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RESUME

Les biocapteurs sont des outils de détection extrémement puissants, utiles pour une
grande variété d’applications dans plusieurs domaines tels que la recherche biomédicale, le
systéeme de santé, I’industrie pharmaceutique et plusieurs autres. Les techniques plasmoniques et
électrochimiques possedent chacune leurs avantages et leurs inconvénients pour les applications
de biodétection. Un biocapteur combinant les deux types de mesures a été fabriqué dans le cadre
de ce projet. Un peigne d’¢lectrodes interdigitées en or sert de surface pour la résonance des
plasmons de surface (SPR) et pour les mesures d’impédance. Différentes mesures Simultanées
peuvent étre prises en temps réel dans une cellule de mesure fermée avec un systeme
d’impédance a 2 électrodes et un systeme SPR. La limite de détection SPR est dans le méme

ordre de grandeur que les systemes en vente sur le marché.

Dans le cadre de ce projet, un laser ultrarapide (impulsions de 120 femtosecondes) a été
utilisé pour le prototypage rapide du peigne d’électrodes interdigitées sur une lamelle de verre
(BK7) recouverte de 50 nm d’or. Le procédé de fabrication a été optimisé afin qu’il soit possible
de contrdler la largeur des électrodes et que la qualité de surface soit idéale pour la résonance des
plasmons de surface. La période de 1’échantillon utilisé est de 30 pum et la distance entre les
électrodes est de 6 um. Les dimensions obtenues sont compatibles avec des techniques de

microfabrication, ce qui permettrait une fabrication a faibles colts pour une entrée sur le marché.

Une fois les échantillons optimisés, deux montages optiques basés sur la configuration
Kretschmann ont été réalisés dans le but de faire des mesures SPR spectrales. Le premier de ces
systemes se servant de la réflexion spéculaire sur I’échantillon et le deuxiéme se servant du
premier ordre de diffraction en réflexion de 1’échantillon qui agit comme un réseau. Des limites
de détections de 7.9x107 RIU (refractive index units) et 7.2x10° RIU ont étés obtenus pour ces

deux systemes respectivement pour des expériences avec de 1’éthanol.

Un modele électrique est présenté pour le peigne d’électrodes interdigitées du systeme de
mesure d’impédance. La compatibilité du modéle est vérifiée, basée sur des changements dans la
résistance de la solution. La limite de détection pour des solutions de NaCl est de 1.3x107

mg/100ml. La combinaison des deux systemes a permis de montrer que le systtme SPR est plus
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sensible a la détection d’éthanol et que le systeme d’impédance est plus sensible aux solutions

d’eau salée.

Les systtmes de mesure ont permis la detection de séquences d’oligonucléotides
provenant des génes de bactéries de la tuberculose. Une détection spécifique des oligonucléotides

complémentaires et non complémentaires est présentée.
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ABSTRACT

Biosensors are powerful tools that are used for a wide range of applications in fields like
biomedical research, healthcare, pharmaceuticals and many more. Plasmonic and electrochemical
techniques have each their advantages and their weaknesses for biodetection applications. A
biosensor combining both these measurement techniques was fabricated for this project. Gold
interdigitated electrodes (IDEs) were used as a surface plasmon resonance (SPR) propagation
surface and as electrodes for impedance measurements. Different types of measurements are
enabled in real time within a closed measuring cell with a two-electrode impedance system. The
limit of detection of the SPR system compares well with commercial systems.

For this project, an ultrafast laser (120 femtosecond pulses) was used for fast prototyping
of the interdigitated electrodes on a glass slide on which a 50 nm thin film was previously
deposited. The fabrication process was optimized in order to obtain the optimal electrode width
and a good surface quality for the propagation of surface plasmons. The period of the sample that
was used is 30 um and the distance between the electrodes is of 6 um. These dimensions are
compatible with standard microfabrication techniques, which would enable fabrication at a low

price for a market entry.

Two optical setups based on the Kretschmann configuration were realised in order to take
spectral SPR measurements once the sample was fabricated. The first of these systems used the
specular reflection on the sample and the second used the first order of diffraction from the
interdigitated electrodes which acts as a grating. The limit of detection of those systems,
measured with a change between water and ethanol solution are 7.9x10” RIU (refractive index

units) and 7.2x10® RIU respectively.

An equivalent circuit model is presented for the electrical impedance system. Based on
changes between solutions with different salt concentrations, the model was verified. The limit of
detection for a NaCl solution is 1.3x10™ mg/100ml. The combination of these two types of
measurements showed that the SPR system as a better sensitivity to variations in ethanol

concentration and the impedance system to variations in salt concentrations.
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Oligonucleotides sequences from the normal and mutated genes of mycobacterium
tuberculosis were detected with this system. The experiments showed specific attachment of the

complementary oligonucleotides compared to the non-complementary ones.
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INTRODUCTION

Les biocapteurs sont des appareils permettant la détection de cibles biologiques, qui
présentent généralement une menace pour la santé ou I’environnement. Ils sont utilisés dans
I’industrie alimentaire pour la détection de bactéries, dans la surveillance de I’environnement
(« environmental monitoring »), par I’armée dans le domaine de la sécurité intérieure
(« homeland security ») et dans le domaine médical, pour ne hommer que quelques-unes des

utilisations des biocapteurs.

L’histoire des biocapteurs commence en 1962 avec la création d’un capteur
¢lectrochimique a base d’enzymes pour la détection du glucose par le professeur Leland C. Clark
[1]. Quelques années plus tard, en 1969, G.G. Guilbault présente un biocapteur potentiométrique
pour la détection de I'urée [2]. Plusieurs chercheurs de différents domaines commencent a
travailler sur les biocapteurs a partir des années 70. Le développement des biocapteurs est le
résultat d’un important travail de collaboration entre chimistes, physiciens, biologistes et
ingénieurs. En 1983 le premier capteur basé sur la résonance des plasmons de surface est
présenté, puis en 1984 la compagnie Pharmacis Biosensor est créée et en 1990 elle présente le
premier instrument commercial basé sur cette technologie, le BIAcore [3]. De nos jours, des
chercheurs dans tous les domaines scientifiques travaillent dans le but d’améliorer les
biocapteurs, que ce soit en développant de nouveaux marqueurs pour la capture sélective des

éléments a détecter ou bien en développant des systemes de mesures toujours plus performants.

Un biocapteur est généralement défini comme un dispositif de détection analytique dans
lequel un élément biologique de reconnaissance (« recognition element ») est couplé a un
transducteur dans le but de détecter quantitativement une réaction biochimique dans une solution
[4]. Différentes combinaisons d’éléments biologiques de reconnaissance et de transducteurs
différents donnent naissance a plusieurs catégories de biocapteurs. Les principaux éléments
biologiques de reconnaissance sont les enzymes, les anticorps, les acides nucléiques ainsi que les
tissus biologiques. Les principales méthodes de transduction sont fondées sur des changements

de propriétés optiques, électriques, magnétiques, thermiques ou massiques.



Dans le cadre de ce projet il sera traité des capteurs optiques basés sur la résonance des

plasmons de surfaces et des capteurs électriques basés sur la mesure de I’impédance.

L’objectif principal est de fabriquer un biocapteur permettant des mesures simultanées de
la résonance des plasmons de surface et de I’impédance électrique a I’aide d’un systéme facile a
miniaturiser et peu dispendieux. Comme ces deux types de senseurs (optiques et électriques)
permettent une détection d’éléments sans marqueurs (« label free ») (ce qui veut dire qu’il n’est
pas nécessaire d’attacher un objet sur I’élément que 1’on veut détecter) ils sont compatibles pour
étre combines. Toutefois, pour y arriver, il faut prendre en considération que la méthode par
impédance requiert la présence de composantes électriques sensibles a 1’environnement alors que
la méthode plasmonique requiert une surface en or qui permet la propagation des ondes de

surface.

Afin d’atteindre cet objectif, un peigne d’¢lectrodes interdigitées (IDES) en or est fabriqué
par laser. Les électrodes en or permettent a la fois la connection a un systéme de mesure

électrique et la propagation des plasmons de surface (PS).

La combinaison de ces deux méthodes dans un méme systéme pourrait combiner les
avantages de chacune d’entre elles. Comme les deux méthodes ne sont pas sensibles aux mémes
changements de propriétés dans la solution, une plus grande variété d’application serait possible
avec un systéme combinant les deux méthodes. Les capteurs a base de la résonance des
plasmons de surface permettent de détecter un changement d’indice de réfraction sur une tres
courte distance (quelques centaines de nanometres). Les capteurs d’impédance, quant a eux,
peuvent sonder une bien plus grande distance (plusieurs micromeétres), mais seront moins
sensibles aux éveénements qui ont lieu pres de la surface de détection. De plus, la possibilité
d’appliquer des tensions différentes sur chacune des électrodes permet d’y attacher des cibles
biologiques différentes, ou bien de déposer un objet biologique sur une seule des électrodes.

Cela pourrait permettre d’utiliser une des électrodes comme contrdle pour la mesure.

Le premier chapitre de ce document présente les principales caractéristiques et les
principes de base des biocapteurs. La théorie reliee aux biocapteurs plasmoniques pour la



propagation et ’excitation des plasmons de surface sera tout d’abord expliquée, puis un modele

de capteur d’impédance a base de peignes d’électrodes sera présenté.

Le deuxiéme chapitre présentera les différentes approchent possibles afin d’atteindre
I’objectif. Ensuite, a partir de la littérature, des prédictions seront faites par rapport a la

combinaison des deux méthodes de biodétection.

Le troisieme chapitre présentera la méthode de fabrication des échantillons permettant
d’effectuer les deux types de mesures, ainsi que les expériences d’optimisation et de
caractérisation de ces échantillons. Des résultats de simulations seront présentés afin de
comprendre I’influence des différents parameétres de 1’échantillon afin de choisir les parametres
optimaux. Le chapitre se terminera par une présentation de 1’échantillon possédant les meilleures

caractéristiques pour les expériences.

Dans le quatrieme chapitre les systemes de mesure utilisés dans le cadre de ce projet
seront présentés. Deux systémes de résonance des plasmons de surface ainsi qu’un systéme de
mesure d’impédance pouvant effectuer des expériences simultanément seront caractérises et

compares.

Finalement, les résultats de plusieurs expériences effectuées a 1’aide de ces montages dans
le but de déterminer les avantages et limites de chacune des méthodes de détection seront
exposés. Pour terminer, des expériences de détection d’oligonucléotides spécifiques aux

bactéries de la tuberculose sont présentées pour démontrer la sélectivité du systéme.



CHAPITRE1 THEORIE & REVUE DE LITTERATURE

Ce chapitre présente la théorie nécessaire a la compréhension de ce mémoire. Dans le
cadre de ce projet, un biocapteur est fabriqué dans le but de faire des mesures plasmoniques et
d’impédances simultanément et en temps réel sur le méme échantillon Pour étre en mesure
d’interpréter les résultats obtenus au cours de ce projet, il est nécessaire de comprendre les
différentes méthodes de détection utilisées. En premier lieu dans ce chapitre, certains parametres
communs a tous les types de biocapteurs seront présentés. Par la suite, le principe physique ainsi
que les méthodes de couplage des plasmons de surface (PS) pour les capteurs plasmoniques
seront expliqués. Ensuite, les capteurs d’impédance a base de peignes d’électrodes interdigitées

seront présentés.

1.1 Biocapteurs

La figure 1.1 présente le principe de base d’un biocapteur. A I’entrée du biocapteur, on
retrouve un analyte dans une solution quelconque, que I’on veut détecter. A ’aide d’un systéme
fluidique, la solution est amenée & interagir avec un élément biologique spécifique (récepteur),
qui permet de sélectionner 1’analyte a détecter parmi tous les autres éléments dans la solution.
Tels que les enzymes, les anticorps et les acides nucléiques [4]. Pendant que la réaction
biologique se produit, le transducteur transforme 1I’information biologique en un signal mesurable
qui se retrouve en sortie du biocapteur. Dans le cadre de ce projet, le transducteur est une

combinaison d’un capteur plasmonique et d’un capteur d’impédance.

Analyte — Signal

Biocapteur

Figure 1.1: Schéma de principe d'un biocapteur.

La figure 1.2 présente le principe de base d’un biocapteur plasmonique et d’un biocapteur
électrochimique. Pour les deux types de biocapteurs, un récepteur (anticorps) est lié a une surface

de test. En injectant une solution contenant 1’élément a détecter (antigene), celui-ci s’attache au



récepteur. Dans le cas du transducteur plasmonique, de la lumiére est incident sur 1’échantillon,
puis a I’aide de la lumiére réfléchie ou transmise, il est possible de mesurer un changement qui
est lié aux plasmons de surface. Dans le cas du transducteur électrochimique, un changement
dans les propriétés électriques de la surface de 1’¢lectrode crée une variation dans les mesures de

courant et de potentiel. Ces systémes ont soient 2 ou 3 électrodes.
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Figure 1.2: Principe de base d'un biocapteur optique (gauche) et électrochimique (droite).

La qualité d’un capteur est définie par différents parameétres tels que la sélectivité, la plage
dynamique et la limite de détection [5]. La sélectivité représente la capacité du capteur a détecter
’analyte désiré dans le but d’obtenir le moins de faux positifs possibles. Comme la concentration
de I’analyte a détecter peut étre trés faible par rapport a celles de plusieurs autres éléments, une
grande sélectivité est primordiale dans les applications réelles. Dans la littérature, des expériences
en laboratoire peuvent étre faites en absence des autres éléments, ce qui peut influencer
grandement les résultats. La sélectivité est contrlée par 1I’élément biologique spécifique utilise
pour fonctionnaliser la surface, ce qui n’est pas au cceur du sujet de ce travail. Dans le chapitre 5,
des expériences permettent de mesurer la sélectivité de la méthode de détection a 1’aide

d’oligonucléotides (courts segments d’acides nucléiques) seront présentées.

La plage dynamique représente le plus grand changement détectable a I’aide du dispositif.
On la définit généralement par le rapport entre la plus grande concentration détectable et la limite
de détection. Elle peut étre limitée de deux facons : soit par la transduction elle-méme ou nous
allons avoir présence d’une saturation du signal physique mesuré; soit par la chimie de surface

qui permet la sélectivité, ou tous les sites d’adsorption seront bloqués par la molécule a détecter.



La limite de détection (LOD) représente le plus petit changement dans le milieu de
détection qu’il est possible de mesurer. La LOD se calcule a partir du ratio signal sur bruit (SNR)
pour un changement dans une solution. Les valeurs pour le signal sont prises suite a la

stabilisation de celui-ci. Ensuite, on prend 1’écart type du signal comme valeur de bruit, ce qui

)

signifie que SNR =

, ou les jr, représentent le signal moyen avant et apres le changement
dans la solution et & représente la moyenne des écarts types pour les deux signaux. La limite de
détection est ensuite donnée par LOD = premgel) A représente le changement dans la propriété

mesurée ou dans la concentration. Pour les systémes plasmoniques, le changement d’indice de
réfraction est généralement utilisé. Pour caractériser 1’échantillon et non le systéme, on a souvent
recours a un parametre similaire a la LOD, soit la sensibilité. La sensibilité présente plutét le
déplacement du pic de résonance plasmonique (augulaire ou spectral) par unité d’indice de
réfraction (RIU). La sensibilité sert plutdt a caractériser un échantillon. Les propriétés plus
spécifiques a chacun des types de capteurs sont présentées dans les sections suivantes.

1.2 Biocapteurs plasmoniques

La théorie de cette section est tirée du livre de J. Homola [3]. Un plasmon est une quasi-
particule qui représente ’oscillation d’un nuage d’électron. 1l existe deux types de plasmons : le
plasmon de volume et le plasmon de surface. Les plasmons de volume ont lieu a I’intérieur d’un
métal ou les électrons sont libres. A I’arrivée d’une onde électromagnétique, les électrons
oscillent avec une fréquence qui correspond a celle de 1’onde incidente si celle-ci est inférieure ou
égale a la fréquence de résonance des plasmons de volume. Cette résonance, aussi connue sous le

nom de pulsation plasma, est définie par 1’équation 1-1 suivante :

nee?

(1-1)
meé&y

ou ne est la densité de charge, e est la charge élémentaire d’un électron, m, est la masse effective
des électrons, et ¢y, la permittivité diélectrique du vide. On associe au plasmon de volume un

quanta, qui est fiw,.



Mathématiquement, le plasmon de surface peut étre decrit en résolvant les équations de
Maxwell d’une structure constituée d’un guide d’onde a I’interface entre une couche métallique
et une couche di¢lectrique. En effet, la résolution des équations montre qu’il existe des modes
transverses magnétiques (TM) qui sont contenus dans le guide d’onde pour certaines conditions
sur les fonctions diélectriques des substrats. Pour des substrats sans perte (partie imaginaire de la
fonction diélectrique nulle), le mode guidé existe a condition que la permittivité des substrats

respecte 1’inégalité suivante :

£, < —¢, (1-2)

ou €; est la partie réelle de la fonction diélectrique du métal et du diélectrique (m et d
respectivement). Comme la permittivité des diélectriques est généralement positive, la partie
réelle de la fonction diélectrique de la couche métallique doit étre négative. En se référant au
modele de ’électron libre, la permittivité diélectrique pour les métaux peut étre definie de la

facon suivante :

£ (0) = & <1 L) (1-3)

w? + iwv

ou &,,est la fonction diélectrique du métal, €, est la permittivité du vide, v est la fréquence de
collision et w, est la pulsation plasma. Pour w < w,, la permittivité est négative, ce qui est
observé expérimentalement pour différents métaux comme 1’or, I’argent et I’aluminium, pour
lesquelles la permittivité réelle négative est dans le visible et le proche infrarouge. Pour les
applications de biodétection, 1’or est principalement utilisé pour sa biocompatibilité et sa chimie

de surface (grande stabilité de surface, accroche de molécule par lien hydrogene).



La constante de propagation des PS (ﬁsp (a))), qui définit aussi le vecteur d’onde du

plasmon, est représentée par 1’équation suivante :

gdgm(w) (1_4)
&g+ em(w)

)

ﬁsp (w) = -
ou w est la fréquence angulaire, ¢ est la vitesse de la lumiere et £; est la permittivité du
di¢lectrique et du métal. Cette constante de propagation représente le vecteur d’onde du PS. Pour
obtenir une résonance des plasmons de surface (SPR), il est nécessaire d’exciter les PS a 1’aide
d’une onde électromagnétique dont la composante tangentielle de son vecteur d’onde est égale a

la constante de propagation des PS.

La partic imaginaire de la fonction diélectrique n’est pas nulle dans les métaux réels.
Cependant, si la partie réelle est beaucoup plus grande que la partie imaginaire, il y a quand
méme la possibilité d’obtenir des modes guidés. La constante de propagation est dans ce cas
complexe, ce qui donne lieu a une atténuation des plasmons de surface. En effet, la partie réelle
de la constante de propagation (8) permet de déterminer la fréquence de résonance des PS et la

partie imaginaire (a) permet d’obtenir de I’information sur 1’atténuation des PS.

Les plasmons sont caractérisés par deux types de longueurs différentes, la longueur de
propagation sur la surface et la longueur de pénétration dans le métal et le diélectrique. Ces deux
longueurs sont, par définition, la distance a laquelle 1’énergie du plasmon décroit d’un facteur 1/e
et elles sont représentées par une exponentielle décroissante. Les longueurs de propagation pour
I’or et I’argent, donnée par L = 1/2a, est de 8+2 um et de 61+2 um respectivement pour une
longueur d’onde d’excitation de 633 nm et une épaisseur de la couche mince de 70 nm [7]. La
longueur de pénétration est de grande importance pour les applications en biodétection. En effet,
cette longueur caractérise la profondeur jusqu’a laquelle le plasmon peut se faire ressentir dans le
métal et dans le diélectrique, ou la profondeur jusqu’a laquelle le plasmon de surface sera
influencé par un changement de propriété optique. Plus on augmente la longueur d’onde
d’excitation, plus la longueur de pénétration est longue. Par conséquent, en fonction de la

distance par rapport a la surface de 1’objet biologique que 1’on désire détecter ou en fonction de



sa grandeur, il est nécessaire d’ajuster la longueur d’onde d’excitation des PS. Pour une longueur
d’onde de 633 nm, la longueur de pénétration dans le métal et dans le dié¢lectrique est d’environ

26 nm et 180 nm respectivement, pour un diélectrique équivalent a de I’eau (n = 1.32) [4].

1.2.1 Couplage photon-plasmon

La section précédente démontre I’existence des ondes de surface guidées a I’interface
entre un métal et un diélectrique. Cependant, ces modes doivent étre excités pour que des
mesures de biodétections soient concevables. La relation de dispersion de la figure 1.3 permet de

comprendre la condition nécessaire a la création des plasmons de surface. En effet, sous des

conditions normales, la relation de dispersion de la lumiére est k = % et sa composante paralléle

\ N . 2 . N . . . ,
a la surface d’or est k, = %sm(e) = fsm(é)), ou x représente la direction, w est la fréquence

angulaire, c est la vitesse de la lumiére, 6 est I’angle d’incidence et A est la longueur d’onde.

Cette relation donne le cone de la lumiére (représenté en bleu dans la figure 1.3) dans
lequel le vecteur d’onde peut se retrouver dépendamment de la longueur d’onde et de I’angle
d’incidence sur 1’échantillon. La relation de dispersion des plasmons suit plutdt 1’équation 1-4.
Pour obtenir un couplage entre la lumiére et les plasmons, les relations de dispersion doivent
s’intercepter. En d’autres mots, la composante parallele a la surface de la lumicre incidente doit
étre équivalente au vecteur d’onde des plasmons de surface (k, = fs,), tel que représenté
schématiquement a la figure 1.4. Ces deux relations ne se croisent pas sous des conditions
comme celles-ci, les plasmons de surface ne seront donc pas excités par la lumiere incidente. Il
est nécessaire d’utiliser des méthodes de couplage photon-plasmon pour obtenir la résonance des

plasmons de surface.
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Figure 1.3: Relation de dispersion des plasmons de surface. La courbe en noir représente la relation de
dispersion de la lumiére et la courbe en rouge celle des plasmons de surface.

Plusieurs méthodes de couplage peuvent étre utilisées pour obtenir une excitation des
plasmons de surface. Les principales méthodes sont le couplage par prisme, par la méthode de
réflexion totale atténuée (ATR), le couplage par réseau de diffraction et le couplage par guide

d’onde. Cependant, ce rapport se concentrera sur les deux premiéres méthodes.

Figure 1.4: Condition pour le couplage photon-plasmon.

Dans le cas du couplage par prisme, la composante tangentielle du vecteur d’onde de la
lumiére incidente est augmentée par le prisme, grace a son indice de réfraction (n, = \/e_p) qui
est plus grand que celui de I’air. Tel qu’illustré a la figure 1.5a, la lumiere, de polarisation TM
(polarisation p) pour satisfaire au critére d’existence des plasmons de surface, se propage dans un
prisme d’indice de réfraction n,, avec un angle 6 supérieur a I’angle critique de réflexion totale,
puis elle est réfléchie par la surface d’or, qui est collée sur le prisme. Une onde évanescente est
créée et se propage dans le métal. Si I’épaisseur de la couche métallique est suffisamment mince

(moins de 100 nm), I’onde évanescente pénetre suffisamment pour se coupler avec les plasmons
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de surface. Dans les bonnes conditions d’angle et de longueur d’onde, les plasmons de surface
sont excités a I’interface entre la couche mince d’or et le milieu diélectrique et I’intensité de la
lumiére réfléchie diminue énormément puisqu’une partie de 1’énergie de 1’onde évanescente est
absorbée par les PS. Cette configuration, ou la couche métallique est collée sur le prisme est
nommeée la configuration Kretschmann. Le cas ou le diélectrique est collé sur le prisme et qu’il
est suivi par la couche métallique se nomme la configuration Otto. Le vecteur d’onde de la

lumicre dans le prisme est donné par 1’équation suivante :

a) .
k, = ?\/e_psm 0 (1-5)

ou w est la fréquence angulaire de la lumiére, ¢ est la vitesse de la lumiere, &, est la permittivite
du prisme et 8 est I’angle d’incidence a I’intérieur du prisme. La figure 1.5b présente la nouvelle
relation de dispersion pour cette méthode de couplage. Il est a noter que la relation de dispersion
des plasmons de surface (courbe en rouge) et la relation pour la lumiére dans le prisme (courbe en

noir) s’interceptent, ce qui signifie qu’il est possible d’exciter les plasmons de surface.

W A
Plasmon Cone de la

Ng de surface lumiére dans
le vide

Dans le
prisme

Plasmon de surface

~v

a) b)
Figure 1.5 : a) Méthode de couplage photon-plasmon par prisme dans la configuration Kretschmann. b)

Relation de dispersion associée a la méthode de couplage.

I1 est aussi possible d’utiliser un réseau de diffraction pour le couplage photon-plasmon.

Tel que présenté a la figure 1.6a, plusieurs ordres de diffractions sont genérés lorsque de la
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lumiere est incidente sur un réseau de diffraction de période A, qui agit aussi comme surface pour
la propagation des PS. Le vecteur d’onde des ordres de diffraction est maintenant donné par

I’équation suivante :

2T w 2T

- = C\/s_dsin0+ P (1-6)

kﬁ = ky+p
ou kP est la composante du vecteur d’onde tangentielle a la surface des ordres de diffraction de la

lumiére, k, est la composante tangentielle du vecteur d’onde de la lumiére incidente sur le

réseau, p est I’ordre de diffraction et A est la période du réseau.

La figure 1.6b présente la relation de dispersion des ordres de diffraction ainsi que celle
des PS. On remarque sur la figure que plusieurs ordres de diffraction peuvent maintenant se
coupler avec les PS. Avec les bonnes conditions d’angle et de longueur d’onde, il est possible de

sélectionner un ordre de diffraction pour le couplage. La période des réseaux utilisés est
. , , oy 2
généralement de 1’ordre de grandeur de la longueur d’onde de la lumiére, de sorte que le terme Tn

de I’équation 1-6 soit du méme ordre de grandeur que le vecteur d’onde de la lumiére sans

réseau.

Cone de la
lumiére

Plasmon
de surface

Plasmon de surface

~Y

a) b)

Figure 1.6: a) Couplage par réseau de diffraction. b) Relation de dispersion associée & la méthode de couplage.



13

1.2.2 Méthode d’interrogation

En utilisant le couplage par prisme, il est possible d’obtenir un spectre de réflexion de la
lumiére sur 1’échantillon tel que présenté a la figure 1.7. Avec un angle d’incidence de 73 degrés
et de I’eau comme diélectrique, la longueur d’onde de résonance est de 684 nm. Il est aussi
possible d’obtenir des courbes similaires en fonction de 1’angle pour une longueur d’onde fixe.
La résonance des plasmons de surface (SPR) est extrémement sensible au changement de
propriété optique du milieu diélectrique. Avec une variation d’indice de réfraction du milieu
diélectrique, le pic de la courbe SPR se déplacera puisque les conditions de couplage seront
changées. Plusieurs graphiques de ce genre seront presentés dans ce document. La majorité du
temps, 1’axe des ordonnés présentera la réflexion sur 1’échantillon pour de la lumicre de
polarisation p (TM) normalisée par la réflexion pour une polarisation s (TE) en fonction de la

longueur d’onde ou de I’angle d’incidence.
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Figure 1.7: Spectre de réflexion de la lumiéere sur une couche mince d'or de 50 nm en utilisant le couplage par
prisme. Dans ce cas, le milieu diélectrique est de I'eau et I'angle d'incidence est de 73 degreés.

La méthode spectrale et la méthode angulaire sont les deux principales méthodes
d’interrogation Un systéme utilisant la méthode angulaire est présenté dans la figure 1.8. Une
source monochromatique émet de la lumiére qui sera ensuite filtrée spatialement. La lumiere est
ensuite polarisée TM puis une lentille focalise la lumiere sur 1’échantillon d’or a travers le prisme
de couplage. La focalisation a pour effet d’obtenir de la lumiere a différents angles sur

I’échantillon. Par la suite, une partie de la lumiere est réfléchie par 1’échantillon et est redirigée a
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I’aide d’un miroir et d’une lentille. La lumiére est ensuite captée par une caméra. A I’aide d’un
traitement de signal, on obtient une courbe similaire & la courbe de la figure 1.7 avec la position
angulaire en abscisse. L’échantillon est placé dans une cellule de mesure qui est positionnée a
I’angle désiré par un goniométre. Cette cellule permet 1’injection de différentes solutions, ce qui
se traduit en un déplacement du pic de résonance plasmonique suivant 1’indice de réfraction de la
solution. En suivant le déplacement de ce pic en fonction du temps, il est possible de détecter les

changements de propriétés optiques pres de la surface de 1’échantillon.

Filtre

Laser d
633 nm ' E
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Figure 1.8: Systéme de mesure angulaire avec couplage par prisme.

Un systeme basé sur D’interrogation spectrale est trés similaire. Les principales
distinctions sont que la source utilisée est cette fois-ci polychromatique (source blanche), que la
lumiére ne doit pas étre focalisée sur 1’échantillon et qu’un spectrometre est nécessaire pour
obtenir le spectre. Comme il ne faut pas focaliser, il est possible d’utiliser une plus grande surface
de I’échantillon ce qui permet d’obtenir une réponse moins locale. Un systeme spectral sera

présenté au chapitre 4.

1.2.3 Influence des dimensions de la surface de propagation

La propagation des PS sur des bandes métalliques de largeurs micrométriques est un sujet
de recherche fort intéressant. Plusieurs recherches se concentrent sur ce sujet pour des

applications d’optique bidimensionnelle [8-9]. A I’aide des plasmons de surface, il serait possible
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de transférer des données dans des dimensions inférieures a la limite de diffraction avec des
fréquences optiques [10-12].

Dans le cas de la biodétection, la longueur de propagation ne doit pas étre trop diminuée
par la présence des électrodes pour les mesures électrochimiques. Pour cette raison, 1’influence de
la largeur de la surface de propagation a été étudiée. Si la longueur de propagation est diminuée,
c’est qu’il y aura plus de rémission de 1’onde électromagnétique ainsi que moins de modes de
propagation possibles. Le milieu sera alors moins sondé pour des changements d’indice de
réfraction. Le spectre ne serait pas nécessairement affecté, mais la sensibilité (déplacement du pic
pour un changement d’indice de réfraction) pourrait 1’étre grandement. Tel que mentionné
précédemment dans cette section, la longueur de propagation des PS sur une couche mince

d’argent de 70 nm d’épaisseur est de 61 pm.

La figure 1.9 présente la longueur de propagation des PS en fonction de la largeur de la
bande d’argent ainsi qu’un schéma de 1’échantillon utilisé pour la mesurer, tiré de 1’article de B.
Lamprecht et al [7]. Dans cet article, une section de 1’échantillon était utilisée pour exciter les PS
et une autre section était utilisée pour la propagation, les deux sections étant distinctes par la
présence d’une couche d’aluminium dans la section de propagation. La couche d’aluminium
permettait aux plasmons de surface de se propager, mais ne leur permettait pas de se coupler dans

le prisme pour étre réémis (voir figure 1.9a).

Sur la figure 1.9b, on remarque que la longueur de propagation diminue de facon
significative lorsque la largeur de la bande est de moins de 20 um. Les points représentent des
données expérimentales et la courbe représente une quadrature sur les données. De plus, la droite
en pointillé représente la longueur de propagation sur une couche mince d’argent infini. Comme
la longueur de propagation sur I’or est inférieure a celle sur I’argent, on suppose que la longueur
de propagation sur ’or ne sera pas affectée pour des largeurs de bande supérieures a 20

micrometres.



16

cco 60 7 IR T ]

High N.A. 50 F 3

pr%pagating Objective r ]
surface metal structure C ]
\ 40 ]

Longueur de propagation des
PS sur une couche mince

plasmons Mreaona
— 50 nm Al

Longueur de propagation [pum]
w
o

| —p
excitation region | measurement region o &k

0 10 20 30 40 50 60
Largeur de bande [pm]

a) b)

Figure 1.9: a) Systeme de mesure pour la longueur de propagation. b) Longueur de propagation des plasmons
de surface en fonction de la largeur des électrodes en argent [7].

Bien que la longueur de propagation ne semble pas étre influencée pour des largeurs
d’¢lectrodes de plus de 20 micrométres, il est possible d’observer 1’influence des ¢€lectrodes de
largeur finie sur d’autres parametres. En effet, les électrodes de largeur micrométrique ont aussi
pour effet de changer la fréquence de résonance plasmonique des échantillons [12]. Dans le cas
d’une couche mince d’or, les modes de propagation ne sont pas confinés dans une largeur et les
PS se propagent entierement sur I’interface métal diélectrique. Par contre, avec la présence
d’¢électrodes de largeur finie, les modes plasmons sont confinés et peuvent possiblement déborder
de l’interface. L’article de Rashid Zia [12] présente des simulations qui lui ont permis de
déterminer la constante de propagation pour les modes de propagation plasmoniques. La figure
1.10 présente la partie réelle (B) et la partie imaginaire («) de la constante de propagation pour
les 8 premiers modes (le mode fondamental est celui qui commence pour la plus petite largeur
d’¢lectrode), en fonction de la largeur de 1’électrode en or (W). On remarque que lorsque la
largeur de 1’électrode augmente, § augmente, ce qui se traduit en un décalage vers le bleu de la
fréquence de résonance et que a diminue, ce qui expliquerait I’augmentation de la longueur de
propagation. Chacun des modes peut seulement étre présent a partir d’une largeur d’électrode
critique. En diminuant le nombre de modes possibles sur 1’¢électrode, on s’attend a observer une
diminution de la longueur de propagation ainsi qu’un décalage vers le rouge de la résonance

plasmonique.
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Figure 1.10 : Relation de dispersion des PS pour une bande métallique en fonction de sa largeur [12].

Pour vérifier le modeéle, celui-ci a été comparé aux résultats expérimentaux de la figure
1.9. La comparaison est présentée dans la figure 1.11. Dans cette figure, on retrouve les données
expérimentales ainsi que 2 courbes théoriques pour la longueur de propagation en fonction de la
largeur des électrodes métalliques. La courbe pleine correspond a une simulation pour une
couche mince d’argent de 70 nm directement sur un substrat de verre et la courbe en pointillé
correspond a une simulation pour une couche mince d’argent déposée sur une couche
d’aluminium qui servait a délimiter la zone d’excitation et la zone de propagation dans les
expériences. Les données expérimentales et théoriques présentent un comportement asymptotique
pour une largeur d’¢électrode qui augmente et les résultats tendent vers des valeurs similaires.
Pour les trés petites valeurs de W, on observe une courte longueur de propagation due aux pertes
de modes de propagation possibles. Ce comportement est présent pour toutes les données. Pour
les valeurs de W entre 5 et 10 um, les résultats different. Dans cette gamme de largeurs
d’¢lectrode, les pertes supplémentaires dans les données expérimentales sont dues a la diffraction

des modes sur les bordures de 1’électrode.
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Figure 1.11: Longueur de propagation des PS sur un substrat d'argent de 70 nm d'épaisseur, en fonction de la
largeur de la bande métallique. Les données expérimentales sont les mémes que dans la figure 1.9 et les
résultats de simulation sont tirés de I’Article de Rashid Zia [12].

D’aprés les comparaisons avec les données expérimentales, le modele semble sous-
estimer I'influence de la largeur de 1’¢lectrode puisque I’influence de la diffraction sur les
bordures est négligée. La comparaison est basée sur la longueur de propagation, donc sur la partie
imaginaire de la constante de propagation. Cependant, des conclusions similaires sur les
tendances de la partie réelle de la constante de propagation sont supposées. Les spectres de
résonance des échantillons composés d’électrodes de dimensions micrométriques devraient donc

présenter un décalage vers le rouge de la résonance par rapport au spectre d’une couche mince.

1.3 Biocapteurs électrochimiques

Il existe plusieurs types de capteurs électriques qui sont généralement catégorisés quant a
la facon dont la mesure électrique est effectuée. On distingue principalement les capteurs de
tension, de courant et d’impédance [4]. Les systémes d’électrochimie utilisent généralement 2 ou
3 électrodes et parfois 4 [13]. Le principe d’utilisation des systémes a 2 et a 3 électrodes est
présenté a la figure 1.12. Dans cette figure, la cellule de mesure est représentée par un cercle et
les électrodes par des fleches. On distingue parmi celles-ci 1’¢lectrode de travail (Working - W),
I’électrode de référence (reference - R) et I’électrode auxiliaire (counter ou auxiliary - C).
L’¢électrode de travail est 1’électrode qui est le sujet des mesures (celle sur laquelle les récepteurs
sont attachés), 1I’¢lectrode de référence permet de fixer une référence pour la tension et 1’électrode

auxiliaire ferme la boucle de courant avec 1’électrode de travail. Les expériences a deux
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¢lectrodes permettent d’utiliser les systémes de mesures les plus simples. Dans ce type de
systeme, 1’¢électrode auxiliaire et I’¢lectrode de références sont connectées. Ces systémes sont
utilisés pour des circuits ou le courant qui circule est tres faible, de sorte que la tension de
I’¢lectrode auxiliaire reste le plus stable possible pendant I’expérience. Dans un systéme a 3
électrodes, la référence et 1’électrode auxiliaire ne sont pas connectées ensemble. La référence est
plutdt placée pres de 1’¢lectrode de travail. La particularité de ce type de systéme est qu’il mesure
seulement ce qui se passe sur I’¢lectrode de travail et non sur le systéme en entier. Il est donc
possible de mesurer des réactions de réduction et d’oxydation sur 1’électrode de travail de fagon

isolée. Cet avantage fait que le systeme a 3 électrodes est le plus répandu.

R
R

Figure 1.12: Principe d'utilisation d'un systéme électrochimique a 3 (gauche) et a 2 (droite) électrodes. On
distingue 3 électrodes dans cette figure. L'électrode de travail (W), I'électrode de référence (R) et I'électrode
auxiliaire (C).

Dans une expérience d’impédance, une faible tension alternative (AC) de forme
sinusoidale est appliquée entre les deux électrodes dans le but de mesurer I’impédance de
I’échantillon a différentes fréquences (voir équation 1.7). Pour ce faire, on mesure le un courant
alternatif qui circulent entre les électrodes et qui est décrit par I’équation 1.8. L’impédance est
ensuite donnée par la loi d’Ohm présenté a 1’équation 1.9. Dans ces équations, V représente la
tension entre les électrodes, Vo I’amplitude de la tension, e la fréquence angulaire, t le temps, | le
courant, lp Iamplitude du courant, ¢ le déphasage du courant par rapport a la tension, Z
I’impédance complexe et Zy ’amplitude de I'impédance. Deux parameétres de 1’impédance
peuvent varier lorsqu’un changement dans 1I’environnement de 1’échantillon a lieux, 1’amplitude

Zo ou la phase ¢.
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V(t) = Vysin(wt) (1.7)
1(t) = Iysin(wt + @) (1.8)
B @ B sin(wt)

I Osin(wt + @) (19)

Pour analyser les résultats des tests, il est nécessaire d’utiliser un modéele pour
I’impédance de 1’échantillon. La figure 1.13 présente un modele électrique pour I’impédance des
peignes d’¢lectrodes interdigitées, tiré de la littérature [14-16]. D’aprés ce mode¢le, I’impédance
est influencée par trois parametres, la capacité diélectrique de la solution (Cgc), la capacité de la
double couche (Cq)) formée a la surface de 1’électrode et la résistance de la solution (RspL). On
retrouve un circuit avec deux branches en parallele. Dans la premiere branche on retrouve Cge €t
dans la deuxieme, on retrouve Rgo et Cq en série. Plusieurs autres modeles sont utilisés dans la

littérature et sont répertoriés dans 1’article de M. Varshney et al [15].

Cdl RSDL Cdl
Zy o —wwH
O— 0
Cde
Z, | |
a) b)

Figure 1.13: Modéle électrique des peignes interdigités a) schéma des électrodes b) schéma électrique

L’impédance d’une résistance est simplement Zr = R et I’'impédance d’un condensateur
estdonné par Z, = 1/jwC, ol j = V—1, w est la fréquence angulaire et C est la capacitance. En
fonction de la fréquence, I'impédance d’une résistance est donc constante et I'impédance d’un
condensateur est inversement proportionnelle & celle-ci. L’impédance du circuit équivalent est

donnée par I’équation 1.10.
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Re(Z,) = Rso1(Cy1/2)?
T 7 (Cae + Ca1/2)? + (WRso,Cae Car/2)?
Im(Zy) = Cae + Ca1/2 + Cae(wRsoL, Cq1/2)?
"7 0[(Cge + Car/2)? + (WRs0,Cae Car/2)?]

La figure 1.14 présente des courbes de I’impédance sous deux formes différentes pour
RsoL = 500 Q, Cq = 1x10° F et Dg = 1x10® F. La valeur de Cq est choisie supérieure & Cee
puisqu’en pratique, la capacitance d’une double couche est supérieure a la capacitance
diélectrique aussi appelée capacitance géométrique [14]. On observe les courbes d’impédance et
de phase en fonction de la fréquence dans la figure 1.14a (diagramme de bode) avec une échelle
logarithmique. Dans ce type de graphique, une impédance purement résistive est représentée par

un plateau et une impédance purement capacitive est représentée par une droite a pente de -1.

A partir de ce modele, il est possible d’établir 3 régions de fréquences pour lesquelles
seulement certaines des composantes du modéle électrique influencent 1’impédance. A haute
fréquence, I’'impédance des condensateurs est treés faible. L’impédance dans le circuit est donc
dominée par la résistance Rsor, ce qui impose que le courant doit passer principalement par Cge
dans la branche Z, du circuit. Cette situation est présentée dans la région 1 de la figure 1.14a.
Pour des fréquences moyennes, comme la capacité de Cg. est supérieure a la capacité de Cgq, le
courant passe par la branche 1 et I’'impédance de cette branche est dominée par la résistance de la
solution. On observe donc un plateau d’impédance dans la région 2 de la figure. A basse
fréquence 1I’'impédance totale est dominée par les condensateurs, principalement Cge cOmme sa
capacité est plus faible et la résistance est négligeable. Le courant passe donc une fois de plus
dans la branche 1 ou I’impédance est dominée par Cgy tel que présenté dans la région 3. Dans un
cas ou la résistance de la solution est tres faible, le plateau disparait et on observe une droite

décroissante en fonction de la fréquence.

Pour les mesures en temps réel, la fréquence est fixée puis on mesure I’impédance en

fonction du temps. Dépendamment de ce que I’on souhaite mesurer pendant les expériences, il est
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nécessaire de bien choisir la fréquence. Pour obtenir une information sur 1’attachement a la
surface qui peut étre spécifique, on cherche a obtenir de 1I’information sur Cqj. On utilise donc des
basses fréquences. Par contre, si I’on désire obtenir de 1I’information sur la solution, on utilise des

fréguences moyennes ou élevées.

La figure 1.14b présente une courbe de Nyquist dans le plan complexe. Dans ce type de
figure, on présente la partie imaginaire de 1I’impédance en fonction de sa partie réelle pour
différentes fréquences. Les hautes fréquences sont généralement présentées de cette facon dans la
littérature [17-19]. En fonction des propriétés électriques de la solution autour de 1’échantillon, la
courbe se modifie. Ces courbes requiérent plusieurs prises de données a différentes fréquences, ce
qui empéche les mesures en temps réel. Cependant il est possible de prendre les mesures une fois
que la solution est stable. Dans ce type de courbe, les composantes électroniques provoquant un
déphasage du signal (condensateurs) apparaissent dans la partie imaginaire de I’impédance tandis
que les composantes ne produisant aucun déphasage (résistance) apparaissent dans la partie réelle
de I’'impédance [20]. Les points 1 et 2 sur la figure présentent la valeur de la résistance d’entrée
du circuit ainsi que la résistance de solution Rso. respectivement. Comme les électrodes sont en

or dans le cadre de ce projet, la résistance d’entrée est considérée nulle.

400+
350 -
300
~ %§ 250+
E a £ 200
e s O
~ 12} = .
N Je N 150
o
1004
1 2
50
0 T T T T T T T T T T 1
10 10 10° 10* 10° 10° 0 100 200 300 400 500 600
Fréguence angulaire (rad/s) Z' (Ohm)
a) b)

Figure 1.14: Courbes d'impédance pour un systéme de peignes interdigités. a) Impédance de phase en fonction
de la fréquence b) Courbe Nyquist dans le plan complexe.
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Afin de visualiser ’influence des propriétés électriques sur les courbes d’impédance, la
figure 1.15 montre les courbes d’impédance obtenues pour différentes valeurs de Rso, et Cqj. Des
valeurs de Rso. de 100 Ohms, 500 Ohms et 1000 Ohms ont été utilisees pour la figure 1.12a en
utilisant des capacités de valeur constante. On remarque que ce changement provoque un
changement du niveau du plateau dans la région 2 de la courbe et un changement des fréquences
de transition entre les régions. En variant Cg avec des valeurs de 5x10° F, 1x10° F et 5x10™° F on
remarque plutdt dans la figure 1.12b un déplacement de la fréquence de transition entre la région
2 et 3 et un élargissement de la région 2 pour une capacité qui augmente. Ces valeurs ont étés

choisis puisqu’elles sont du méme ordre de grandeur que celles obtenus pour I’eau salée.
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Figure 1.15: Courbes d'impédance pour le modeéle présenté a) pour des résistances de solution différentes b)
pour des capacités de double couche différentes.

Une des différences majeures entre les techniques SPR et les techniques électrochimiques
est que les mesures électriques ne sont pas limitées a une couche mince de quelques centaines de
nanomeétres. En effet, la longueur de pénétration du champ électrique dans le milieu diélectrigque,
tel que présenté dans la figure 1.16, est de I’ordre de grandeur de la période du réseau [21]. Dans
cette illustration, qui présente des résultats de simulation, L représente la période des peignes
d’électrodes et le pourcentage représente la proportion de courant qui passe a l’intérieur de
chaque courbe en cloche. D’apreés cette figure, 80% du courant, passe a une distance inférieure a

L/2 de la surface de I’électrode, ce qui peut représenter plusieurs micrometres.



24

2L

99%

Figure 1.16 : Profondeur de pénétration du champ électrique dans le milieu de test [21].

Maintenant que la théorie sur les systemes SPR et électrochimiques a été présenté, le

prochain chapitre présente la proposition de projet.
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CHAPITRE2  PROPOSITION DE RECHERCHE

L’objectif principal de ce projet est de fabriquer un capteur permettant la prise de données
simultanée, de la résonance des plasmons de surface et de I’impédance électrique a 1’aide d’un

systéme facile a miniaturiser et peu dispendieux.

La combinaison de ces deux méthodes permet 1’utilisation des avantages de chacune
d’entre elles. Ces deux méthodes sont sensibles a des changements différents dans le milieu de
test. Dans le cas du capteur SPR, la détection est liee a un changement de propriéeté optique tandis
que pour I’'impédance, la détection est liée & un changement dans les propriétés électriques. Ces
deux méthodes sont donc plus sensibles a différentes solutions. De plus, tel que présenté dans le
chapitre précédent, les deux méthodes peuvent sonder la solution sur des longueurs de
pénétrations différentes. La longueur de pénétration des capteurs SPR dépend de la fonction
di¢lectrique du milieu et de la longueur d’onde de la lumicre. Cette longueur est de I’ordre de la
centaine de nanometres, tandis que les méthodes d’impédances ont une longueur de pénétration
de I’ordre de plusieurs micrométres. Bien que la longueur de pénétration soit inférieure pour les
mesures SPR, ce type de systéme est plus sensible a I’intéricur de cette région. De plus,
’utilisation de différentes fréquences de test pour les mesures d’impédance permettent d’étudier

différentes parameétres du systéme.

Parmi les toutes premieres applications de la SPR, on retrouve des applications qui
impliquaient des systemes électrochimiques. Ces systéemes ont permis entre autres de mesurer la
formation d’oxyde [22-24] et I’adsorption d’ions sur des électrodes de métal noble [25]. Ensuite,
des mesures combinant les deux méthodes ont permis d’étudier I’adsorption de biopolymeres
[26] et les processus d’adsorption induite par 1’application d’une tension [27-28]. Par la suite, des
mesures simultanées de SPR et d’électrochimie ont permis de caractériser différents films
conducteurs de polymére [29,30] ainsi que plusieurs procédés de catalyse électrochimiques
[29,31]. Parmi toutes ces applications, la majorité des systemes de mesure combinent un systeme
de detection SPR angulaire dans la configuration Kretschmann avec un montage d’électrochimie

a trois électrodes qui étudiait les changements sur une couche mince d’or.
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Différentes options se présentent afin d’atteindre 1’objectif. En effet, pour ce qui est de la
mesure SPR, il est possible d’utiliser un systéme de couplage avec prisme, réseau, guide d’onde
ou encore un systeme basés sur les propriétés nanoplasmoniques. Pour les mesures
électrochimiques, il est possible d’utiliser un systéme a 2 ou a 3 électrodes et d’utiliser différentes

configurations d’¢électrodes, par exemple, des ¢lectrodes interdigitées (IDES).

Afin d’obtenir un systéme simple et facile a miniaturiser, I’approche a deux électrodes est
conservée. Comme un systeme a deux électrodes prend des mesures sur ’ensemble de
I’échantillon, il est favorable d’utiliser une structure symétrique pour que le signal des deux
électrodes soit le méme. Puisque le courant entre les électrodes est trés faible pour des électrodes
interdigitées, un systeme a deux électrodes est approprié puisque la variation de tension sur les
électrodes est faible. En effet, 1’utilisation d’une électrode de référence est seulement essentielle
lorsque la tension sur 1’électrode de travail peut varier beaucoup. De plus, comme les électrodes
sont en or et que I’or est inerte, la surface ne devrait pas trop changer suite a I’application d’une
tension faible. Une structure en peigne d’électrodes interdigitées permet d’utiliser des électrodes
sur un méme plan, dans cette configuration, il est possible de sonder les 2 électrodes avec un seul
systeme SPR. Deux électrodes planes en configuration paralléle ne pourraient pas étre sondées
par un seul systtme SPR. Maintenant que le systéeme d’impédance est choisi, il suffit de
déterminer le systtme SPR a utiliser, qui est compatible avec I’utilisation des peignes

d’¢électrodes interdigitées.

Comme les IDEs peuvent étre considérées comme un réseau de diffraction, il est possible
de penser que le couplage par réseau serait la meilleure solution pour I’excitation des PS.
Cependant, pour cette méthode, un échantillon avec un réseau a profil sinusoidal est
généralement utilisé. Les lignes du réseau sont perpendiculares a la propagation des plasmons de
surface. Avec des électrodes interdigitées, la distance de propagation est trop diminuée puisqu’il
y a un espacement entre les électrodes et que la période du réseau avec cette méthode de couplage

est de I’ordre de la centaine de nanometres. Le couplage par réseau ne sera donc pas utilisé.

Le couplage par guide d’onde n’a pas éteé utilisé puisqu’il présente une plus grande
complexité dans la fabrication, mais qu’il ne présente pas d’avantages par rapport au couplage

par prisme mis & part la facilit¢ d’intégration. Les méthodes restantes sont donc le couplage
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prisme et la nanoplasmonique, deux méthodes qui sont & priori, compatibles avec I’utilisation des
peignes d’¢électrodes interdigitées. Le couplage par prisme requiert une largeur d’¢lectrode plus
grande gue la nanoplasmonique, de sorte que la longueur de propagation ne soit pas trop affectée.
Tel que présenté au chapitre précédent, la longueur de pénétration d’un systeme d’impédance
basé sur des IDEs est de I’ordre de grandeur de la période de celui-ci. L’utilisation du couplage
par prisme permet de profiter davantage de la différence dans la longueur de pénétration des deux

méthodes.

Dans le cadre de ce projet, la méthode de couplage par prisme avec un peigne
d’¢lectrodes interdigitées de dimension micrométrique est utilisée laissant ainsi de cO6té les

propriétés nanoplasmoniques pour de futures expériences.

Afin d’atteindre ’objectif, 1’échantillon représenté par le schéma de la figure 2.1 a été
fabriqué. Comme présenté par la vue de dessus, 1’échantillon est composé de 2 électrodes en or.
Le milieu de test est au centre de 1’échantillon, ol le peigne d’électrodes interdigitées a été
fabriqué. La vue de c6té présente la structure de 1’échantillon. Le peigne avec une période A en
or est sur un substrat de verre (BK7). L’épaisseur des électrodes est de 50 nm et la largeur

d’électrode est définie par la valeur du « Ridge » (R).

Vue de coté
_
BK7 Ridge (R) Période (A)

Vue de dessus

Electrode 1

Electrode 2

Figure 2.1: Schéma de I’échantillon & fabriguer. VVue de cOté et vue de dessus.
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Afin d’exciter les plasmons de surface sur cet échantillon, celui-ci est collé sur un prisme
en verre a I’aide d’huile d’adaptation a I’indice de réfraction (« matching oil »). La lumiére
blanche est ensuite dirigée sur les IDEs avec les bonnes conditions d’excitation des plasmons. De
cette facon, il est possible d’obtenir deux types d’informations complémentaires pour un méme

test.

L’¢échantillon proposé met en évidence deux nouveaux avantages du systeme de
biodétection combiné. En effet, la présence de deux électrodes dans le milieu de tests permet
d’utiliser une des électrodes comme référence pour les expériences SPR en fonctionnalisant
difféeremment les deux électrodes. L’attachement de certains éléments est influencé par
I’application d’une tension sur la couche métallique. De cette facon, il est possible d’obtenir des
électrodes avec différents éléments en surface en appliquant différentes tensions sur les
électrodes pendant la fonctionnalisation [27-28]. Si I'une de ces électrodes est saturée d’un
¢lément non spécifique d’indice de réfraction différent de 1’élément spécifique qui se retrouve sur
la deuxiéme électrode, il serait possible de 1’utiliser comme référence pour limiter I’effet de
« drift » causé par des changements de températures. Le deuxiéme avantage provient de 1’effet
réseau de 1’échantillon. Ce réseau, de période micrométrique créée de la diffraction avec la
lumiére d’excitation, tel que représenté a la figure 2.2 pour un échantillon dans la configuration
Kretschmann. Pour obtenir le spectre SPR de I’échantillon, il est possible de mesurer la lumiére
dispersée du premier ordre de diffraction de 1’échantillon directement, a la place d’utiliser un

spectromeétre comme dans les systémes SPR spectraux habituels.

Lumiére blanche

Ordre 0

Figure 2.2: Schéma représentant la diffraction de la lumiére par les peignes d'électrodes interdigitées en
configuration Kretschmann.
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Plusieurs parametres ont d0 étre pris en considération afin d’obtenir un biocapteur
fonctionnel tels que I’influence des électrodes de largeur finie sur les propriétés SPR, I’influence
de I’application d’une tension sur la surface de propagation des plasmons et I’influence du réseau
sur le systeme optique. Tel que présenté dans le chapitre 1, la largeur des bandes métalliques
influence la constante de propagation des plasmons de surface. En effet, plus la largeur
d’¢électrode diminue, plus la longueur de propagation diminue et plus la position spectrale de la
résonance est déplacée vers le rouge. Plusieurs échantillons avec des largeurs d’électrodes
différentes seront présentés au chapitre 3 afin de vérifier ce comportement. Puisque le peigne agit
comme un réseau, il influence le vecteur d’onde de la lumiére d’excitation des plasmons.

Cependant, I’influence est trés faible puisque la période du réseau est micrométrique.

De plus, comme une tension sera appliquée sur les électrodes pendant les prises de
mesure, il est nécessaire de vérifier I’influence de cette tension sur les propriétés plasmoniques de
I’échantillon. La résonance plasmonique peut aussi varier en fonction de la densité électronique
dans la couche d’or. En effet, la fonction dié¢lectrique de la couche mince d’or change si le nuage
¢électronique est enrichi ou appauvri d’¢lectrons. Dans le cas des réactions électrochimiques, des
charges sont transférées entre le milieu et 1’électrode pendant la réaction chimique. La majorité
des systemes de mesures ou la SPR et I’électrochimie sont combinées se servent de cette
variation de la résonance pour étudier les réactions sur la surface d’or. Comme on tient a évaluer
seulement les réactions sur cette surface, un systeme a 3 électrodes est généralement utilisé avec
un systtme SPR angulaire [32-44]. Dans ce type d’expérience, le courant ainsi que le
déplacement du pic de résonance plasmonique sont mesurés en fonction de la tension appliquée
entre 1’¢lectrode de travail et 1’¢lectrode de référence. Il est possible que 1’angle de résonance se

déplace de plus de 30 millidegrés pour certaines réactions chimiques [45].

Aucun systéme de mesure basé sur un peigne d’électrodes interdigitées, combinant des
mesures d’impédance et des mesures plasmoniques ne se retrouve dans la littérature scientifique
actuelle. L’utilisation des peignes d’électrode comme surface de propagation pour les plasmons

de surface est donc considérée originale.

Dans le cadre de ce projet, les deux électrodes participeront a la réaction électrochimique

s’il y a lieu. Les deux électrodes devraient donc s’enrichir ou s’appauvrir en électrons de fagon
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équivalente. Bien que dans le cadre de ce travail aucune réaction électrochimique ne sera étudiée,
il a été nécessaire de vérifier I’influence de 1’application d’une différence de tension entre les
électrodes sur le spectre de résonance plasmonique. Comme des tensions différentes sont
appliquées sur les deux électrodes, il pourrait y avoir séparation de deux pics provenant chacun
d’une des électrodes. Si le déplacement est petit, il devrait seulement y avoir un élargissement du

pic puisque les deux pics seraient confondus.

Comme présenté dans I’article de J. Homola et al [46], les ordres de diffraction
contiennent I’information plasmonique utile a la biodétection. Il est donc possible en captant un
ordre de diffraction de suivre le pic de résonance plasmonique. Aucun spectrométre n’est
nécessaire pour obtenir les résultats puisque le réseau a pour effet de disperser la lumiére. Dans le
cadre de ce projet, un systeme de mesure se servant de 1’ordre 1 (voir figure 2.2) est comparé a un

autre systeme se servant de la réflexion spéculaire sur I’échantillon.

Maintenant que la théorie a été présentée, les prochains chapitres auront comme sujet la
fabrication et la caractérisation des propriétés plasmoniques des IDEs, la caractérisation des

systémes de mesures, suivi des résultats expérimentaux de biodétection.
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CHAPITRE 3  FABRICATION ET OPTIMISATION DES
MICROELECTRODES INTERDIGITEES

Plusieurs échantillons ont di étre fabriqués dans le but de caractériser les propriétés
optiques et plasmoniques des peignes d’électrodes interdigitées. Plusieurs contraintes ont dd étre
respectées afin d’avoir la possibilité de prendre des mesures plasmoniques et électriques sur un
méme échantillon. Pour les mesures électriques, il est nécessaire d’obtenir un échantillon avec
des électrodes interdigitées sans contact entre celles-ci sur la totalité de 1’échantillon. Pour ce qui
est des mesures plasmoniques, la qualité de surface doit étre maintenue pendant le processus de
fabrication et la largeur des électrodes a di étre bien optimisée afin d’obtenir de bons spectres
SPR, sensibles a I’environnement. Ce chapitre se consacre a la présentation du processus de

fabrication ainsi qu’aux étapes d’optimisation des parametres de fabrication.

Plusieurs courbes expérimentales ont été prises a 1’aide d’un ellipsométre de J.A.
Woollam Co. afin de bien caractériser les échantillons fabriqués. Un ellipsomeétre permet de
prendre des mesures optiques en réflexion ou en transmission pour différentes polarisations. Les
courbes presentées dans ce chapitre montrent les résultats en réflexion de la polarisation p
normalisée par la polarisation s, en fonction de la longueur d’onde ou de I’angle d’incidence sur
I’échantillon. Les expériences ont été comparées a des résultats de simulation exécutés a 1’aide du
logiciel MIST (Modeled integrated scatter tool); logiciel créé par le National Institute of
Standards and Technology [47]. Ce logiciel est basé sur la méthode d’analyse rigoureuse des
ondse couplées (« rigourous coupled wave method (RCWA) ») [48]. Le logiciel a par la suite été

utilisé afin d’étudier certaines des propriétés des échantillons.

Toutes ces expériences et simulations ont pour but de déterminer la meilleure géométrie
de fabrication, afin d’obtenir le meilleur pic de résonance plasmonique. La qualité du pic de
résonance plasmonique est évaluee par rapport a sa largeur et sa profondeur. Le pic doit étre le
plus profond possible, ce qui représente un meilleur couplage entre la lumiére et les plasmons de
surface, et le plus étroit possible, ce qui représente les conditions de couplage les plus constantes.
Par exemple, si I’épaisseur de 1’échantillon n’est pas constante, la condition de couplage varie un

peu et par conséquent, le pic de résonance plasmonique élargit.
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3.1 Fabrication des microélectrodes

Un laser titane-saphir femtoseconde de Newport a été utilisé pour la fabrication
d’échantillons avec un motif d’électrodes interdigitées en or afin d’étre en mesure de faire du
prototypage rapide. Dans ce cas-ci, le faisceau laser est focalisé sur le substrat avec une incidence
normale, puis en déplagant 1I’échantillon, un motif peut étre créé sur la surface. Le procéde de
fabrication est présenté a la figure 3.1. Des lames de microscope en verre (BK7) avec une couche
mince d’or de 50 nm (prés de 1’épaisseur optimale pour le couplage photon-plasmon par prisme)
et une couche d’adhérence de titane achetées de Phasis ont été utilisées comme substrat de base.
Le laser & un temps d’impulsion de 120 fs, une longueur d’onde de 800 nm et un taux de
répétition de 1kHz. Un porte-échantillon est positionné sur une table de translation possédant des
moteurs pour les 2 axes et un troisieme moteur de translation est utilisé pour déplacer la lentille
de focalisation par rapport a 1’échantillon. Plusieurs lentilles de focalisation différentes ont été
testées pour la fabrication, puis finalement, un objectif de grossissement 15x avec une distance de
travail de 5¢cm a été utilisé. La puissance de sortic maximale du laser est d’environ 600 mW, mais
il y possibilité de I’atténuer avec plusieurs filtres neutres. Pour la fabrication, la puissance utilisee
se situait entre 5 et 15 mW, ce qui correspond a une énergie de 5 a 15 pJ/pulse. Dans ces

conditions, des trous de 5 a 10 pum sur I’échantillon d’or peuvent étre formés.

Au 50 nm
| e | \ | | Il \ l [
Verre BK7 — l —p

a) Substrat initial b) Fabrication laser c) Echantillon fabriqué

Figure 3.1: Etapes de la fabrication des échantillons par laser. a) Structure du substrat initiale. b) Fabrication
laser. c) échantillon fabriqué.

Pour obtenir les trous les plus petits possible, il a été nécessaire de maitriser trés
précisément la position de la lentille afin que celle-ci soit placée de sorte que le laser soit focalisé
sur la couche mince d’or. Le diamétre de trou minimal atteignable pendant la fabrication a été

d’environ 4 um, car les échantillons ont été fabriqués sur des grandes surfaces (4mm par 4mm) et
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que I’échantillon n’a pas été parfaitement a niveau. Cependant, comme il est primordial que les

deux électrodes soient séparées complétement, un diamétre de trou d’environ 6 um a été utilisé.

La vitesse de déplacement des moteurs a été limitée a 1 mm/s pour que 1’espacement entre
deux impulsions distinctes soit inférieur a 1 micron. La figure 3.2a présente une image d’un
échantillon fabriqué avec la méthode expliquée ci-dessus et est prise avec un microscope optique
en transmission. Cette figure présente aussi la signification du terme «ridge» qui sera utilisé a
plusieurs reprises dans ce document. Le ridge, ou créte en francais, correspond a la largeur de
I’électrode d’or, aussi designe par W dans le chapitre 1. La figure 3.2b présente le profil
d’intensité de I’image. Ce type de graphique a été utilisé pour mesurer la largeur des ridges.
Comme la largeur des périodes est préétablie par le programme de fabrication, il suffit de faire
une regle de trois pour obtenir la largeur du ridge. Pour désigner la séparation entre les

électrodes, le terme «fente» sera utilisé. La période est donc la somme du ridge et de la fente.
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Figure 3.2: a) Image d’un échantillon avec une période de 40 um, prise avec un microscope optique en
transmission, b) profil d’intensité de I’image.

3.2 Optimisation de la fabrication

Dans le but d’assurer la conservation de la qualité de surface pendant la fabrication au

laser, une chambre a vide a été utilisée pour limiter le dép6t du matériel ablaté par le laser sur la
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surface des électrodes. Comme le dép6t du matériel ablaté est un processus plutét aléatoire, la
chambre a vide permet aussi d’améliorer la reproductibilité des échantillons. Du matériel sous
forme de particules est éjecté de la surface pendant 1’ablation. La basse pression dans
I’environnement de fabrication a pour effet d’augmenter le libre parcours moyen de ces
particules. A I’aide d’une pression suffisamment basse, les particules se déposent sur les murs de
la chambre a vide et non sur I’échantillon. Une pompe mécanique a été utilisée pour créer le vide.
Avec I’absence d’une chambre a vide, la pression est d’une atmosphere, soit environ 735 Torr, et
il est possible & ’aide de la pompe d’obtenir une pression d’environ 10 Torr. La figure 3.3
présente le spectre SPR pour deux échantillons fabriqués sous les mémes conditions de laser et
avec les mémes parameétres de fabrication (période, vitesse des moteurs), mais avec des
conditions pression différentes. Ces courbes sont prises avec un ellipsomeétre. Un des échantillons
est fabriqué a la pression atmosphérique (courbe en noir) tandis que le deuxieme est fabriqué
avec un vide dans la chambre (courbe en rouge). La période des deux échantillons est de 40 um
et la distance entre les électrodes est de 6 um. On remarque une grande amélioration de la courbe
SPR pour I’échantillon fabriqué sous vide. En effet, le minimum de réflexion normalisé passe de
0.44 a 0.21 pour I’échantillon fabriqué a pression atmosphérique et sous vide respectivement.

Tous les échantillons dans la suite de ce document ont été fabriqués sous des conditions de vide.

1.0
0.8 4

0.6 4

Rp/Rs

0.4 1

0.2 Vide

—— Pression atmosphérique

00 . Avec V|Ide

500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)

Figure 3.3: Comparaison de la courbe SPR spectrale de deux échantillons (période = 40 um, fente = 6 pum)
préparés dans les mémes conditions, a I’exception du vide dans la chambre de fabrication. Rp/Rs signifie
réflexion de la polarisation p divisée par la réflexion de la polarisation s.
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3.3 Caractérisation des échantillons

Plusieurs échantillons ont été caractérisés a 1’aide d’un ellipsometre afin d’étre en mesure
de déterminer la période ainsi que la largeur R a utiliser pour les tests SPR et électriques. Ces
courbes expérimentales ont été comparées avec des simulations exécutées a I’aide de la méthode
d’analyse rigoureuse des ondes couplées. Comme il s’agit d’un peigne d’électrodes interdigitées
en or, I’orientation du peigne par rapport au prisme de couplage peut influencer les propriétés
plasmoniques. Pour cette raison deux configurations orthogonales ont éteé étudiées telles que
représentées a la figure 3.4. Dans la premiére de ces configurations, les électrodes sont orientées
perpendiculairement a la polarisation p de la lumiére, tandis que dans la deuxiéme configuration,
les ¢lectrodes sont orientées parallélement a cette polarisation. Comme le peigne d’¢lectrode agit
aussi comme réseau de diffraction, ces deux orientations donnent des ordres de diffractions qui
sortent du prisme orthogonalement. Dans la suite de ce document, les configurations paralléles et
perpendiculaires feront référence a I’orientation des peignes d’électrodes par rapport a la

polarisation p.

Figure 3.4: Positionnement perpendiculaire et parallele de I’échantillon par rapport a la polarisation de la
lumiére incidente.

Pour caractériser les échantillons en fonction de la période du réseau, 4 échantillons ont
été fabriqués avec des périodes de 11 pum, 15 um, 20 um et 30 um. Trois de ces échantillons sont

présentés dans la figure ci-dessous (figure 3.5).
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a) 15um b) 20 um c) 30 um

Figure 3.5: Images prisent avec un microscope optique en transmission pour 3 échantillons de période
différente. a) 15 pum, b) 20 um et c¢) 30 um.

Chacun de ces échantillons a un espacement entre les ¢lectrodes d’environ 6 pm, ce qui
correspond a des largeurs de ridge de 5 um, 9 um, 14 um et 24 um. La figure 3.6 présente une
comparaison entre la théorie (3.6a) et des mesures expérimentales (3.6b) pour la position des
ordres de diffractions des différents échantillons. Dans la figure théorique, des résultats pour les
deux configurations de 1’échantillon sont présentés. La configuration paralléle a la polarisation p
est centrée a 0° et la configuration perpendiculaire a la polarisation p est centrée en 72.5° ce qui
correspond a I’angle d’interrogation SPR. Les mesures expérimentales ont été prises avec une
caméra CCD linéaire sur un échantillon dans une cellule de mesure SPR incluant le prisme de
couplage dans la configuration parallele. Comme le chemin optique dans le prisme de chacun des
ordres de diffraction est différent, on observe une courbure dans le spectre de diffraction. Cette
courbure rend difficile I’alignement de plusieurs ordres de diffractions sur une caméra CCD
linéaire. Pour cette raison, les spectres expérimentaux ont été pris avec une saturation de 1’ordre
0, pour obtenir un bon signal des premiers ordres. Donc, il ne faut pas se fier a ’intensité des
ordres de diffractions dans le graphique expérimental. De plus, les mesures expérimentales ont
été prises a I’aide d’une source blanche tandis que les simulations sont faites pour une longueur
d’onde de 633 nm.
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Figure 3.6: a) Angle de diffractions théorique de ’ordre 1 pour un échantillon positionné de facon
orthogonale et paralléle a la polarisation s avec une longueur d’onde de 633 nm. b) mesures expérimentales
pour un échantillon positionné orthogonalement par rapport a la polarisation s avec une source blanche.

Malgré toutes ces différences, les espacements entre les ordres de diffraction sont
proportionnels. En effet, en normalisant I’espacement de chacun des ordres de diffraction avec
I’espacement entre 1’ordre 0 et ’ordre 1 de I’échantillon de 11 um, on obtient les valeurs de la
table 3.1, qui se comparent tres bien entre elles. Le bon accord entre les simulations et les
résultats expérimentaux , confirme que les électrodes interdigitées fabriqués se comportent selon

la théorie de la diffraction.

Tableau 3.1: Espacement normalisé pour le premier ordre de diffraction de 4 échantillons. Comparaison entre
la théorie et les résultats expérimentaux dans la configuration paralléle.

Période Simulation | Expérience
30 um 0.36 0.35

20 um 0.55 0.52

15 um 0.74 0.68

11 um 1 1

Les ordres de diffractions doivent étre suffisamment séparés les uns des autres afin d’étre

en mesure de les analyser séparément. Il aurait été possible d’analyser les ordres de diffractions

avec une période un peu plus grande que 30 um, mais cette largeur de période a été retenue
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comme limite supérieure pour les expériences avec le premier ordre, puisqu’elle permet une
analyse a une distance raisonnable (moins de 2 métres) de 1’échantillon, sur une table optique. La
possibilité d’analyser seulement un des ordres de diffraction permet aussi d’utiliser la diffraction
du réseau pour faire des mesures spectrales des propriétés plasmoniques sans I’utilisation d’un

spectrometre dispendieux.

3.3.1 Spectre des échantillons dans I’air

Des courbes théoriques (figure 3.7) obtenues par la méthode d’analyse rigoureuse des
ondes couplées (RCWA) ainsi que des courbes expérimentales obtenues avec un ellipsometre
nous ont permis d’analyser ’influence de R sur le spectre de résonance plasmonique. La figure
3.7 présente des courbes spectrales pour les 4 échantillons a périodes différentes ainsi que pour
une couche mince d’or. Les échantillons ont été placés dans la configuration parall¢le ainsi que
dans la configuration perpendiculaire. Le milieu diélectrique considéré dans ces tests est de 1’air
et I’angle d’interrogation SPR est de 44 degrés. Les figures 3.7a et 3.7b présentent les simulations
pour les deux configurations de I’échantillon et les figures 3.7c et 3.7d présentent les résultats
expérimentaux pour les deux configurations. Dans toutes les courbes, on remarque un décalage
vers le rouge des pics de résonance plasmonique. Les positions des minimums sont résumées
dans le tableau 3.2. L’incertitude sur les positions vient de la régression utilisée pour déterminer
la position du minimum. De plus, pour les valeurs expérimentales, la méthode de mesure ajoute
une incertitude sur la position angulaire de 1’échantillon. Comme une déviation de 1 degré peut
déplacer la résonance d’environ 30 nm dans cette région spectrale, ’erreur du au systeme de
mesure est estimé a 3 nm, ou 0.1 degré. On remarque que les tendances sont les mémes pour les
simulations que pour les expériences. Premiérement, plus la période est petite, plus il y a un
décalage vers le rouge et plus la période est grande, plus on s’approche du cas de la couche
mince. Ce décalage vers le rouge s’explique par la diminution de la constante de propagation telle
que presentée dans le chapitre 1. Deuxiemement, pour la configuration perpendiculaire de
I’échantillon, les pics plasmons sont élargis davantage, principalement pour les petites périodes.
Les courbes expérimentales présentent un décalage un peu plus prononcé, ce qui doit étre le
résultat de I’imperfection des échantillons. Pour les simulations, les électrodes ont été considérées
parfaitement rectangulaires, cependant, pour ce qui est des échantillons réels, le bord des

électrodes a di étre courbé da a la forme gaussienne du faisceau laser. De plus, on remarque que
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les courbes expérimentales sont plus lisses que les courbes théoriques, principalement pour les
petites périodes dans la configuration perpendiculaire. Nous croyons que cette amélioration est
due a la methode de fabrication. Le procédé laser ablate partiellement le verre sur lequel est
ablaté I’or tandis que pour les simulations, le verre dans les fentes est considéré complétement
plat. Le verre plat permet a la lumiere d’étre réfléechie pour les deux polarisations, plus
efficacement tandis que le verre ablaté diffuse la lumiere. Cette réflexion supplémentaire détruit
le contraste entre les deux polarisations. L’information principale qui ressort de ces résultats est
que les propriétes SPR sont bien meilleures pour un échantillon placé parallelement a la
polarisation p, puisque la distance sur laquelle les plasmons peuvent se propager est plus longue.
Cette distance explique aussi le déplacement de la résonance théorique en fonction de la
configuration. De plus, on remarque que plus le ridge est large, plus le pic plasmon est de bonne
qualité. Ceci s’explique simplement par le fait que plus la période est grande, plus la surface
susceptible d’exciter le PS est grande, puisque la largeur de la fente est toujours la méme. Dans la

suite de ce document, 1’échantillon sera toujours placé dans la configuration parallele.

Tableau 3.2: Position des pics de résonances plasmoniques des courbes présentées a la figure 3.7.

Théorie Expérience Théorie Expérience
paralléle paralléle orthogonal | orthogonal
(nm) (nm) (nm) (nm)
Couche mince 622+1 621+4 621+1 621+4
30 um 630+1 637+4 639+1 649+4
20 um 637+1 640+4 676+1 658+4
15 pm 652+1 653+4 - -
10 pm 656+1 658+4 - -
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Figure 3.7: Courbes de résonance spectrales pour des réseaux de 30, 20, 15 et 11 um dans I’air avec un angle
de 44 degrés. a), b) Simulations pour des réseaux placés perpendiculairement et parallélement respectivement
[47] c), d) résultats expérimentaux correspondants.

Suite a ces résultats, des simulations ont été faites pour déterminer la sensibilité face a un

changement d’indice de réfraction pour les différents ordres de diffractions. Pour la simulation,

un échantillon de 40 um de période a été utilisé avec une largeur de fente de 7 um. L’angle

d’incidence est de 44 degrés et le changement d’indice de réfraction est de 10 RIU par rapport a

I’air (nar = 1). Les courbes obtenues sont présentées dans la figure 3.8. Les courbes en noir

correspondent a I’ordre 0, donc a la réflexion spéculaire de la lumiere sur 1’échantillon, pour les

deux valeurs d’indice de réfraction du milieu ambiant. Les courbes en rouge et en vert
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représentent les ordres de diffraction de premier ordre et de deuxiéme ordre respectivement. Un

changement dans la longueur d’onde de résonance est observé dans les 3 cas, cependant le

déplacement de la courbe pour I’ordre 0 est supérieur.
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Figure 3.8: Simulations de la résonance plasmonique pour différents ordres de diffractions avec un
changement d’indice de réfraction de ARIU = 0.001.

Le tableau 3.3 présente le déplacement de la longueur d’onde de résonance pour les

courbes de la figure 3.8. Le déplacement du pic pour I’ordre 0 est de 4.5 nm. Cela correspond a

une sensibilité de 4500 nm/RIU. Pour les ordres 1 et 2 de diffraction, on a une sensibilité de 2500

nm/RIU. De plus, I’intensité des ordres de diffraction est inférieure a celle de I’ordre 0, ce qui

peut étre un probléme si la source d’excitation utilisée n’est pas suffisamment puissante. Ces

résultats nous montrent qu’il est possible d’utiliser un ordre de diffraction pour des applications

de biodétection. Cependant ces capteurs ne posséderaient pas une aussi bonne sensibilité, ce qui

affecte directement la limite de détection atteignable. La détection directe avec un ordre de

diffraction pourrait étre la bonne option a utiliser lorsque la limite de détection n’est pas la

priorité, mais que le prix et la possibilité a miniaturiser le sont.



42

Tableau 3.3: Déplacement du pic SPR des courbes présentées a la figure 3.8.

Ordre de diffraction | Déplacement du pic SPR
(nm)

Ordre 0 4.5

Ordre 1 2.5

Ordre 2 2.5

Par la suite, d’autres simulations ont été effectuées afin de comparer le spectre du pic
plasmon du premier ordre de diffraction pour des échantillons avec des périodes différentes. La
figure 3.9 présente ces spectres pour les 4 mémes échantillons de périodes différentes présentées
précédemment. Pour comparer les pics de résonance, la profondeur du pic et la largeur a mi-
hauteur ont été utilisees comme parametres. La profondeur, correspond a la différence en
intensité 50 nm vers le bleu de la courbe et le minimum au centre de la résonance et la mi-hauteur

correspond a I’intensité a mi-chemin entre les deux valeurs utilisées pour la profondeur.
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Figure 3.9: Courbes de résonance SPR théorique pour le premier ordre de diffraction pour 4 périodes de
réseaux différentes (30, 20, 15 et 11 us) en comparaison avec 1’ordre zéro d’un échantillon avec une période
de 30 pm.
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Le tableau 3.4 présente les parametres pour les courbes. Pour les échantillons de 30 et de
20 um, la profondeur et la largeur du pic de résonance sont similaires avec des valeurs de 0.49 et
0.45 pour la profondeur et 50 nm et 44 nm pour la largeur respectivement. Pour 1’échantillon de
15 pm, on remarque que la profondeur du pic s’est détériorée. Le pic de résonance de

I’échantillon avec la période de 11 pum est essentiellement disparue.

Tableau 3.4: Paramétres de comparaison pour les courbes de la figure 3.9.

, ) Largeur a mi-
Echantillon Profondeur

hauteur
30 um 0.49 50 nm
20 pm 0.45 44 nm
10 um 0.37 47 nm

Dans le prochain chapitre, un test pour déterminer la limite de détection sera présenté

pour le premier ordre de diffraction avec un échantillon de 30 um de période.

3.3.2 Spectre des échantillons dans I’eau

Comme I’objectif du projet est de faire un biocapteur, les spectres expérimentaux pour les
4 mémes échantillons dans 1’eau ont été obtenus avec un ellipsométre. Pour ces tests, une cellule
avec un réservoir de liquide a été utilisée. Comme le milieu di€lectrique est de I’eau dans ces
expériences, 1’angle d’interrogation SPR utilisé est de 73 degrés et un prisme de BK7 & base de
triangle équilatéral a été utilisé. Tel que le démontrent les courbes de la figure 3.10, les tendances
sont les mémes que pour les tests dans I’air, on observe encore un décalage vers le rouge au fur et
a mesure que la période diminue. Cependant, le déplacement est beaucoup moins significatif. Le

déplacement est de quelques nanomeétres a la place de quelques dizaines de nanometres.
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Figure 3.10: Courbes SPR expérimentales dans I’eau pour 4 périodes de réseaux différentes en comparaison
avec la courbe d’une couche mince d’or (50 nm).

Il est a noter que 1’échantillon de 30 pum présente les meilleurs parametres puisque la

résonance est plus profonde. Ceci est démontré en comparant la profondeur de résonance et la

largeur a mi-hauteur qui sont résumées dans le tableau 3.5.

Tableau 3.5: Comparaison des échantillons en fonction de la résonance SPR, de la profondeur de la résonance

et de la largeur & mi-hauteur.

comton | M | o | o
30 pm 672 0.54 39
20 um 676 0.38 40
15 pm 678 0.47 38
11 pm 681 0.34 44

La section suivante traitera de 1’échantillon utilisé pour les tests puisque I’influence des

différents paramétres de fabrication a été présentee.
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3.4 Présentation de I’échantillon optimisé

Suite a toutes ces caractérisations, il a été décidé de fabriquer un échantillon avec une
période de 30 um. La figure 3.11 présente des images de cet échantillon. Une vue d’ensemble du
peigne d’électrodes interdigitées et des deux électrodes est présentée dans la figure 3.11a et une
image agrandie, prise avec un microscope en transmission est présentée en 3.11b. L’échantillon
est de forme carrée avec des cotés de 12.5 mm. La surface du peigne interdigité est de 4 par 4
millimeétres et les deux électrodes ont été séparées par laser avec une plus grande puissance que
celle utilisé lors de la fabrication du peigne, ce qui donne les gros traits noirs sur I’'image de
I’échantillon compléte. L’épaisseur de 1’or initiale est de 50 nm ce qui ne devrait pas avoir
changé pendant la fabrication. Une mesure de résistance entre les deux électrodes a donné une

valeur trop élevée pour le multimétre, ce qui montre que les électrodes étaient bien déconnectées.

12.5 mm

a) b)

Figure 3.11: a) Image globale de I’échantillon utilisé pour les tests. La période de I’échantillon est de 30 um. b)
Image de I’échantillon prise avec un microscope optique en transmission.

Une fois 1’échantillon fabriqué, des mesures de résonances angulaires et spectrales dans
I’eau ont été prises avec ’ellipsométre. La figure 3.12a présente les courbes de résonances
angulaires de 1’échantillon pour 4 longueurs d’onde d’excitation. Bien que les mesures angulaires
donnent de bonnes courbes SPR, cette approche sur un échantillon ayant un peigne d’électrode ne
sera pas utilisee. En effet, dans un systéme angulaire, la lumiére est focalisée sur 1’échantillon, et

serait concentrée sur une seule électrode ou bien encore sur une fente. Pour sonder sur une
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surface d’échantillon plus grande, et pour permettre 1’utilisation du premier ordre de diffraction,
un systéme spectral sera utilisé. La figure 3.12b présente les courbes de résonance plasmoniques
spectrales pour 4 angles d’interrogation différents. Les 4 courbes présentes des pics étroits avec
une bonne profondeur (Rp/Rs inférieur a 20%). La sélection de 1’angle d’interrogation dépendra

donc de la plage spectrale de la source utilisée.

1.0 1.0+
0.8
0.6
%] %]
14 [ad
S g3
o o 0.4+
— 69 degrées
021 71 degrées
73 degrées
— 75 degrées
OO T T T T T
65 70 75 80 85 500 600 700 800 900
Angle (deg.) Longueur d'onde (nm)
a) b)

Figure 3.12: Mesures spectrales et angulaires de I’échantillon présenté a la figure 3.11.

Donc, ce chapitre a permis de discerner les différents paraméetres qui ont dd étre optimisés
pour obtenir des peignes d’électrodes interdigitées en or fabriqués par laser capable de supporter
des plasmons de surface. Dans le chapitre suivant, les systemes de mesures utilisés pour les

expériences de détection seront présentes et caractérises.
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CHAPITRE4 CARACTERISATION DES SYSTEMES DE MESURES

Les caractéristiques de 1’échantillon plasmonique ayant été analysées, il est maintenant
possible de I’utiliser pour faire de la biodétection a 1’aide d’un systéme optique et électrique.

Dans ce chapitre, plusieurs systemes de mesures et expériences seront présentés.

Tout d’abord, les systemes de détection optique sont étudiés dans la premiére section.
Deux systemes de mesures seront présentés et comparés, principalement en ce qui a trait a leur
limite de détection. Par la suite, Le systéme de mesure pour les expériences d’impédance est

exposé ensuite dans la deuxiéme section.

4.1 Systemes SPR

4.1.1 Description du montage SPR

La figure 4.1 présente le systeme SPR spectral utilisé dans le cadre de ce projet avec la
réflexion spéculaire de ’échantillon. Un laser supercontinuum acheté chez Fianium est utilisé
comme source blanche, ayant une plage spectrale de 390 a 2600 nm. La sortie du laser étant
fibrée, il n’est pas nécessaire de filtrer spatialement la lumiére qui en sort. De plus, la lumiére a la
sortie de la fibre est collimatée. Comme il est seulement nécessaire d’avoir une plage spectrale de
quelques centaines de nanometres dans le visible, un filtre passe-bas a été utilisé pour éliminer
toutes les longueurs d’ondes supérieures a 900 nm. Le laser ayant une puissance de sortie de 2.6
W, un filtre neutre est aussi utilis€¢ pour diminuer la puissance sur 1’échantillon. Un polariseur est
ensuite utilisé pour donner une polarisation p (TM) a la lumiéere avant son entrée dans le prisme

de couplage.

L’échantillon est maintenu en place a 1’aide d’une cellule de mesure qui a été machinée
pour les experiences. La cellule se trouve sur un goniomeétre pour permettre de choisir la position
angulaire avec précision. La cellule possede une entrée et une sortie pour de la fluidique qui est
contr6lée par une valve et une pompe. La cellule est aussi percée afin de permettre un contact
électrique avec les électrodes en or pour les mesures d’impédance. Il est a noter que 1’échantillon

étant en configuration paralléle, les ordres de diffractions sortent du plan de ce schéma. A ’aide
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d’un miroir et d’une lentille avec la distance focale appropriée, 1’ordre zéro est focalisé a 1’entrée
d’un spectrométre Andor (Modéle Shamrock 500). Comme le diamétre du faisceau est d’environ
1 mm, une lentille de 35 mm de distance focale est utilisée pour optimiser 1’utilisation du réseau
du spectrometre. Le réseau de diffraction du spectromeétre qui est utilisé pour les expériences a
1800 lignes/mm. La plage spectrale obtenue est de 27.13 nanometres. Il est aussi possible
d’utiliser des réseaux de 150 lignes/mm et de 1200 lignes/mm. Suite a la dispersion de la lumiére
par le réseau, la lumiére est dirigée sur une caméra CCD acheté de Andor (modéle Newton). A
I’aide du réseau de 150 lignes/mm, il est possible d’observer le spectre de la lumiére totale qui

entre dans le spectrométre.

Ce spectre est présenté dans la figure 4.1 pour la polarisation s et p (noir et rouge
respectivement). La plage spectrale de la source une fois filtrée est d’environ 650 nm a 800 nm. Il
est possible d’observer dans ce graphique un pic de résonance plasmonique pour la polarisation p
autour de 700 nm. Pendant les expériences, le spectre de la polarisation s est enregistré, puis il
sert de référence pour le spectre de polarisation p. Le pic de résonance plasmonique est donc

normalisé par le spectre de référence pour obtenir un meilleur signal a analyser.
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Figure 4.1 : Schéma du montage expérimental utilisé pour la SPR spectrale avec le spectre obtenu. La courbe
en rouge correspond a la polarisation p et la courbe en noir a la polarisation s.
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4.1.2 Détermination de la limite de détection du systéeme SPR

Pour déterminer la limite de détection du systéme, des tests avec une solution d’eau
déionisée (eau DI) et une solution d’éthanol a 0.1% ont été faits. Pour ces expériences, de I’cau
DI a initialement été injectée dans le systéme fluidique. Par la suite, un changement de solution
était fait toutes les 10 minutes. La figure 4.2a présente les résultats d’une expérience sur une
couche mince d’or sans les peignes d’¢électrodes, avec un systéme SPR angulaire tel que présenté
dans le chapitre 1. Cette courbe sert de référence comme elle représente un systeme et un
¢chantillon tel qu’il est possible d’en retrouver sur le marché. Pour obtenir ce type de courbe, une
régression polynomiale du pic de résonance plasmonique est exécutée en temps réel et la valeur
de la position du minimum est enregistrée. L’axe des ordonnées donne donc la position du
minimum SPR. Cette position est donnée en pixel, mais elle représente 1’angle d’incidence pour
les systemes angulaires, ou la longueur d’onde pour les systemes spectraux. Comme une
régression polynomiale est utilisée, des régressions quadratiques, cubiques et d’ordres 4 ont été

utilisées.

La courbe dans la figure 4.2a présente des discontinuités, telles que présentées par la
fleche, qui sont dues a la valve automatique pendant le changement de solution. Suite au
changement de solution par la valve, un certain temps est nécessaire pour que le changement
d’indice de réfraction se fasse ressentir sur I’échantillon. Ce temps correspond au temps
nécessaire pour que le liquide se rende de la valve a I’échantillon dans les tubes. Le changement
d’indice de réfraction entre ’eau et I’éthanol & 0.1% est de 4.8x10™ RIU [49]. La limite de
détection obtenue pour le systéme angulaire est de 2.4x10” RIU, ce qui Se compare trés bien aux

systémes commerciaux.

La figure 4.2b présente les courbes de détection pour la méme expérience sur le systeme
spectral avec 1’échantillon fabriqué par laser. Pour ces courbes, la LOD est de 9.1x107 RIU,
7.9x107 RIU et 8.5x107 RIU pour la régression quadratique, la régression cubique et la
régression d’ordre 4. La régression quadratique ne suit pas aussi bien la position du pic
plasmonique se qui se traduit en une augmentation de la LOD par rapport aux autres méthodes de

régressions. Les régressions d’ordre 3 et 4 suivent bien le pic plasmonique, mais elles sont plus
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affectées par le bruit. Comme la meilleure LOD a été obtenue avec une régression polynomiale

cubique, ce type de régression sera utilisé pour les autres expériences décrites dans ce chapitre.

La limite de détection est moins bonne d’un facteur d’environ 3 pour le systéme spectral.

Cette perte dans la LOD est causée par plusieurs facteurs :

—  Premiérement, comme 1’échantillon est composé d’un réseau en or, la réflexion spéculaire
n’est pas aussi efficace que pour une couche mince d’or (moins de surface de reflexion pour

une méme grosseur de faisceau, soit environ 80%);

— Deuxiémement, le montage expérimental nécessite un plus grand nombre de piéces optiques,

ce qui cause des imperfections dans 1’alignement;

—  Troisiemement (et possiblement le facteur le plus important), la source utilisée est beaucoup

plus puissante, mais aussi moins stable, ce qui augmente la limite de détection.

Toutefois, malgré les pertes dans la limite de détection, celle-ci reste du méme ordre de

grandeur gue les systemes commerciaux.
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Figure 4.2: a) Résultat pour un test de limite de détection avec un montage SPR angulaire sur une couche
mince d’or pour un changement d'indice de réfraction de 4.8x10”° RIU. b) Résultat pour un test de limite de
détection avec le montage SPR spectral de la figure 4.1 pour un changement d'indice de réfraction de 4.8x107
RIU. Trois types de quadratures différentes ont été utilisés pour modéliser le pic SPR.
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4.1.3 Présentation d’un systéme SPR utilisant le premier ordre de diffraction

de I’échantillon

La figure 4.3 présente un systéme de mesure pour utiliser le premier ordre de diffraction,

incluant les résultats d’une expérience de limite de détection.

Pour le test de LOD, le laser supercontinuum du montage précédent a été utilisé. Il n’était
donc pas nécessaire d’avoir un filtre et une lentille de collimation. A la sortie du laser, la lumiére
est polarisée et elle se rend dans le prisme puis sur I’échantillon de la méme facon que
précédemment. A la sortir du prisme, un des ordres de diffraction (ordre -1 dans cette image) est
sélectionné a I’aide d’un miroir et orienté sur une caméra CCD linéaire. Pour obtenir la LOD, des
solutions d’eau DI et d’éthanol 0.5% ont été utilisés. Le changement d’indice de réfraction entre
les deux solutions est de 2.4x10™ RIU. Une limite de détection de 7.2x10° RIU est obtenue pour
le test avec le premier ordre de diffraction. Bien que la limite de détection soit d’un ordre de
grandeur plus grand que pour le systeme précédent, le résultat est encourageant puisque le
systeme est beaucoup moins dispendieux. En effet, en utilisant la dispersion du premier ordre de

diffraction, il n’est pas nécessaire d’utiliser un spectrométre.

L’augmentation de la limite de détection est limitée par la sensibilit¢ de 1’ordre de
diffraction qui est environ 2 fois moins sensible a un changement d’indice de réfraction que la

réflexion spéculaire de I’ordre 0, tel que présenté dans la figure 3.8.

La sensibilité du premier ordre de diffraction étant seulement 2 fois plus faible, il devrait
étre possible d’améliorer le montage pour obtenir une meilleure LOD. En effet, il serait possible,
a I’aide d’un systéme optique un peu plus particulier, d’utiliser I’ordre de diffraction +1 et -1. En
suivant la séparation des deux pics a la place de la position d™un seul pic, la sensibilité devrait
étre doublée. La caméra CCD utilisée dans le premier montage est de trés grande qualité et tres
colteuse. Cette caméra est refroidie pendant 1’acquisition des données tandis que la caméra CCD
linéaire est moins sophistiquée, ce qui la rend moins cher, mais offre une performance moindre.
De plus, pour le systtme de la figure 4.3, aucun spectrométre n’est nécessaire. Pour avoir une

meilleure comparaison des deux systéemes SPR presentés, la méme camera aurait dd étre utilisée.
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Figure 4.3: a) Montage expérimental utilisé pour faire des mesures directement avec le premier ordre de
diffraction de I'échantillon. b) Résultat pour un test de limite de détection avec le montage SPR spectral de la
figure a), pour un changement d'indice de réfraction de 2.38x10™ RIU.

En utilisant le premier ordre de diffraction, D’intensit¢ de la lumiére a analyser est
diminuée par rapport a la reflexion spéculaire. Cette réduction de signal se traduit en perte de
limite de détection, surtout si la source n’est pas tres puissante. Toutefois, bien que la diminution
d’intensité entre I’ordre 1 et I’ordre 0 soit inévitable, il est possible d’optimiser la structure pour
qu’un maximum d’intensité se retrouve dans le premier ordre de diffraction. En effet, en fonction
de la profondeur de la fente du réseau, la distribution d’intensité dans les ordres de diffraction
varie. Les simulations de la figure 4.4 analysent un réseau avec une fente au fond plat. Les
simulations présentent 1’intensité des ordres de diffraction pour 5 profondeurs de fentes
différentes, allant de 0.1 micron a 0.5 micron. Un maximum d’intensité dans 1’ordre 1 est obtenu
pour une profondeur de fente de 0.4 micron. Bien qu’il soit difficile de controler la profondeur
des fentes par laser, Cela devrait étre possible. Les méthodes de microfabrication devraient aussi

permettre la fabrication de ces dispositifs.
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Figure 4.4: Optimisation de I’intensité des ordres de diffraction en fonction de la profondeur de la fente.

Les mesures SPR sont influencées par différentes conditions de test. Parmi celles-ci, la
température est de tres grande importance. En effet, un «drift », causé par un changement de
température est toujours observé dans les mesures. Pour limiter cet effet, les solutions sont
stabilisées thermiquement a 1’aide d’un bain d’eau dans lequel elles se situent. De plus, la
solution est injectée pour une période suffisamment longue pour que le systéme soit en équilibre

thermique avant la prise de mesure.

4.2 Description et caractérisation du systéme a mesure d’impédance

Le montage expérimental de la figure 4.5 est une extension du montage optique de la
figure 4.1. La modification vient du fait qu’un potentiostat acheté de Solartron Analytical est
maintenant connecté sur les deux électrodes de 1’échantillon. Le potentiostat permet d’appliquer

une tension sur les €lectrodes et de faire des tests d’impédance a différentes fréquences.
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Figure 4.5: Montage expérimental utilisé pour les mesures d'impédance.

Pour les premicres expériences avec le potentiostat, des solutions d’eau saline ont été
utilisées puisque ’éthanol a des propriétés électriques proches de celles de 1’eau. Quatre solutions
d’eau salée avec des concentrations de 0.156 mg/100ml, 0.313 mg/100ml, 0.625 mg/100ml et 2.5
mg/100ml ont été utilisées dans les expériences de caractérisation du systéeme d’impédance. Une
tension sinusoidale avec une fréquence de 10 Hz est appliquée pour mesurer les changements

dans la capacité de double couche Cg,.

Des tests d’impédance pour 3 des concentrations d’eau salée, présentés a la figure 4.6,
montrent que les expériences en temps réel permettent de suivre le changement de solutions et
que ’impédance revient environ a la méme valeur d’un test a I’autre. La quatriéme concentration
(2.5 mg/100ml) n’est pas présentée dans cette figure puisque le changement d’impédance était
tres élevé, ce qui rendait les autres courbes trop aplatit. Dans le cas ou la valeur de I’impédance
ne reviendrait pas a la méme impédance pour I’eau DI entre les tests, le changement pourrait
s’expliquer par une contamination dans les tuyaux du systeme de fluidique, ou par un
changement sur 1’échantillon. Cependant, en se limitant a de faibles tensions sur I’échantillon,
celui-ci ne devrait pas s’abimer. La limite de détection pour de I’eau est salée d’apres ses résultats
est de 1.3x10" mg/100ml.
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Figure 4.6: Mesures en temps réel avec le potentiostat pour des solutions d'eau avec différentes concentrations
de NaCl. La frequence est de 10 Hz.

Des courbes d’impédance en fonction de la fréquence de la tension sinusoidale appliquée
ont eété mesureées pour chacune des solutions lorsque la mesure en temps réel présente une
stabilisation dans I’impédance. Les courbes de Nyquist dans le plan complexe sont présentées
dans la figure 4.7a et les courbes de I’impédance et de la phase en fonction de la fréquence sont

présentées dans la figure 4.7b.

Les courbes ainsi que leurs déplacements ressemblent énormément au modele de
I’impédance présenté au chapitre 1, avec des changements dans la concentration de NaCl. Les
courbes d’impédance présentent les trois mémes régions qui se déplacent en fonction du
changement dans la résistance de la solution. Comme il n’y a pas d’attachement spécifique a la
surface des électrodes, la capacité de double couche ne change pas beaucoup. D’apreés ce modéle,
les résistances de solution telles que présentées dans le tableau 4.1 sont obtenues.
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Figure 4.7: a) Courbes Nyquist pour des solutions d'eau avec différentes concentrations de NaCl b) Courbes
d'impédance et de phases correspondantes aux courbes en a). La légende s'applique aux 2 graphiques.

La résistance pour la solution d’eau DI est la plus élevé, puis en augmentant la

concentration de NaCl, la résistance diminue & cause de la formation d’ions de sodium (Na*) et

de chlore (CI").

Tableau 4.1: Valeurs obtenue pour RSOL pour 4 concentrations d'eau salée.

Solution RsoL (k)
Eau DI 195+04
Eau salée 0.156 mg/100ml 6.2+0.1
Eau salée 0.313 mg/100ml 3.84 £0.06
Eau salée 0.625 mg/100ml 2.20£0.03
Eau salée 2.5 mg/100ml 0.596 + 0.004

A la lumiére de ces observations, le systéme de mesure ainsi que le modéle théorique

utilisé semblent étre compatibles.
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4.3 Combinaison des deux types de mesures

Ayant démontré que les deux systémes fonctionnent bien lorsqu’ils sont utilisés
individuellement, Nous passons maintenant aux tests de mesures simultanées sur les deux types

de systémes.

Dans un premier temps, des mesures SPR pendant lesquelles une différence de potentiel
était appliquée entre les deux électrodes seront présentées. Des tests en parallele pour les deux

méthodes de détections seront ensuite exposes dans le chapitre 5.

4.3.1 Influence de I’application d’une différence de potentiel entre les deux

électrodes sur le pic SPR

Pour vérifier I’influence de 1’application d’une différence de potentiel entre les deux
électrodes sur les mesures SPR, une rampe de tension a été appliquée sur une des électrodes de
I’échantillon. La rampe de tension était entre 0 V et 500 mV avec une vitesse de 10 mV/s et elle
était appliquée périodiquement sous forme d’ondes triangulaires. Ces tests ont été exécutés dans

une cellule de mesure contenant de 1’eau DI.

La figure 4.8 présente la position du pic SPR en fonction du temps ainsi que le profil de
tension appliqué. Le test SPR a été commencé avant I’application de la tension. Les courbes ne
sont donc pas nécessairement représentées pour des moments équivalents. La forme triangulaire
de la tension est rapidement reconnue dans le graphique. Le déplacement du pic SPR est
d’environ 12 pixels, comme la plage spectrale est de 27 nanométres et qu’il y a 2048 pixels sur la
caméra, le déplacement de 12 pixels correspond 0.16 nm. Pour les expériences d’impédance, la
tension appliquée est de 10 mV. En considérant que I’influence de I’application de la tension est
linéaire, le déplacement du pic devrait étre de 0.003 nm ou 0.24 pixel, avec une fréquence de 10
Hz. Dans les meilleures conditions, le bruit du systeme SPR, est de 0.2 pixel, ce qui correspond a
1 fois I’écart type. Le niveau de bruit pourrait donc doubler avec 1’application de la tension. De
plus, comme une seule donnée SPR est enregistrée par seconde, 1’influence de la tension devrait
étre moyennée sur 10 cycles de tension. Suite a ce résultat, il est raisonnable de considérer que

I’application d’une tension de 10 mV sur I’échantillon influence trés peu les mesures SPR.
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Expérimentalement, cette influence avec une onde sinusoidale de 10 mv d’amplitudes a été

évalué négligeable, puisque aucune différence sur les courbes SPR n’a été observé.
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Figure 4.8: Déplacement du pic SPR en fonction de la tension appliquée sur les électrodes ainsi que la tension
appliguée en fonction du temps. Les deux courbes ne sont pas nécessairement représentées pour des moments
équivalents. Le déplacement observé pour une tension de 500 mV est de 0.16 nm (12 pixels).

Des spectres du pic plasmonique ont aussi été mesurés en fonction de la tension
appliquée. Pour une tension de 500 mV, le pic de résonance semblait étre un peu élargi, mais de
maniére tres peu significative. Dans le chapitre qui suit, les expériences avec le biocapteur

combiné seront présentées.
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CHAPITRES5 BIOCAPTEUR PLASMONIQUE ET
ELECTROCHIMIQUE COMBINE

Ce chapitre présente des expériences simultanées avec les deux méthodes de biodétection
(optique et électrique). Ces expeériences permettent de mettre en évidence les avantages de
chacune des méthodes. Finalement, des expériences de biodétection avec des oligonucléotides

utilisant les deux systemes en parallele sont présentés

5.1 Résultats experimentaux des deux types de mesures prises simultanément

Des expériences en temps réel pour différentes solutions avec les deux systémes de
mesures sont présentées a la figure 5.1. Dans I’expérience de la figure 5.1a, 3 solutions
(identifiées comme A), B) et C) dans la figure ) sont utilisées pour comparer les systemes de

mesures.

Solution A) : L’expérience est commencée avec de I’eau DI dans la cellule de mesure. La
solution est substituée pour une solution d’éthanol 0.1% au temps A. Ce changement de solution
correspond a un changement d’indice de réfraction de 4.8x10° RIU et & un trés petit changement
dans les propriétés électriques. Pour cette transition, le rapport signal sur bruit est meilleur pour
la mesure SPR que pour la mesure d’impédance (54.8 et 23.1 respectivement). Le systtme SPR

est donc meilleur pour la détection de I’éthanol.

Solution B) : La transition au temps B réinjecte de 1’eau dans le systéme. Une solution
d’eau salée avec une concentration de 0.313 mg/100ml est ensuite injectée. Comme le
changement d’indice de réfraction est de 2x10” RIU et que ce changement est inférieur a la
limite de détection du systéme SPR, aucun changement n’est observé sur la courbe SPR pour ce
changement de solution. Du c6té des mesures d’impédance, un changement d’impédance de plus

de 10 kQ est observé. Les mémes conclusions peuvent étre tirées du 3° changement de solution.

Solution C) : La 3° solution est de 1’eau salée avec une concentration de 0.625 mg/100ml.

La variation d’indice de réfraction est sous la limite de détection du systeme SPR (2><10'7 RIU),
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aucun changement n’est détecté avec ce systeéme. Par contre, le systéme €électrique mesure une

grande variation d’impédance.

Ethanol NaCl (0.313 mg/100ml)  NaCl (0.625 mg/100ml)
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Figure 5.1: Mesures SPR et d'impédance simultanées. a) Différents changements de solutions A) transition
eau a éthanol 0.1% (4.8x10°RIU) B) transition eau & eau salée 0.313 mg / 100 ml (2x107" RIU) C) transition
eau & eau salée 0.625 mg / 100 ml (4x10” RIU) b) Test avec une haute concentration de NaCl de 0.1 g / 100 m

(1.75x10" RIUV).

La figure 5.1b présente a son tour, une expérience avec une solution d’eau salée de haute
concentration (100 mg/100ml). Le changement d’indice de réfraction est bien supérieur a la LOD
du systéme SPR, soit de 1.75x10™* RIU. Pour ce test, chacune des solutions était injectée pendant
des intervalles de 5 minutes. Le rapport de signal sur bruit pour le systtme SPR et le systéeme
d’impédance est de 95 et 269 respectivement. Le systéme d’impédance est une fois de plus, plus
sensible au changement de quantité de sel dans I’ecau. La dynamique de la courbe donne aussi une
information sur le systéme d’impédance. En effet, a I’arrivée d’une solution d’eau salée, le signal
d’impédance sature trés rapidement (moins de une minute) tandis que lorsqu’une solution d’eau
DI est injectée, la saturation de I’impédance est beaucoup plus longue a atteindre.
L’augmentation dans le temps de saturation vient de 1’attachement des ions sur la surface. La

surface doit €tre nettoyée par 1’eau DI qui circule pendant un certain temps avant que les ions

retournent dans la solution.

Ces résultats démontrent que chaque méthode de mesures présente son avantage, en

fonction de la substance a détecter : le systeme de mesure SPR est plus sensible au changement
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de concentration d’éthanol alors que le systeme d’impédance est plus sensible au changement de
concentrations de solutions salines. Par contre, dans le cas ou les solutions sont trés conductrices,

le systeme d’impédance perd sa sensibilité.

5.2 Expériences avec des oligonucléotides

Suite a la caractérisation des deux systemes et a la démonstration de leur fonctionnement
en paralléle, une premiere expérience de biodétection a été faite. La procédure utilisée dans le
cadre de cette expérience avec des oligonucléotides est présentée en détail dans I’article de A.
Rachkov et al [50]. Un oligonucléotide est un court segment d’acides nucléiques. Pour I’ADN, il
existe 4 types de nucléotides : ’adénine (A), la guanine (G), la thymine (T) et la cytosine (C).
Chacun des nucléotides a un autre nucléotide qui lui est complémentaire. L’adénine s’attache
avec la thymine (A-T) et la guanine s’attache avec la cytosine (G-C). Comme 1’oligonucléotide
est composé d’une suite de nucléotides, I’oligonucléotide complémentaire doit étre composé
d’une chaine de nucléotides complémentaires un a un avec les nucléotides du premier

oligonucléotide.

Dans le cadre de ce projet, les oligonucléotides utilisés proviennent des génes normaux et
mutants de la bactérie qui cause la tuberculose. Les oligonucléotides ont été obtenus de la
compagnie IDT (Integrated DNA technologies) L’oligonucléotide P2
(ACCCACAAGCGCCGACTGTTG) a eté utilisé comme agent biologique spécifique. P2 a été
chimiquement modifié pour avoir un groupement thiol lié a son premier nucléotide, puisque
ceux-ci s’attachent tres fortement sur I’or. Pour les expériences, les oligonucléotides se trouvent
dans une solution tampon pour optimiser ’attachement. Pour P2, le tampon est une solution de
0.5 M de KH,PO,. A partir de cette solution, 1uM de P2 est ajouté. P2 se retrouve initialement
dans de I’eau DI, en ajoutant P2 dans la solution tampon, I’indice de réfraction de celui-Ci
diminue. Pour cette raison, une solution tampon, avec un volume d’eau équivalent au volume de

P2 qui doit étre ajouté a été preparée pour faire le test dont le résultat est montré sur la figure 5.2.

Dans cette expérience, la solution tampon est initialement injectée, puis la solution
tampon diluée est injectée a son tour. La diminution de I’indice de réfraction dans le volume est

marquée par une baisse d’une dizaine de pixels.
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Dans les prochaines expériences, 1’attachement des oligonucléotides sur la surface
provoquera une augmentation de 1’indice de réfraction, ce qui se traduit en une augmentation
dans les courbes SPR. Cependant, I’attachement n’est pas instantané, il est donc possible de voir

une diminution causée par le changement d’indice du volume avant de voir une augmentation.
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Figure 5.2: Déplacement du pic SPR entre une solution tampon de KH,PO, et une solution du méme tampon
dilué d’une quantité d’eau correspondante au volume d’oligonucléotides présent dans les mesures
subséquentes.

La figure 5.3 présente les résultats SPR et d’impédance pour les tests d’attachement des
oligonucléotides P2. La solution tampon est initialement injectée. Puis, au temps A, la solution
est injectée dans la cellule. Pendant 20 minutes, P2 est injecté a vitesse constante. Ensuite a partir
du temps B, la pompe est arrétée et la solution d’oligonucléotides reste stagnante dans la cellule
pour 40 minutes. Pendant ce temps, les oligonucléotides s’attachent a la surface. Par la suite, la
pompe est repartie au temps C et la solution tampon est réinjectée pour enlever les

oligonucléotides qui ne sont pas attachés a la surface.

L’attachement est détecté par les deux méthodes. Cependant, les résultats de la méthode
SPR présentent un meilleur rapport signal sur bruit pour la détection d’oligonucléotides (1131

compare a 46).

Suite au changement de solution au temps A, le signal SPR diminue un peu a cause de la

diminution de I’indice de réfraction du volume. Par la suite, le signal monte lorsque les
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oligonucléotides s’attachent a la surface. Suite a la réinjection de la solution tampon au temps C,
le signal augmente puisque I’indice de réfraction du volume augmente, mais cette augmentation
est aussi due a la présence d’oligonucléotides dans les tubes d’injection. Suite au nettoyage avec
la solution tampon, la réponse SPR se stabilise et ne diminue pas. Cela signifie que les
oligonucléotides sont bien attachés a la surface. L’information que nous donne la courbe
d’impédance est similaire. La diminution brusque observée suite a 1’injection de P2 vient du
changement de solution. Par la suite, 1’augmentation progressive de I’impédance vient de
I’attachement de P2 a la surface. La présence de P2 a la surface déloge les ions qui se trouvent
pres de la surface ce qui diminue la capacité de double couche et augmente I’impédance. Suite au
nettoyage de la solution tampon, I’impédance augmente un peu, di a ’arrivée d’oligonucléotides
qui étaient dans les tubes, puis le signal sature. Le pic de résonance plasmonique pour
I’attachement S’est déplacé de (620+1) pixels, ce qui correspond a un déplacement de (8.21+0.01)

nm pour la longueur d’onde.
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Figure 5.3 : Expérience d’attachement des oligonucléotides récepteurs P2. A) Début de I’injection des
oligonucléotides récepteurs. B) Arrét de la pompe pour ’incubation. C) Injection de la solution tampon.

Suite a I’attachement du récepteur P2, la surface d’or est saturée de groupements thiols.
Pour ce faire, une solution de 1 mM de 1-mercapto-6hexanol est utilisée. Cette solution a été

injectée pendant 45 minutes, mais n’a pas été suivie en temps réel par le systéme de mesure.
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Cependant, les courbes d’impédance prises avant et apres I’injection seront présentées a la figure

5.6 dans la suite de ce document.

Voici les trois autres oligonucléotides qui ont ensuite été utilisés pour Vérifier la

spécificité du capteur :

—  Oligonucléotide complémentaire T2 (CAACAGTCGGCGCTTGTGGGT);
—  Oligonucléotide non complémentaire Tc (GCTATCAGCCACGAACACCCA);
—  Oligonucléotide partiellement complémentaire Th (CGACAGTCGGCGCTTGTGGGT).

Dans la séquence de nucléotide de Tc, seulement un de ceux-ci n’est pas complémentaire
a P2. Pour ces oligonucléotides, la solution tampon utilisée est du 2xSSC (2x saline-sodium
citrate) qui est composé de 300 mM de NaCl et 30 mM de citrate de sodium. La concentration
des oligonucléotides dans la solution tampon est de 200 nM.

La figure 5.4 présente schématiquement les interactions avec tous les objets utilisés. Les
oligonucléotides récepteurs P2, qui sont préalablement liés a des groupements thiols, sont
attachés a la surface qui est initialement propre (nettoyée a I’aide d’une solution de Pyranha). La
surface est par la suite saturée par des groupements thiols pour éviter les attachements non
spécifiques dans les tests de complémentarité. Les oligonucléotides complémentaires (T2 — étape
3c) peuvent se lier entierement avec le récepteur, les acides nucléiques des oligonucléotides
partiellement complémentaires (Tn — étape 3b) peuvent se lier a I’exception d’une paire (T-G en
haut de la chaine) et les oligonucléotides non-complémentaires (Tc — étape 3a) ne peuvent pas se
lier puisque la majorité des pairs d’acides nucléiques sont non-complémentaires a celles du

récepteur.

Pour ces expériences, la solution tampon est initialement dans la cellule, puis la solution
d’oligonucléotide est injectée pendant 5 minutes. Aprés 5 minutes, la pompe est arrétée et la
solution reste stagnante pendant 15 minutes. Par la suite, la solution tampon est réinjectée pour

faire éjecter tous les oligonucléotides non attachés.
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Figure 5.4: Principe de I'attachement sélectif des oligonucléotides ainsi que les différentes étapes des
expériences.

La figure 5.5 présente les résultats de ces expériences. Toutes ces expériences ont été
exécutées en commencant avec un échantillon ayant les récepteurs et les groupements thiols a la
surface, sans la présence d’aucun autre agent biologique. Le temps A dans le graphique
correspond au changement des solutions avec la valve automatique. Le temps B correspond a
I’arrét de la pompe pour la période d’incubation et le temps C correspond au redémarrage de la

pompe pour I’injection de la solution tampon.

La courbe en bleu présente les résultats pour les oligonucléotides non complémentaires
Tc. Suite a I’injection de Tc, une diminution du signal est observée puisque I’indice de réfraction
du volume a diminué. Ensuite, une Iégere augmentation a lieu puisque les oligonucléotides se
rapprochent de la surface. Comme ils sont non complémentaires, ils ne s’attachent pas et suite a
I’injection de la solution tampon pour le nettoyage, une augmentation rapide est provoquée par le
changement dans le volume puis le signal diminue puisque les oligonuclétides qui étaient prés de

la surface sont enlevés.

Les resultats pour les oligonucléotides Tn, partiellement complémentaires, sont

représentés par la courbe noire. Un seul des nucléotides n’est pas complémentaire au récepteur,
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I’attachement peut donc avoir lieu, mais de facon moins préférentielle. Suite a I’injection de la
solution contenant Tn, une diminution est une fois de plus observée, ce qui est causé par 1’indice
de réfraction du volume. Par la suite, une forte augmentation du signal au causé par 1’attachement
des oligonucléotides Tn. Au redémarrage de la pompe, une autre augmentation est observée,
causé par les oligonucléotides qui étaient dans les tubes d’injection et le changement d’indice du
volume. L’attachement de Tn sur les récepteurs est marqué par un déplacement du pic de

(34.8%0.7) pixels, ce qui correspond a (0.46+0.01) nm.

La courbe en rouge présente les résultats pour I’attachement des oligonucléotides
complémentaires T2. Les mémes caractéristiques sont observées que pour Tn. Cependant,
I’attachement est marqué d’un plus grand déplacement du pic, di a la meilleure complémentarité
des oligonucléotides. En effet, le déplacement est (91.9+0.7) pixels, ce qui correspond a
(1.22+0.01) nm.

Ces résultats présentent la spécificité de 1’agent biologique utilisé pour le biocapteur. La
réponse SPR est plus grande pour les segments de nucléotides complémentaires que pour les non
complémentaires. Le systéme SPR est une excellente méthode pour détecter I’attachement des
segments de nucléotides puisque la dimension des segments est trés petite. Par contre les mesures

avec le systéme d’impédance en temps réel ne permettaient pas de détecter 1’attachement.
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Figure 5.5: Tests SPR avec oligonucléotides. Les trois courbes représentent les tests d’attachement pour les
oligonucléoltides complémentaires T2 (rouge), les oligonucléotides non complémentaires Tc (noir) ainsi que les
oligonucléotides partiellement complémentaires Tn (bleu).

La figure 5.6 présente les courbes d’impédances en fonction de la fréquence ainsi que les
courbes de Nyquist pour les expériences avec les oligonucléotides. Les solutions tampons
utilisées pour I’attachement des récepteurs ainsi que pour les tests d’attachement des
oligonucléotides sont trés conductrices a cause de la présence d’ions (K™ et H,PO, ou Na* et CI").
La valeur de Rso. est donc nulle pour le modéle électrique. Les courbes d’impédance en fonction
de la fréquence présentent donc des droites puisque la réponse est entierement reliée a la capacité
qui est plus grande, soit Cy (voir les courbes bleues et rouges). Le changement de direction des
droites a haute fréquence n’est pas expliqué par le modele utilisé. Pour obtenir une droite
croissante dans un graphique qui présente un modéle pour la norme de 1’impédance, il faut soit

utiliser une inductance, ou bien un condensateur avec un courant qui est inversé.

Les droites nous donnent tout de méme de I’information sur ce qui se passe a la surface de
I’échantillon. Suite a I’attachement du récepteur, les courbes en rouge montrent une augmentation
de I’'impédance. Cette augmentation vient d’une diminution de la capacité de double couche (Cq)
due au délogement des ions sur la surface. Le méme comportement est observé pour
I’attachement des oligonucléotides complémentaires. Cependant, la différence dans I’impédance
est beaucoup plus faible puisque le nombre d’attachements est inférieur au nombre d’attachement

des récepteurs sur la surface, ce qui confirme les résultats SPR.

La figure 5.6b présente les résultats pour I’attachement de Tc et de T2 sous la forme de
courbe de Nyquist. Les courbes pour la solution tampon et pour les oligonucléotides non
complémentaires se chevauchent presque parfaitement, ce qui confirme qu’il n’y a pas eu
d’attachement avec P2. La courbe pour T2 par contre est déplacée, ce que confirme aussi les

résultats SPR (qui présentent eux-aussi un attachement pour les complémentaires).

La figure 5.6a présente les courbes avant et aprés 1’attachement des groupements thiols
sur la surface. Puisque I’eau DI est utilisée comme solution tampon dans ce cas, la résistance de
solution n’est pas nulle et nous retrouvons les 3 régions de la courbe d’impédance présentées au

chapitre 1. En comparant la courbe de 1’eau et la courbe prise suite a I’attachement des thiols, il
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est évident qu’un important changement a eu lieu pour Cq qui est responsable des changements
dans la région 3. L’impédance augmente beaucoup puisque la surface devient entiérement saturée

de groupements thiols, ce qui diminue Cg.
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Figure 5.6: Résultats électriques pour les tests biologiques a) norme de I’'impédance en fonction de la
fréquence pour différentes expériences d’attachement avec différentes solutions tampons b) Courbes Nyquist
pour le tampon 2xSSC et les oligonucléotides Tc et T2.
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CONCLUSION

L’objectif de ce projet était de fabriquer un biocapteur sur lequel il est possible d’exécuter
simultanément des mesures de plasmonique et d’impédance. Pour ce faire, une couche mince d’or
a été micro usinée par laser, afin d’obtenir un motif de peignes d’électrodes interdigitées en
surface. Un échantillon bien optimisé a permis de mesurer en temps réel des changements de
solutions a I’aide des 2 systemes puisque I’or permet la propagation des plasmons de surface et

que les ¢€lectrodes permettent des mesures d’impédance.

Les ¢lectrodes interdigitées ont été fabriquées a I’aide d’un laser femtoseconde dans une
enceinte sous vide. Les parametres optimaux de 1’échantillon pour obtenir de bonnes propriétés
plasmoniques ont été déterminés a 1’aide des spectres de résonance plasmonique présentés au
chapitre 3. La période optimale du peigne permettant de faire les mesures désirées est de 30 um
et la distance entre deux électrodes est de 6 um. Avec I’aide de la méthode de réflexion totale
atténuée en configuration Kretschmann, il a été déterminé que les peignes doivent étre orientés de
facon a étre paralléles a la polarisation p de la lumiere incidente pour obtenir de meilleures

résonances.

Deux systemes de mesures SPR ont été présentés dans ce mémoire : I’un se servant de la
réflexion spéculaire pour suivre la résonance plasmonique, 1’autre se servant du premier ordre de
diffraction de 1’échantillon. Les deux systémes présentent une limite de détection comparable aux
systéemes commerciaux. Cependant, la meilleure limite de détection est obtenue avec le systeme
se servant de la réflexion spéculaire, soit 7.9x10” RIU en comparaison avec 7.2x10° RIU. Ce

systeme a donc été utilisé pour toutes les autres expériences.

Un montage expérimental pour les mesures d’impédance a aussi été présenté. Une limite
de détection de 1.3x10" mg/100ml a été obtenue en mesurant le changement dans 1’impédance
pour différentes solutions d’eau salée. Les resultats obtenus permettent de conclure que le modéle
d’impédance présenté au chapitre 1 est compatible avec des mesures d’impédance avec des
solutions présentant une résistance d’au moins 596 Ohms. En effet, les solutions tampons
utilisées dans les expériences de biodétection présentent une rupture du modéle pour les hautes

fréquences. Le spectre d’impédance respecte le modéle jusqu’a une fréquence critique ou
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I’impédance recommence a augmenter. Pour les faibles fréquences, la capacité de double couche

modeélise bien le systéme électrique, puis, a partir de la fréquence critique I’impédance grimpe.

Les deux méthodes de mesure ont présenté des avantages dans la détection de différentes
substances. En effet, la SPR est plus sensible a la présence d’éthanol, et I’impédance est plus
sensible aux solutions ou il y a des ions conducteurs, si les concentrations restent faibles. En
combinant les deux méthodes, il est possible d’utiliser les avantages des deux systémes.
Cependant, cette combinaison peut aussi créer des inconvénients. Tel que présenté dans le
chapitre 4, I’application d’une tension sur les électrodes a pour effet de déplacer le pic de
résonance plasmonique. Cependant, comme la tension appliquée pendant les expériences est
faible, ce déplacement est négligeable, mais il est toujours présent dans le bruit.

Les expériences avec les oligonucléotides ont montré I’importance d’utiliser un élément
biologique spécifique. En effet, les oligonucléotides Tc ne se sont pas du tout accrochés aux
récepteurs comme ils étaient non complémentaires. Par contre, Tn a provoqué un déplacement de
la résonance de (0.46+£0.01) nm et T2 a un déplacement de (1.22+0.01) nm. Les mémes
conclusions pouvaient étre tirées des résultats SPR et des résultats d’impédance a saturation.
Comme le changement dans ces expériences avait lieu pour une trés petite épaisseur sur
I’¢lectrode, la méthode SPR permettait une meilleure détection. Pour obtenir de I’information sur
la solution et non 1’attachement qui est déja sondé par la SPR, des plus grandes fréquences de

tension appliquée auraient dd étre utilisées.

L’objectif de ce projet a été atteint puisque des mesures avec les deux types de systémes
de mesures ont été réalisées simultanément. Cependant, plusieurs modifications peuvent étre

faites pour améliorer le systéme afin qu’il soit miniaturisé et plus abordable.

Afin d’étre en mesure d’utiliser le systéme avec le premier ordre de diffraction de
I’échantillon, il serait nécessaire, pour la suite de ce projet, de I’améliorer en optimisant
davantage 1’échantillon. Il serait entre autre possible d’optimiser le premier ordre de diffraction
en utilisant une profondeur de fente assurant plus d’intensité. De plus, il pourrait étre avantageux
de fabriquer les échantillons en salle blanche avec les méthodes de microfabrication standards.

Comme les dimensions du réseau sont compatibles avec les techniques de photolithographie, la
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principale difficulté serait de trouver une méthode pour contréler la profondeur des fentes dans le
verre avec précision afin d’obtenir un maximum d’intensité dans le premier ordre de diffraction.
L’¢tat de la surface dans les fentes peut aussi jouer un rdéle important sur les propriétés
plasmoniques. En effet, les résultats avec les échantillons fabriqués par laser démontrent qu’une
surface rugueuse est avantageuse puisqu’elle limite la réflexion sur le verre. Cet effet est moins

important pour de petites largeurs de fente, mais il joue tout de méme un role.

Pour la suite de ce projet, il serait intéressant et méme nécessaire de vérifier d’autres
modeles d’impédance pour le systéeme électrique, principalement pour expliquer le comportement
des courbes pour les solutions trés conductrices. Il serait aussi intéressant de diminuer la période
du réseau dans les dimensions nanométriques pour profiter des propriétés plasmoniques des
« nanoslits » [51-56]. Les réseaux nanométriques pourraient aussi étre utilisés comme électrodes.
Pour obtenir un échantillon de cet ordre de grandeur, un faisceau d’ions focalisé¢ (FIB) ou une
lithographie utilisant un faisceau d’électrons (E-beam) pourrait étre utilisé. Ces échantillons
présentent de bonnes propriétés plasmoniques en transmission, ce qui facilite la miniaturisation

du systeme.

Une autre orientation pour le projet serait de se concentrer vers une détection a 1’aide des
ordres de diffractions +1 et -1 sur un méme systeme. L’élaboration d’un systéme de mesure
utilisant les 2 ordres de diffraction, permettrait d’obtenir une limite de détection comparable aux
systemes utilisant la réflexion spéculaire, mais & bien moindre colt puisque le spectrométre n’est

plus nécessaire.

A T’aide d’un systéme combiné tel que présenté dans le cadre de ce projet, il serait
intéressant d’étudier la viabilité des bactéries pendant une expérience de biodétection. Le systéeme
SPR permet la détection des bactéries, puis des mesures d’impédance pourraient indiquer la
viabilité de celles-ci. Dans la premiere étape de la croissance des bactéries, celles-ci éjectent des
molécules [57], ce qui pourrait étre mesuré par impédance. Dans le cas ou les bactéries sont

mortes, aucune molécule n’est éjecteée.
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