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CAPTEURS OPTIQUES BIOCHIMIQUES

POUR LA DETECTION
ET L’IDENTIFICATION
DE POLLUANTS
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Laboratoire LuMIn, ENS Paris Saclay, CNRS, CentraleSupelec - Université Paris Saclay - 91190 Gif-sur-Yvette, France
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Parmi les capteurs optiques visant la détection d’espéces
chimiques ou biologiques, les dispositifs basés sur des
microrésonateurs présentent unintérét spécifique: ils n’ont
. _ pas besoin de marqueurs fluorescents, et leur fabrication est

' / \ peu coiiteuse. Le présent article décrit un capteur de ce type,
f basé sur des guides en anneau immergés dans un circuit
microfluidique, et donne uneillustration de ses performances

Sortie

Entrée

t

¥

®.
B

e développement de
capteurs fondés sur des
dispositifs optiques est
actuellement en plein
essor, pour la détection
et I'identification des
especes les plus variées (polluants
en phases liquide ou gazeuse, dia-
gnostic de maladies contagieuses,
marqueurs du cancer). Il est donc
nécessaire de mettre au point des
capteurs a bas coft, a réponse ra-
pide, recyclables, portables et uti-
lisables par des non-spécialistes.
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pour la détection d’ions lourds dans ’eau potable.

https://doi.org/10.1051/photon/202110634

Article publié en accés libre sous les conditions définies par la licence Creative Commons Attribution License

CC-BY (https://creativecommons.org/licenses/by/4.0), qui autorise sans restrictions 'utilisation, la diffusion,

et la reproduction sur quelque support que ce soit, sous réserve de citation correcte de la publication originale.

Parmi les solutions proposées, les
microrésonateurs présentent un inté-
rét particulier, du fait de leur grande
sensibilité et de leur rapidité de détec-
tion despeces situées a proximité de
leur interface avec le milieu extérieur
[1,2]. La détection est basée sur l'inte-
raction entre une onde évanescente
du microrésonateur optique et les
objets a détecter pres de sa surface.
La spécificité de la détection est assu-
rée par la fonctionnalisation sur cette
surface d'une molécule de reconnais-
sance spécifique de l'espéce cible.

Diverses géométries de microré-
sonateurs ont été étudiées (spheres,
disques, anneaux) [1]. Dans les deux
premiers cas, les modes optiques
excités sont des modes dits de ga-
lerie, générés par réflexion totale
sur l'interface du résonateur avec
lextérieur. Leurs facteurs de qua-
lité peuvent étre tres élevés, mais
le couplage avec un guide permet-
tant d’injecter la lumiere est dif-
ficile, et peu compatible avec un
fonctionnement en phase liquide.
En revanche, les microrésonateurs



a modes guidés (anneaux), de fac-
teurs de qualité un peu plus faibles,
se prétent bien a l'intégration en
milieu fluidique.

Un exemple d’un tel capteur, in-
tégré a une cellule opto-fluidique,
est présenté ici. Le microrésona-
teur est fonctionnalisé par des
molécules de reconnaissance spé-
cifiques, ce qui permet la détection
ultra-sensible et en temps réel de
polluants de I'eau potable ou de mo-
lécules biologiques.

Principe
Le principe du fonctionnement d'un
capteur optique a base de micro-ré-
sonateurs estillustré sur la figure 1.
La capture de 'espéce cible mo-
difie la réponse spectrale du réso-
nateur, ce qui se traduit, lors d'un
balayage en longueur d'onde, par
un déplacement du pic de réso-
nance A, ou par une variation de
lintensité Al a une longueur donde
fixe A,. La premiere solution, plus
fiable, est la plus largement adop-
tée, mais elle nécessite une source
alongueur donde variable avec une
excellente résolution spectrale (de
lordre de 0,1 pm), ce qui justifie I'uti-
lisation d'un laser a 1,55 pm pour les
télécommunications optiques. Dans
ces conditions, il n'est pas nécessaire
d’analyser la largeur spectrale du
signal de sortie, puisque la résolu-
tion est fournie par la source. En
outre, cette longueur donde facilite
la fabrication de guides optiques
monomodes, dont les dimensions
transverses sont plus grandes que
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Les microrésonateurs a modes
guidés (anneaux), de facteurs
de qualité un peu plus faibles,
se prétent bien a 'intégration

en milieu fluidique.

pour des longueurs d'onde visibles,
les détecteurs restant par ailleurs
d’un cofit raisonnable.

La seconde solution, moins exi-
geante en résolution, nécessite une
légére accordabilité pour fixer la
longueur d'onde de travail au point
d’inflexion de la courbe de réponse,
ou la sensibilité est la plus grande.

Architecture
Le schéma du microrésonateur est
indiqué sur la figure 2. Larchitecture
de ces dispositifs doit présenter cer-
taines caractéristiques :
Les guides doivent fonctionner
en régime monomode, afin de
pouvoir facilement isoler un pic
de résonance.
Le couplage entre le guide recti-
ligne et le microrésonateur doit

Figure 1.

(a) Vue de dessus d’un microrésonateur en anneau,
couplé verticalement a un guide enterré pour assurer
l'insertion (Entrée) et l'extraction (Sortie) de l'onde
optique. L"onde évanescente est schématisée en
jaune. (b) Principe de la capture, par un ligand de
reconnaissance greffé a la surface, des espeéces cibles

qui interagissent avec l'onde évanescente.

(c) Principe de la détection des especes cibles
(voir b) par interrogation spectrale ou d’intensité.

pouvoir étre assuré en utilisant
des technologies de fabrication qui
nexigent pas une tres haute réso-
lution spatiale comme la gravure
a faisceaux d’électrons. Il ne doit
pas étre perturbé par la présence
d’un fluide entre ce guide et le mi-
crorésonateur. Ces deux raisons
justifient le choix d'une technolo-
gie a base de polymeres, avec un
couplage vertical [1], 'espace (gap)
d’épaisseur g entre le guide recti-
ligne et 'anneau étant occupé par
un polymere de bas indice.

La forme de I'anneau est celle d'un
«hippodrome » (deux arcs de cercle
reliés par deux guides rectilignes),
ce qui permet d’ajuster le couplage
en fonction de 3 paramétres (R, L,
et g) et pas seulementde Retde g
comme avec un anneau circulaire.

Ces parameétres permettent d’op-
timiser la détection chimique ou
biochimique en phase liquide, la
couche de confinement supérieure
étant la solution d'analyte (Fig. 2a).
Les matériaux sont des polymeres
transparents dans le visible et le
proche IR, compatibles avec des
méthodes de dépot et de gravure a
bas cofit [3].

Loptimisation de la géométrie
des micro-cavités en forme d'hip-
podrome (Fig. 2b) est réalisée par
des simulations numériques, autour
d'une longueur donde de 1,55 um. La
couche de confinement inférieure est
en silice. Une photo-résine négative
commerciale constitue le coeur du
guide monomode rectiligne et du
micro-anneau. La couche de confi-
nement supérieure du guide
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rectiligne constitue aussi la couche
de confinement inférieure du micro-
anneau. Elle est constituée d'un co-
polymere fluoré commercial a bas
indice, et son épaisseur g peut va-
rier entre 80 nm et 200 nm. Le rayon
de courbure (R) varie entre 80 um et
220 um, lalongueur de couplage (L.)
du micro-résonateur de 0 a 220 um.

Figure 2.

(a) Configuration d’un micro-résonateur

en couplage vertical dans une cellule opto-fluidique;
(b, a gauche): configuration du couplage entre guide
d’injection et microrésonateur;

(b, a droite): photographie au microscope optique
du microrésonateur et de son guide d’injection;

(c) réponse spectrale de ce résonateur illustrant son
facteur de qualité.

comprenant deux microrésona-
teurs immergés dans un ou deux
canaux microfluidiques (Fig. 3a).
Dans la cellule dite de référence,
le micro-résonateur n'est pas fonc-
tionnalisé pour ne pas détecter en
surface la molécule cible. En re-
vanche, dans la cellule de mesure,
le micro-résonateur est fonction-

La section des guides est denviron
10 um?

Mesures différentielles

nalisé afin de détecter a sa surface
lespece cible. Les deux cellules sont
exposées a la méme solution d'ana-
lyte, ala méme pression et au méme

Pour s'affranchir des erreurs et dé-
rives systématiques de mesure (va-
riation de température ou autres

débit de flux micro-fluidique. Elles
subissentles mémes perturbations
physiques durant la mesure ; mais
parameétres environnementaux) et
pour optimiser l'extraction du si-
gnal de mesure d’un bruit de fond
dorigines diverses, on développe un
montage de mesure différentielle,

Figure 3.

Composant optofluidique pour mesures
différentielles (a), en multiplexage (b)

eten parallele (c), photographie au microscope
optique du composant (d).

la molécule cible n’est détectée par
la molécule de reconnaissance que
dans la cellule de mesure.

On peut utiliser la méme archi-
tecture pour réaliser des mesures
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Ce facteur de qualité, mesuré avec |'eau dé-ionisée
comme couche de confinement supérieure, est le plus
élevé obtenu pour des micro-résonateurs réalisés en
polymere jusqu'a présent a notre connaissance [1].

en multiplexage ou en parallele
(Figs. 3b et c¢). Si l'on veut détecter si-
multanément deux molécules cibles
1 et 2 dans une méme solution d'ana-
lyte, chaque micro-résonateur doit
étre fonctionnalisé par un ligand spé-
cifique de la molécule cible corres-
pondante. Les deux micro-résonateurs
sontimmergés dans la méme solution
d'analyte, circulant au méme régime
de flux microfluidique (Fig.3 b).

Les guides et micro-résonateurs
sont fabriqués en utilisant une com-
binaison de photolithographie UV
conventionnelle pour la photo-résine
constituant les guides et d'une gra-
vure seche RIE (Reactive Ion Etching)
pour contréler I'épaisseur du gap en
polymere de bas indice.

La cellule opto-fluidique du capteur
est fabriquée par moulage d’'un « capot »
micro-fluidique en PDMS (polydimé-
thylsiloxane) qui est ensuite intégré au
circuit optique. Pour injecter la solu-
tion d'analyte etle liquide de référence,
ce circuit micro-fluidique comprend un
ou plusieurs réservoirs, alimentés par
une station micro-fluidique. Le mon-
tage d’'intégration du capot micro-flui-
dique sur le circuit optique exploite
I'élasticité du PDMS, qui permet l'ad-
hésion sur le circuit optique par simple
application d’'une pression sur le capot
microfluidique, sans nécessiter de col-
lage. Enfin, la cellule est montée sur un
support thermostaté par des éléments
Peltier, qui contr6lent sa température
a 0,1 K pres afin d’assurer la stabilité
temporelle de la réponse du capteur.
Ce montage opto-fluidique est ensuite
monté sur le banc de mesure optique.
L'injection du signal optique a l'entrée
ainsi que sa récupération a la sortie du

micro-résonateur sont assurées par
des objectifs de microscope ou des
fibres optiques.

Performances optiques

du micro-résonateur

En balayant en longueur d'onde A le
spectre de la source laser d’injection,
on enregistre la variation d’intensité
(transmise et/ou réfléchie) issue du mi-
cro-résonateur en fonction de A, a 22°C
(Fig. 2c). La meilleure performance est
obtenue pour R =180 um, L.= 120 um,
autour de 1585,5 nm. L'intervalle spec-
tral libre est de 1,15 nm, ce qui corres-
pond a un facteur de qualité de 33 200 et
une finesse de 24. Ce facteur de qualité,
mesuré avec l'eau dé-ionisée comme
couche de confinement supérieure, est
le plus élevé obtenu pour des micro-
résonateurs réalisés en polymere jusqu'a
présent a notre connaissance [1].

Interrogation optique

du capteur opto-fluidique

La présence d’especes cibles dans
lanalyte se traduit par le décalage
spectral 8A du pic de résonance du
micro-résonateur par rapport a une
solution sans espece cible (Fig. 1c).
En mesurant 8A, on peut déterminer
la quantité de biomolécules cibles en
solution, a condition de disposer d’'une
source laser de tres grande résolution
spectrale (0,1 pm), ce qui permet d'ob-
tenir, grace a un traitement approprié
des signaux optiques, des limites de
détection dépassant celles de I'état de
'art. Un avantage important de ce dis-
positif réside dans la possibilité d’en-
registrer sa réponse optique pour deux
polarisations perpendiculaires, ce qui
fournit de précieuses informations sur
lorientation des molécules attachées
en surface.

Photoniques 106 1 www.photoniques.com 37

HRSO

FREEFORM

Wavefront sensor
based platform

for

Freeform optics

High spatial resolution
(down to 30pm sampling)

High accuracy
(20 nm RMS)

High dynamic range

Large sample diameter
(up to 100mm)

contact@imagine-optic.com

www.imagine-optic.com
www.ioweb.store

imagine| Jophic



CAPTEURS OPTIQU

Un exemple de détection de polluant
dans l'eau potable a été mis en évi-
dence en greffant a la surface du
micro-anneau un ligand spécifique
(synthétisé au laboratoire PPSM de
PENS Paris Saclay) pour la détection
d’ions cadmium Cd?* (Fig. 4), ions
«lourds » toxiques al'instar du plomb
ou du mercure. Le groupe amino
(NH,) du ligand sert a le fixer sur la
surface activée du microrésonateur.

La figure 4 représente la courbe de
réponse du capteur opto-fluidique
en fonction de la concentration en
ions cadmium dans l'eau dé-ionisée.
La limite de détection est de
(0,13+0,03) nM, soit (14,8 +0,07) ng/L.
Pour étudier l'interférence des im-
puretés contenues dans l'eau potable
delaville sur la détection surfacique
d'ions cadmium, la détection du
cadmium dans l'eau de ville a été
démontrée. Méme dans ce cas, la li-
mite de détection est peu dégradée,
passant de 0,134 0,17 + 0,04 nM, soit
18,3+ 4,4 ng/L [4].

Ce type de capteur illustre les per-
formances des dispositifs optiques
de type microrésonateur pour la
détection spécifique de polluants
dans l'eau potable, par comparai-
son avec un capteur fluorométrique
microfluidique [5]. La limite de
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Figure 4.

(Gauche) : ligand pour la détection spécifique
d’ions Cd*. (Droite) : Courbe d'étalonnage de la
détection spécifique des ions cadmium dans l'eau
dé-ionisée. L'encart montre la partie linéaire de

la courbe d'étalonnage utilisée pour évaluer la
sensibilité du capteur.

Leurs performances sont

du méme ordre de grandeur
que celles d’autres méthodes
optiques, mais avec une plus
grande rapidité de détection,
une plus grande sensibilité dans
I’eau du robinet, et la possibilité
d’étudier les changements
d’orientation de molécules
greffées en surface en fonction
de différents parametres
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détection est 25 fois plus faible que
la concentration maximale euro-
péenne autorisée dans I'eau potable
(0,45 ug/L). Leurs performances en
termes de limite de détection sont du
méme ordre de grandeur que celles
d'autres méthodes optiques comme
la résonance plasmon de surface,
mais avec une plus grande rapidité
de détection, une plus grande sensi-
bilité dans l'eau du robinet, etla pos-
sibilité d’étudier les changements
dorientation de molécules greffées
en surface en fonction de différents
parameétres (température, compo-
sition du solvant...). Il est bien sir
possible d'échanger le ligand ché-
latant par un autre présentant des
affinités pour d'autres objets, ions ou
molécules. Enfin, ce type de capteur
optofluidique peut étre adapté en un
capteur portable ou transportable
pour réaliser des mesures in situ
dans un environnement naturel.





