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Abstract

Since surface plasmon resonance (SPR) was proved an e�cient way of probing refractive index
variations, huge progress has been made during the last decades in the �eld of optical biosensors,
allowing real-time and label-free monitoring of biochemical processes. Even if commercial SPR devices
are today available, scientists have been keeping improving this technology by using nanoparticles.

After a short introduction to the principle of SPR, we present the so-called localized surface plasmon
resonance (LSPR) and how useful it is and will be for biosensing applications. We highlight the main
di�erences between SPR and LSPR devices and explain the bene�ts of this latter technology : sensi-
bility to smaller amounts of biomolecules, easier instrumentation, tunability... We then discuss brie�y
some solutions for larger-scale production of LSPR devices, intended to be cheaper than their SPR
counterparts. Finally, we draw some directions for promising applications and integration possibilities
in the near future : single-particle sensor, coupling with SERS for analyte identi�cation...

Introduction En 1902, Wood découvre des ban-
des d'absorption anormales dans le spectre de la
lumière di�ractée par un réseau métallique.1 En
1941, Fano a montré que ce phénomène est dû à
l'excitation des électrons du métal par l'onde élec-
tromagnétique incidente.2 Le même phénomène se
manifeste en 1959 lorsque Turbadar observe qu'un
�lm mince d'aluminium déposé sur un substrat ab-
sorbe complètement une lumière polarisée parallèle-
ment pour un certain angle d'incidence.3

Cette excitation a été baptisée résonance de

plasmon de surface (SPR). En 1968, Otto4 et
Kretschmann5 proposent deux con�gurations ex-
périmentales pour provoquer la SPR en déposant
un �lm métallique minceA à l'interface entre deux
milieux diélectriques. On montre alors que les
caractéristiques de cette résonance, en particulier
sa position, dépendent des indices optiques des
milieux diélectriques considérés à proximité de
l'interface.6

Biocapteurs à SPR C'est dans les années 1980
que la SPR se met au service de la détection chim-
ique et biologique7 . Le principe est simple : on
remplace un des deux diélectriques par une couche
fonctionnalisée déposée sur le �lm métallique qui
va, par a�nité, créer des liaisons avec des es-
pèces chimiques en présence dans le milieu que
l'on souhaite étudier. Cet a�ux de matière va
modi�er l'indice optique à proximité de la paroi,

AAujourd'hui, ces �lms ont une épaisseur de l'ordre de

la dizaine de nanomètres.

donc déplacer la résonance.8 On sait alors relier le
déplacement du pic de résonance à la concentra-
tion de l'espèce chimique étudiée. Contrairement
à une puce biologique classique, aucun marqueur
� �uorescent par exemple � n'est utilisé. Les cap-
teurs SPR permettent donc une détection en temps
réel ne modi�ant pas la structure des molécules
étudiées.
Les systèmes de détection basés sur la SPR sont

aujourd'hui commercialisés et sont utilisés dans de
nombreux domaines : diagnostic médical,9 sécurité
alimentaire,10 étude de la cinétique de réactions
biochimiques.11 Les plus performants touchent
maintenant aux limites physiques du procédé12

avec une résolution approchant 10−7 RIUB.

LSPR Aujourd'hui, les enjeux de la recherche
sur la biodétection par SPR sont essentiellement
la miniaturisation, l'intégration et la possibilité de
paralléliser les mesures, tout en conservant une
très grande sensibilité. L'une des pistes suivies
est l'utilisation des plasmons de surface localisés

(LSPR). À l'inverse des plasmons propagatifs qui
se déplacent le long d'un �lm, la LSPR con�ne le
plasmon résonant dans une nanostructure de mé-
tal. Plusieurs di�érences fondamentales surgissent
alors par rapport à la SPR.
Tout d'abord, le volume sensible est réduit au

voisinage immédiat de la nanoparticule : il s'étend
à une dizaine de nanomètres,13 à comparer aux cen-
taines de nanomètres de portée de la SPR classique.

BRefractive Index Unit : unité d'indice de réfraction
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Ceci rend possible une détection plus ciblée des
biomolécules venant se lier par a�nité avec la sur-
face fonctionnalisée. On a ainsi obtenu des niveaux
de détection inférieurs à 100 biomolécules avec des
nanodisques d'or.14

De plus, on montre que la résonance dépend
fortement de la forme des nanoparticules15 � on
en trouvera en forme de disques, d'anneaux16 ou
encore d'étoiles17 � mais aussi de leur rapport
d'aspect.18 Cette propriété permet donc de faire
des mesures simultanées sur di�érents composés en
fonctionnalisant di�éremment des particules réso-
nant à des fréquences di�érentes.
De plus, pour un système LSPR, les mesures peu-

vent être simplement faites en transmission, sans
polarisation particulière.19 Une con�guration de
type Kretschmann ou Otto n'est alors plus néces-
saire.
La sensibilité de la LSPR en termes de variation

de la longueur d'onde de résonance par rapport à
l'indice optique du milieu étudié est plus faible de
plusieurs ordres de grandeur que dans le cas de la
SPR.20 La température ayant une in�uence sur les
indices de réfraction des milieux matériels, il est
nécessaire de la maintenir constante dans le prisme
avec une grande précision pour obtenir de bons ré-
sultats en SPR. Dans un système LSPR, cette con-
trainte est soulagée.
La taille réduite des nanoparticules ouvre

d'autres horizons : on peut construire des matri-
ces de nanoparticules, par exemple pour des puces
biologiques21 ou pour des systèmes d'imagerie
d'une meilleure résolution spatiale que ce qu'o�re
actuellement la SPR (10 µm × 10 µm).22 On peut
imaginer également une mise en place plus aisée au
sein de canaux micro�uidiques d'un système lab-
on-chip pour la création d'un capteur intégré.

Fabrication Les di�érents avantages de la LSPR
ont la possibilité de réduire notamment la com-
plexité, et donc le coût des appareils de mesure
basés sur ce principe (un appareil à SPR coûte
de 150 000 $ à 300 000 $). Cependant, pour être
industrialisables, de tels systèmes doivent pouvoir
être fabriqués de manière �able et reproductible.
Plusieurs techniques possibles répondent à l'appel.
Tout d'abord, la �nanosphere lithography� 15 (NSL)
est une technique qui permet de réaliser des struc-
tures triangulaires sur un substrat par évaporation
et dépôt d'un métal à travers un �masque� col-
loïdal.15 La lithographie par faisceau d'électrons
donne également des résultats,23 mais sa mise en
application industrielle à grande échelle peut poser
des problèmes car cette technique devient très coû-
teuse lorsque la surface augmente. En�n, une crois-

sance chimique de nanostructures est possible. Pen-
dant cette croissance, l'excitation des plasmons de
surface agit sur la structure de la nanoparticule en
formation.24

Enjeux La LSPR est une technique prometteuse
mais il reste un long chemin à parcourir avant
d'en faire une technologie aussi mature que la
SPR. Parmi les dé�s que devront relever les sys-
tèmes LSPR, il faut poursuivre les recherches pour
améliorer la sensibilité des nanoparticules en créant
de nouvelles structures disposant de nouvelles pro-
priétés.
Ensuite, la voie du capteur monoparticule25 a

été ouverte et sera certainement un élément-clé des
systèmes intégrés de demain. L'utilisation de par-
ticules de plus en plus petites dans la course à la
détection d'une seule molécule se heurte à la ques-
tion de l'observation, de plus en plus di�cile.
En�n, la LSPR peut être couplée à d'autres

mécanismes d'identi�cation d'espèces chimiques
comme la spectroscopie. La présence d'une
nanoparticule de métal permet par exemple
l'utilisation de la SERS (Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy).26 Cette technique de spectroscopie
utilise le champ électromagnétique généré par la
nanoparticule sur laquelle le composé chimique est
adsorbé pour ampli�er la vibration de spectroscopie
de plusieurs ordres de grandeur.27 Une telle associ-
ation de technologies pose alors la question de la ré-
sistance des nanostructures aux impulsions laser.
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