse molaire d’une protéine; 𝜌𝜌𝐴𝐴𝐴𝐴: densité de l’or; 𝑀𝑀𝐴𝐴𝐴𝐴: masse molaire de l’or; : libre 

parcours moyen des électrons x dans la matrice y basé sur « Quases TPP2M »: 𝜆𝜆𝐶𝐶1𝑠𝑠
𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 =

y
xλ
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3.2 𝑛𝑛𝑛𝑛,   𝜆𝜆𝐴𝐴𝐴𝐴4𝑓𝑓
𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 = 3.7 𝑛𝑛𝑛𝑛, 𝜆𝜆𝐴𝐴𝐴𝐴4𝑓𝑓𝐴𝐴𝐴𝐴 = 1.6 𝑛𝑛𝑛𝑛. σx : section efficace de photoionisation de 

l'électron x [3]. σC1s=1, σAu4f=14.34. 

Cette détermination du taux de recouvrement a été réalisée après le greffage des protéines 
et après l’étape de régénération pour trois protéines : la β-lactoglobuline, la β-lactoglobuline 
B et la protéine A. Les résultats sont présentés dans le Tableau 17. 

Tableau 17 : Taux de recouvrement associés à la fonctionnalisation de l'or plan par trois 
protéines avant et après régénération des surfaces. 

Protéine Taux de recouvrement 
Après greffage Après régénération 

β-lactoglobuline 50 % 15 % 
β-lactoglobuline B 60 % 22 % 

Protéine A 59 % 11 % 
 

On observe que les taux de recouvrement de l’or plan après fonctionnalisation sont compris 
entre 50 % et 60 % et qu’ils tombent à des valeurs situées entre 10 % et 20 % après 
régénération. Ceci valide le protocole de nettoyage des surfaces. Il est possible de comparer 
les mesures pour ces deux types d’échantillons. On supposera que le résultat est similaire pour 
les autres protéines (IgG et myoglobine). 

2. Caractérisation des métasurfaces 
Les mesures sur des métasurfaces ordonnées ont été réalisées en Norvège et ont déjà été 
présentées dans le Chapitre 3 pour des surfaces nues. Il faut noter qu’au contraire des 
mesures réalisées à l’INSP, les résultats présentés ici sont réalisés en phase sèche. 

La Figure 75 (a) présente la matrice de Mueller mesurée après fonctionnalisation (rouge) et 
après régénération (bleue) pour la protéine A à un azimut de 90 °. On observe directement 
que la présence de protéines implique un décalage vers le rouge des résonances. La Figure 75 
(b) présente le décalage spectroscopique associé à chaque élément de la matrice de Mueller. 
Comme prévu ce décalage est croissant en fonction de la longueur d’onde. Le résultat est 
similaire pour les autres protéines utilisées. On observe le même comportement que pour les 
peptides présentés dans le Chapitre 4. 
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Figure 75 : (a) Matrice de Mueller associée à une métasurface fonctionnalisée par de la 
protéine A après fonctionnalisation (rouge) et après régénération (bleue) et (b) Décalage 

spectroscopique associé à chaque élément de la matrice de Mueller. Les mesures sont 
réalisées pour un azimut de 90 °. 

Pour étudier l’influence de la présence des protéines à la surface des résonateurs, l’étude de 
ΔΔij (présenté sur l’équation(50)) permettrait d’étudier les dissymétries engendrées. 

 ΔΔij = �MMij(90 °) − MMji(270 °)�
avec protéine

− �MMij(90 °) − MMji(270 °)�
après régénération

 

(50) 

 

Les courbes obtenues pour ΔΔij sont montrées sur la Figure 76. Quatre protéines ont été 
étudiées à savoir la β-lactoglobuline, la myoglobine, la β-lactoglobuline B et la protéine A Les 
points rouges correspondent à la position des anomalies de Rayleigh qui sont particulièrement 
marquées pour cette série de mesures réalisées sur des surfaces ordonnées (voir Figure 40 du 
Chapitre 3 (MM34 avec les positions des anomalies de Rayleigh superposées)). Les échantillons 
utilisés pour ces mesures étant composés de résonateurs en U positionnés sur un réseau 
régulier, l’influence de ces anomalies est importante. On observe que toutes les variations 
sont bornées entre -5*10-3 et +5*10-3. En revanche, aucune observation n’est systématique 
entre les différentes expériences. Ceci confirme la nécessité de réaliser les expériences in-
situ : les deux mesures sont réalisées après avoir retiré les échantillons ce qui induit trop 
d’incertitudes, en particulier sur l’alignement. 
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Figure 76 : ΔΔij pour quatre protéines : (a) la β-lactoglobuline, (b) la myoglobine, (c) la β-
lactoglobuline B et (d) la protéine A. Les points rouges correspondent aux positions des 

anomalies de Rayleigh. 

Une étude in-situ a aussi été réalisée pour la β-lactoglobuline et la Protéine A. Après activation 
de la surface par greffage du couple CEA/PDITC de manière équivalente au protocole expliqué 
précédemment. Les protéines ont été diluées dans PBS à une concentration de 50 mg.L-1 puis 
greffées à la métasurface via la cellule liquide associée à l’ellipsomètre de la même manière 
que pour les temporines présentées au Chapitre 4. 

Il est alors possible de calculer Δ23=MM23-MM32 puis de tracer Δ23(avant adsorption)- Δ23(après 
adsorption) (défini dans le Chapitre 4) pour ces deux protéines : cette différence est présentée 
sur la Figure 77. Les valeurs sont inférieures à 5*10-3. Une oscillation en forme de S apparaît 
autour de 1000 nm, pour la β-lactoglobuline et la protéine A.  Avant de comparer et 
d’interpréter plus en profondeur les différents résultats, une autre espèce biologique est 
présentée : une vésicule extracellulaire. 

 

Figure 77 : Représentation de la différence entre les Δ23 avant et après adsorption en 
fonction de la longueur d’onde pour (a) la β-lactoglobuline et (b) la protéine A. 
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Partie 2. Le cas des vésicules extracellulaires 
Les vésicules extracellulaires (VE) sont des objets de taille nanométrique d’origine 
endosomale impliqués dans la communication intercellulaire qui modulent un large éventail 
de processus biologiques dans des conditions normales et pathologiques [157]. Elle sont 
dernièrement beaucoup étudiées car prometteuses dans la lutte contre le cancer ou encore 
la maladie d’Alzheimer [158]. Cependant, les vésicules extracellulaires sont très hétérogènes 
en termes d’origine cellulaire, de taille et de densité. En particulier, les exosomes sont de plus 
en plus étudiés :  ce sont des vésicules qui ont une taille comprise entre 30 et 150 nm [159]. 

Un des axes de recherche sur les exosomes est de trouver une méthode permettant de 
distinguer les vésicules « saines » des « malsaines » afin de détecter en amont un cancer. 
Plusieurs techniques associées aux biocapteurs ont été développées dernièrement [160] pour 
réaliser cette détection notamment certains travaux qui utilisent la résonance plasmonique 
de surface de l’or [157], [161]. Dans ce cadre, une étude est menée au LRS pour discriminer 
les exosomes en utilisant la QCM-D couplée à la détection LSPR (présentée au Chapitre 4). Une 
autre idée est de caractériser leur structure secondaire afin de différencier les deux types. En 
ce sens, l’utilisation de ces vésicules comme agents à sonder, via l’ellipsométrie généralisée, 
bénéficierait à l’avancée des connaissances sur ce domaine. A ce stade, des vésicules 
extracellulaires issues du rat en l’occurrence le variant 109Q (forme mutante) ont été 
étudiées. Il a été fourni par l’équipe de Christian Néri de l’Institut Biologie Paris Seine (IBPS). 
Par la suite, l’étude du variant 7Q (forme normale) doit être réalisée. Puis, la différentiation 
entre les formes mutées et normales issues de l’humain serait une perspective intéressante. 

1. Protocole expérimental pour le greffage des vésicules extracellulaires 
sur or 

Pour greffer les vésicules extracellulaires étudiées sur la métasurface d’or, le protocole à 
réaliser est le suivant : 

1. Activation de la surface par greffage du couple CEA/PDITC de manière équivalente au 
protocole expliqué précédemment pour le greffage des protéines puis rinçage par 
DPBS 

2. Greffage de l’anticorps de rat CD63 à 20 μg.mL-1 dans un tampon de phosphate de 
Dulbecco (DPBS) puis rinçage au DPBS 

3. Blocage des sites d’adsorption non spécifique par ajout d’albumine de sérum bovin 
(BSA) à 0.1 % dans DPBS puis rinçage au DPBS 

4. Ajout de l’exosome à une concentration de 3.6*109 particules.mL-1 dans DPBS 

Jusqu’au greffage de l’anticorps, les étapes ont été menées simultanément sur or plan afin de 
faire un suivi au PM-IRRAS et donc de valider la fonctionnalisation de la surface. 

2. Caractérisation des métasurfaces 
Tout comme pour les autres biomolécules, il est possible d’observer des cinétiques de greffage 
pour les étapes réalisées in-situ pendant la mesure ellipsométrique. La métasurface activée 
par CEA/PDITC est positionnée dans la cellule liquide et les étapes 2, 3 et 4 du protocole 
(accroches de l’anticorps, de la BSA et de la vésicule) sont réalisées in-situ afin de réaliser un 
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suivi cinétique, spectroscopique et polarimétrique. Les trois étapes de greffage sont visibles 
sur la Figure 78 : à chacun des modes est associé un décalage spectroscopique. On remarque 
que pour chacune des étapes de greffage, la sensibilité n’est pas la même pour les trois modes. 
Par exemple le couplage magnéto-électrique est très sensible à l’accroche de l’anticorps 
(Figure 78 (b)). L’anticorps utilisé étant une protéine chirale, la sensibilité particulière de ce 
mode semble logique. Les vésicules sont des objets de taille conséquente donc on s’attend à 
ce qu’ils modifient fortement l’environnement diélectrique et donc impliquent un fort 
décalage spectroscopique. Or, ce n’est pas visible sur les cinétiques montrées. Ceci s’explique 
par la présence d’agents de liaison qui éloignent l’exosome de la surface et donc en raison de 
l’évanescence du champ proche, la réponse de la métasurface est peu modifiée. 

 

Figure 78: Cinétiques de greffage associées à la fonctionnalisation d'une métasurface par 
une vésicule extracellulaire pour les trois modes d’intérêt à savoir (a) le quadrupôle 

électrique, (b) le couplage magnéto-électrique et (c) le dipôle électrique. 

On peut également présenter les dissymétries induites par la présence des différentes 
biomolécules greffées. La Figure 79 présente Δ23 (défini dans le Chapitre 4 et dans la partie 
précédente). Les ordres de grandeur obtenus sont faibles en l’occurrence inférieurs à 1*10-3, 
même si en présence des vésicules extracellulaires certains pics apparaissent vers 800 nm et 
1200 nm. Plus précisément, des variations d’oscillateurs sont observables. Pour affirmer que 
c’est la signature d’une quelconque structure secondaire, il faut répéter l’expérience et la 
réaliser pour des vésicules extracellulaires non mutées afin de dresser une comparaison. 

 

Figure 79: Différences en Δ23 avant et après adsorption (a) de l'anticorps, (b) de la BSA et (c) 
des vésicules extracellulaires. 
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Partie 3. Comparaison entre les molécules biologiques 
Il convient de comparer les résultats obtenus pour les différentes biomolécules étudiées en 
ellipsométrie généralisée in-situ : la temporine (D-Sha-Cter), la β-lactoglobuline, la protéine A 
et les vésicules extracellulaires. En l’occurrence on peut comparer les différences induites sur 
Δ23 pour chaque type de biomolécule. Les courbes présentant les Δ23 avant et après adsorption 
sont présentées en Annexe 3. On observe une différence, faible (de l’ordre de quelques 10-3) 
mais qui semble significative, dans une zone spectrale localisée entre 1000 nm et 1500 nm. 
Cette différence n’est probablement pas une conséquence de la dérive causée par la stabilité 
de la mesure (Figure 45 du Chapitre 3) puisqu’elle est localisée. J’ai calculé Δ23(avant 
adsorption)-Δ23(après adsorption). Les courbes associées à cette différence sont présentées 
sur la Figure 80. Toutes les mesures sont faites dans PBS avant adsorption et après un rinçage 
dans PBS après adsorption. Il semble apparaître une oscillation commune en forme de S entre 
800 nm et 1400 nm. Pour visualiser ce S sur la  Figure 80, j’ai tracé une simple sinusoïde (guide 
pour les yeux). De même, j’ai tracé une ligne horizontale où chaque point prend la valeur -
0.001, cette ligne coupe le point d’inflexion de la sinusoïde. 

Pour la protéine A, l’effet semble très faible voire inexistant (Figure 77 (b) et Figure 80). En 
revanche, pour la temporine D-Sha-Cter (Figure 72 (c) du Chapitre 4 et Figure 80), la β-
lactoglobuline (Figure 77 (a) et Figure 80) et la vésicule extracellulaire (Figure 79 (c) et Figure 
80), l’effet est plus marqué. Dans le cas de la temporine, plusieurs surfaces ont été mesurées 
(Chapitre 4) mais malheureusement seule celle présentée ici a été mesurée jusqu’à 2000 nm, 
pour les autres les mesures s’arrêtent à 1200 nm. 

Cette oscillation est de l’ordre de 1-2*10-3. Dans la littérature, les différences attendues sont 
de l’ordre de quelques 10-4 [73] ou de 10-3 [37] en terme de variation de dichroïsme circulaire 
(Chapitres 1 et 4). Dans le cas de l’exacerbation de dichroïsme circulaire dans les résonateurs, 
le mécanisme n’est pas encore complètement clair. Cependant, il faut noter que le CD mesuré 
sur les molécules dans l’UV donne une information nécessaire sur la présence d’une structure 
secondaire mais ne renseigne pas forcément sur l’amplitude du signal dans le proche 
infrarouge. Celui-ci pourrait par exemple être lié à la densité des molécules dans le champ très 
proche des résonateurs et donc à la fois la densité de molécules en surface et l’extension du 
champ proche par rapport à la taille des molécules peuvent modifier l’amplitude des 
variations observées sur MM23/MM32. En outre, dans cette zone spectrale (autour de 1000 
nm), le coefficient MM23 est sensible au couplage magnéto-électrique qui est lui-même 
sensible à la chiralité des biomolécules. Cependant, cette différence est du même ordre de 
grandeur que le bruit de mesure, il est donc difficile d’affirmer, à ce stade, si ce qu’on semble 
observer pourrait être dû à une absorption chirale dans les résonateurs ou à un décalage 
différentiel. Ce comportement reste prometteur car l’ordre de grandeur est celui attendu, la 
zone spectrale aussi et une certaine reproductibilité apparaît entre différentes expériences. 

Pour supporter cette affirmation, il faudra répéter l’expérience plusieurs fois. L’influence du 
bruit de mesure pourrait alors être amoindrie à l’aide d’un traitement statistique. 
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Figure 80 : Différences en Δ23 avant et après adsorption entre 600 nm et 1600 nm pour la 
temporine D-Sha-Cter (turquoise), la β-lactoglobuline (magenta), la protéine A (bleu) et une 
vésicule extracellulaire (rouge). La sinusoïde simple (guide pour les yeux) est en pointillé noir 

ainsi qu’une ligne horizontale qui coupe la sinusoïde au niveau de son point d’inflexion. 

Partie 4. Conclusion et perspectives du Chapitre 
L’utilisation de diverses espèces biologiques plus volumineuses que les temporines et qui 
présentent donc généralement un signal CD plus fort dans l’UV a été testée. 

Des protéines ont été greffées sur les métasurfaces d’or après activation des surfaces par 
CEA/PDITC. Une vésicule extracellulaire a également été étudiée après activation de la surface 
par CEA/PDITC et greffage de l’anticorps associé. 

Une étude en phase sèche après adsorption des protéines et après régénération a été réalisée. 
Les incertitudes sur la reproductibilité de l’alignement confirment la nécessité de réaliser les 
mesures in-situ. 

Une étude a alors été réalisée in-situ pour deux protéines et des vésicules extracellulaires. Des 
différences de signal apparaissent lors de l’observation des variations des couples 
MM23/MM32 avant et après adsorption. Les ordres de grandeurs, zones spectroscopiques et 
reproductibilités de ces décalages semblent prometteurs pour caractériser la signature des 
espèces biologiques. 

Trois voies sont à suivre afin de s’assurer que les différences observées sont reliées à une 
absorption chirale : 

1. Il semble que le couple MM23/MM32 (sans toute la matrice) soit particulièrement 
pertinent. On peut alors imaginer qu’un autre appareil optimisé pour cette mesure 
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comme par exemple le polarimètre JASCO est optimisé pour la mesure du CD, 
permettrait sûrement d’augmenter la résolution pour ces éléments. 

2. La mesure de la matrice de Mueller complète ou bien à un azimut opposé permettrait 
également d’étudier les variations d’autres couples de coefficient tels que 
MM14/MM41 et MM24/MM42 ce qui bénéficierait à l’interprétation des différences 
observés. C’est l’objectif du μ-polarimètre présenté dans le Chapitre suivant. 

3. Des calculs par éléments finis peuvent aussi permettre de prédire les variations 
induites par la présence de biomolécules chirales aux voisinage des résonateurs en U 
[162] et donc aider à l’interprétation des observations. Ces simulations numériques ne 
sont pas possibles sur tous les logiciels commerciaux puisqu’il faut pouvoir utiliser des 
tenseurs constitutifs chiraux. Il semblerait que COMSOL puisse être adapté à cette fin 
[75], mais n’ayant pas accès à ce logiciel je n’ai pas exploré cette voie. Par ailleurs, des 
codes faits maison existent désormais à l’Institut Fresnel (au sein de la collaboration 
via l’ANR Chiroptmol) par Jayeeta Amboli, Nicolas Bonod, Guillaume Demesy et Brian 
Stout. Un tel code peut aussi permettre une optimisation numérique sur la forme 
géométrique des résonateurs afin d’augmenter fortement la densité locale de chiralité 
au voisinage des résonateurs. 
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Chapitre 6 : Un μ-polarimètre de Mueller 
pour cartographier polarimétriquement et 

spectroscopiquement 
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Afin de caractériser la conformation d’espèces biologiques en surface, l’accès à la matrice de 
Mueller est utile pour accéder aux différents modes de résonances. Les travaux présentés 
dans les Chapitres précédents sont axés sur des expériences menées à l’aide de l’éllipsométrie 
généralisée. L’utilisation d’une cellule liquide a permis de suivre in-situ les propriétés 
polarimétriques de métasurfaces modifiées par des peptides antimicrobiens. Cependant, 
cette méthode de détection ne permettait pas de détecter différents angles d’incidence. Dans 
ce cadre, l’utilisation d’un autre instrument permettant de mesurer la matrice de Mueller d’un 
échantillon a été étudié. Afin de mesurer une matrice de Mueller, le principe général est de 
générer différents états de polarisation via un PSG (Polarisation State Generator) puis de les 
analyser après le passage de la lumière en transmission ou bien en réflexion d’un échantillon 
via un PSA (Polarisation State Analyser), comme montré sur la Figure 81 (a). 

 

Figure 81 : (a) Schéma de principe d'un polarimètre en transmission; (b) principe simplifié 
d'un PSG (Polarisation State Generator) et d'un PSA (Polarisation State Analyser) et (c) les 

trois choix principaux pour moduler la polarisation. 

Si tous les états de polarisation de la lumière sont générés et analysés, il est possible d’obtenir 
la matrice de Mueller de l’échantillon (le formalisme de Mueller a été détaillé dans le Chapitre 
2). Pour ceci, il faut que le PSG et le PSA comprennent un polariseur linéaire et un modulateur 
de retard, Figure 81 (b), c’est-à-dire que le polarimètre est « complet » : on génère 16 états 
de polarisations que l’on analyse en sortie pour connaître les 16 éléments de la matrice. 
Cependant, il n’est pas forcément nécessaire d’obtenir toute la matrice et donc de faire de la 
polarimétrie généralisée pour caractériser des biomolécules en surface. Il est possible, par 
exemple, d’utiliser un PSG qui module la polarisation et un PSA qui se résout uniquement à de 
la détection (ou bien l’inverse). 

Pour moduler la polarisation, il y a trois orientations principales montrées sur la Figure 81 (c), 
à savoir un modulateur photoélastique qui permet d’exercer un retard sur l’onde lumineuse 
grâce à une contrainte mécanique (contrôlable via la piézoélectricité), un compensateur 
tournant qui est une lame quart d’onde que l’on positionne à différentes positions en rotation 
continue ou non ou bien un modulateur à cristaux liquides. 
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Il est ici présenté un μ-polarimètre de Mueller basé sur le principe de la rotation continue de 
deux compensateurs tournants. Ce choix est motivé par le faible coût de cette technique ainsi 
que par la gamme spectrale accessible qui est plus étendue que pour les autres techniques. 

Afin d’étudier les différents angles d’incidence, il convient d’observer le plan de Fourier de 
l’échantillon. Ceci a commencé à être réalisé en réflexion mais le travail est à continuer. Pour 
preuve de concept et avec une application à la détection d’objets contrefaits, un μ-
polarimètre de Mueller en transmission a été construit. Ce montage a donné lieu à une 
publication scientifique [65] qui est recopiée en Annexe 6. Ceci permet de valider la 
caractérisation spectroscopique. 

Partie 1. Construction d’un μ-polarimètre de Mueller en 
transmission 

1. Principe général théorique pour la détermination de la matrice de 
Mueller d’un échantillon 

Le choix s’est porté sur un montage inspiré des travaux d’Arteaga & al. [103] en 2014. Ce 
montage est présenté Figure 82 (a) avec le schéma et Figure 82 (b) la photographie du 
montage avec le laser d’alignement qui traverse les différents éléments optiques. 

 

Figure 82 : (a) Schéma et (b) photographie du montage optique. 

Pour chaque pixel de la caméra, il est possible de mesurer l’intensité lumineuse. Cette 
intensité correspond à la première composante du vecteur de Stokes Scam(t). Ce vecteur est 
fonction du temps de par la rotation des compensateurs C0 et C1 (ie lames quart d’onde). 
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Scam(t) est fonction du vecteur de Stokes de la lumière incidente Sinc ainsi que des différentes 
matrices de Mueller des éléments optiques du montage (51) : 

• P0 : polariseur linéaire du PSG orienté selon l’angle α0 
• P1 : polariseur linéaire du PSA orienté selon l’angle α1 
• C0 le compensateur du PSG qui tourne à une vitesse angulaire ω0, avec une phase à 

l’origine φ0 et un retard δ0 
• C1 le compensateur du PSG qui tourne à une vitesse angulaire ω1, avec une phase à 

l’origine φ1 et un retard δ1 
• Mobj : l’objectif de microscope 
• M : l’échantillon 
• Ml : la lentille avant l’échantillon 

 Scam(t) = P1(α1)C1(ω1t + Φ1, δ1)MobjMMlC0(ω0t + Φ0, δ0)P0(α0)Sinc (51) 
Pour plus de clarté, définissons Mmes= Mobj M Ml qui est la quantité à mesurer puis à corriger 
en connaissant Mobj et Ml. 

Lorsque la lumière incidente est non polarisée, elle possède un vecteur de Stokes Sinc=(1,0,0,0) 
et l’intensité mesurée par la caméra I(t) correspond à la première composante du vecteur de 
Stokes Scam(t). Il vient alors la relation de l’équation (52) entre l’intensité lumineuse mesurée, 
les différents paramètres du système, le temps et la matrice de Mueller Mmes. 

 I(t) = f(ω0,ω1,Φ0,Φ1,δ0, δ1, α0,α1, t)Mmes (52) 
La fonction f correspond à l’équation 4 de l’article d’Arteaga & al. [103]. En utilisant une 
approche présenté pour la première fois par Ichimoto & al. en 2006 [162]. 

En considérant un vecteur A contenant les seize éléments de la matrice de Mueller, l’équation 
(52) peut être réécrite suivant la relation suivante, où B est l’équivalent vectoriel de la fonction 
f : 

 I(t) = BT(t)A (53) 
Le temps peut alors être considéré comme une dimension supplémentaire dans le calcul 
matriciel. Si l’on considère N le nombre de mesures dans l’espace temporel, I devient alors un 
vecteur Nx1, B une matrice 16xN et A toujours un vecteur 16x1. On a alors l’équation (54) : 

 I = BTA (54) 
Il vient en multipliant de part et d’autre par B : 

 BI = BBTA (55) 
Et on en déduit la relation finale en nommant K=(BBT)-1 : 

 A = KBI (56) 
Le calcul de l’équation (56) permet d’obtenir chaque élément de la matrice de Mueller et il 
doit être réalisé pour chaque pixel de la caméra. Cependant, B (et donc K) est indépendant du 
pixel considéré donc KB doit être calculé une seule fois en considérant que les propriétés des 
compensateurs et polariseurs sont uniformes sur la surface de l’échantillon mesuré. 

Pour déterminer KB, une étape de calibration est nécessaire. Pour ceci, une mesure en trace 
directe sans lentille, échantillon ou objectif donc pour Mmes=I4, la matrice identité est effectué. 
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Considérons ici α0=0 ° (tous les angles sont mesurés à partir de cette référence) et α1=90 ° 
grâce à une procédure d’alignement utilisant la loi de Malus. En moyennant l’intensité 
obtenue sur tous les pixels de la caméra et en réalisant un fit entre la courbe obtenue et 
l’équation donnant l’intensité lumineuse en configuration de trace directe ITD (57), il est 
possible de réaliser le fit présenté sur la Figure 83 où il est présenté sur les points bleus 
l’intensité détectée en fonction de l’angle de la première lame à retard. Ici la lumière est filtrée 
dans le rouge à 650 nm et moyenné sur les pixels de la caméra correspondants aux pixels 
rouge de la configuration de Bayer RGB de la caméra. Les valeurs Φ0 et Φ1 sont de -50.7 ° et -
55.0 ° ce qui correspond à la position initiale de l’axe rapide des lames quart d’onde par 
rapport au polariseur P0. Les valeurs δ0 et δ1 qui sont égales respectivement à 95.3 ° et 92.7 ° 
correspondent aux retards des lames quart d’onde C0 et C1.  

 ITD(t) = I0(1 − �cos2�2(ω0t + Φ0)� + cos(2δ0) sin2�2(ω0t + Φ0)�� ∗ 
�cos2�2(ω1t + Φ1)� + cos(2δ1) sin2�2(ω1t + Φ1)��
− �cos�2(ω0t + Φ0)� sin�2(ω0t + Φ0)� (1 − cos(δ0))� ∗ 

�cos�2(ω1t + Φ1)� sin�2(ω1t + Φ1)� (1 − cos(δ1))�
+ sin (δ0)sin (δ1)sin (2(ω0t + Φ0))sin (2(ω1t + Φ1))) 

 

(57) 

 

Figure 83: Intensité lumineuse détecté en configuration de trace directe pour la calibration 
du système, les valeurs obtenues grâce au fit sont aussi présentées (ligne rouge). 

Afin de s’assurer que les valeurs de Φ0 et Φ1 sont les mêmes après la calibration, une 
synchronisation des moteurs avec la caméra est faite afin que l’acquisition des images et la 
position angulaire possèdent la même horloge.  Cette synchronisation et l’interfaçage de toute 
l’expérience ont été réalisés avec Labview avec Francis Breton et Catherine Schwob. Pour 
réaliser une mesure, tout est coordonné depuis ce logiciel. Il est montré dans l’Annexe 4 une 
capture d’écran de l’interface utilisée. Via cette interface, il est possible d’appliquer les 
caractéristiques d’acquisition à savoir l’accélération et la vitesse des moteurs, la durée de 
l’expérience (au moins un tour de C0), les paramètres de la caméra (configuration de Bayer, 
gains, taille de l’obturation, focus de l’échantillon pour obtenir une image nette…). 
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A titre de vérification le compensateur C1 a été mesuré en ellipsométrie pour déterminer son 
retard. Le résultat est présenté sur la Figure 84. Le retard est bien différent de 90 ° et il varie 
fortement en fonction de la longueur d’onde. La détermination du retard à une longueur 
d’onde spécifique est cruciale. La valeur de 92,7 ° correspond à la mesure réalisée en 
ellipsométrie dans le sens ou le filtre utilisé pour la lumière rouge est centré sur 650 nm en 
possédant une largeur spectrale de 70 nm. De plus les pixels de la caméra filtrent également 
la lumière donc l’incertitude est forte sur la longueur d’onde de la lumière détectée. 

 

Figure 84: Retard associé au compensateur C1 en fonction de la longueur d'onde. Mesure 
réalisée en ellipsométrie. 

Une fois que la calibration est effectuée, il est possible de mesurer la matrice de Mueller d’un 
échantillon en utilisant l’équation (56) grâce à la connaissance de KB. En ne positionnant aucun 
échantillon M, il est possible de déterminer la matrice de Mueller du couple lentille/objectif 
permettant l’imagerie : Mobj*Ml. Cette matrice est montré sur la Figure 85 (a) ou une moyenne 
de cinq matrices de Mueller mesurées à 650 nm est montré. Cette mesure permet également 
d’observer la dispersion des valeurs sur la surface imagée. Après cinq mesures, la déviation 
standard sur la surface est de 5*10-3 pour chacun des éléments de la matrice. Ensuite, il 
convient de mesurer Mmes et d’en déduire M. Afin de corriger l’influence de Mobj*Ml, ce 
produit de matrice est considéré comme un retardeur avec un faible retard ce qui est confirmé 
expérimentalement. 

Une retardance théorique a été calculée en réalisant la décomposition logarithmique déjà 
présenté dans le Chapitre 3 [115]–[117], [130]. La retardance δ est calculée telle que (avec les 
notations du Chapitre 3 pour LB et LB’) : 

 𝛿𝛿 = 𝑖𝑖�−𝐿𝐿𝐵𝐵2 − 𝐿𝐿𝐿𝐿′² (58) 
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La retardance moyenne est de  -1.03 ° comme montré sur la Figure 85 (b). Ceci valide la modèle 
du faible retardeur pour le système d’imagerie. 

Il est possible d’obtenir un résultat équivalent en faisant correspondre la mesure obtenue 
pour le système d’imagerie et un retardeur pur Mδ,θ,T qui possède la matrice de Mueller 
présenté sur l’équation (59), où T est la transmission, δ la retardance et θ l’orientation de l’axe 
du retardeur : 

 

Mδ,θ,T =

⎣
⎢
⎢
⎡
T 0 0 0
0 T(cos2(2θ) + cos(δ) sin2(2θ)) cos(2θ)sin (2θ)(1 − cos(δ)) − sin(2θ) sin (δ)
0 cos(2θ)sin (2θ)(1− cos(δ)) T(sin²(2θ) + cos(δ) cos2(2θ)) cos(2θ) sin (δ)
0 sin(2θ) sin (δ) −cos(2θ) sin (δ) Tcos(δ) ⎦

⎥
⎥
⎤
 

(59) 

Avec ce fit, la transmission moyenne T vaut 1, l’orientation θ vaut 5 °(±2.5 °) et la retardance 
moyenne vaut -1.04 ° ce qui concorde avec la décomposition logarithmique. 

En outre, la polarisance P de la matrice associée à l’objectif a été calculée telle que : 

 
𝑃𝑃 = �

𝑀𝑀𝑀𝑀12
2 + 𝑀𝑀𝑀𝑀13

2 + 𝑀𝑀𝑀𝑀14
2

𝑀𝑀𝑀𝑀11
2  

(60) 

La polarisance moyenne P� est de 0.015 (Figure 85 (c)) ce qui est compatible avec l’hypothèse 
d’un comportement de retardeur pur pour l’objectif de microscope. 

Finalement, la dépolarisation de la matrice peut être déterminé grâce à la détermination de 
la matrice de covariance V (matrice 3x3) associée à la décomposition logarithmique : 

 D =
Re(V11 + V22 + V33)

3
 

(61) 

La dépolarisation moyenne est de 0.047 ce qui confirme l’hypothèse d’un comportement de 
retardeur pur pour l’objectif de microscope. En effet un dépolariseur parfait pourrait aussi 
conduire à une polarisance nulle mais avec une dépolarisation de 100 %. 

Finalement, il est possible de considérer que de Mobj et Ml commutent avec M. Par conséquent 
le calcul de M final est le suivant si l’on connait Mmes et Mobj*Ml : 

 M = (MobjMl)−1Mmes (62) 
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Figure 85: (a) Matrice de Mueller du couple lentille/objectif Mobj*Ml (valeurs moyennes en 
blanc), un élément correspond à une surface de 160x160 μm², les histogrammes insérés 
présentent la dispersion des donnés sur tous les pixels , (b) une retardance théorique est 
calculée pour chaque pixel (δ� est la retardance moyenne), (c) la polarisance P est calculée 

pour chaque pixel (P� est la polarisance moyenne) et (d) la dépolarisation D est calculée pour 
chaque pixel (D� est la dépolarisation moyenne). 

La méthode pour déterminer la matrice d’un échantillon a été démontrée. Un tour complet 
du compensateur le plus lent permet de mesurer la matrice de Mueller d’un échantillon après 
une calibration et une correction par la matrice de Mueller du système d’imagerie. Il convient 
maintenant d’étudier les caractéristiques expérimentales du montage c’est-à-dire les 
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éléments optiques considérés, les spécificités de l’alignement ainsi que les erreurs et 
incertitudes associées au montage.  

2. Caractéristiques expérimentales du montage 
c) Eléments optiques et alignement 

Les différents éléments utilisés pour réaliser ce montage sont les suivants : 

• Une source blanche stabilisée à large spectre stabilisée couplée à une fibre : Thorlabs-
SLS201/M 

• Des filtres Corion passe-bande (largeur de 70 nm) pour les mesures 
monochromatiques et un filtre optique pour les mesures en lumière blanche (Heat Abs 
Glass KG-5, Edmunds Optics) 

• Deux polariseurs linéaires : PGT-S1V Glan-Taylor et WP25M-UB Thorlabs 
• Deux lames quart d’onde super-achromatiques montées : SAQWP05M-700 
• Les lames sont montées sur des montures cinématiques avec tilts et translations (KC1-

S/M, Thorlabs) 
• Deux structures et moteurs permettant la rotation de C0 et C1 : PRM1Z8 Thorlabs et 

KDC101 K-Cube Brushed DC Servo Motor Controller Thorlabs 
• Une lentille convergente : f=75 mm 
• Un objectif de microscope conjugué à l’infini : Olympus, UMPIanFI 20x / NA=0.46 
• Une caméra Sony XCD-SX90CR, 30 images par secondes 
• Un objectif de caméra avec une distance focale de 69 mm 

Le polariseur et l’analyseur ont été positionnés selon les angles α0=0 ° et α1=90 ° en utilisant 
la loi de Malus. Les lames quart d’onde tournent aux vitesses ω0=4 °.s-1 et ω1=20 °.s-1. Ces 
valeurs ont été choisies pour avoir un ratio𝜔𝜔1

𝜔𝜔0
= 5. Ceci permettant l’inversion de la matrice 

BBT, ce ratio est déterminé grâce à plusieurs études précédentes et permettent de générer 
suffisamment de fréquences dans le signal pour pouvoir déterminer indépendamment les 16 
éléments de la matrice de Mueller [65], [103], [117], [163]–[165] . 

Lors de la mise en place de l’expérience, l’alignement des compensateurs tournants est un 
moment critique à cause de leur caractère mobile. La procédure d’alignement choisie est une 
procédure dichotomique. Un schéma présentant cet alignement est présenté en Annexe 4. 

d) Erreurs et incertitudes du montage 
Avant de présenter les résultats associés à ce montage, il convient de présenter brièvement 
les erreurs systématiques qui proviennent du caractère non-idéal des différents éléments 
optiques, les incertitudes provenant de la calibration et les incertitudes causés par la 
procédure d’alignement. 

En réalisant un fit sur la courbe de calibration présentée Figure 83 en insérant l’influence de 
l’angle α1 dans l’équation (57), on trouve α1=90±10-2 °. Les valeurs δ0 et δ1 des compensateurs 
sont en accord avec les valeurs trouvées en ellipsométrie présentées Figure 84 pour δ0. En 
outre, une erreur systématique sur les positions de C0 et C1 existe : C1 tourne à 20 °.s-1 tandis 
que la fréquence d’images de la caméra est de 30s-1. Ceci induit une incertitude systématique 
de 0.67 ° sur la position de cet élément tournant. La propagation des erreurs a déjà été étudié 
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dans la littérature [103], [104], [106], [166]. Avec une approximation du premier ordre, les 
erreurs systématiques du montage induisent une incertitude pour les éléments de la matrice 
de Mueller de ±0.02 sauf pour MM23 et MM32 qui sont plus sensibles aux erreurs (±0.05). Pour 
réduire l’influence du bruit aléatoire, plusieurs mesures consécutives peuvent être réalisées. 
Comme montré sur la Figure 85 (a) pour le couple Mobj*Ml, la déviation standard pour les 
éléments est de 5*10-3. 

La principale critique souvent apporté sur ce type de polarimètre utilisant des compensateurs 
tournants est la précession de ces dits compensateurs. Les lames quart d’onde fournies par le 
constructeur ne sont pas à faces parfaitement parallèles ce qui résulte en une déviation du 
faisceau lumineux. Le constructeur donne une déviation maximale du faisceau de 5*10-2 °. En 
réalité, la déviation du faisceau induite par une lame quart d’onde a été mesuré 
expérimentalement et est égale à 5*10-3 °. Ceci est bien inférieur à l’angle d’acceptance de 
l’analyseur (20 °) ce qui assure que l’intensité détectée sur la caméra permet d’extraire les 
éléments de la matrice. L’analyseur est positionné à 30cm de l’objectif de caméra qui possède 
une distance focale de 69mm. Ceci implique un déplacement du faisceau d’environ 6 μm sur 
le détecteur CCD de la caméra pendant un tour de C0. Un pixel de la caméra a une taille de 
3.75x3.75 μm² dans une configuration de Bayer. Pour l’imagerie colorimétrique utilisé dans le 
cadre de ce travail un pixel sur quatre est utilisé pour analyser l’intensité lumineuse donc deux 
sous pixels sont séparés d’une distance de 7.5 μm. Le déplacement attendu est donc d’environ 
un pixel. L’influence de ce déplacement est illustrée sur la Figure 86 avec (a) une image en 
transmission qui ne comprend pas les défauts de précession et (b) l’élément MM43 de la 
matrice de Mueller à 650 nm. Cette métasurface composée de résonateurs en U en or a déjà 
été présenté dans la littérature en 2018 [100]. Les détails sont toujours résolus malgré le 
déplacement du faisceau induit par la précession des compensateurs. L’ordre de grandeur de 
1 sous pixel de 7.5 μm² d’incertitude semble raisonnable. 

 

Figure 86 : Image d'une métasurface contenant la reproduction de la Joconde en (a) 
imagerie directe (Présentation de la transmission T) et (b) l’élément  MM43 de la matrice de 

Mueller à 650 nm. 

Afin de réduire l’erreur induite par la déviation du faisceau, une correction de la position de 
l’image au cours du temps en détectant les contrastes a été réalisé. Cependant, ici, la 
résolution est inférieure (ou en tout cas du même ordre de grandeur) au pixel de détection. 
Cette correction s’est avérée inutile. Pour une mesure qui demanderait une précision plus 
grande avec des pixels plus petits, un traitement informatique afin de stabiliser l’image serait 
une solution adéquate. 
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Partie 2. Résultats sur le montage en transmission 
1. Validation de la mesure spectrocopique avec un exemple d’application à 

la colorimétrie : Reconstruction des couleurs grâce aux propriétés 
polarimétriques et aux propriétés de la caméra 

L’ingénierie associé à la construction d’un μ-polarimètre en transmission permet la mesure de 
la mesure de Mueller et donc les propriétés polarimétriques d’échantillons. Dans le cadre des 
recherches présentées dans cette thèse, ceci permet d’observer l’influence du greffage de 
biomolécules sur des métasurfaces et potentiellement d’accéder à des informations sur leur 
conformation. Cependant, les matrices de Mueller font partie d’autres domaines d’application 
comme la colorimétrie. Plus particulièrement, en anti contrefaçon, il est intéressant de 
construire des surfaces difficiles à élaborer mais faciles à détecter. Des nano-antennes ont 
déjà été étudiées pour construire des étiquettes anti-contrefaçons [167], [168]. Certaines 
métasurfaces ont utilisé les effets polarimétriques à une longueur d’onde [100] mais il est fait 
possible d’encoder des métasurfaces pour exprimer conjointement des propriétés 
polarimétriques et spectroscopiques (donc colorimétriques). Pour évaluer cette double 
dépendance, des métasurfaces contenant des résonateurs en U en aluminium ont été 
imaginées et réalisées. En effet, en faisant varier la taille des résonateurs ainsi que le pas du 
réseau qui contient ces antennes, il est possible d’observer différentes couleurs [169]. 
L’aluminium a été choisi pour obtenir des résonances plasmoniques aussi dans le bleu. Des 
résonateurs possédant des tailles de 320x320 nm² (Figure 87 (a)), 270x270 nm² (Figure 87 (b)) 
et 170x170 nm² (Figure 87 (c)) ont été réalisés ce qui permet d’obtenir des résonances 
plasmoniques dans le rouge, le vert et le bleu. Quatre pas du réseau ont été testé en 
l’occurrence 350 nm, 400 nm, 450 nm et 500 nm. L’épaisseur de ces résonateurs est de 40 
nm. Pour chaque combinaison (douze au total), une aire de 20x20 μm² a été réalisée. 

 

Figure 87 : Images réalisées au MEB de résonateurs en U en aluminium pour un pas de 
réseau de 400 nm pour différentes tailles en l'occurrence (a) 320x320 nm² (b) 270x270 nm² 

et (c) 170x170 nm². 
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L’observation de ces différents patchs au microscope optique (Olympus BX61) selon deux 
polarisations distinctes permet de rendre compte des différentes couleurs que l’on peut 
obtenir. Ces couleurs sont représentés sur la Figure 88 (a) pour une polarisation parallèle aux 
bras du U que l’on appellera verticale et sur la Figure 88 (b) pour une polarisation 
perpendiculaire aux bras du U que l’on appellera horizontale. Différentes couleurs sont 
obtenues pour différentes tailles de U et différents pas du réseau. Les couleurs vont du rouge 
vers le bleu en passant par le jaune et le vert, une grande partie du spectre visible est ici 
représenté. 

 

Figure 88 : Observation au microscope optique des différents patchs réalisés selon deux 
états de polarisation incidente respectivement (a) verticale et (b) horizontale. 

Recombinaison RGB des paramètres de Stokes sortant après la mesure d’une unique matrice 
de Mueller pour, toujours, deux polarisations incidente respectivement (c) verticale et (d) 

horizontale. 

La mesure de la matrice de Mueller associée à ces différents patchs permet de reconstruire 
ces couleurs en réalisant une seule mesure. Il est possible de reconstruire les couleurs pour 
toute polarisation incidente. Pour réaliser ceci, il convient de mesurer la matrice en illuminant 
l’échantillon en lumière blanche et d’utiliser les propriétés de la caméra pour laquelle chaque 
pixel est en fait divisé en sous-pixels arrangés en configuration de Bayer. Cette configuration 
ainsi que la réponse spectrale associée à chacun de ces filtres sont présentés sur la Figure 89.  
Les sous-pixels sont équipés de filtres passe-bande. Chaque sous-pixel peut être traité 
séparément afin d’obtenir une réponse spectroscopique personnalisée. Une seule 
illumination avec de la lumière blanche rend possible la mesure à trois longueurs d’onde 
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distinctes. L’utilisation d’un heat-filter permet de réduire l’influence du filtre bleu dans la 
partie proche infrarouge. 

 

Figure 89 : (a) Configuration de bayer de la caméra et (b) les caractéristiques de sensibilité 
associée à chaque sous pixel (données constructeur). Les bandes colorées correspondent 

aux gammes spectrales des filtres Corion utilisés ici. 

Les réponses spectrales de chaque filtre s’entrelacent de par leur large bande, une diaphonie 
(crosstalk) est attendue. La Figure 90 présente la dépendance temporelle des intensités 
enregistrées pour chaque sous pixel (moyenne de tous les sous pixels illuminés 
correspondants à la même couleur) pour une lumière incidente bleue (filtre Corion centré 
autour de 450 nm). Clairement, l’amplitude des intensités dépend du sous pixel considéré et 
donc de la longueur d’onde incidente. De la diaphonie est quand même remarquable : par 
exemple l’intensité lumineuse observée sur le pixel vert n’est pas négligeable. Pour prendre 
en compte cet effet, trois mesures ont été réalisées à λB=450 nm, λG=550 nm et λR=600 nm 
(au plus proche des maximums des filtres de la caméra). Ces mesures permettent d’obtenir 
une matrice X 3x3 qui contient les ratios des amplitudes caractérisant la diaphonie. Cette 
matrice est présentée ci-dessous (équation (63)) avec les valeurs mesurées 
expérimentalement. Le formalisme utilisé ici est 𝐈𝐈𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬−𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬𝐬 . 
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(63) 

Pour déterminer les trois matrices de Mueller associées à chaque couleur, il faut déterminer 
une intensité idéale Iidéale : l’équation (64) présente cette intensité idéale (Σ correspond à la 
lumière blanche). L’équation (65), elle, montre la méthode de calcul pour la déterminer à 
partir de l’intensité mesurée Imesurée dans chaque sous pixel et de la matrice de diaphonie X. 
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Figure 90 : Intensité moyenne pour les sous-pixels associés à la configuration de Bayer pour 
une lumière incidente bleue (filtre Corion centré autour de 450 nm). 

A partir de cette intensité idéale, Il est possible de déterminer trois matrices de Mueller pour 
chaque couleur : MR, MG et MB. Pour chacune de ces matrices, le calcul utilisé est celui 
présenté précédemment avec bien sur une correction par la matrice du système d’imagerie 
déterminée préalablement pour chaque couleur. Ces matrices sont observables sur la Figure 
91 avec les images de transmisssion associées. On remarque qu’autour des patchs, là où le 
verre est présent, on retrouve la matrice identité à part pour les éléments MM12/MM21 et 
MM13/MM31 associés à la mesure dans le bleu pour laquelle ces éléments ne sont pas nuls. 
Les symétries attendues pour la matice sont également présentes. Par exemple, pour la 
matrice MR (Figure 91 (c)), les égalités MM12=MM21 et MM34=-MM43 sont directement 
identifiables. 
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Figure 91 : Matrices de Mueller associées aux trois couleurs mesurées : (a) MB (bleu), (b) MG 
(vert) et (c) MR (rouge). Les images correspondant à la transmission sont présentées en lieu 

et place de MM11 pour chaque couleur. 

Pour reconstruire les couleurs associées à différentes polarisations, il convient alors de 
multiplier chacune de ces matrices par un vecteur de Stokes choisi Sincident, qui reproduit la 
polarisation incidente souhaitée, afin d’obtenir un vecteur de Stokes Ssortant en utilisant 
l’équation (66). 

 𝑆𝑆𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠
𝜆𝜆𝑅𝑅 = 𝑀𝑀𝑅𝑅𝑆𝑆𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖  

 𝑆𝑆𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠
𝜆𝜆𝐺𝐺 = 𝑀𝑀𝐺𝐺𝑆𝑆𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 (66) 

 𝑆𝑆𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠
𝜆𝜆𝐵𝐵 = 𝑀𝑀𝐵𝐵𝑆𝑆𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖  

Enfin, en associant les intensités contenues dans Ssortant puis en reproduisant la configuration 
de Bayer, on peut reconstruire les couleurs pour l’intensité totale mais aussi pour tout 
polarisation sortante en utilisant les propriétés du vecteur de Stokes. 

Ce calcul a été appliqué à la métasurface en aluminium. En multipliant les matrices MR, MG et 
MB par SH=(1,-1,0,0) et SV=(1,1,0,0) puis en recombinant les intensités totales des vecteurs de 
Stokes obtenus Isortant, une couleur est obtenue pour chaque pixel. Enfin, une normalisation 
est appliquée (en considérant que le verre entourant les patchs est blanc) pour obtenir une 
intensité finale If pour chaque pixel qui est fonction de l’intensité I0,verre (correspondant à I0 de 
l’équation (57)) moyennée sur une partie du verre : 

 If = 255
Isortant

< I0,verre >
 (67) 

Les couleurs obtenues sont présentées sur la Figure 88 ((c) et (d)) afin de comparer le résultat 
avec la mesure résultat au microscope optique. Qualitativement, les couleurs sont en très bon 
accord ce qui valide la méthode utilisée pour extraire des couleurs polarimétriques à l’échelle 
micrométrique. 

Quantitativement, il est possible de représenter les couleurs obtenues pour chaque 
polarisation (horizontale ou verticale), patch (douze) et méthode (microscope optique ou μ-
polarimètre) dans un gamut CIE comme sur la Figure 92 (a) : une moyenne des couleurs 
obtenues pour chaque patch a été réalisée. La plupart des points semblent concorder à part 
quelques patchs qui correspondent en fait à la ligne du bas de l’échantillon utilisée pour 
laquelle, le lift-off n’a pas été idéal. Pour quantifier les écarts, une conversion des données 
sRGB dans l’espace Lab CIE 1976 permet de déterminer une grandeur ΔE =
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√ΔL2 + Δa2 + Δb2 (ou L, a et b sont les coordonnées de l’espace Lab) [170]. Les valeurs 
obtenues sont présentées sur le Tableau 18 pour la polarisation horizontale et sur le Tableau 
19 pour la polarisation verticale. On observe directement que les patchs présents sur la ligne 
du bas ont un ΔE très important. Sinon, pour les deux lignes supérieures, les valeurs sont 
toutes inférieures à 10. La valeur de 2.3 correspondant à une limite de différence perceptible 
au premier coup d’œil c’est-à-dire que si ΔE<2.3, il faut se concentrer pour différencier deux 
couleurs alors que quand ΔE>2.3 la différenciation se fait au premier coup d’œil. 

Tableau 18 : ΔE entre les deux expériences pour la polarisation horizontale. 

6.5 0.8 2.2 1.1 
1.2 1.9 3.1 0.6 

28.3 20.3 13.1 10.2 
 

Tableau 19 : ΔE entre les deux expériences pour la polarisation verticale. 

9.9 3.5 3.9 6.1 
8.6 4.3 5.3 5.4 

42.7 23.2 15.8 11.2 
Ces valeurs de ΔE ainsi que la limite de 2.3 sont tracées sur la Figure 92 (b) afin d’observer la 
dispersion des données. A part pour les patchs de la ligne inférieure, les valeurs obtenues sont 
homogènes et le résultat semble meilleur pour la polarisation horizontale que pour la 
verticale. 

 

Figure 92 : (a) Position des couleurs moyennes des douze patchs sur un Gamut CIE pour deux 
polarisation incidentes (horizontale en bleu et verticale en rouge) et deux méthodes de 

détection (microscope optique en losange et μ-polarimètre en cercle), les point 
correspondants aux mêmes caractéristiques sont reliés. (b) Distance ΔE entre les deux 

méthodes de détection pour chacun des patchs. 

L'intérêt de la procédure décrite ici est multiple. De nombreux patchs anti-contrefaçons 
utilisent des images entrelacées dans des états de polarisation orthogonaux [171]–[173] ou 
bien cachées dans certains états de polarisation [100]. Le bon contraste entre les différentes 
images repose sur un parfait alignement des axes de polarisation avec les axes des images. Le 
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μ-polarimètre complet présenté ici ainsi que le traitement rapide des données permettent de 
trouver directement la polarisation optimale pour obtenir le meilleur contraste et donc de 
révéler l'image sans un alignement fastidieux pour l'utilisateur final. 

Pour les applications commerciales, il existe un besoin de mesures polarimétriques. Des 
caméras de Stokes existent déjà pour une mesure à une longueur d’onde. Nous montrons ici 
que l’imagerie à plusieurs longueurs d'onde pour rendre compte de la couleur polarisée est 
faisable. L'utilisation de l'appareil photo des smartphones pour la lutte contre la contrefaçon 
peut être imaginé. Certaines publications récentes sur les métasurfaces permettent 
d'envisager des adaptateurs externes qui pourraient être montés sur l'appareil photo des 
smartphones pour permettre une imagerie de Stokes [174]. La matrice de Mueller mesurée 
pourrait être enregistré dans une base de données sécurisée et utilisé pour valider les mesures 
de Stokes. 

2. Impossibilité d’observer le plan de Fourier en transmission 
Afin d’observer les effets du greffage de biomolécules, une étude spectroscopique est 
nécessaire afin d’observer des décalages induits par la présence de biomolécules. Une 
alternative est d’observer la matrice de Mueller dans le plan de Fourier d’un échantillon ce 
qui permet d’observer l’échantillon dans l’espace angulaire et donc d’étudier dans l’espace 
des k la matrice de Mueller plutôt que dans l’espace des longueurs d’ondes. Ceci permet 
d’obtenir tous les angles d’incidence (avec la limite de l’ouverture numérique) en une seule 
mesure. Ceci est possible en insérant une lentille dite de « Bertrand » qui permet de passer 
du mode « imagerie réelle » à « imagerie de Fourier ». Le principe de base est montré sur la 
Figure 93 (a) ou l’activation de la lentille de Bertrand conjuguée préalablement au plan de 
Fourier de l’objectif permet de choisir entre les deux modes d’imagerie. 

Pour réaliser ceci, il faut une ouverture numérique suffisamment grande pour observer 
suffisamment d’angles. 

 

Figure 93 : Schémas de principe pour imager le plan réel ou le plan de Fourier de la matrice 
de Mueller d'un échantillon (a) en transmission ou (b) en réflexion. 

L’utilisation d’un montage en transmission induit un problème majeur : 
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• Il n’y a pas assez de place pour placer un porte échantillon permettant de faire un suivi 
in situ : un problème d’encombrement stérique est présent à cause des distances de 
travail des objectifs de microscope qui ne permettent pas de combiner grande 
ouverture numérique avec grande distance de travail pour un suivi en environnement 
liquide. 

Par contre, l’utilisation d’un montage en réflexion permettrait d’étudier le plan de Fourier et 
donc de réaliser des études de surfaces modifiées in situ. Le principe est le même qu’en 
transmission, le schéma de base est présenté sur la Figure 93 (b) ou l’ajout d’une lame 
séparatrice est la condition pour réaliser le montage en réflexion. 

Partie 3. Construction d’un μ-polarimètre de Mueller en 
réflexion 

Le μ-polarimètre en réflexion a été construit et aligné. Cependant, aucun résultat présenté la 
mesure de matrice de Mueller de métasurface n’a été réalisé pour l’instant. Par conséquent, 
le montage sera présenté brièvement avec quelques résultats intermédiaires. Enfin, les 
perspectives et travaux à réaliser seront détaillés. 

1. Principe général pour la détermination de la matrice de Mueller d’un 
échantillon pour un μ-polarimètre en réflexion 

Pour déterminer la matrice de Mueller dans ce type de montage, le choix s’est porté sur un 
système similaire à celui présenté sur la Figure 82 pour l’ellipsomètre en transmission. Le 
schéma et la photographie du montage sont présentés sur la Figure 94 ((a) et (b)). Les 
paramètres qui changent par rapport au montage en transmission sont les suivants : 

• Ajout d’une lame séparatrice (Thorlabs BSW26) 
• La lentille présente avant l’échantillon en transmission disparaît au profit d’un double 

passage à travers l’objectif de microscope 
• Une lentille de Bertrand pour imager le plan de Fourier ainsi qu’un système afocal pour 

filtrer spatialement le plan de Fourier et donc choisir des angles d’incidence 
particuliers 

Ces modifications font que l’équation (51) devient alors l’équation (68). Les dépendances 
temporelles ainsi que la dépendance aux caractéristiques des éléments polarisants ont été 
supprimé pour plus de clarté. Il a fallu introduire les matrices de Mueller de la lame séparatrice 
en transmission Msep,t et en réflexion Msep,r ainsi que l’inverse de Mobj. 

 Scam = P1C1Msep,rMobjMMobj
−1Msep,tC0P0Sinc (68) 

 

Par conséquent, une mesure de calibration nécessite de déterminer la matrice de Mueller de 
la lame séparatrice en transmission et en réflexion. Celle-ci a en fait été mesurée sur notre 
ellipsomètre de table V-VASE. Lors de la procédure pour croiser P0 et P1, il faut aligner les axes 
des polariseurs de façon à ce qu’ils soient soit suivant la polarisation p soit s de la lame 
séparatrice. Il faut noter que la lame séparatrice n’est pas à faces parallèles pour éviter les 
réflexions multiples. J’ai choisi d’avoir le bras analyseur de polarisation à 90 ° du bras 
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générateur de polarisation pour faciliter les étapes d’alignement des éléments optiques en 
mettant un miroir à 45 ° au niveau de la lame séparatrice. Ce miroir est ensuite remplacé par 
la lame séparatrice pour l’alignement de l’objectif. En conséquence, la partie 
objectif/échantillon ne se trouve pas dans l’alignement de l’axe optique du bras générateur 
de polarisation. 

 

Figure 94: (a) Schéma et (b) photographie du montage optique en réflexion. 

2. Calibration du plan de Fourier 
Le plan de Fourier associé à l’échantillon est situé au niveau de l’objectif de microscope donc 
il faut que la lentille de Bertrand possède une focale suffisante pour être à l’extérieur du PSA 
afin de ne pas influencer la mesure polarimétrique. La lentille de Bertrand choisie est une 
lentille de focale 500mm (LA1908-AB-N-BK7, Thorlabs). Il faut calibrer le plan de Fourier : 
l’utilisation d’un réseau de diffraction connu permet d’établir la correspondance entre 
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position radiale dans l’image et position angulaire dans l’espace des k. Pour filtrer le plan de 
Fourier et donc choisir les angles d’intérêt, la mise en place d’un système afocal après la source 
lumineuse a été faite. Le schéma de ce système est présenté sur la Figure 95. Le cœur de la 
fibre associée à la source blanche est imagée à l’infini. Puis deux lentilles L1 et L2 de focales 
f1=75mm et f2=25mm forment un système afocal dans lequel est placé un pinhole. Le pinhole 
est positionné dans un plan conjugué par la lentille L2 du plan de Fourier de l’objectif 
d’imagerie. 

 

Figure 95 : Schéma décrivant le système afocal utilisé afin de filtrer spatialement le plan de 
Fourier. 

Les images réalisées dans le plan réel et le plan de Fourier d’un réseau de diffraction (pas de 2 
μm, réalisé dans du Si - INSP) sont présentées dans le Tableau 20. Un pinhole de diamètre 40 
μm a été installé au sein du système afocal présenté sur la Figure 95. Ceci permet de réduire 
les tâches de diffraction et donc de pouvoir calibrer le système. L’objectif x20 a une ouverture 
numérique de 0.46 et l’objectif x100 une ouverture numérique de 0.95. Les images dans le 
plan de Fourier sont délimitées par un disque qui correspond à l’image de la pupille d’entrée 
de l’objectif de microscope. Les pupilles ont respectivement un diamètre de 9 mm et 4 mm 
pour les objectifs x20 et x100. Ce rapport de diamètre se retrouve dans les tailles des images 
du plan de Fourier dans le Tableau 20. L’illumination est réalisée avec une source blanche 
filtrée autour de 500 nm. 

Tableau 20 : Images associées au plan réel et au plan de Fourier d'un réseau de diffraction 
pour deux grandissements (x20 et x100) et avec ou sans filtration spatiale par un pinhole de 

diamètre 40 μm. 
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La Figure 96 présente les images obtenues dans le plan réel et dans le plan de Fourier pour le 
réseau de pas 2 µm pour les objectifs d’ouverture numérique 0.46 et 0.95. Dans ces deux cas, 
le pinhole était en place dans le système afocal en entrée. La calibration angulaire dans le plan 
de Fourier a été obtenue en identifiant la pupille d’entrée dans l’image du plan de Fourier et 
en y attribuant la bonne valeur angulaire θNA (équation (69)). 

 θNA = sin−1(NA) (69) 
La position angulaire θm (pour l’ordre m) de tâches de diffraction associées au réseau est alors 
trouvée vers 14.5 ° dans les deux cas, en très bon accord avec la valeur donnée par la formule 
des réseaux (équation(70)). Pour un pas du réseau a=2 µm et cette longueur d’onde (λ=500 
nm), on trouve θ1=14.48 °. 

 θm = sin−1 �
mλ
a
� 

θ1 = sin−1 �
1 ∗ 500 ∗ 10−9

2 ∗ 10−6
� = 14.48 ° 

(70) 

Le système en réflexion est à présent en place mais pour envisager des mesures sur des 
métasurfaces, il reste à mettre en place la procédure d’acquisition permettant de conserver 
les valeurs de Φ0 et Φ1 déterminées sur une trace directe pour des mesures dans le plan de 
Fourier. La procédure de mesure de trace directe doit aussi être mise en place. En particulier, 
la prise en compte de la séparatrice et de son activité en fonction de l’angle dans le plan de 
Fourier doit être faite. 

 

Figure 96 :  Images dans le plan réel (PR) et le plan de Fourier (PF) de l’objectif pour des 
objectifs d’ouvertures numériques 0.46 (x20) et 0.95 (x100). Positions angulaires de la 

pupille de l’objectif et des tâches de diffraction. 
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Partie 4. Conclusion et perspectives du Chapitre 
La réalisation d’un μ-polarimètre de Mueller en transmission a démontré la possibilité de 
mesurer la matrice de Mueller complète d’un échantillon dans un temps court (moins de deux 
minutes). En utilisant les propriétés spectroscopiques de notre caméra, il est possible de faire 
une analyse totale (spectroscopique et polarimétrique) de l’échantillon considéré. L’erreur 
systématique de mesure pour notre montage est de ±0.02 sauf pour MM23 et MM32 qui sont 
plus sensibles aux erreurs (±0.05). Ceci est trop important pour être utilisé afin de détecter la 
signature de la chiralité de biomolécules : les différences attendues dans la littérature sont de 
l’ordre de 10-3. Cependant, l’utilisation de molécules qui modifieraient plus fortement la 
réponse des résonateurs (par exemple avec un CD dans la partie Infrarouge du spectre) 
permettrait d’utiliser ce montage à terme pour cette application. En outre, l’utilisation de 
résonateurs qui engendreraient une densité locale de chiralité plus forte rendrait également 
l’utilisation d’un tel montage intéressante. Pour ce faire, il convient de l’utiliser en réflexion 
afin de pouvoir imager le plan de Fourier et donc d’obtenir une information spectroscopique 
complète à chaque mesure. 
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Conclusion générale et perspectives 
 

L’objectif de ce travail de thèse était de détecter la signature de la chiralité de biomolécules 
adsorbées chimiquement sur des surfaces. La détection de la structure secondaire de 
biomolécules a ainsi été étudiée au voisinage de surfaces. 

Les mesures réalisées en ellipsométrie généralisée in-situ ont montré que les différents modes 
associés à une métasurface composée de résonateurs en U n’ont pas la même sensibilité à la 
présence des mêmes espèces biologiques. En particulier, il est possible d’observer un mode 
avec une forte contribution magnéto-électrique qui est particulièrement sensible à la 
structure secondaire d’une biomolécule. Sur des mesures en réflexion, la sensibilité semble 
particulièrement marquée pour l’élément de matrice MM23 qui est l’élément conjugué de 
MM14. Différents objets biologiques ont été sondés (peptides, protéines et vésicules 
extracellulaires) et pour chacun d’entre eux, une variation de signal semble être observée 
dans la gamme spectrale de ce mode. Cependant, les variations observées sont faibles (ce qui 
est prévu dans la littérature) et l’on gagnerait à augmenter la force de l’interaction entre 
surface et adsorbat ou bien à détenir une sensibilité de mesure plus importante. 

Pour parvenir à cet objectif, trois grandes questions doivent être étudiées : 

1. Quelles surfaces ? 
2. Quelles méthodes de détection ? 
3. Quelles biomolécules ? 

 
1. Afin de détecter la structure secondaire de biomolécules au voisinage de surfaces, le 

choix s’est porté sur des métasurfaces contenant des résonateurs lithographiés en 
forme de U. Ce choix est pertinent dans la mesure où la pseudo-chiralité intrinsèque 
des U couplée à une fonctionnalisation in-situ permet de réaliser une mesure unique 
pour détecter des différences de dichroïsme circulaire. Ceci est un atout par rapport à 
certains travaux de la littérature car les différents résultats obtenus montrent que les 
incertitudes causées par la lithographie et l’alignement optique ne sont pas 
négligeables par rapport à l’effet recherché. L’étude de nanomatériaux de formes 
différentes pourrait permettre d’accroître l’interaction avec les biomolécules, en tout 
cas d’accroître la différence d’interaction de la lumière polarisée entre un matériau nu 
et un fonctionnalisé. Par exemple, des nano-rods ou des nano-ouvertures achiraux 
présentent une densité locale de chiralité non nulle en champ proche [175]. 

2. Pour mesurer l’influence de la chiralité extrinsèque de biomolécules sur des surfaces, 
plusieurs choix de détection existent. L’ellipsométrie généralisée utilisée ici durant 
cette thèse est un outil de choix dans la mesure où cet appareil permet de mesurer la 
matrice de Mueller d’un échantillon permettant l’étude des différentes 
caractéristiques modales des surfaces. L’accès à une cartographique polarimétrique et 
spectroscopique est permis. Cependant, le couplage de cet appareil avec une cellule 
liquide empêche la mesure d’un échantillon à plusieurs angles d’incidence. Pour 
résoudre ce problème, il faut obtenir toute la matrice et utiliser les propriétés de 
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symétrie de celle-ci mais l’asymétrie des résonateurs reste un facteur influent. Par 
conséquent, l’utilisation d’un μ-polarimètre de Mueller permettant l’observation du 
plan de Fourier d’une surface bénéficierait fortement à la détection de la structure 
secondaire de biomolécules. En outre, une autre perspective serait de construire un 
polarimètre plus simple qui permettrait la mesure de l’élément de matrice choisi 
uniquement. La plus grande simplicité de ce montage permettrait sûrement d’éliminer 
certaines incertitudes et de faire une mesure plus précise, modulée en polarisation, 
comme le fait un polarimètre JASCO par exemple. 

3. Enfin, durant cette thèse, plusieurs espèces biologiques ont été testées. L’étude des 
peptides et protéines pour lesquelles la signature de la chiralité en CD se trouve dans 
l’ultraviolet est d’intérêt car ce sont celles qui présentent le plus d’applications dans le 
domaine du biomédical. Afin de confirmer les observations faites, on pourrait imaginer 
de changer la conformation des molécules greffées par une action extérieure (solvant, 
pH, température…). Ceci dit, les variations d’indice du milieu doivent alors être prises 
aussi en compte et l’analyse n’est pas nécessairement immédiate. Dans un contexte 
de recherche, l’étude de molécules, bien que moins utiles industriellement, qui 
présentent un CD important dans la partie infrarouge du spectre permettrait sûrement 
d’exacerber la réponse de la surface étudiée : on pense par exemple aux complexes 
photosynthétiques (LHC pour Light Harvesting Complexes) ou au CdSe fonctionnalisé 
comme présenté dans le Chapitre 1. De plus, le travail présenté ici s’est concentré sur 
des approches de fonctionnalisation pour lesquelles les molécules sont liées de 
manière covalente à la surface : c’est primordial dans un contexte d’applications. En 
effet, la détection de la structure secondaire de molécules qui seraient physisorbées à 
la surface n’aurait pas un grand intérêt en tant qu’information biologique. En 
revanche, dans un cadre de recherche, le dépôt de couches plus épaisses ou plus 
concentrés pourrait permettre d’augmenter l’interaction surface-molécules et donc 
validerait certaines conditions de détection. 
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Annexe 1 
Cette Annexe généralise les résultats présentés au Chapitre 2 pour l’élément MM12 de la 
matrice de Mueller à tous les éléments de cette matrice. A savoir la détermination à l’aide 
d’Ansys-HFSS des décalages spectroscopiques lors d’un changement de solvant H2O/EtOH, la 
sensibilité associée à un réseau de résonateurs en U et finalement le facteur de mérite 
alternatif. 

 

Figure 97 : Décalage spectroscopique associé à deux matrices de Mueller dans l'eau (bleu) et 
l'éthanol (rouge). Le décalage spectroscopique est déterminé via un fit. 
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Figure 98 : Sensibilité SB associé à un réseau de résonateurs en U déterminé à l'aide d'HFSS-
Ansys. 

 

Figure 99 : Facteur de mérite alternatif FOM** associé à un réseau de résonateurs en U 
déterminé à l'aide d'HFSS-Ansys.  
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Annexe 2 
L’alignement nécessite une procédure précise pour vérifier les caractéristiques souhaitées de 
la matrice de Mueller. Tout d’abord, il faut calibrer le système afin de positionner les axes de 
polarisation de la lumière dans le plan d’incidence de la surface étudié. Pour ce faire, un 
substrat de Silicium est aligné en autocollimation tout en maximisant le signal. Ensuite des 
lentilles de focalisation sont positionnées ce qui permettra à terme de mesurer la zone 
lithographiée contenant les U uniquement et de réduire l’influence du substrat de verre dans 
la mesure. Le porte échantillon utilisé pour la mesure des résonateurs en U n’est pas le même 
que pour le substrat de silicium. Il est nécessaire de conserver le même alignement et la mise 
en place d’un laser d’alignement inamovible extérieur au système permet de faire cela en 
modifiant les tilts du porte-échantillon. En outre il faut positionner le spot sur la métasurface 
grâce aux déplacements x/y présents sur le porte-échantillon et à une caméra de visualisation. 
De plus, la focalisation du spot sur la surface d’intérêt se fait grâce à un déplacement en 
profondeur z. Finalement, il faut aligner, l’angle azimutal grâce à un dernier réglage φ. Les 
positions des réglages associés aux différents degrés de liberté sont montrés sur la Figure 100. 

 

Figure 100 : (a) Photographie de l'ellipsomètre utilisé, (b) positionnement des réglages de 
tilt, y et z et (c) positionnement de la cellule liquide avec les arrivées de liquide ainsi que les 

positions de réglages de l'azimut et du degré de liberté x. 

Les mesures se faisant à travers le substrat il faut vérifier en permanence que l’on récupère 
bien le signal de la métasurface et pas de la face arrière (la plus proche donc, pour le faisceau). 
Et aussi que la mesure est réalisée au milieu de la métasurface : la photo montrée sur la Figure 
101 illustre cela.  

 

Figure 101 : Photo de la métasurface avec le spot centré (lumière blanche). 
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La procédure d’alignement est résumée dans le Tableau 21 qui suit avec les critères utilisés. 

Tableau 21 : Procédure d'alignement pour la mesure de la matrice d Mueller d'une 
métasurface en ellipsométrie généralisée. 

Etapes Opérations effectuées Critères de satisfaction 

Alignement substrat 
de Silicium 

Faisceau au milieu du 
substrat 

Autocollimation du substrat 
avec les tilts 

Maximisation du signal en z 

Spot centré sur détecteur 
Maximisation du signal 

Alignement lentilles 
de focalisation 

Modification des tilts des 
lentilles 

Spot centré sur détecteur 
Maximisation du signal 

Positionnement du 
laser d’alignement 

Un point de sortie du laser 
est choisi avec un passage 

par un diaphragme 
Positionnement des éléments 

Alignement de la 
métasurface en 

incidence normale 

Autocollimation et spot sur 
métasurface Modification des x/y et des tilts 

Alignement de la 
métasurface à 45 ° 

Alignement des tilts donc 
du plan d’incidence 

Tilts et positionnement du laser 
d’alignement 

Spot centré sur métasurface Déplacements x/y avec caméra 

Intensité du signal 
Focalisation du spot sur la face 
arrière de l’échantillon avec le 

déplacement en z 
Maximisation des 

éléments 
Optimisation de la 

focalisation Maximisation de la valeur de M14 

Réglage de l’angle 
azimutal 

Modification progressive de 
l’angle 

Minimisation de : 

�

⎝

⎜
⎛

|𝑀𝑀12(𝜆𝜆) −𝑀𝑀21(𝜆𝜆)|
+

|𝑀𝑀13(𝜆𝜆) −𝑀𝑀31(𝜆𝜆)|
+

|𝑀𝑀23(𝜆𝜆) −𝑀𝑀32(𝜆𝜆)|⎠

⎟
⎞

𝜆𝜆=2000𝑛𝑛𝑛𝑛

𝜆𝜆=400𝑛𝑛𝑛𝑛

𝑑𝑑𝑑𝑑 
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Annexe 3 
La Figure 102 présente Δ23=MM23-MM32 avant (bleu) et après (rouge) adsorption pour quatre 
biomolécules : la temporine (D-Sha-Cter), la β-lactoglobuline, la protéine A et une vésicule 
extracellulaire. Ces données permettent de calculer les différences en Δ23 présentées dans le 
Chapitre 5 sur la Figure 77, la Figure 79 (c) et la Figure 80 On observe sur ces courbes que le 
décalage observé avant et après adsorption se déroule dans une zone spectroscopique précise 
entre 1000 nm et 1500 nm. 

 

Figure 102 : Δ23 avant (bleu) et après (rouge) adsorption dans PBS pour (a) la temporine (D-
Sha-Cter), (b) la β-lactoglobuline, (c) la protéine A et (d) une vésicule extracellulaire. 
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Annexe 4 
On présente ici l’interface Labview réalisée (Figure 103) qui permet de faire les mesures 
associées au μ-polarimètre ainsi que la procédure d’alignement (Figure 104) permettant 
l’utilisation de compensateurs tournants continuellement. A la fin de la mesure, l’interface 
génère une série d’images au format .AVI et un fichier texte contenant en colonnes au temps 
de chaque image : le temps de la mesure, la position du compensateur 1 et la position du 
compensateur 2. 

 

 

Figure 103 : Interface Labview permettant de faire les mesures associées au μ-polarimètre. 
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Alignement des compensateurs tournants 

L’alignement se fait en auto-collimation avec le laser d’alignement du μ-polarimètre. Pour ceci 
il faut un trait-point-plan sur le porte compensateur, une rotation verticale et un tilt (avant-
arrière) sur le support du moteur. L’objectif est de faire se confondre les trois axes suivants : 
la normale à la surface du compensateur, l’axe de rotation du moteur et l’axe optique du μ-
polarimètre. La procédure est décrite dans la Figure 104. Tout d’abord on joue sur les tilts du 
compensateur pour ramener le spot réfléchi par le compensateur sur la source. Ensuite on 
répète les étapes suivantes jusqu’à confondre le spot réfléchi avec la source :  

1/ on fait tourner le compensateur de 180 °. Le faisceau réfléchi se décale et on le recentre 
jusqu’à mi-chemin du centre en jouant sur la rotation et le tilt du support du moteur.  

2/ on fait tourner le compensateur de 180 °. Le faisceau réfléchi se décale et on recentre 
jusqu’à mi-chemin du centre en jouant sur les tilts du porte-compensateur.  

Cette procédure converge en quelques itérations. On peut estimer l’erreur sur la position du 
spot réfléchi sur la source à moins d’un millimètre. La distance du premier compensateur à la 
source est d’environ 50 cm, ce qui fait une erreur d’alignement de moins de 0.1 °. Le deuxième 
compensateur se trouve à environ 90 cm de la source, l’erreur d’alignement est inférieur à 
0.06 °. 

 

Figure 104 : Procédure dichotomique d'alignement pour les compensateurs tournants. 

En parallèle, il faut aussi que le faisceau soit centré sur le compensateur. Ceci se fait en lumière 
blanche et en vérifiant que le faisceau reste diaphragmé de la même façon au cours de la 
rotation du compensateur. La procédure d’alignement est similaire à celle de la rotation sauf 
qu’on utilise des déplacements en x et y : un sur le porte-compensateur, un sur le support du 
moteur (Figure 105). L’alignement est plus qualitatif dans ce cas, l’objectif est que les bords 
de l’image sur la caméra gardent un contraste constant au cours de la rotation des 
compensateurs. 
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Figure 105 : Alignements présents sur chaque lame quart d’onde : en bleu les mouvements 
sur le support du moteur, en vert les mouvements sur le porte quart-d’onde. 
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Annexe 5 
Cette Annexe correspond à une revue publiée en 2022 dans le journal Antibiotics, MDPI : 

”Strategies for Antimicrobial Peptides Immobilization on Surfaces to Prevent Biofilm Growth 
on Biomedical Devices” 
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Annexe 6 
Cette Annexe correspond à un article publié en 2021 dans le journal Journal of Optical Society 
of America B : 

” Mueller micropolarimeter for color imaging of aluminum metasurfaces” 
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