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Introduction générale

La microfluidique est ’art de la manipulation et du contrdle des écoulements fluidiques a
I’échelle submillimétrique. Cependant, ce domaine s’est plus particulierement développé dans
I’objectif d’intégration de plusieurs fonctions d’intérét biochimique ou biologique sur une
méme puce, ce qui a conduit au concept de « laboratoire sur puce ». Ces types de dispositifs
sont trés répandus, ils sont étudiés dans de nombreux contextes scientifiques et industriels.

Toutefois, les fluides d’intérét dans la physico-chimie, la chimie et les biotechnologies sont
rarement de simples fluides monophasiques [1]. Les systémes fluidiques complexes, comme
ceux de la microfluidique diphasique, joue un rdle trés important dans la délivrance des
médicaments, la chimie combinatoire et la microstructuration. Ils nécessitent donc des études
dédiées et détaillées. Les systémes diphasiques sont compliqués mais présentent de nombreux
avantages pour les applications. La possibilité de créer collectivement des microstructures de
tailles, de formes et en quantités facilement controlables a suscité beaucoup d’attention. De
nombreux travaux qui proposent la synthése de microparticules par des technologies
microfluidiques diphasiques ont été publiés [2]. Dans une série d’expériences, Dendukuri et al
[3] ont utilis¢ la microfluidique diphasique pour la fabrication des microparticules en
exposant une solution polymeére a un rayonnement UV a travers un masque qui contient des
motifs prédéfinis. De microparticules multifonctionnelles « Janus » de différentes tailles et de
formes géométriques variées ont été réalisées en utilisant la microfluidique diphasique
liquide-liquide [4, 5].

D’autres types d’intérét de la microfluidique sont incarnés dans la manipulation simple et
précise. D’autres propriétés (interfaces lisses entres les fluides et indices de réfraction
controlables) apparaissent intéressantes pour les applications optiques et ont aboutit a la
naissance de 1’optofluidique. Le terme optofluidique définit donc un nouveau domaine de
recherche qui combine la microfluidique et I’optique. Des guides d’ondes fluidiques aux
propriétés contrdlables, des résonateurs et des capteurs de sensibilité ajustable ont ainsi été
réalisés [6, 7].

Dans ce contexte, la microfluidique diphasique apparait particulierement pertinente. En 2006,
Hashimoto et ses collaborateurs [8] ont présenté la formation des réseaux de bulles
controlables qui peuvent étre utilisés comme réseaux de diffraction optique. Ils ont considéré
les interfaces fluidiques parfaitement lisses, I’auto-organisation et le contraste d’indice trés
¢levé comme avantages clefs d’une technologie microfluidique pour la fabrication de
composants optiques.

Outre la production collective de structures microstructurées, la microfluidique diphasique
permet d’implémenter des fonctionnalités optiques reconfigurables par le contréle des
propriétés optiques du liquide utilisé dans la génération des micro/nano particules de taille
ajustables. Les interfaces lisses entres les structures microfluidiques est aussi un avantage tres
intéressant : en effet, a cause de la tension de surface, les rugosités générées sur les murs du
canal ne se transmettent pas sur les interfaces, ce qui produit des interfaces parfaitement lisses
qui peuvent aboutir a une qualité¢ optique ultime. Enfin, la réduction de taille des bulles ou
gouttes en dessous du micrometre serait une technologie simple de structuration en
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comparaison des technologies de lithographie électronique classiquement utilisées pour la
fabrication des composants optiques.

L’objectif de cette thése est de proposer une approche alternative pour fabriquer des réseaux
de diffraction, des cristaux photoniques ou de facon plus générale pour intégrer des
fonctionnalités optiques a faible cot a partir de la réalisation de différents types de réseaux de
bulles auto-organisés.

Dans cette étude, nous présentons bricvement les mécanismes de formation des émulsions
dans les systétmes microfluidiques. L’influence des caractéristiques des fluides, des
paramétres géométriques des canaux utilisés, et des conditions d’écoulement sont aussi
discutés. En fin de premiere partie du chapitre I, nous montrons quelques applications, dans
différents domaines, basées sur la microfluidique diphasique. Dans une deuxiéme partie, nous
présentons les avantages de la microfluidique pour I'optique et les facilités fournies par
I’optique pour les manipulations en microfluidique et enfin quelques exemples d’applications
optofluidiques sont abordés.

Le chapitre II montre le développement d’une méthode de controle de la taille et de la
fraction volumique des bulles micrométriques d’azote formées dans un systéme
microfluidique en focalisation hydrodynamique. Le contrdle de ces deux paramétres aboutit a
la formation de réseaux hexagonaux de bulles auto-organisées. Enfin, des essais pour la
production simultanée de deux tailles de bulles sont discutés.

Dans le chapitre III nous étudions la possibilité d’introduire de fagon controlée des défauts
d’organisation dans des zones déterminées de ces réseaux auto-organisés. Pour ce faire nous
proposons une méthode d’exclusion d’une bulle unique d’une zone du réservoir par un plot
cylindrique. Un mode¢le théorique a été développé permettant de prédire la génération de
défauts en fonction des différents parameétres ; 1’approche a été confirmée expérimentalement.
Des réseaux de bulles qui contiennent des lacunes des bulles sont enfin présentés.

Enfin nous proposons une méthode simple et pratique de stabilisation a long terme des
réseaux de bulles. Elle est basée sur I’insolation des bulles formées dans une solution
photopolymére. La caractérisation optique de ces réseaux de bulles, effectuée en utilisant un
banc optique dédié qui permet la visualisation simultanée de 1’image directe et du diagramme
de diffraction, est enfin présentée.



Chapitre 1 : Etats de Part

| Microfluidique diphasique

I.a Introduction

La microfluidique est un domaine récent qui peut étre défini, d’une facon trés simple, comme
celui de la manipulation et du contréle des fluides aux petites échelles (1-100pm =>1
femtolitre=10"* m’ a 1 nanolitre=10"? m’). Longtemps percue comme une branche de la
mécanique des fluides, la microfluidique a connu un développement rapide dans les derniéres
décennies grace aux apports conceptuels de la chimie, de la biologie, et aux nombreuses
applications possibles dans le domaine biomédical et autres [9].

La microfluidique diphasique traite de la manipulation de deux fluides immiscibles introduits
dans un systéme de dimensions micrométriques. Ces dernicres années, elle a ét¢ un domaine
d’étude particuli¢rement actif [10-15]. Cet essor vient du nombre croissant de ses applications
dans la chimie [16], la physico-chimie [17], la biologie [15] et récemment dans la photonique
[18, 19]. La rencontre de deux fluides immiscibles dans un canal microfluidique aboutit a la
formation d’émulsions ou d’un co-écoulement en fonction des propriétés physico-chimiques
des fluides, des conditions d'écoulement et de 1’état de surface des matériaux utilisés pour la
fabrication du canal [10-12, 20-25]. Les émulsions sont constituées de volumes discrets de
fluides (gouttes ou bulles), tandis que le co-écoulement se produit lorsque deux fluides
conservent une interface stable entre eux (Figure I.1).

Figure 1.1 : Formation d’émulsions (gauche) [26], co-écoulement (droite)

ILb Notions fondamentales de la microfluidique

Le comportement des flux diphasiques et des interfaces entre les deux phases dans un
microcanal dépend de trois catégories de paramétres : la géométrie du canal, les propriétés des
deux fluides utilisés et leurs propriétés de mouillage et les conditions d'écoulement.
L'importance relative des phénoménes physiques liés a ces paramétres est traduite a travers
quelques nombres sans dimension comme toujours en hydrodynamique.



Lb.i Nombres sans dimension
L'importance des forces inertielles par rapport aux forces visqueuses est représentée par le
nombre de Reynolds (Re) :

V.l
Re = &Y< ,
h

Ou p est la densit¢ du fluide, et / est une longueur caractéristique, v est une vitesse
caractéristique du fluide, p est la viscosité dynamique de la phase continue (mouillante).

Avec la réduction des échelles, les écoulements deviennent laminaires (Re<<l1), la force
d’inertie est dominée par les forces visqueuses. De plus, a cause de I’augmentation du rapport
surface/volume, la force gravitationnelle et la force d’inertie sont dominées par la tension
interfaciale et la force de viscosité (force gravitationnelle et force d’inertie sont
proportionnelles au volume).

La viscosité et la tension interfaciale jouent donc un role essentiel dans le contrdle des flux
microfluidiques. L'importance de l'une par rapport a l'autre peut étre représentée par le
nombre capillaire qui est un nombre sans dimension :

Ou o est la tension interfaciale.

Ainsi, le comportement des écoulements en microcanaux est géré par une compétition entre la
viscosité et la tension interfaciale. Le nombre capillaire est donc le parametre le plus
pertinent.

Lb.ii  Mouillage

Les propriétés de mouillage d’une surface peuvent changer la nature de 1’écoulement dans un
canal microfluidique. Les tensions interfaciales déterminent l'angle de contact qui est
caractéristique de la nature du mouillage dans un écoulement diphasique.

Tension interfaciale et pression de Laplace

Les manifestations les plus courantes de la tension interfaciale sont la formation de gouttes et
de bulles de gaz dans un liquide, le ruissellement de 1’eau par exemple sur des tissus
imperméables, mais aussi la pénétration de liquides dans des espaces étroits et la montée de
I’eau dans des tubes verticaux placés dans 1’eau. Ce phénomene fut historiquement appelé
capillarité, le mot se référe désormais a tous les phénomenes qui sont liés a la forme d’une
surface liquide 14 ou la tension interfaciale intervient.

L'existence de cette tension trouve son origine dans la non-compensation des forces
attractives entre molécules : pour les molécules prés de la surface, la résultante de ces forces
est dirigée vers le bas (Figure 1.2). Tout se passe comme si les molécules pres de l'interface
¢taient "attirées" dans le volume, ce qui a tendance a diminuer l'interface : la création d'une
interface nécessite donc un apport d'énergie. Autrement dit, la tension interfaciale est la force
de traction agissant sur un élément de surface situé dans un plan tangent a la surface et qui



s’oppose a la dilatation de celle-ci. Ce coefficient est homogeéne au quotient d’une force par
une longueur ou d'une énergie par unité de surface.

Figure 1.2 : Lien entre tension interfaciale et interactions moléculaires [27].

Suite a 1’équilibre entre les forces provenant de la tension interfaciale avec les forces de
pression, une interface fluide-fluide prend son état énergétique le plus stable. L'équilibre
résultant conduit a la loi de Laplace qui donne l'accroissement de la pression lorsqu'on
traverse de la face convexe vers la face concave d’une interface, soit:

1 1
AP:Pint_Pext=a(R_1+R_2 (1)

Ou R, et R, sont les principaux rayons de courbure de la surface au point considéré (Figure
1.3).

Figure 1.3 : Différence de pression a l'interface fluide/fluide qui remplit par
capillarité un canal microfluidique (loi de Laplace)



Angle de contact

Lorsqu’une goutte de liquide est déposée sur une surface solide plane, l'angle entre la tangente
a la goutte au point de contact et la surface solide est appelé angle de contact (8). L'angle de
contact rend compte de l'aptitude d'un liquide a s'étaler sur une surface par mouillabilité.

Figure 1.4 : Angle de contact d'un liquide avec une surface solide

La forme d'une goutte a la surface d'un solide est régie par 3 parameétres :

- La tension interfaciale liquide-vapeur oLy (o112 pour une émulsion liquide-liquide)

- La tension interfaciale solide-liquide 51 (osr; pour une émulsion liquide-liquide)

- La tension interfaciale solide-vapeur ogy (osr2 pour une émulsion liquide-liquide)

Ces trois grandeurs sont reliées par 1'équation de Young qui traduit 1'équilibre des forces [28] :

-Ogy T Ogp, T Oy COSO = 0 (2)

On peut ainsi déduire le caractére hydrophile (0<6<90°) ou hydrophobe (90°<6<180°) d'une

surface. Dans le cas d’un mouillage total (6=0°), Ogy > Ogp, T OLy, et le systéme ne se
met jamais en équilibre des forces.

L’angle de contact dépend donc des tensions interfaciales. Celles-ci sont spécifiques des
milieux mis en présence mais peuvent étre modifiées en ajoutant un tensioactif dans la phase
continue. A titre d’exemple, en ajoutant un tensioactif SDS (Sodium dodecyl sulfate) dans le
liquide porteur avec une concentration plus grande que la CMC (la concentration micellaire
critique CMC est la concentration en tensioactif dans un milieu au dessus de laquelle les
molécules de tensioactif s’assemblent et des micelles se forment spontanément), une surface
hydrophobe de PMMA devient instantanément hydrophile [29].

I.c  Formation des émulsions (gouttes et bulles) en microcanaux

En 1833, F. Savart a observé qu’un cylindre de liquide généré par un orifice circulaire n’est
pas stable [30]. En 1847, J. Plateau [31] a expliqué que l’origine de cette instabilité est
énergétique et est due a la tension interfaciale.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Tensioactif�
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En effet, le systetme tend a minimiser son énergie de surface en réduisant son aire a volume
constant. La forme cylindrique n’est pas le cas le plus favorable et le systéme tend a se mettre
sous forme d'une multitude de spheres (Figure 1.5). En suivant ces observations
expérimentales, J. Plateau a calculé la variation d’aire induite par une perturbation sinusoidale
sur un cylindre liquide. En 1879, Lord Rayleigh a introduit les effets inertiels qui s’opposent

au mouvement du fluide pour définir un modéle dynamique permettant de déterminer le mode
le plus instable [33, 34].

cylindre fluide au repos

le plus favorable = instabilité de
4 Qv

énergetiquement ayleigh—Plateau
trop lent

@ @
Figure 1.5 : Instabilité de Rayleigh-Plateau, la taille des gouttes obtenues résulte
d’un compromis entre la réduction de l’interface et la mise en mouvement du liquide

[32]

Cette instabilité est impliquée dans certains mécanismes lors de la formation des émulsions a
I’échelle micrométrique (Figure 1.6).

Liquid
—> | 250 ” (@)
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Gas o 200 ) =1
1
]
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. conl uous hase
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Figure 1.6 : (a) Formation des bulles dans un dispositif en focalisation
hydrodynamique [35] (b) Formation d’une goutte dans une géométrie en forme de T

[36].

Des recherches considérables ont été faites, a cette échelle, pour étudier I’effet des propriétés
de fluides, des géométries de canaux et des parametres d'écoulement sur le mécanisme de
formation des émulsions diphasiques. La conception du systéme microfluidique joue un role
trés important dans le controle des flux diphasiques. Les géométries les plus répandues sont la
géométrie en forme de T et la géométrie en focalisation hydrodynamique (FH) (Figure 1.6).
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D'autres géométries (Figure 1.7) utilisées pour la formation d'émulsions ont ét¢ montrées par
Shui et al. [37] (géométrie head-on) et par Cramer et al. [38] (géométrie co-axiale).

Phase dispersée Phase continue
0 o A
—
| . |

Direction de flux Phase dispersée

Figure 1.7 : (a) Formation des goutte de polyéthylene glycol dans ['huile de tournesol
dans une géométrie co-axiale [38]. (b) Formation des gouttes d'hexadécane dans
l'eau dans la géométrie head-on [37].

Lc.i Mécanisme de formation

Ce paragraphe explique les mécanismes de formation d'émulsions (gouttes/bulles) dans
différentes géométries (en forme de T, co-axiale, head-on et FH). En général, les mécanismes
de formation sont gérés par les forces visqueuses et les forces de pression de la phase
continue. La pression capillaire s'oppose a la déformation des interfaces.

Le mécanisme de formation d’une goutte dépend de la méthode avec laquelle les flux sont
contrdlés. Les flux peuvent étre contrélés par trois méthodes différentes [39]: (i) controle
des débits des deux phases ; (ii) contrdle des pressions des deux phases ; (iii) controle du débit
d’une phase et de la pression de l'autre.

Notons que des méthodes actives qui reposent sur l'introduction des microvalves [40, 41] ou
sur 'utilisation d’un laser [36] et qui permettent des controles localisés des gouttes dans un
microcanal ont été proposées. Les méthodes passives, discutées dans ce chapitre, sont plus
simples a mettre en ceuvre.

Géométrie en forme de T
La géométrie en forme de T est fréquemment utilisée [11, 42-47]. La formation d’émulsions
dans cette géométrie peut étre faite selon deux modes:

1) Flux cross-flowing (Figure 1.8.a): la phase continue est introduite dans le canal horizontal
et la phase dispersée arrive a travers le canal perpendiculaire [48].

2) Flux perpendiculaire (Figure 1.8.b): la phase dispersée est introduite dans le canal
horizontal et la phase continue arrive a travers le canal perpendiculaire [29].

continue

Phase

dispe
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Figure 1.8 : (a) Flux cross-flowing, (b) Flux perpendiculaire [49]

Dans la littérature, la plupart des travaux reposent sur la production d'émulsions en mode
cross-flowing.

Des recherches ont été faites sur une grande gamme d’angles de jonction des deux canaux. La
taille minimale d’une goutte/bulle produite a été obtenue avec un angle de 90° [46].

Dans ce qui suit, une géométriec en forme de T signifie une géométrie avec des canaux
perpendiculaires et en mode cross-flowing. Les deux phases sont contrélées en débits.

Cette géométrie présente trois régimes principaux : squeezing, dripping, jetting (Figure 1.9).
Dans les régimes squeezing et dripping, des gouttes trés uniformes en taille sont produites. La
taille de la goutte formée dépend de la géométrie des canaux ainsi que des débits appliqués
sur les entrées de canaux [11]

(b)) Dripping ()

(@) Squeezing

Figure 1.9 : Trois régimes de formation de gouttes dans une géométrie en forme de T :
(a) squeezing ; (b) et (c) dripping ; (d) jetting. Adapte d’apres la référence [33].

. Régime squeezing (pincement) [11, 42, 43]: Le nombre capillaire est tres petit (Ca <
0.01). La force de cisaillement exercée par la phase continue sur le filament de la phase
dispersée n’est pas suffisante pour causer le détachement de la goutte du filament. Le
phénomene de formation est contr6lé par la vitesse du liquide continu et le débit de la phase
dispersée. La Figure 1.9 montre 1’évolution du processus de formation d’une goutte. Celui-ci
peut étre divisé en trois parties essentielles : (i)-(ii) les deux fluides forment une interface a la
jonction. Le flux de la phase dispersée entre dans le canal horizontal et commence a s’étendre
en faisant apparaitre une goutte qui bloque le canal horizontal et qui est reliée au flux
principal de la phase dispersée par un filament.

Cette expansion a une durée t.; (i1)-(iii) la pression exercée sur la cavité augmente a cause de
I'accumulation du liquide continu et le flux continu commence a pincer le filament, en
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poussant la cavité dans la direction des flux. La durée de cette étape est t. (collapse time) ; (iv)
le filament commence a devenir de plus en plus fin jusqu’a sa cassure et la formation d’une
goutte dans un temps t, (pinch-off time). Le temps de rupture t, est le plus court et I’étape de
formation est la plus rapide. En effet, Dollet ef al. [S0] ont montré que t, est beaucoup plus
court que t. et que la rupture se passe lorsque la largeur du filament qui relie la cavité au flux
de la phase dispersée W, devient ~ £, ou 4 est la hauteur du canal. Fu et al. [43] ont expliqué
en détails 1’évolution de Wy, en fonction du temps (Figure 1.10).
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1.1.4 Figure 1.10 : Evolution de la largeur du filament W,, en fonction du temps a
différents débits, h = 40 um (décomposition pour Q; = 7,ul.min'1) [43]
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De Menech et al. [42] ont trouvé que le temps d'effondrement t. dépend seulement de la
vitesse du liquide continu et qu’il est indépendant du nombre capillaire Ca tandis que le temps
d'expansion augmente avec la diminution du Ca. A un débit tres fort de la phase dispersée
Qs> Q. (ou Qq est le débit de la phase dispersée et Q. est le débit de la phase continue), le
temps d'expansion, qui est inversement proportionnel a Qq, est trés faible (t.<< t.) et le temps
de la formation d'une goutte T = t+ t-+t, dépend essentiellement de t. qui est inversement
proportionnel a Q.. Dans ce cas le temps de formation de goutte est géré principalement par la
phase continue. Dans le cas ou Qg4<<Q., T ~ t. et le temps de formation est géré par la phase
dispersée. Le temps de formation permet de prédire la taille des objets formés qui sera
discutée en détails dans le chapitre 2.

. Régime dripping (goutte a goutte) [42, 43, 49] : dans ce régime, le nombre capillaire
est plus grand que 3. 10™. La force de cisaillement exercée par la phase continue est suffisante
pour causer le détachement de la goutte du filament de la phase dispersée (Figure 1.9.b et c).
Comme la force visqueuse est tres forte, elle a tendance a déformer l'interface de la goutte.
Dans ce cas la tension interfaciale s'oppose a la déformation et aide la bulle a se détacher du
filament dans la phase de rupture. Selon Thorsen et al. [48], le détachement se fait lorsque
W devient trés petit devant la profondeur du canal 4. La goutte émergente dans le canal
principal d’écoulement diminue 1’espace disponible pour le flux de la phase continue, pour
conserver son débit, la phase continue accélére son écoulement entre la goutte et les murs du
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canal. Cet effet diminue la taille des gouttes formées. De Menech et al. [42] ont exprimé le
rayon de la goutte formée en fonction de la tension interfaciale entre les deux fluides et de la
viscosité de la phase continue par la relation : r~c/ (u §),

Ou ¢ est le taux de cisaillement exercée sur la goutte et basé sur la vitesse moyenne du liquide
de la phase continue.

Les simulations faites [42] ont trouvé des valeurs expérimentales des rayons de gouttes
formées plus faible que celles estimées par I’expression théorique proposée par Thorsen et al.
[48]. 1Is ont relié ce phénomene a l'obstruction partielle du canal horizontal par la goutte
(phénomeéne qui domine la formation en régime squeezing), ce qui augmente la pression
exercée sur le flux dispersé. Du fait de cette combinaison entre la force de cisaillement et les
forces de surpression, il est difficile de déterminer des expressions exactes pour le temps de
formation, ainsi que pour la taille des gouttes formées.

. Régime jetting (de jet) [11, 42, 47, 51-53] : avec I’augmentation du nombre capillaire
(Ca~ 0.1), la formation passe du régime dripping vers le régime jetting. Ce régime présente un
jet dont la longueur est plusieurs fois supérieure a la largeur du canal a la jonction. Les
gouttes se produisent, périodiquement, a la pointe du jet. A la jonction, I’interface s’étire par
la force de cisaillement, pour former un filament moins large que le canal et qui tend a avoir
une forme cylindrique pour minimiser son énergie de surface (Figure 1.9.d). Grace a
I’instabilité capillaire, la cavité qui se trouve a la pointe se détache du jet en formant une
goutte sphérique. Le jet se rétracte pour recommencer de nouveau et ainsi de suite. La taille
de la goutte augmente avec 1’augmentation du débit de la phase dispersée et avec la
diminution du débit de la phase continue [46]. Finalement, le régime jetting montre une
irrégularité¢ de formation (faible monodispersité des tailles) par rapport aux autres régimes.
Avec l'augmentation de Qq, la formation entre dans le régime de co-écoulement.

Autres géométries

La géométrie co-axiale (Figure 1.7) est constituée d'un canal cylindrique aligné avec un
réservoir rectangulaire [38]. Dans cette géométrie, l'instabilité capillaire est a 'origine de la
formation des émulsions dans deux régimes différents : dripping et jetting. La transition du
régime dripping au jetting se fait lorsque la vitesse de la phase continue dépasse une valeur
critique qui diminue avec l'augmentation de Qq (débit de la phase dispersée) et qui dépend
aussi de la viscosité de deux phases, de la tension interfaciale et des paramétres géométriques
du canal. Ces résultats sont similaires aux résultats trouvés par Utada et al. [52, 54] et Guillot
et al. [55] qui ont reli¢ la formation par dripping a une instabilit¢ absolue tandis que la
formation par jetting est causée par une instabilit¢ convective (Rayleigh-Plateau) qui a besoin
d’un certain espace pour se propager.

Par ailleurs, Shui ef al. [37] ont décrit les mécanismes de formation des gouttes dans la
géométrie "head-on" illustrée dans la Figure 1.7. Ils ont distingué trois régimes: dripping,
jetting et co-écoulement. Le régime dripping est contrdlé selon les conditions par la
géométrie du canal ou par les débits appliqués sur les deux phases. Dans le premier cas la
formation est causée par l'instabilité capillaire aprés 1'expansion de la goutte vers la buse,
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tandis que les gouttes se forment par pincement dans le deuxiéme cas. Dans les deux cas, les
gouttes se forment a la jonction quand le liquide de la phase dispersée remplit le canal entier.
Le régime jetting est lui aussi généré par la géométrie ou bien par les débits. Dans le cas du
régime jetting créé par la géométrie, les gouttes se forment par instabilité capillaire, tandis que
les forces visqueuses dominent la formation dans le cas ou le régime est créé par les débits des
deux phases. Enfin en augmentant la vitesse, I'écoulement entre dans le régime co-écoulement
lorsque les deux fluides continuent vers le canal de sortie sans former d'émulsions. Ce régime
est géré par un équilibre entre les forces visqueuses et les forces capillaires.

e s ey

Figure I.11 : Géométrie « Head-on ». (I) Dripping déterminé par la géométrie (11)
dripping déterminé par les conditions d’écoulement (II) jetting déterminé par les
conditions d’écoulement (IV) jetting déterminé par la géométrie (V) co-écoulement

(ou threading) [37].

Dans la géométrie FH [10, 14], quatre régimes ont été identifiés : squeezing, dripping, jetting
et co-écoulement. Dans cette géométrie, la phase dispersée est pincée des deux cotés par la
phase continue. Les paramétres géométriques de la buse, des deux canaux périphériques et du
réservoir sont les nouveaux parameétres qui affectent eux aussi le mécanisme de formation des
gouttes [36]. Les mécanismes qui geérent les deux régimes squeezing et dripping ont été
étudiés par Garstecki et al. [21] et récemment par Dollet et al. [50]. Dans le régime squeezing,
la focalisation hydrodynamique commence a pincer le filament qui relie la bulle/goutte au
flux principal de la phase dispersée d'une fagcon quasi-statique. Pendant ce temps la
bulle/goutte commence a causer 1'obstruction du canal. La pression augmente devant la goutte
a cause de l'obstruction et la bulle se détache. Dans le cas du régime dripping, la largeur du
filament diminue a cause du pincement, quand celui-ci s'approche de la profondeur du canal,
le filament adopte une forme cylindrique qui devient instable et les bulles se forment grace a
l'instabilité capillaire. En expliquant la formation des gouttes dans la géométrie en FH, Zhao
et al. [56] ont reporté qu'aux faibles débits les gouttes se forment par dripping, tandis qu’elles
se forment par jetting en augmentant les débits. Au-dela de certains débits, le systéme subit
un co-écoulement.

En résumé, le mécanisme de formation des émulsions a 1’échelle micrométrique est un
processus complexe, mais d’une fagon générale, il est géré par une compétition entre les
forces visqueuses et les forces interfaciales.
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Lc.ii  Effet des tensions interfaciales

Dans les systémes microfluidiques, les tensions interfaciales jouent un rdle trés important
dans les comportements des émulsions. Shui et al. [57] ont montré que, au contraire des
émulsions macroscopiques, la tension interfaciale solide-liquide de la phase continue avec les
murs du canal (osp) joue un réle dominant dans la détermination du type d’émulsion. En
contrdlant og;, la nature de I’écoulement peut étre changée d’un flux stratifié a une formation
de gouttes, en conservant les mémes conditions d’écoulement dans le méme systéme
microfluidique. La modification de la tension interfaciale liquide-liquide ou liquide-gaz (oL
ou oLy) joue un role important dans la stabilisation des gouttes/bulles formées. En effet, en
ajoutant des tensioactifs dans la phase continue et/ou dispersée, la tension interfaciale diminue
et le phénoméne de coalescence, entre les gouttes/bulles formées, disparait [10, 14, 36, 48,
58]. Le controle des tensions interfaciales est donc une condition trés importante en
microfluidique diphasique.

Interface solide-fluide

La tension interfaciale solide-fluide est un parameétre essentiel pour déterminer la nature des
structures formées. Dreyfus et al. [14] ont montré que lorsque le liquide de la phase continue
mouille complétement les parois du canal des structures ordonnées se forment, tandis que
lorsque le mouillage est partiel, le systetme microfluidique tend & former des structures
désordonnées.

En effet, quand un liquide L, (huile) et un liquide L, (eau) rencontrent une surface solide, c'est
celui qui a la plus grande affinité avec la surface qui encapsule I’autre.

Figure 112 : lllustration 3D, vue de coté, vue de dessus de la formation d’émulsions
L, dans L; (haut) et L; dans L, (bas) dans un canal L;-phile [57]

En reprenant I’exemple développé par Shui et al. [57], si on confine deux gouttes de
diamétres 2r dans un tube cylindrique de diamétre 2r et de longueur 2r (Figure 1.12) et si on
considére que le canal est L;-phile, alors 1’énergie minimale nécessaire pour la formation
d’émulsion L, dans L; est :

'&‘&:LJL| =4 W’":U.ﬂ:, + 4’-"1"":03;,3;_\' (3)

Le premier terme de droite correspond a l'interface L; avec le solide et le second a l'interface
de L avec L.
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Par contre, la formation des émulsions L; dans L, demande un excés d'énergie :

4)

AE; 1, = 4nrios, +dnrioy o + 4nriop

Dans ce cas, il y a trois interfaces. En effet, comme le canal est L;-phile, un film trés fin de L,
mouille toujours le canal [50].

AEpp1, est toujours inferieur & AEp;r,, donc une émulsion L, dans L; est favorable
énergétiquement. Shui et ses collaborateurs [57] ont montré que le type d’émulsion ne change
pas si I’on rajoute des tensioactifs dans les liquides. Bien que le tensioactif puisse s’accrocher
instantanément sur la surface du canal, un faible débit (0.1 pl/min) de liquide continu
provoque la désorption des molécules et la surface initiale reste apparente et détermine la
nature de I’émulsion. Pour changer le type d’émulsion, un traitement de la surface [59, 60] du
canal est nécessaire pour aboutir a de bons résultats. L. Shui et al. [57] présente 1’inversion
d’une émulsion en traitant la surface du canal, c'est-a-dire en contrdlant osr. Le controle de
cette derni¢re permet le changement de 1'angle de contact du liquide mouillant avec la surface
du canal.

Interface fluide-fluide

L’interface fluide-fluide joue un rdle trés important dans la stabilisation des structures
ordonnées (bulles ou gouttes) et dans la prévention de coalescence. Afin d’avoir une
formation régulicre, il est nécessaire de controler cette interface (orp ou opy). Ceci peut étre
fait en rajoutant des tensioactifs dans la phase continue ou/et dans la phase dispersée. Xu ef al.
[61] ont montré que pour avoir une formation régulicre, la concentration du tensioactif dans la
phase continue doit dépasser la CMC.

Van der Graaf et al. [62] ont rapporté que la présence d’un tensioactif, dans la phase continue,
entraine la formation de gouttes plus petites dans un canal en forme de T. En effet, en ajoutant
0.3 % wt de SDS (sodium dodecyl sulfate) dans 1’eau, la tension interfaciale eau/hexadécane
diminue de 50 4 10 mN.m™"' [57]. Cristini et Tan [63] ont exprimé le diamétre de la goutte
formée par dripping en fonction de la tension interfaciale liquide-liquide et de la viscosité (a
un débit donné sur la phase dispersée):

Dgouttezc Rh3/HQCa

ol Q. est le débit de la phase continue, Ry’ est le diamétre hydraulique du canal et p est la
viscosité de la phase continue.

Cette formule montre que la taille de la goutte est proportionnelle a la tension interfaciale
dans le régime dripping. Des résultats similaires ont été trouvés par Peng et al. [64] et Nan et
al. [65].

Par ailleurs, de nombreux travaux ont montré l'importance de o ou ory dans le contrdle de
coalescence des structures formées [56-58, 66, 67].

En conclusion, le contréle de I’interface fluide-fluide est un parameétre important dans la
formation des structures ordonnées. Selon I'équation (4), lorsque la tension interfaciale fluide-
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fluide devient trés faible devant la tension interfaciale solide-liquide, les énergies de
formation de L, dans L, et de L; dans L, deviennent trés proche et le systeme diphasique a
tendance a produire des flux stratifiés au lieu de structures ordonnées [68].

Lc.iii  Effet de la viscosité

L’effet de la viscosité n’est pas trés important lorsque le nombre capillaire est trés petit, c'est-
a-dire lorsque les gouttes se forment par squeezing. En revanche, avec 1’augmentation du
nombre capillaire 1’effet de la force visqueuse devient plus important et la taille des gouttes
diminue avec I’augmentation de la viscosité de la phase continue [68] car le cisaillement
qu’elle exerce augmente avec la viscosité (voir la définition du nombre capillaire,
proportionnel a p).

Tan el al [46] ont étudié 1’effet de la viscosité de la phase continue sur la formation des bulles
dans une géométrie en forme de T, et comme montré dans la Figure 1.13, ils ont mis en
évidence que la dimension des bulles diminue avec I'augmentation de la viscosité de la phase
continue.
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Figure 1.13 : Influence de la viscosité (décalage entre les
courbes) sur la taille de bulles dans une géométrie en forme de T

(Or=20ul/min) [46]

Lciv  Contréle de coalescence

Le contréle de la formation des gouttes/bulles et le controle de leur coalescence dans le
réservoir de sortie sont les prérequis a 1’utilisation de la microfluidique diphasique dans les
différents domaines applicatifs [8, 16, 18, 69]. La réalisation de microréacteurs indépendants
requiert par exemple 1’absence de coalescence. Au contraire, la maitrise de la fusion de deux
gouttes qui contiennent deux réactifs différents, par exemple, permet le déclenchement d’une
réaction chimique a micro-volumes [70, 71].
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es [72]

Dans ce type de réactions, le controle du moment de coalescence des gouttes, ainsi que la
quantité des produits dans chaque goutte, sont des paramétres primordiaux. La coalescence est
un processus complexe. Son scenario complet passe selon Zhao et al. [56] par quatre étapes
essentielles : (1) rapprochement des gouttes (2) fuite dans le film piégé de la phase
continue (3) rupture de ce film et enfin (4) confluence.

Okamoto et al. [73] ont expliqué la relation entre la distance D entre les deux gouttes et la
force d'attraction due a la tension interfaciale, ils ont montré que cette force diminue avec
I’augmentation de D, en ajoutant un tensioactif a la phase continue.

Selon Aarts et al. [74], la fuite dans le film piégé augmente avec I'augmentation de la tension
interfaciale et diminue avec l'augmentation de la viscosité. Ce qui signifie qu'il y a deux
méthodes qui permettent la prévention de la coalescence dans le cas de formation des réseaux
de gouttes/bulles: 1) augmenter la viscosité, i1) diminuer la tension interfaciale. Généralement,
I’ajout de tensioactifs dans la phase continue et/ou dispersée permet la diminution de la
tension interfaciale. Ainsi les molécules de tensioactifs prennent les places du liquide aux
interfaces par effet Marangoni [75] ce qui permet de ralentir le processus de drainage du film
qui conduit a la coalescence [11, 35, 76-79] apres la formation.

I.d Applications liées a la microfluidique diphasique

La formation des gouttes/bulles dans un canal microfluidique a été expliquée en détail. Dans
ce qui suit, des applications basées sur cette formation sont présentées.

La microfluidique diphasique fournit une méthode simple qui permet de faire plusieurs
réactions chimiques ou analyses en parall¢le : c’est la notion de microréacteur en goutte, qui
est en passe de devenir un succes de la chimie combinatoire [80, 81].

En biologie, les microgouttes d’eau dans [’huile fournissent une flexibilit¢ de
compartimentation et la phase continue sert d’un bio-récipient artificiel. Dans ce contexte, les
microgouttes ont été utilisées dans 1’analyse des protéines [82], le dosage enzymatique [83],
la cristallisation de protéines [84], la manipulation d’ADN [85], I’encapsulation de cellules
[86], la biodétection [87] et 'administration de médicaments [88].
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Figure 1.15 : Formation des microparticules bicolores (Janus) dans un systeme
microfluidique [4].

La fabrication de particules bicolores ou "Janus" est basée en grande partie sur la
microfluidique diphasique. Ce type de particules a un large spectre d'applications, car leurs
formes leur donnent des propriétés globales uniques, en terme de diffusion, de rhéologie, et de
coagulation [89]. Elles ont été utilisées, par exemple, comme briques de base pour l'ingénierie
de réseaux treés ordonnés, y compris les matériaux de bande interdite photoniques [90]. Elles
sont également utiles comme diffuseurs de lumiere dans les panneaux d'affichage [91], et
comme composants pour les emballages denses [92].

En effet, pour fabriquer ces particules (Figure 1.15), les systémes microfluidiques permettent

d’amener les deux liquides ensemble et de les polymériser une fois qu’ils forment des gouttes
[5, 93].

Figure 1.16 : Formation des microparticules en utilisant la microfluidique
diphasique [94]

Dans le méme esprit, la microfluidique diphasique fournit une méthode élégante pour la
fabrication de microparticules (Figure 1.16) de différentes formes géométriques [94, 95].

Malloggi et ses collaborateurs [96] ont formé des réseaux de nanogouttes pour la fabrication
de cristaux colloidaux (Figure 1.17) qui constituent une méthode originale pour la production
de cristaux photoniques. La formation de microstructures qui s’auto-organisent spontanément
dans le réservoir microfluidique et les interfaces lisses entre les microstructures formées est
une méthode prometteuse pour la réalisation de fonctionnalités optiques. Cet exemple suggere
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I'intérét de combiner l'optique avec la microfluidique diphasique. La partie suivante de ce
chapitre présente en détail les avantages portés par la combinaison de ces deux domaines.
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Figure .17 : (B) Fabrication des cristaux colloidaux (A) dans une géométrie en
focalisation hydrodynamique [96].

II Optofluidique

II.a Introduction

L’optofluidique est un domaine émergent qui combine la microfluidique et les technologies
optiques [97, 98]. Dans la dernieére décennie, cette terminologie a été largement utilisée pour
un grand nombre d’études comme la fabrication de cristaux photoniques, des lentilles et des
guides d’onde [99-105]. En utilisant la microfluidique, nous pouvons produire des dispositifs
optiques reconfigurables, ce qui est difficilement accessible avec les technologies classiques
de microfabrication. La possibilit¢ de changer les propriétés optiques d’un milieu en
remplacant un liquide par un autre, les interfaces parfaitement lisses entre deux fluides et la
capacité de contrdler les propriétés optiques en mélangeant plusieurs liquides de différentes
concentrations pour générer un gradient de propriétés optiques par exemple, sont considérés
comme des avantages clés pour I’optofluidique. Réciproquement, 1’optique peut étre utile a la
microfluidique. En effet, outre la visualisation par microscopie, la lumiére UV permet la
réticulation des gouttes polymeéres formées dans un systéme microfluidique, ce qui constitue
une méthode simple pour la fabrication des cristaux colloidaux [3, 106]. De plus, la
technologie de pince optique permet une manipulation propre et précise de particules
suspendues ou d'especes biologiques. Les paragraphes suivants montrent quelques avantages
amenés par la combinaison de la microfluidique avec I’optique.
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I.Lb Avantages de la microfluidique pour I'optique

ILb.i  Interfaces lisses
Il a été reconnu que les interfaces parfaitement lisses entre deux fluides non miscibles peuvent
étre trés efficaces pour créer des surfaces optiques de trés haute qualité.

Figure 1.18: Mécanisme d’une lentille optofluidique contrélable [107]

Grace a la tension interfaciale, une interface fluide-fluide est uniforme et lisse car les
rugosités générées sur les murs des canaux ne se propagent pas vers les interfaces. Les
lentilles optofluidiques et 1’exemple historique du miroir liquide d’un télescope fabriqué en
utilisant un film de mercure [108] profitent de ces avantages pour avoir une qualité optique
trés élevée. Selon N.-T. Nguyen [109], seule une interface liquide-liquide ou liquide-gaz peut
créer une surface parfaitement lisse et la qualit¢é d’un composant optique augmente avec la
diminution de la rugosité sur les interfaces de structures [110]. En plus, et du point de vue
pratique, la forme d’un ménisque entre deux fluides non miscibles et de densités égales, est
parfaitement sphérique, comme dans le cas du profil de courbure utilisé par la plupart des
fabricants de lentilles commerciales (Figure 1.18).

ILb.ii  Milieu de transport

Il est relativement facile de manipuler un fluide dans un dispositif optique. Un contrdle de
différence de pression ou de débit parait suffisant. La microscopie optofluidique [111]
bénéficie de ces avantages en utilisant la microfluidique comme un moyen pour introduire les
échantillons et le controle de flux comme un mécanisme pendant 1’acquisition des images
(Figure 1.19).

Flow
E Y nooeoao,ao » .
l X ® e lelaTs
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Figure 1.19: Microscope optofluidique, les points sont des capteurs de taille 1 um espacés de
9.9 um [111]
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En effet, on introduit 1’échantillon a travers un canal microfluidique, et la vitesse du
déplacement de I’échantillon (grande sphére colorée dans la Figure 1.19) peut étre controlée.
Les capteurs (points placés sur la diagonale dans la Figure 1.19) sont disposés de facon a
balayer toutes les parties de 1’échantillon. Aprés un balayage de tous les capteurs par
I’échantillon qui est en contact direct avec eux, une construction de 1’image permet une
visualisation trés nette de 1’échantillon : on obtient une image 2D avec une ligne (1D) de
capteurs.

Dye Solution
Figure 1.20 : Laser optofluidique monomode a colorant [112]

Le changement du fluide dans un dispositif optique pour modifier les propriétés optiques
permet de créer un dispositif adaptable [97]. L’indice de réfraction, les coefficients
d’absorption spectrale et les coefficients de diffusion sont parmi les propriétés optiques qui
peuvent étre ainsi modifiées ou contrélées. Les lasers optofluidiques (Figure 1.20), par

exemple, peuvent émettre plusieurs longueurs d’ondes en changeant le colorant dans le milieu
fluide utilisé [112, 113].

Le transport des fluides est encore utile dans le renouvellement des dispositifs optofluidiques,
en particulier, lorsque le fluide se détériore. C’est un avantage trés utile pour un laser
optofluidique, lorsque le colorant blanchit.

ILb.iii Production collective et organisation spontanée

La production collective des bulles et des gouttes qui s'auto-organisent spontanément dans un
réservoir microfluidique constitue une nouvelle méthode de fabrication des cristaux
photoniques 1, 2 ou 3D [8, 96]. Dans notre travail nous avons utilisé cette approche. Dans les
chapitres suivants les détails des avantages de la production collective et de I'auto-
organisation seront présentés.
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II.c Photonique pour la microfluidique

ILc.i  Fabrication des colloides

La lumiére peut étre utilisée pour fabriquer des microparticules, formées par une méthode
basée sur l'insolation d'un polymére photosensible (microgouttes stabilisées) [3, 94, 95].
Notons que ces particules peuvent éventuellement s’agencer en cristaux colloidaux, qui a leur
tour peuvent servir de cristaux photoniques pour la réalisation de composants optofluidiques
comme les guides d’ondes, les filtres optiques [114].

IL.c.ii Manipulation a des petites échelles

Une caractéristique trés importante de la lumicre, réside dans la facilité de concentrer un spot
dans un endroit de dimension submicrométrique (échelle de la longueur d’onde), ce qui
facilite la manipulation des particules micro et nanofluidiques.

Dans ce contexte, la lumicre fournit une méthode pratique et efficace pour la manipulation
d’une goutte unique, principalement par I'échauffement de son interface en utilisant une
lumiére laser. Selon Baroud et al. [115], la force exercée est de I’ordre du uN. Cette force est
générée par un effet thermocapillaire, qui aboutit & un changement de la tension interfaciale
lié a la variation de la température de I’interface. Ce phénomene d’échauffement reste valable
avec la réduction de dimension de la goutte. En comparant avec 1’échauffement laser, la force
exercée a travers la di¢lectrophorese (méthode classique de manipulation dans les écoulement
microfluidique basée sur ’application d’un champ électrique) reste dans la gamme du nN
[116-118]. Elle diminue avec la diminution de la taille de particule, ce qui n’est pas trés
favorable avec la réduction des tailles.

La méthode de pince optique est une autre méthode qui démontre I’intérét de la lumicre dans
la manipulation des objets micro et nanofluidiques. Des nombreux travaux ont montré
l'utilisation de pince optique pour manipuler les gouttes suspendues dans un fluide [119]. De
plus, des pinces optiques basées sur 1’activation d’une surface photosensible sont utilisées
pour arranger les gouttes comme dans la Figure 1.21 [120].

Figure .21 : Arrangement des gouttes en utilisant une pince optique [120].
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ILc.iii Caractérisation précise

L'optique fournit une méthode précise pour la caractérisation en microfluidique. Les gouttes
ou les particules nanométriques peuvent étre caractérisées avec des méthodes optiques
classiques. L’imagerie des cellules biologiques a 1’échelle nanométrique est un trés bon

exemple de I’intérét des méthodes optiques avancées pour la caractérisation a cette échelle
[121].
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Figure 1.22 : Capteur optofluidique a bulle [122].

En utilisant par exemple le capteur optofluidique illustré dans la Figure 1.22, une mesure de la
tension interfaciale locale peut étre faite a travers le changement de la fréquence de formation
de bulles. En effet, en fixant les débits, la fréquence de formation peut étre déterminée par f
=Q./ Vb, ou Q, est le débit de la phase dispersée et Vi, est le volume de la bulles produite
(Figure 1.22). Dans le régime dripping ou la tension interfaciale intervient dans le mécanisme
de formation (voir chapitre 1), la fréquence de formation peut étre aussi exprimée en fonction
de cette tension interfaciale, des dimensions géométriques du canal et des débits appliqués
[122]. Une simple photodiode permet donc au capteur de détecter le changement instantané de
la fréquence de formation avec la variation de la concentration du tensioactif dans la solution,
et donc de déterminer la tension de surface en fonction de cette concentration.

I.d Composants optiques basés sur la microfluidique

L’optofluidique peut donc étre définie comme [’utilisation des fluides pour la réalisation de
fonctions optiques. Celles-ci peuvent étre réalisées en se basant sur la présence des interfaces
de fluides comme dans le cas des guides d’ondes présentés dans [6] ou bien en se basant sur
les cristaux photoniques. La réalisation des fonctions optofluidiques fondées sur les interfaces
fluidiques a été largement discutée [110, 123, 124]. La fabrication de cristaux photoniques est
a I’origine de réalisation d’un large nombre des fonctions optiques. Dans ce paragraphe, nous
mettons 1’accent sur des exemples de fonctions basées sur les cristaux photoniques. Il s’agit
d’une classe de matériaux qui possedent un arrangement périodique dans une, deux ou trois
directions de leur structure diélectrique interne [125]. La propagation de la lumiére peut étre
manipulée en choisissant la constante diélectrique du matériau et en changeant la période du
réseau. De cette fagon, les cristaux photoniques peuvent efficacement modeler la lumiére. Un
changement brusque dans la structure des cristaux photoniques implique un changement
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modéré dans I’indice de réfraction. Ceci fournit la possibilité d’obtenir des fonctionnalités
optiques flexibles et dynamiques. La plupart des applications pratiques [126] exigent un fort
contraste d’indice, qui est assuré par des trous d’air dans un semi-conducteur. Le changement
d’indice dans un semi-conducteur est limité par An ~10™/ K° selon Wild et al. [127]. En 1999,
Bush et John ont proposé I’infiltration d’une structure a cristaux photoniques par des cristaux
liquides pour augmenter le degré de contrdle des cristaux photoniques [128]. Les cristaux
liquides sont des matériaux biréfringents et le contraste d’indice peut étre largement modulé
(An ~0 ,05). De plus, I’indice de réfraction des cristaux liquides a une réponse tres forte a la
température [129]. De cette fagon, des cristaux photoniques a 3D [130] et a 2D [131] ont été
démontrés.

Ild.i  Guide d’onde

Le guide d’onde est un élément essentiel pour la manipulation de la lumiere, le contrdle
localis¢ du contraste d’indice de réfraction étant difficilement accessible avec les technologies
classiques de fabrication. Une combinaison entre 1’optique et la microfluidique permet un
contrdle localisé et précis de I’indice de réfraction dans un guide d’onde. Erickson et al. [7]
ont montré le contrdle de I’indice de réfraction dans une structure photonique en utilisant une
méthode fluidique. La structure est schématisée dans la Figure 1.23. Elle est constituée de trois
couches : la premiére couche est un réseau de cristaux photoniques gravés dans le silicium, la
deuxiéme couche est formée de nanocanaux qui déterminent les zones a remplir et la
troisiéme couche est la couche de contrdle microfluidique qui mélange et distribue les liquides
sur les nanocanaux. Cette approche permet une manipulation dynamique des propriétés
optiques et elle permet également I’utilisation de la méme structure photonique pour réaliser
différents composants optiques (résonateur, capteurs, etc.) [7].

Control Layer

Flow Layer

(a) Photonics Layer Aligned
nanochannel

Figure 1.23 : Guide d’onde optofluidique, (a) trois couches de la structure (b) guide
d’onde réalisé en remplissant des trous déterminés par un liquide d'indice controlé

[7].

ILd.ii  Capteur optofluidique

Des résonateurs optofluidiques ont été réalisés par différentes méthodes en se basant sur : les
cristaux photoniques [132], le réseau de Bragg [133], le résonateur sous forme d’anneau
[134], ou bien le résonateur Fabry-Pérot [135].

La fabrication de tels résonateurs optofluidiques permet la réalisation de capteurs de
sensibilité exceptionnelle, qui détectent des particules a I’échelle d’attogrammes. L un de ces
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capteurs est constitué¢ d’un résonateur a cristaux photoniques unidimensionnel qui peuvent
étre adressés individuellement via une architecture microfluidique soudé au dessus de la puce
optique qui permet de remplir les trous du cristal comme illustré dans la Figure 1.24.

1 Guide d’onde

T Résonateur

o
n

) \Frous

fonctionnalisés

AMAM (NM/Tg)

-
T

=
n

% 2 4 & & 10 1z 14 15 18
Number of functionalized holes
Figure 1.24 : Controle de la sensibilité d’'un capteur optofluidique [132]

Le capteur peut étre contrdlé a travers la fonctionnalisation des trous dans le résonateur. C’est
un dispositif qui est sensible au changement local de ’indice de réfraction (Figure 1.24),
autrement dit la sensibilité augmente avec la diminution du nombre des trous fonctionnalisés a
travers la puce microfluidique [132].

ILd.iii Réseau de diffraction

La formation rapide de structures périodiques qui s’auto-organisent selon une forme
géométrique déterminée peut étre intéressante pour la photonique. Dans ce contexte
Hashimoto et al. [8] ont décrit des réseaux de diffraction bidimensionnels controlables basés
sur un systetme microfluidique constitu¢é d’un générateur de bulles par focalisation
hydrodynamique (Figure 1.25). La période du réseau peut étre changée en quelques secondes
en variant la pression et le débit appliqué sur les entrées de canaux. Les auteurs ont montré
que ces réseaux de diffraction sont tres stables au cours du temps (plusieurs heures).

a) liquid

liquid
Figure 1.25 : Réseau de microbulles auto-organisées [8]
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III Positionnement de la these

Dans ce chapitre, nous avons présenté les mécanismes de formation des émulsions, ainsi que
les avantages amenés par la manipulation des fluides pour la réalisation des fonctionnalités
optiques. Les facilités fournies par 1’optique pour la manipulation, la caractérisation et la
fabrication des microparticules ont aussi été présentées.

Dans ce contexte, des travaux qui combinent la microfluidique diphasique avec I’optique pour
la réalisation des fonctionnalités optofluidiques ont été proposés.

Dendukuri et al. [3] ont montré I'utilisation d’une méthode optique pour la fabrication des
microparticules, mais ils n’ont pas profité d’une méthode microfluidique pour leurs
production, un masque avec des motifs préfabriqués était nécessaire. Plusieurs travaux ont
montré la réalisation de différents types de guides d’ondes optofluidiques en infiltrant des
liquides dans les cristaux photoniques préfabriqués, mais ils n’ont pas utilis¢ la formation
collective des émulsions pour réaliser leurs réseaux [7]. Hashimoto et al. [8] ont montré la
formation de réseaux de bulles qui peuvent étre utilisés comme réseaux de diffraction, mais ils
n’ont pas montré des applications optiques concrétes. Dans cette thése, nous proposons une
approche microfluidique qui combine toutes ces idées pour la réalisation de fonctionnalités
optiques de haute qualité, comme les cristaux photoniques qui constituent I’¢lément de base
d’un large nombre d’applications optiques (guide d’onde, capteurs et filtre optique), a travers
la production de réseaux de bulles auto-organisées et stables.

Dans le tableau suivant, une comparaison entre 1’approche standard de fabrication des
fonctions optiques et notre approche basée sur la microstructuration en microfluidique
diphasique est présentée.

Technologie standard Approche microfluidique
$® Technologie €lectronique avancée © Microstructuration standard
¢ Temps de fabrication long © Formation collective
$® Une taille par masque © Dimension ajustable en
dynamique
$ Forme géométrique quasi- © Bulle quasi-sphérique
cylindrique
¢ Interfaces rugueuses © Interfaces parfaitement lisses
&  Structures figées : stables ¢ Structures a stabiliser
©  Echelle submicrométrique ¢ Echelle micrométrique

Tableau 1.1 : Comparaison entre [’approche standard de fabrication des composants optiques
et notre approche microfluidique.

La technologie standard de fabrication des composants optiques est une technologie tres
avancée qui demande un long temps de fabrication par rapport a la microstructuration
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classique en microfluidique. De plus, les dimensions géométriques des composants (périodes
de cristaux photoniques) fabriqués par les méthodes standards ne sont pas ajustables. Notre
approche microfluidique permet la production de réseaux de particules (bulles/gouttes) de
tailles controlables (chapitre 2). De plus, les interfaces fluidiques parfaitement lisses
fournissent une qualité optique trés ¢élevée difficilement accessible avec la technologie
standard de microfabrication. Enfin, pour réaliser des fonctions optofluidiques réelles, la
production des structures nanométriques stabilisées est le défi principal pour la microfluidique
diphasique.

La réalisation d’autres types de réseaux (différents des réseaux hexagonaux simples
naturellement obtenus par auto-organisation) devrait ouvrir la voie a la formation de diverses
fonctions optofluidiques comme un guide d’onde, un filtre optique ou autres. Des méthodes
microfluidiques qui permettent la formation directe des réseaux de bulles qui contiennent des
défauts géométriques bien controlés sont abordées dans le chapitre 3 de cette these.

La réalisation des fonctionnalités optiques de long temps de vie est une nouvelle idée qui
nécessite la stabilisation des réseaux de bulles, la caractérisation de leurs qualités optiques et
la réduction de leurs tailles vers la longueur d’onde optique. Des réseaux de bulles de stabilité
longue terme sont présentés dans le chapitre 4. Avec la réduction de taille, la caractérisation
en utilisant les méthodes d’imagerie classiques devient trés difficile et moins précise. Une
méthode optique qui permet la caractérisation précise des micro/nanoparticules est aussi
présentée.

défaut controlé:
exclusion dey3 bulles

Propriétés/fonctionnalités

Kt{t;-&‘g ﬁ‘tion des
ansunréseau
Microcanaux

Objectif d’un pcroscope

Filtre UV Sortie

Source UV

Controlede taille et
de fraction volumique Visualisation et Laser 632 nm
stabilisation  Contréledes
défauts controlés Caractérisation
optique

Figure 1.26 : Schéma représentatif des idées générales de la these.
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Le schéma de la Figure 1.26 illustre les quatre étapes essentielles du travail présenté dans cette
thése. La premiere partie a gauche du schéma est un générateur de bulles en focalisation
hydrodynamique, ce générateur permet la production et le controle des réseaux de bulles de
gaz auto-organisés. Dans la deuxiéme partie, les réseaux de bulles sont éventuellement
stabilisés en insolant le liquide porteur des bulles, qui est un polymeére photosensible, par une
lampe UV (I’objectif permettant en méme temps de visualiser la formation des bulles). La
production de réseaux dont la structure va au-deld des cristaux hexagonaux simples est
illustrée par I’introduction de défauts géométriques contrdlés dans le réservoir des bulles.
Enfin les propriétés optiques de tous les types de réseaux dynamiques ou stables sont
représentées dans la derniere partie du schéma.
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Chapitre 2 : Formation des réseaux de bulles

IV Introduction: production et contrdole des réseaux de
bulles

L’arrangement des bulles dans un réseau organis¢ a un trés grand intérét dans plusieurs
domaines applicatifs comme la physico-chimie et ’optique [8, 133, 136, 137]. Des bulles de
forme et taille uniformes générées dans un réservoir suffisamment large par rapport a leur
taille, s’auto-organisent pour former un réseau hexagonal parfaitement arrangé. Des
dislocations causées par la topologie de surface ou la dispersion de tailles des émulsions
peuvent apparaitre. Les applications qui se basent sur ces réseaux, comme un réseau de
diffraction optique par exemple, sont trés sensibles a tout défaut d'organisation; le controle de
la taille des bulles et de leur arrangement dans le réservoir sont donc des parameétres
essentiels.

Le contrdle de taille et de la fraction volumique, c'est-a-dire la proportion de bulles qui se
trouve dans le réservoir de sortie, sont des parametres indispensables pour avoir des réseaux
auto-organisés et pertinents. La modification instantanée de la taille des bulles, c'est-a-dire le
contrdle de la période du réseau, peut apporter des avantages trés intéressants, surtout pour la
photonique (Chapitre 1.1I).

I1 est possible de produire d’autres types de réseaux (deux tailles de bulles par exemple), ce
qui peut étre intéressant dans le domaine de mélanges de médicaments [44, 58] et de la
photonique [138].

Dans ce chapitre, nous expliquons les méthodes de contrdle de la taille et de la fraction
volumique de bulles d'azote dans un réservoir microfluidique. Ensuite nous abordons 1’auto-
organisation de ces microbulles dans un réseau hexagonal 2D et nous discutons le passage de
cette organisation 2D vers un arrangement tridimensionnel. Enfin, des bulles de deux tailles
produites avec le méme systéme microfluidique sont décrites.

V  Expérimentations

V.a Conception des canaux

Les types de canaux utilisés sont des structures standards en focalisation hydrodynamique
(FH) et en forme de T (Figure II.1). Dans la plupart des structures, nous avons essay¢ de
garder un rapport de forme proche de I’unité dans la buse (taille de bulle ~ épaisseur du
canal=largeur de la buse). Les canaux transportant la phase continue ont une largeur de 200
um tandis que ceux de la phase dispersée ont une largeur entre 100 et 150 um (la viscosité du
gaz est trés faible ~10° Pa.S, donc il n’y a pas de probléme de haute résistance
hydrodynamique). La largeur des buses est entre 1.5 et 50 pm tandis que celle des réservoirs
varie entre 350 et 1000 pm.
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Dans la géométrie en forme de T, la largeur des deux canaux a la jonction joue un role
important dans la détermination de la taille des bulles. Dans notre cas, ils seront choisis tres
fin (entre 2 et 50 um).

liquid —)
Gaz 9 —
1 Gradient de résistance
hydrodynamique
Chabdiddy . gas n——)
Liquide . g
> . : Réservoir

liquid n—)
Figure I1.1 : Schémas représentatifs des geométries en forme de T et en focalisation hydrodynamique
utilisées pour la génération des réseaux de bulles.

La jonction buse/réservoir se fait par une géométrie en forme de V de maniere a : (1) réduire
la zone de bord sans bulle, (2) avoir un gradient de différence de pression lorsqu’une bulle
sort de la buse vers le réservoir, ce qui améliore la monodispersité des bulles produites [139].
Des filtres ont également été rajoutés sur les entrées liquides pour empécher 'obstruction de la
buse par I'accumulation de poussicres (Figure I1.2).

=) -
Liquide Gaz

Figure I1.2 : Filtre constitué des capillaires de la méme taille que la buse pour empécher
l'obstruction par accumulation des poussiéres devant celle-ci.

V.b Fabrication des systemes

V.b.i  Photolithographie douce

Dans un premier temps, les dispositifs ont ét¢ fabriqués en PDMS (PolyDiMethylSiloxane)
par photolithographie douce [140] (Figure I1.3) et ont été fermés par une soudure sur une lame
de microscope en verre aprés un traitement plasma O, de la lame et du dispositif. Ce
traitement plasma assure le collage PDMS/verre (liaison Si-O-Si) et ’hydrophilicité¢ de la
surface des canaux en PDMS qui est nécessaire pour la formation des bulles de gaz dans une
solution aqueuse. En effet, le PDMS est constitué¢ d'une répétition des chaines (—O-Si(CH3),-),
et des groupement silanol (-OH) sont crées au détriment des groupements méthyl (-CHs) lors
d'une exposition au plasma oxygeéne [141, 142]. Comme montré par Garbassi et al [143],
I'oxydation de la surface du PDMS augmente la concentration des groupes hydroxyles. Le
groupement silanol est naturellement polaire, ce qui rend hydrophile la surface exposée. En
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mettant cette surface en contact avec une surface de verre, la réaction produit une liaison Si-
O-Si apres une perte d'une molécule d'eau.

(a) enduction (b) exposition/ cuisson _(c)

M:lllllllll: "
O .

Figure 11.3 : Etapes de fabrication des canaux en PDMS [144].

Dans le paragraphe suivant, nous montrons le développement d’une technologie alternative
qui permet la réalisation de canaux transparent et de parois naturellement hydrophiles.

V.b.ii Technologie verre-verre

Une seconde génération de dispositifs a été produite avec une technologie verre/verre. Les
systémes en verre sont naturellement hydrophiles, ce qui facilite la génération des bulles de
gaz dans une solution aqueuse, et transparents donc compatibles avec les applications
optiques méme en transmission. Ils peuvent supporter une température trés haute et la
pression ¢€levée exercée sur les parois de canaux dans le cas de génération de bulles de petite

taille. De plus, ils sont indéformables, plus stables et résistants aux produits chimiques par
rapport aux systemes en PDMS.

Dans la littérature, de nombreux travaux ont montré la fabrication de canaux transparents en
verre en utilisant les techniques de gravure humide (tableau II.1) pour graver les canaux et
une soudure thermique pour fermer ces systémes [145-147]. D’autres ont proposé ’utilisation

de couches intermédiaires en polymere (adhésives) pour assurer la soudure des plaquettes
[147].

L’utilisation des adhésifs est une solution simple et efficace a faible pression appliquée sur les
entrées des fluides pendant les expériences microfluidiques, mais avec I’augmentation de la
pression (quelques bars), les canaux ont tendance a se décoller, cette solution est donc exclue
dans notre cas. Les canaux en verre scellés thermiquement supportent une pression tres
importante (~quelques dizaines de bars). La soudure se fait a une température tres élevée
(autour de 560°C selon du type de verre utilisé) : on aligne les plaquettes en utilisant une
machine de soudure, puis on met les plaquettes collées par la force de Van der Waals dans un
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four a température contrdlable. Le processus de soudure nécessite quelques heures. Toutefois,
des déformations ont été observées sur les géométries des canaux apres la soudure.

Références Solutions Type de Wafer Masque utilisé Vitesse de profondeur
d’attaque gravure maximum
obtenue
Wet etching of Glass [148] HF (49%-60%) Pyrex, Soda lime 1. AZ7220 . HF(4.4pul/mn- 1. 20pm
glasses, Hoya 2. FIECVID) a1 25 7.6pl/mn) 2.150um
HF+HCI(10:1) S ercllicen 3.200pm
4. bulck silicon HF+HCI(6.ul/ 4. 91
5. Cr/Cu (50:1000nm) mn) 5 100
6. Cr/Au (50:1000nm)+SPR220-7 el
6. 500pm
A new masking | HF concentré Pyrex 7740 Cr/Au/Cr/Au (60 :400 :60 :400 nm) | 8um/mn 320pm
technology for deep Glass | (48%) *+ SPR220-7(20pm))
etching and  pfluidic
applications [149]
Stress control in masking HF (40%) Pyrex (Corning Cr/Au (50 :400nm ;AZ7220 for ? 40 =>50 pm,
layers for deep wet 7740) patterning); Cr/Cu(50 :1000nm); 80um,100p
micromachining of Pyrex PECVD a:Si(0.75um) 1)
Glass [150]
Characterization of | HF (48%) Aluminosilicate 1-unpolished&polished polysi Sum/mn 1-
masking materials for Galss (2-58{15}{1‘11) 160&250um
deep glass (corning1737), g‘azsi (:2518(23)5+50 ) g-;;gum
. - . - poly . pm -320pm
micromachining [151] thick 0.75mm 4-Aw/Ti (200+50nm) 4-300um
Defect-free wet etching HF (40-49%) Pyrex 7740 1. Cr/Au (50:400nm) 4.4-7.6pm/mn  1.200pm
through pyrex glass using 2. Cr/Au/Cr/Au(1.2pm gold)
Cr/Au mask [152] 2.500um
The evaporated metal | HNA(HF49%,H | Pyrex 7740, Cr/Au (40/200 nm)+AZ 0.7ul/mn, 13pum,
masks for chemical glass | NO370%,DI[20: | corning 0211 5214(1.4pm) hard backed
etching for bio MEMS | 14:66 vol)); glass, borofloat 1.6pl/mn, 16.5um
[153] glass
BHF (20:66), 0.4pl/mn
BHF (1:10)
Deep etching of glass HF(49%)+HCI( Pyrex 7740; 1. Resin( S1818, SUS§, SPR220- 5.2um/mn for 1. ~20pum
wafers using molybdenum 37%) [10:1]; 7); HF(25%)
masks [154] D263(Schott); 2. Cr+Hbaked S1818; 2.250pm
HF (25%) AF45(Schott),; 3. Molybdenum-+spr220
3. 1.25mm

pure silica

Tableau I1.1: Différentes techniques de la gravure humide du verre

La soudure anodique utilisant une couche intermédiaire (silicium amorphe, Polysilicium, etc.)
se fait & une température relativement basse (entre 350 et 450°C) par rapport a la température
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de transition vitreuse du pyrex (580°C). De plus, les canaux résultants peuvent supporter une
pression de 1’ordre de quelques dizaines de bars, c’est cette solution que nous avons donc
privilégiée.

Dans les paragraphes suivants, le processus complet (gravure, soudure, etc.) de fabrication des
canaux transparents que nous avons développé est présenté.

Test d’'une couche intermédiaire en Polysilicium
Pour la fabrication des tels systémes, nous utilisons des plaquettes en Pyrex 7740 (500 pm
d’épaisseur et rugosité de 15 A).

Un premier essai de couche intermédiaire était avec le Polysilicium qui est un matériau
résistant dans la solution HF. Il présente donc le double avantage de pouvoir constituer un
matériau de masquage lors de la gravure des canalisations et de permettre la soudure anodique
des deux plaques de verre.

On dépose le Polysilicium par LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition) a une
température élevée (entre 530 et 590°C) sur le deux cotés de la plaquette, ce qui rajoute une
étape pour enlever la couche de Polysilicium déposée sur la face arriere aprés la gravure des
canaux. Malheureusement, le dépot étant effectué a une température proche de la température
de transition vitreuse du pyrex, la vitesse de gravure dans celui-ci est affectée ultérieurement a
cause du réarrangement des atomes. De plus, la soudure anodique verre/verre+Polysilicium
n'était pas compléte (soudure a 50% de surface de la plaquette).

Nous avons donc obtenu une soudure partielle entre les deux plaques. Par conséquent,
I’utilisation d’une autre couche intermédiaire (Silicium-amorphe hydrogéné) est proposée
dans le paragraphe suivant.

Couche intermédiaire de Siliclum-amorphe-Hydrogéné

Une couche intermédiaire de silicium amorphe hydrogéné (Si-a-H) est utilisée pour faciliter la
soudure anodique de deux plaquettes de Pyrex. L hydrogeéne sert a améliorer ['uniformité de
la couche déposée [155]. Cette couche intermédiaire est également utilisée comme un masque
pendant la gravure humide des canaux (étape 4 dans la Figure 11.4). Dans le cas de fabrication
des canaux submicrométriques, cette couche sert a déterminer 1’épaisseur des canaux apres
une gravure plasma du Si-a-H a travers un masque de résine (Figure 11.4).

On dépose la couche de silicium amorphe hydrogéné (100 nm) par PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition) a 300 °C (gaz : SiHy, t= 10 a 15 minutes, BF : 380
KHz, puissance = 300 W ou HF : 13.56 MHz, puissance = 20 W). La température du dépdt
par PECVD est trés loin de la température de transition vitreuse du Pyrex (~580°C), et ne
génere donc pas de contraintes sur la plaquette de Pyrex. Les motifs sont réalisés par gravure
plasma a travers un masque de résine, suivie éventuellement d’une gravure HF des canaux
dans le verre (Figure 11.4).
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Si-a-H révélation

-

Pyrex

Figure 11.4 : Etapes de fabrication d'un systéme verre-verre (1) dépot de Si-amorphe Hydrogéné par
PECVD (2) photolithographie (3) apres une gravure plasma du Si-a-H (4) apres la gravure humide
des canaux (5) apres per¢age des trous (6) apres la soudure anodique

Le Pyrex contient des oxydes métalliques comme le B,O3;, Na,O, Al,O3;. Donc pour attaquer
les oxydes métalliques, on ajoute 1% HCI dans la solution de gravure (HF:HC] = 100:1 en
volume). La vitesse de gravure de la solution HF 50% est autour de 7 pm/min et la rugosité
mesurée était de 1'ordre de quelques nanometres. La gravure humide conduit a des canaux de
parois non droites a cause de la diffusion isotrope de la solution de gravure (Figure 11.5).

um Longueur=1.36 mm Pt=47.8 pm Echelle = 100 pm

50 4
40
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0 0.4 0z 03 04 05 0& 07 0a oa 1 1.1 12 1.3 mm

Figure I1.5 : Profil d’une gravure chimique (HF) isotrope d'un canal de pyrex, canal de profondeur
43 um, en insert image optique d’un canal obtenu

Une gravure seche (gaz : SF6, C4F8, O2, puissance = 300 a 1200 W, t= 1 a 7 minutes) peut étre
¢galement utilisée dans le cas de canaux d'épaisseur de 'ordre du micron (Figure 11.6). Ce
type de gravure est trés lent par rapport a la gravure humide (~200 nm/min). Les canaux
produits avec la gravure séche ont des murs droits (gravure anisotrope) et sont délimités par la
couche de Si-a-H. Par contre cette gravure génére une rugosité qui n'est pas négligeable
(autour de 25 nm). Le changement du comportement de la bulle avec la rugosité est expliqué
dans le chapitre 3.
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Figure I1.6 : Gravure seche d'un canal en forme de T. L image en insert dans la figure est [ 'image
des canaux visés.

Percage des trous

Pour percer les trous d’acces des fluides dans les canaux, nous avons utilis¢ une sableuse
(Powder-blasting) apreés le dépdt d’un film sec de résine pour protéger les canaux de
micropergages. Aprés le percage, un nettoyage acétone dans un bain d’ultrason pendant 10
minutes (pour ¢éliminer les particules de la poudre) puis dans une solution piranha
(H202:H2S04, 1:1) est nécessaire pour ¢liminer les résidus de particules organiques avant de
faire la soudure anodique.

Soudure anodique

La soudure anodique de ce type de systemes se fait a ’aide d’'un Wafer Bonder AML. En
appliquant une différence de potentiel de 1200 V (cathode sur Pyrex et anode sur Pyrex+ Si-a-
H), les ions de sodium migrent vers la cathode (-) en laissant des ions d'oxygéne immobiles
derriére (zone de déplétion). Ces ions créent des charges positives opposées dans le coté du
Si-a-H, ce qui crée un champ électrique trés élevé (10° V/em dans le cas d'une soudure
Pyrex/Si) a travers l'interface. Ce champ électrique induit le passage des anions d'oxygene a
travers l'interface pour réagir avec le Si qui se trouve dans la couche du Si-a-H, ce qui donne
des liaisons tres fortes et une soudure treés robuste [156]. Pour accélérer le déplacement des
ions, on chauffe les plaquettes a 450 °C avant d'appliquer la différence de potentiel. Apres la
soudure la plaquette est découpée en quatre puces rectangulaires.

V.c Mise en ceuvre des expériences

Des connectiques commerciales (Upchurch Nanoports) ont été¢ utilisées pour injecter les
fluides dans les canaux a travers des tubes de 1/16" de diametre extérieur (Figure 11.7). Un
régulateur de pression (Fluigent MFCS) pour controler la pression du gaz et un pousse-
seringue pour controler le débit du liquide sur la phase continue (et sur la phase dispersée
dans le cas de la formation des gouttes) ont été utilisés. Dans le cas de formation des bulles,
de I’eau desionisée pure (EDI) + tensioactif (SDS ou tween 20 a 2% en masse) ou mélangée
avec du glycérol a été utilisée comme liquide de la phase continue et 1’azote comme gaz de la
phase dispersée. Le mélange de I’EDI avec le glycérol sert a faire varier la viscosité de la
phase continue. Dans le cas de la génération des gouttes, I’hexadécane + tensioactif (Span80
2% en masse) est utilis¢ comme liquide de la phase dispersée et I’EDI comme liquide de la
phase continue.
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Pour observer la formation d’émulsions, un objectif (2.5, 5, 10, 20 ou 50x) monté sur un
microscope inversé connecté a une caméra rapide a été utilisé (Figure I1.8). La gamme des
débits appliqués était entre 0.1 pl/min et 35 pl/min ce qui correspond a une vitesse de 'ordre
de quelques millimétres par seconde dans le réservoir ( Ca ~107 et Re <<1), tandis que la
pression contrdlée par le Fluigent était entre 0 et 1130 mbar (surpression par rapport a la
pression atmosphérique). Pour la gamme de hautes pressions, un manometre précis (jusqu'a
10 bars) a été utilisé.

N
I\

€.»

Figure 11.7 : Tubes et connectiques Upchurch branchés sur une puce microfluidique pendant la
manipulation

On filtre le liquide mélangé avec le tensioactif par un filtre 0.2 um avant de l'injecter dans les
canaux en utilisant une seringue en verre montée sur un pousse-seringue. Dans le cas des
bulles, on injecte le gaz avant le liquide pour que celui-ci ne remplisse pas les canaux de gaz.
On commence a augmenter le débit du liquide doucement en attendant quelques secondes de
stabilisation apres chaque changement pour arriver enfin a la situation souhaitée. Dans le cas
des gouttes, on controle les deux entrées par deux pousse-seringues et le temps de stabilisation
est de l'ordre d’une minute.

MFCS ——

Systéme
régulateur de niluidique

pression pousse-séringue

Figure I1.8 : Montage utilisé pour le controle et la visualisation de formation des bulles.
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Un traitement d'image classique (Imagel, Matlab) a ¢été utilisé pour traiter les images et les
films obtenus afin de mesurer la taille, la fréquence de formation et la fraction volumique de
la phase dispersée.

V.d Spécificités goutte/bulle

Nos résultats expérimentaux, qui sont cohérents avec les travaux publiés dans la littérature,
montrent qu'il n'y a pas une différence essentielle dans le mécanisme de formation de bulles
de gaz ou de gouttes (liquides).

Une différence, qui survient avec la réduction de taille, vient de la compressibilité¢ du gaz. En
effet, la distance moyenne entre deux molécules de gaz est beaucoup plus grande que dans le
liquide. A titre d’exemple, 1 pm’® contient 25 millions de molécules d’air (4 298 K et 1 atm),
mais il contient 34 milliards molécules d’eau. La distance moyenne entre deux molécules est
plus grande que leur diametre, tandis qu’elle est proche de celui-ci dans la phase liquide. En
conséquence, les molécules de liquide sont toujours en collision, tandis que celles du gaz sont
souvent libres, ce qui veut dire que le liquide est incompressible et le gaz est compressible
[157].

Cette compressibilité oblige a un contrdle en pression du flux du gaz lors de la génération des
bulles. Pour réduire la dimension des bulles formées, nous augmentons le débit du liquide en
gardant une pression de gaz constante. Ceci aboutit, au dela d’une certaine limite, a une
rétraction du flux de gaz de l'orifice. Dans ce cas le liquide remplit les endroits de rétraction et
la formation s'arréte (Figure I1.9). En conséquence, la gamme de formation des bulles est plus
réduite que la gamme de production des gouttes.

réservoir

Liquide

Figure 11.9 : Blocage du flux de gaz a trés haut débit et une pression relativement faible (Q = 0.4 ul
/min et P =500 mbar). Cas normal: formation des bulles dans le réservoir.

Par ailleurs, la solubilité¢ du gaz dans le liquide aboutit a une dissolution des petits bulles (~1
um) surtout avec 1’augmentation de la pression de Laplace quand la taille des bulles diminue.

En effet, en utilisant un systéeme en FH et avec une buse de largeur 2 um et de profondeur 5
um, nous arrivons a produire des bulles de diameétre de la méme largeur de la buse, mais apres
un parcours de quelques centaines de micrometres dans le canal de sortie (~50 millisecondes),
la taille des bulles commence a diminuer et celles-ci disparaissent au cours du mouvement
vers la fin du réservoir. C'est un probléme que 1’on peut éviter avec les gouttes, car nous
pouvons trouver facilement deux liquides qui sont insolubles I'un dans l'autre. En profitant de
cette caractéristique du liquide, nous pouvons produire des gouttes de taille plus petite que la

39



largeur de buse. A titre d'exemple, en utilisant un systtme en FH de buse de largeur 5 um,
nous avons produit des gouttes d'eau de taille de l'ordre de 3 um dans une solution
d'hexadécane mélangée avec 2% Span 80 wt (Figure I1.10).

Pour répondre a ce probleme de dissolution des petites bulles, des travaux trés récents ont
utilisé des gaz qui sont peu solubles dans les solutions aqueuses (comme le SF6 [158]).
L'utilisation de tels gaz facilitera la réduction de taille des bulles pour que 1'on puisse produire
des bulles submicrométriques avec un canal fabriqué par photolithographie standard (limité a
1'échelle micrométrique).

Une autre approche pour augmenter la durée de vie des bulles repose sur la saturation du
liquide porteur par le gaz utilisé pour leur génération.

_ Direction de flux

.
g ] oo’
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i 3P
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Figure I1.10 : Formation des émulsions plus petites 'que la buse dans une géomeétrie (insérée) en FH
(Quispersce= 1ul/min et Qcontinue=8ul/min, h=5um, et diametre de bulles~3um).

L'avantage clé¢ des émulsions liquide-gaz est le contraste d'indice qui est trés ¢élevé. Un
contraste d’indice de réfraction tres élevé est tres favorable pour la production des fonctions
optofluidiques de trés haute qualité optique, qui sont les objectifs de notre projet.

VI Controle de taille et de la fraction volumique

Dans cette partie, nous montrons la formation de bulles de taille allant de 5 a 80 um
controlées par la géométrie et les conditions d’écoulement. Une explication détaillée des
méthodes de controle de la taille et de la fraction volumique, suivie de résultats
expérimentaux obtenus avec nos générateurs de bulles sont aussi présentées.

VLa Méthodes de controle

Dans les différents régimes de formation, la taille et la fraction volumique de la phase
dispersée peuvent étre contrdlées indépendamment. En 2005, Garstecki et ses collaborateurs
ont expliqué la formation des bulles dans une géométrie en FH [35]. Ils ont montré que les
bulles qui se forment sont uniformes et monodisperses et ils ont exploré l'influence sur la
taille de bulles, & bas nombre capillaire (Ca ~10?), des paramétres accessibles du systéme,
c'est a dire la pression P exercée sur la phase dispersée, le débit Q appliqué sur la phase
continue, la viscosité du liquide et la tension de surface entre les deux phases. Ils ont trouvé
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que, dans le régime squeezing (voir chapitre 1), le volume de bulles dépend des parameétres
mentionnés et des dimensions géométriques du canal utilis¢ selon la relation suivante:

V/Vhuse~ (P/Qu(h’w/L)) (1

Ou V est le volume d’une bulle, Vi, est le volume de la buse, h, w, L sont respectivement la
hauteur, la largeur et la longueur du canal de sortie (réservoir). En effet, comme montré dans
le chapitre 1, dans le régime squeezing le temps de formation est proportionnel a l'inverse du
débit sur la phase continue t~1/Q ; et selon Garstecki et al. [20], le volume de la bulle formée
est proportionnel au temps de formation multiplié par le débit du gaz Qg (Vi~ 1 Qg~ Q,/Q). Le
débit du gaz est proportionnel a la pression du gaz divisé par la résistance hydrodynamique du
canal de sortie, Q~P/ (uL/h’w).

Cette expression (1) montre que dans une géométrie donnée, la taille de bulles peut étre
contrdlée simplement a travers la pression du gaz et le débit du liquide.

En gardant le rapport P/Q constant, on peut augmenter la fréquence de formation des bulles
[20]:

F~PQ/C (2)
ou C est une constante homogeéne a une énergie.

En effet, le temps t. d’expansion d’une bulle/goutte (voir ‘mécanisme de formation’ dans le
chapitre 1) lors de la formation est inversement proportionnel au débit de la phase dispersée
Qq et le temps d’effondrement du filament juste avant la formation de la bulle/goutte est
inversement proportionnel au débit du liquide appliqué sur la phase continu Q.. Donc, la
fréquence de formation augmente (respectivement diminue) avec 1’augmentation
(respectivement la diminution) de I'un de deux parametres (Qq ou Q.) ou bien des deux
ensemble.
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Figure I1.11 : (a) Fréquence de formation de bulles en fonction de PQ (b)évolution de volume de
bulles en fonction P, Q, la viscosité et les paramétres géométriques (droite) [35].
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La Figure II.11.a. montrée par Garstecki et al. [35] présente la variation de la fréquence en
fonction de PQ : les résultats montrent que la fréquence de formation augmente bien avec
I’augmentation de PQ. La Figure II.11.b, montre la dépendance linéaire entre la pression et le
volume de la bulle multipli¢ par le débit du liquide et la résistance hydrodynamique du
réservoir [20]. Ces résultats expérimentaux vérifient donc les prédictions théoriques.

Donc dans ce régime (squeezing), en conservant P/Q constant, nous pouvons augmenter ou
diminuer la fréquence a taille de bulle constante ; et en conservant PQ constant, nous pouvons
faire varier la taille des bulles formées avec une fréquence de formation constante. De plus, en
conservant le rapport P/Q constant, nous pouvons contrdler la fraction volumique de la phase
gazeuse dans le réservoir de sortie qui est définie par [35] :

O =fV/(fV+Q) (3)

Dans le régime dripping ou le nombre capillaire Ca est > 3.10”, De Menech et al. [42] ont
montré que la taille d'une goutte formée dans une géométrie en forme de T dépend de la
viscosité, la tension interfaciale et la vitesse d'écoulement tel que :

r~o/(1E) @)

Ou r est le rayon de la goutte et & est le taux de cisaillement exercée sur la goutte et basée sur
la vitesse moyenne du liquide de la phase continue.

Ces ¢tudes montrent que pour une géométrie donnée, la taille des émulsions qui se forment
ainsi que la fraction volumique peuvent étre la aussi contrdlées simplement en ajustant les
conditions d’écoulement appliquées sur le systéme.

Controler indépendamment et d’une facon précise la taille, la fréquence de formation et la
fraction volumique de bulles d’azote dans un canal microfluidique rend versatile cette
technique pour la préparation de suspensions de bulles avec des propriétés modifiables.

VI.b Résultats expérimentaux

Dans ce paragraphe nous montrons les résultats obtenus avec nos systémes sur le contrdle
indépendant de taille et de fraction volumique des bulles d’azote produites dans une solution
aqueuse. Le contrdle de la fraction volumique et de la monodispersité de taille aboutit a la
formation de réseaux hexagonaux de bulles qui vont servir comme structures de base pour la
réalisation de fonctionnalités optofluidiques.

Comme déja montré, nous avons utilisé les deux géométries les plus répandues (en forme de
T et en FH) pour la formation des bulles.

VLb.i  Contréle de la taille des bulles

En utilisant une géométrie en FH par exemple et & un nombre capillaire de I'ordre de 107,
nous contrdlons la taille des bulles de gaz formées selon la relation (1). En pratique, on fixe la
pression P du gaz et on varie le débit du liquide porteur ou bien on fixe le débit et on varie la
pression du gaz. La deuxiéme méthode est plus rapide car le temps de réponse du contréleur
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de pression est beaucoup plus court que celui du pousse-seringue. En effet, aprés un
changement de débit, le systéme a besoin d'une minute au moins pour se stabiliser a cause de
la dilatation des tubes utilisés tandis que, en contrdlant la pression, le systéme se stabilise en
quelques secondes.

La Figure I1.12 montre 3 images optiques de bulles de trois tailles différentes (tailles
mesurées avec un logiciel de traitement d’image Imagej qui mesure le diamétre du contour
noir de la bulle) produites avec un systeme en FH (image insert) de buse de largeur 10 pm et
en utilisant 'EDI+2%SDS comme liquide porteur. Dans cette série d’expériences, nous avons
fixé le débit du liquide a 1.5 pl/min en faisant varier la pression de la phase dispersée entre
700 et 1100 mbar. Comme le régulateur de pression est limité a 1130 mbar, nous n'avons pas
pu continuer au-dela de 1100 mbar.

1.5pl/min & 750 SQO R 1000 mbar
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Figure 11.12 : Contréle de la taille de bulles dans une géométrie en FH (insert). Dans cette série
d’expériences, la buse a une largeur de 10 um et les bulles ont des tailles entre 20 et 35 um. La
courbe a droite représente la variation de la taille avec la pression du gaz a Q constant
(O=1.5ul/min) dans le méme systeme. En dessous de 700 mbar le gaz se rétracte (pas de formation
de bulles).

Une deuxieme série d'expériences, faite avec un systéme en FH de buse de largeur 25 um,
montre que si on augmente la pression du gaz a débit constant (Q=1ul/min), la taille des
bulles augmente et au-dela d'une certaine valeur de pression la formation passe par le régime
jetting pour devenir un co-écoulement entre le gaz et le liquide a une pression égale a 1100
mbar (Figure 11.13). En conclusion, la taille des bulles peut étre contrdlée dans une gamme
déterminée par la géométrie en faisant varier la pression du gaz a débit constant.
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Figure 11.13 : (a) Formation des bulles de gaz a une pression P=950 mbar appliquée sur la phase

dispersee et un debit de Sul/min appliqué sur la phase continue (b) Co-écoulement entre le liquide

et le gaz (flux blanc) formé dans le réservoir de sortie (1 mm de large) et une buse de 25 um, pour
une pression de 1100 mbar et un débit de 1ul/min

Le co-écoulement peut étre expliqué de la fagon suivante (voir chapitre 1 : régime jetting) : le
temps de rupture de la bulle t, qui dépend de la force visqueuse et de I’instabilité capillaire
est trés grand devant le temps d’expansion t. qui dépend de la pression sur la phase dispersée.
Par conséquent, le flux de gaz fait un trés long jet qui se casse a la fin du réservoir en formant
des bulles dans le trou de sortie.

Afin d’étudier I’effet du débit de la phase continue sur la taille des bulles formées, nous avons
¢tudi¢ la variation de taille des bulles en augmentant le débit du liquide a pression constante.
Les résultats expérimentaux montrent que la taille des bulles diminue jusqu’a une certaine
valeur. Apres cette valeur, on commence a avoir des bulles satellites ou plusieurs tailles de
bulles. En effet, dans la Figure I1.14, nous avons augmenté le débit du liquide de 1 a 4 pl/min
pour une pression constante (550 mbar) sur la phase dispersée dans un systéme en FH de 25
um de buse et de 25 um de profondeur. La courbe montre que la taille des bulles diminue
jusqu'a ~20 pm en augmentant le débit jusqu'a 3 pl/min. Si on continue a augmenter le débit
au-dela de cette valeur, des bulles polydisperses se forment a cause de 1'instabilité de flux du
gaz (contraction et dilatation). Des résultats similaires ont ét¢ montrés par Garstecki et al.
dans [159]. Vers un débit de 3.5 ul/min le flux de gaz s'arréte a la jonction et le liquide
remplit tout le réservoir.
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Figure I1.14 : Diminution de la taille de bulles en augmentant Q a P = 550 mbar dans une géométrie
en FH. Buse de largeur 25 um et canaux de profondeur 10um.



Pour connaitre l'effet conjoint du changement des deux conditions d'écoulement sur la
formation des bulles, nous avons tracé la variation du diamétre des bulles en fonction de P/Q
(Figure II.15). Nous avons appliqué des débits entre 1.1 et 2.1 pl/min pour une gamme de
pression entre 550 et 1050 mbar sur une géométrie en FH avec une buse de 25 um de large.
Dans la Figure II.15, le graphe montre, conformément aux prédictions, que le volume de la
bulle augmente avec 1’augmentation du rapport P/Q.

Enfin le controle précis de la taille permet la production d’une large gamme de bulles/gouttes
avec la méme géométrie. La formation en régime dripping permet la production d’émulsions
de diameétres plus petits que la largeur de la buse (Figure I1.10). En effet, dans le régime
dripping de la géométrie en FH et de la géométrie en T, les bulles/gouttes se forment grace a
la focalisation du filament par la force de cisaillement ; lorsque la largeur de celui-ci devient
proche de la profondeur du canal la bulle/goutte se détache grace a l'instabilité capillaire
(Rayleigh-plateau) (chapitre 1.3.a). Donc en réduisant la profondeur du canal, la section du
filament se réduit et la taille de la bulle/goutte en conséquence.
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Figure 11.15 : Variation de la taille des bulles en fonction de P/Q dans une géométrie en FH de buse
25 um et en utilisant l'EDI+glycérol (1 :1)+2% SDS) comme liquide porteur.

VLb.ii Controéle de la fraction volumique des bulles

Le controle de la fréquence est un facteur important pour augmenter la fraction volumique de
la phase dispersée (@ =fV/(f V+Q) : relation (4), page 12). A titre d’exemple, si on augmente
P.Q en conservant le rapport P/Q constant, nous pouvons augmenter la fréquence de
formation qui est proportionnelle a P.Q pour une taille de bulles constante.

45



Figure 11.16 : Augmentation de la fraction volumique a taille de bulles constante dans une géométrie
en FH de buse de section 10 x 10 um? Les bulles dans a, b, ¢, d sont produites respectivement a Q =
1.1;1.5;2.1et2.8 ul/min (EDI +2% SDS) eta P =550, 750 ; 1050 ; 1400 mbar. Pour les trois
premieres images le Fluigent est utilisé, tandis que pour la derniére image un manométre a été
branché sur la phase dispersée pour imposer une pression de 1400 mbar.

En augmentant la fréquence de formation de bulles, la quantité¢ / .V dans la relation (4)
domine le débit Q et la fraction volumique s’approche de plus en plus de I'unité. Dans ce
contexte, nous avons fait une série d’expériences afin d’avoir la fraction volumique la plus
¢levée tout en conservant une taille fixe des bulles. Pour garder une taille fixe nous avons
choisi un rapport fixe de P/Q = 0.002 mbar/(pul/min) (Figure I1.16). En appliquant un débit de
1.1 pl/min et une pression de 550 mbar sur une géométrie en FH (buse de section = 10x10
um?), puis 1,2 pl/min et 600 mbar jusqu’a 2,8 ul/min et 1400 mbar, nous sommes parvenu a
obtenir une fraction volumique tres élevée (~0.9).

VLb.iii Contréle de la monodispersité des bulles

L’obtention de bulles monodisperses est un objectif majeur. Les résultats montrent que la
dispersion de taille est plus petite que 4% (Figure 11.17). Dans ce graphe, les mesures sont
faites par un traitement d’image qui mesure les surfaces et par suite déduit les rayons des
bulles produites dans une géométrie en FH de buse de section 25x25 um?®. La stabilité¢ du
mécanisme de formation, I’état de surface du canal utilisé, ainsi que la stabilité des bulles
aprés la formation sont des conditions importantes pour avoir des bulles monodisperses.

En effet, la déstabilisation du mécanisme de formation se voit lorsqu’on modifie les
parametres expérimentaux. Dans ce cas le systeme passe par un état transitoire, d’une durée
de I’ordre de 1s a 1 min, dans lequel des bulles polydisperses se produisent. A titre d’exemple,
pour passer d’une image a I’autre dans la Figure I1.16, il fallait changer la pression du gaz
contrdlée par le Fluigent et le débit du liquide controlé par le pousse-seringue, le temps de
stabilisation dans ce cas est celui du pousse-seringue (1 a 3 minutes).

46



events number

i i i i
'] 25 L5l .ol | bt

bubble diameter(pm)

i i
20 21

Figure I1.17 : Distribution des tailles de bulles produites dans une géométrie de 25 um de buse, les
mesures de taille sont faites avec ImageJ sur un film ou les bulles prises en compte ne se touchent
pas entre elles. Expériences réalisées dans un systeme frais en PDMS.

Dreyfus et al. [160] ont montré que lorsque le mouillage du canal n’est pas complet, des
structures désordonnées se forment (voir aussi [57]). Dans les systémes fabriqués en PDMS,
I’angle de contact de I’eau augmente avec le temps a cause de la migration des chaines non
réticulées a la surface du canal. Nos mesures faites en déposant une goutte d’eau sur la surface
en PDMS ont montré qu’aprés un temps de dix heures apres le traitement de la surface par le
plasma oxygéne, I’angle de contact dépasse 90°, ce qui signifie que la surface devient
hydrophobe. L’utilisation d’un tel systéme “ vieilli” aboutit & la formation de structures
désordonnées (Figure 11.18).

Figure 11.18 : Formation de structures désordonnées dans un systeme PDMS en forme de T, 1 jour
apres le traitement plasma O, (PDMS devient hydrophobe).

Comme nous I’avons vu dans le chapitre 1, dans la plupart des régimes de formation la
tension interfaciale n’a pas un effet direct sur le mécanisme de formation des bulles. Par
contre elle est essentielle dans la stabilisation des bulles apres la formation. En effet, les bulles
ont tendance a coalescer a cause de la tension interfaciale. La Figure I1.19 montre qu’en
ajoutant une quantité d’un tensioactif plus petite que la CMC (CMC tween 20~2% wt), le
phénoméne de coalescence commence a apparaitre quelques dizaines de millisecondes apres
la formation. Apres quelque centaines de micrometres parcourus par les bulles dans le canal
de sortie, nous commengons a observer la coalescence. De nombreux travaux [161] ont
montré que la tension de surface liquide/gaz diminue de 70 4 37 mN.m™ en ajoutant 2 % de
tween 20 dans la solution d’eau desionisée qui constitue la phase continue dans notre
expérience. Ajouter un tensioactif, qui diminue la tension de surface et qui épaissit les films
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de liquide qui séparent les bulles, ralentit le phénoméne de coalescence et augmente la durée
de vie des émulsions apres la formation.

Figure I1.19 : Production des bulles en rajoutant seulement~ 1% de tween 20(concentration < CMC)
dans [’eau desionisé, les grosses bulles sont les résultats de coalescence de petites.

En effet, les émulsions étant des systémes métastables, elles sont vouées a évoluer
irréversiblement vers la séparation macroscopique des deux liquides qui la composent.
Prévoir et contrdler leur durée de vie est un objectif majeur. La durée de vie des émulsions
varie considérablement d’un systéme a 1’autre, allant de quelques millisecondes a plusieurs
années selon la qualité de I’agent stabilisant, la nature et la proportion des deux phases. Cette
évolution peut se faire selon deux mécanismes : le mirissement d’Ostwald et la coalescence.
Le mirissement d’Ostwald est dii a la différence de pression de Laplace qui existe entre
gouttes/bulles de tailles différentes et procéde soit par diffusion moléculaire de la phase
dispersée a travers la phase continue soit par perméation de la phase dispersée a travers les
films liquides qui séparent les gouttes/bulles. La coalescence correspond a la rupture du film
de tensioactif séparant deux gouttes et a la fusion de celles-ci (voir chapitre 1). L’addition a
I’une des deux phases d’un composé de grande masse molaire ou d’un tensioactif, permet de
ralentir a la fois le mirissement et la coalescence [162].

Le contrdle de la taille, de la fraction volumique et de la monodispersité aboutit a la formation
de réseaux ordonnés de bulles hexagonaux. Dans les paragraphes suivants, nous présentons un
historique sur 1’auto-assemblage des bulles, suivi de nos résultats expérimentaux sur la
formation des réseaux de bulles de périodes contrélées. Enfin nous mettons 1’accent sur les
types de défauts géométriques obtenus dans les réseaux de bulles produits.

VII Auto-organisation des bulles dans un réseau hexagonal

VIL.a Auto-organisation et types de défauts

L’auto-organisation est une méthode prometteuse pour la fabrication des dispositifs composés
de petites particules. Elle se produit a toutes les échelles, en partant des éléments
nanométriques tels que les atomes jusqu’a I’arrangement des galaxies dans 1’univers. Ces
processus d’auto-assemblage peuvent étre classés en deux catégories selon la dissipation
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d’énergie des composantes pendant 1’assemblage : 1’auto-assemblage statique (les cristaux
moléculaires sont formés par auto-assemblage statique) et I’auto-assemblage dynamique
(billes métalliques chargées roulant sur un chemin circulaire crée par un support diélectrique)
[163]. L’auto-assemblage statique est le plus répandu. Les systémes qui se forment par un tel
assemblage ne dissipent pas d’énergie apres la formation.

Dans le cas d’assemblage des particules microfluidiques, la cinétique exacte du processus
d'auto-assemblage des particules demeure encore débattue [164]. Elle est le fruit d'un
équilibre entre Il'attraction de van der Waals entre les molécules, la répulsion
stérique/osmotique et la force capillaire latérale attribuable a la tension interfaciale.

En 1947, Bragg et Nye [133] ont été les premiers a bénéficier du principe d’auto-assemblage
dans la microfluidique diphasique. Ils ont utilis¢ 1’auto-assemblage de bulles de gaz
millimétriques flottant sur la surface d’un liquide, pour reproduire et essayer de comprendre
les défauts cristallins d’un métal. L’avantage principal de cette représentation était, selon les
auteurs, I’organisation parfaite des bulles. Ils ont expliqué les différents types de dislocations
dans le réseau. Un léger déplacement ou différence de vitesse entre deux lignes de bulles ou
bien la présence d’une bulle en exces, forcent la bulle a glisser pour avoir la position la plus
stable, c'est-a-dire pour avoir plus de points de contact avec les bulles voisines (paquets
hexagonaux). La bulle qui se déplace est le conducteur d’un train de bulles derriere-elle, ce
qui produit une dislocation instantanée dans le réseau de bulle comme indiqué dans la Figure
I1.20.a.

Figure 11.20 : (a) Dislocations dans le réseau et perturbation de I’ordre hexagonal des bulle ; (b)
dislocation a cause de deux bulles qui prennent la place d’une seule [133].

La taille de la dislocation est inversement proportionnelle a la taille des bulles : plus la bulle
est petite plus la dislocation est longue dans le réseau a cause de la rigidité des petites bulles
par rapport a celles de grosse taille. En effet, la déformation de I’interface d’une grosse bulle
est plus facile que celles de tailles plus petites. De cette fagon deux bulles peuvent prendre la
place d’une seule bulle dans le réseau, ce qui fait disparaitre la dislocation ligne et faire
apparaitre une dislocation locale comme indiqué dans la Figure 11.20.b.
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La rencontre de deux ou trois lignes de dislocations fait apparaitre des défauts en forme de
V inversé ou d’un triangle comme indiqué dans la Figure 11.21.

Figure 11.21 : Dislocation en forme de triangle

Tous les types de défauts mentionnés dans ce paragraphe, sont des défauts instantanés et
peuvent étre €liminés, selon Bragg et Nye, par une légere agitation de la solution qui porte le
réseau des bulles. Aprés agitation, le réseau ajuste ses défauts pour arriver a son état stable.

Un type de dislocation inévitable apparait dans la troisiéme dimension, en cas d’utilisation
d’une surface qui n'est pas complétement plane. La formation d’un réseau de bulles, sur une
surface d’eau concave ou convexe (récipient hydrophile ou hydrophobe), entraine des
dislocations des lignes et des colonnes vers la troisieme direction.

L’auto-organisation des émulsions (gouttes dans ce cas) dans des réseaux tridimensionnels a
été montrée par Shui er al. [137]. Ils ont réalisé différents types d’organisation en 3D des
gouttes produites dans une géométrie avec deux niveaux de canaux (nanométrique et
micrométrique). Les gouttes se produisent a I’interface nano/microcanal. Les conditions
d’écoulement (débits) n’ont aucun effet sur la formation des gouttes. Par contre en
augmentant le débit de la phase dispersée (a Q. constant) par exemple, I’organisation passe
par quatre régimes : bulles désordonnées, réseau carré, réseau hexagonal et coalescence
(Figure 11.22).

_(a) Disordered (b) Square

Figure I1.22 : Quatre régimes de formation des gouttes dans la géométrie proposée par Shui et al
[137].
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VILb Formation de réseaux hexagonaux controlables

VILb.i Réseaux de période contrélée

Le contrdle précis de la taille et de la fraction volumique présenté dans le paragraphe III (page
10) nous a permis de produire des réseaux de bulles de périodes contrdlables. La Figure 11.23
montre une série de réseaux de bulles de périodes différentes.

40um™ % & & & & & #180um'S

Figure I11.23 : Réseaux de bulles produits avec des systemes en FH (buse de section 5x5 um? pour la

premiere image et buse de 10x10 um? pour les autres), les périodes de réseaux sont successivement

5, 15, 35 et 80 um. Dans la premieére image, le débit appliqué est de 2,5 ul/min et la pression est de

950 mbar. Les trois autres réseaux sont produits sous une gamme des débits entre 0.3 et 0.5 ul/min
et des pressions entre 500 mbar et 3 bars.

En continuant a augmenter la pression du gaz au-dela de 3 bars dans le cas de la derniére

image, le systéme passe vers le régime jetting puis vers un co-écoulement (voir régimes de
formation dans le chapitre 1).

Les bulles de cette derniére image sont trés grosses par rapport aux autres, donc elles sont
moins rigides (AP = 6/R), ce qui explique leur déformation en forme hexagonale [165, 166].

Lorsque la taille des bulles devient inférieure a la hauteur du canal, les bulles ne sont plus
confinées par les murs du canal et elles ont un certain degré de liberté dans 1’épaisseur. Dans

ce cas, les bulles commencent a s’auto-organiser en un réseau 3D comme montré dans la
Figure I1.24.
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Figure I1.24 : Production des bulles de 7 ,u avec un systeme de buse de large 15 um qui est égale a
la profondeur du canal. En cherchant a minimiser leurs énergies de surface des bulles montent dans
la troisieme direction.

VILb.ii Controéle des défauts

En microfluidique, les bulles sont limitées par les murs du canal, et de nouveaux parameétres
affectent leur organisation. Le flux, les effets de bords du canal, 1’état de surface du canal et
le confinement (diamétre de bulle plus grand que la profondeur du canal), sont tous des
paramétres qui n’existent pas dans le cas expliqué par Bragg et Nye [133].

Les microbulles produites dans un réservoir microfluidique, s’auto-organisent dans un réseau
hexagonal parfait en essayant d’adopter des formes sphériques aplaties pour minimiser leurs
surfaces et par conséquence, leur énergie superficielle [20]. Pour avoir un seul réseau de
bulles qui occupe le canal, il est nécessaire de produire des bulles avec une fraction
volumique trés importante [12]. Dans ce cas, les bulles sont forcées a s’assembler dans un
réseau dynamique de bulles hexagonales [96, 166].

Sur les trois premicres images de la Figure II.16, on remarque que les bulles ne sont pas
organisées en réseau. En augmentant la fraction volumique, les bulles commencent a s’auto-
organiser dans un réseau hexagonal (Figure 11.16.d). Plusieurs types de défauts apparaissent
dans les réseaux pendant 1’organisation.

Le premier type de défauts est celui causé par les effets de bords du canal (Figure 11.25.a). En
effet, a cause de 1’espace qui ne contient pas de bulles entre le réseau et les bords du canal, les
bulles de bords ont une certaine liberté de sortir du réseau pour se mettre a la périphérie ou la
résistance hydrodynamique locale est plus faible, ce qui cause une lacune de bulle dans le
réseau. Ce type de défaut disparait rapidement avec I’écoulement pour que les bulles prennent
leur état stable.

Un autre type de défaut peut étre causé par la présence d’une ou de plusieurs bulles qui ont
des tailles différentes, ceci se produit lorsqu’il y a une perturbation dans le mécanisme de
formation ou apres la coalescence des bulles (Figure 11.25.b).
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Figure I11.25 : (a) Dislocation dans le réseau des bulles de gaz a cause des effets de bords ; (b)
Défaut dans le réseau a cause de différence de tailles entre les bulles produites ; (c¢) Dislocation
causée par les défauts géométriques dans le canal (insert : géométrie du canal, points
blancs=obstacles).

Un troisieme type de défaut qui peut désorganiser les bulles est la présence d’un défaut
géométrique dans le canal microfluidique comme indiqué dans la Figure 11.25.c. Ce type de
défaut peut causer une dislocation de la ligne qui tombe sur le défaut des autres lignes du
réseau. Mais si le défaut tombe entre deux lignes du réseau, il peut décaler le réseau entier
d’une ligne vers un c6té ou ’autre du canal. Dans le chapitre 3, ce type de défauts est utilisé
pour I’exclusion des bulles des zones déterminées dans le réseau.

En respectant une quantité de surfactant 1égérement plus grande que la CMC et en controlant
la fraction volumique des bulles dans le réservoir, nous avons réussi a produire des réseaux
hexagonaux de bulles parfaitement auto-organisés avec des périodes controlables dans la
gamme de 5 a 80 um (voir Figure 11.23).

Dans cette partie du chapitre, nous avons montré la production de microbulles d'azote. Les
résultats montrent que nous pouvons contrdler séparément la taille de bulles et la fraction
volumique de la phase gazeuse dans le réservoir de sortie.

Dans la partie suivante, nous présentons les essais faits pour produire un autre type de réseaux
constitués de bulles de deux tailles différentes.

VIII Deux tailles de bulles

VIIl.aEtat de l'art

La génération d'émulsions microfluidiques monodisperses a suscité beaucoup d'attention en
raison de son importance dans différents domaines (chapitre 1). Moins d'intérét a été porté¢ a
la formation des émulsions bidisperses ou des émulsions composites (gouttes/bulles) qui
peuvent pourtant constituer une méthode simple, efficace et de haute productivité¢ pour la
production de nouveaux types d’organisation au-dela des réseaux hexagonaux, la synthese des
nanoparticules [138, 167] et des colloides [44, 58] ou bien pour des applications analytiques
[168].
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En 2007, Hashimoto et ses collaborateurs ont montré la production de réseaux composés de
gouttes et de bulles dans le méme canal microfluidique, ainsi que de réseaux de différentes
tailles de bulles. Ils ont appelé ce type de réseaux " les réseaux composites" [58].
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Figure I1.26 : (a) Deux systemes en FH couplés sur un seul canal de sortie [58]; (b) systeme utilisé
par Garstecki et al pour la génération des bulles de différentes tailles [169].

Pour produire ces réseaux, ils ont couplé deux géométries en FH sur un seul canal de sortie
(Figure 11.26.a). Les auteurs ont mis en évidence le fait que les deux géométries couplées
interagissent entre elles. En effet, lorsqu'une bulle se forme dans un générateur, la résistance
hydrodynamique dans le canal de sortie augmente, ce qui diminue la vitesse d’avancement du
filament de gaz dans l'autre générateur car la force qui pousse le flux de gaz est inversement
proportionnelle a la résistance hydrodynamique. Lorsque la bulle se détache du générateur, le
flux de l'autre générateur avance vers le canal de sortie. En conséquence, les bulles se forment
par alternance. En utilisant une autre géométrie, des résultats similaires ont été montrés par
Frenz et al. [170].

Dans une autre géométrie, Garstecki el al [169] ont montré la production de plusieurs tailles
de bulles dans un systéme constitué de dispositifs en focalisation hydrodynamique branchés
en série (Figure 11.26 .b). Dans cette géométrie, les bulles de différentes tailles se forment
successivement et elles se dégagent rapidement pour laisser I'espace a une deuxiéme série qui
vient apres, car la production dans un tel systéme est intermittente et les bulles ne s'organisent
pas.

Dans la géométrie de la Figure 11.26.a, la taille des bulles produites était entre 100 et 500 pm.
Le changement d'un paramétre d'écoulement entraine une perturbation de la production dans
les deux générateurs. Une fois que le systéme est perturbé, un certain temps est nécessaire (de
quelques secondes a quelques minutes) pour revenir a la stabilit¢. Ce comportement et la
variation continue de la résistance hydrodynamique dans le canal de sortie rendent plus
difficile la prédiction des tailles d'émulsions qui vont se former. En augmentant le débit sur la
phase liquide (8mL/h), le systéme permet le controle des tailles dans les deux générateurs
indépendamment. Le groupe d'Hashimoto [58] a expliqué ce phénomeéne par une modération
des fluctuations dans le canal de sortie par I'augmentation du débit de la phase continue. En
conclusion, les tailles des bulles produites avec deux générateurs couplés peuvent étre
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controlables lorsque le débit appliqué sur la phase continue est trés ¢levé. Pour les faibles
débits, la prédiction des tailles et leur contrdle est donc délicate.

VIIL.bRésultats expérimentaux

Lorsque la taille des bulles diminue, I'effet de 'augmentation de la résistance hydrodynamique
dans le canal de sortie sur la formation des émulsions diminue puisque la résistance
hydrodynamique est liée a la taille de la bulle. Vanapalli e al. [171] ont démontré que pour un
rapport de taille de bulle/ largeur du canal < 4 et pour un nombre capillaire de 10° — 107 la
résistance hydrodynamique du canal de sortie ne change pas en présence de bulles. Avec la
géométrie de la Figure 11.27, nous avons essay¢ de produire des réseaux composites de bulles
de tailles ajustables. Pour faire varier la taille des bulles, il suffit d'augmenter ou de diminuer
la pression sur la phase gazeuse.

orf 50y
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Liquide

Gaz orif 254

Figure 11.27: Géométrie utilisée pour la génération de deux tailles de bulles indépendamment
controlées. Les flux du liquide sont tous controlés par un seul pousse-seringue ce qui assure le méme
débit sur les deux buses.

A titre d'exemple, avec une buse de largeur 50um (haut de la Figure I1.27), nous avons
produit des bulles de tailles varient entre 50 et 100 um, simultanément avec des bulles de
taille varient entre 25 et 50 um en changeant les pressions exercées sur les entrées du gaz
(pression sur le systeme de buse 50 um : 620 — 1130 mbar et sur le systeme de buse 25 pum:
580 et 1090 mbar). Bien que nous puissions produire des bulles de tailles indépendamment
contrdlées, les bulles ne s'organisent pas entre elles a cause de la faible fraction volumique des
phases dispersées (Figure I1.27). Afin de réaliser les réseaux de bulles attendus, un contrdle
séparé de la fraction volumique et de la taille est nécessaire. Dans ce cas, on revient au cas
d'Hashimoto et al. [58], ou le débit change d'une buse a une autre et le mécanisme de
formation dépend des bulles présentes dans le réservoir.

Par conséquent, la production de réseaux composites de bulles nécessite une étude dédiée, ce
qui est hors des objectifs de cette thése.

Enfin I’utilisation des géométries comme celles montrées par Mallogi et al. [96] et par Shui et
al [137], ou la formation d’émulsions est contrdlée par 1’interface nano/microcanal,
constituera une solution pour la production et 1’organisation de deux tailles des bulles/gouttes.
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Chapitre 3 : Défauts controlés dans les réseaux de bulles

I Contexte : au-dela du réseau hexagonal simple

Dans les chapitres précédents, nous avons montré la réalisation des réseaux de bulles auto-
organisés qui peuvent servir comme réseau de diffraction optique. Pour aller plus loin qu’un
réseau simple, nous avons introduit des défauts géométriques controlés dans ces réseaux de
bulles ce qui constitue une méthode microfluidique alternative pour la fabrication de
composants optiques comme un guide d’onde (Figure III.1), un filtre optique ou un
résonateur.

X I X 1}

Figure Il 1 : Guide d ’one fabrigqué

en tehnologi standard de microfabrication
[172]

En général, ces composants sont fabriqués en technologies de lithographie électronique qui est
une technologie trés avancée. Le temps de fabrication est relativement long (écriture en série
sur des instruments cotliteux) [173]. La taille des structures ainsi que I’indice de réfraction sont
difficilement contrélables apres réalisation.

Une technique qui combine les technologies de microfabrication de cristaux photoniques
classiques avec la microfluidique a été démontrée récemment [7]. Elle consiste a remplir, par
infiltration, des trous déterminés par un liquide d’indice donné (Figure II1.2). Ceci permet le
contrdle de I’indice de réfraction ainsi que de la direction ou la forme d’un guide d’onde par
exemple.

Figure I11.2 : Guide d’onde réalise en remplissant des trous déterminés par un
liquide a indice controlé [7].

Dans notre approche, nous proposons une méthode microfluidique pour la fabrication de tels
composants en introduisant des défauts controlés dans nos réseaux hexagonaux de bulles. Ces
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défauts doivent permettre 1’exclusion des bulles de zones souhaitées dans le réseau. La forme
du défaut permet de déterminer la fonction optique obtenue avec le réseau.

Dans ce chapitre, nous montrons d’abord les idées sous-jacentes a la méthode que nous avons
retenue pour 1’exclusion des bulles d’une zone déterminée dans un canal microfluidique. Cette
approche repose sur la présence de plots au fond du canal. Le principe (¢léments clefs et
hypothéses) des calculs associés est ensuite présenté. Deux cas sont distingués pour la surface
et le volume des bulles selon la hauteur des plots ; ces calculs sont détaillés dans 1’annexe A.
Les forces appliquées sur les bulles sont ensuite explicitées, suivi de la présentation de nos
expériences sur [’interaction de bulles individuelles avec des plots (fabrication,
expérimentation puis résultats comparés a I’analyse). Enfin, la production des réseaux de
bulles incluant des défauts contrdlés est présentée.

I Principe: exclusion de bulles grace a la tension de

surface

La méthode consiste en ’exclusion des bulles de zones déterminées dans le réseau. Abbyad et
al. [174] ont utilisé des rails dans les canaux pour attirer ou bien piéger des gouttes aplaties
(Figure I11.3). En effet, a cause de la tension interfaciale, une goutte/bulle tend a minimiser sa
surface. La forme sphérique est la forme géométrique d’aire minimale (a volume fixé), c’est
donc la plus stable.

/ channel wall

B

— il 223 P
S flow > \{ O y%“\

_w0h dircctimljﬁrz)ﬂ/ ) ))
—r drop / i, _)}‘J,’j

< ~
Figure 111.3 : Guidage des gouttes aplaties par un rail gravé dans le microcanal
[174].

Comme montré dans la Figure II1.3.A, quand une goutte aplatie se met sur le rail, elle
minimise sa surface et donc son énergie, on peut associer a ce phénomene une force qui essaie
de garder la goutte pié¢gée dans le rail. Lorsque la force hydrodynamique qui pousse la goutte
dans le canal devient trés importante devant la force due a la différence de surface, la goutte
se détache du rail. Il suffit donc de contrdler la force hydrodynamique pour contrdler le
piégeage des gouttes dans le rail (Figure I11.3.B). Notons que pour bénéficier de cet effet, il
est nécessaire de produire des gouttes/bulles de formes géométriques déformées (aplaties).

Dans notre approche, nous utilisons ce principe pour exclure des bulles plutdt que pour les
piéger. En effet, nos systémes permettent la production des bulles aplaties. Dans le réservoir,
nous avons introduit des défauts géométriques (plots cylindriques par exemple), d’épaisseur
trés faible devant 1’épaisseur du réservoir dans des zones déterminées (Figure 1I1.4). Notons
qu’un simple pilier couvrant toute la hauteur du canal, qui aurait pu étre envisagé comme
solution simple pour I’exclusion de bulle, ne permet pas d’obtenir toutes les fonctions
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optiques souhaitées : on perd dans ce cas les propriétés de guide d’onde (ligne de défaut) ou
de résonateur (défaut ponctuel).

Buse

Figure I11.4 : lllustration 3D d’une bulle aplatie qui circule dans un microcanal qui
contient un plot cylindrique.

La présence d’un plot dans le canal force la bulle a I’éviter dans le cas ou la force générée par
la différence de surface (F;) est bien supérieure a la poussée hydrodynamique exercée sur la
bulle (Fgrag). En effet, si la bulle monte sur le plot, sa surface et par suite son énergie de
surface augmentent (Figure II1.5). L’augmentation de 1’énergie de surface génére une force
qui s’oppose a la montée de la bulle lorsqu’elle s’approche du plot.

5
>

o
<

Rb start
S canal
< R > Phase
bpstart continu
S+ AS
plot cylindrique —'

Figure I11.5 : Augmentation de la surface d’une bulle aplatie lorsqu’elle monte sur
un plot.

Pour prédire le comportement de la bulle unique afin d’étudier un modele d’exclusion simple,
une comparaison entre les deux forces est nécessaire. L’expression de la force
hydrodynamique dépend des parameétres géométriques du canal utilis€¢ et des conditions
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d’écoulement d’un liquide donné dans ce canal, le détail sera présenté au paragraphe IV. La
force de surface est quant a elle proportionnelle a 1’augmentation de surface lorsque la bulle
aplatie monte sur le plot, En supposant que la compression du gaz est négligeable (hypothese
raisonnable si la pression reste constante lors de I’interaction avec le plot), ce processus se
déroule a volume constant. Il est donc nécessaire de déterminer la surface et le volume d’une
bulle dans les deux configurations, ce qui fait appel a de la géométrie non complétement
triviale. Dans le paragraphe suivant, nous présentons donc le principe de ces calculs dont le
détail est présenté en Annexe A.

III Surface et volume d’'une bulle dans le canal et sur un
plot

Cette partie est faite en collaboration avec Sandrine Geoffroy, (Institut Clement Ader). Deux
cas sont distingués selon que la hauteur du plot améne a un mouillage total sur les parois du
plot (plot épais), ou a un accrochage du ménisque en haut (plot fin). Une méthode
géométrique simplifiée (analytique) est obtenue en supposant que la bulle se compose d’arcs
de cercle. Dans le premier cas, une comparaison avec deux approches (numérique et semi-
analytique) est présentée. L’obtention de la forme exacte de la bulle (logiciel Surface Evolver,
et méthode semi-analytique) a permis d’évaluer la validité de la forme simplifiée.

Ill.a Cas d’un plot épais

Ill.a.i Méthode simplifiée (arcs de cercle) : calcul analytique

Les calculs complets concernant les surfaces et volumes sont détaillés en annexe A, nous
présentons ici les hypothéses du calcul et les résultats utiles pour 1’analyse de I’interaction des
bulles avec les plots.

On fait les hypotheses suivantes :

1. Les interfaces de la bulle ont la forme d’un arc de cercle

2. Le volume de la bulle ne change pas lorsqu’elle monte sur le plot. Cette hypothése est
exacte pour une goutte (incompressible), elle reste valable pour une bulle si la pression
a D'intérieure reste constante lors de la montée sur le plot. Ceci est vérifi¢ du point de
vue de la pression de Laplace puisque la courbure est quasiment conservée lors du
passage sur les plots .

3. Le mouillage est total : angle de contact = 0°

4. la bulle ne s’accroche pas en haut du plot mais « vient mourir » sur la partie verticale
du plot.
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Figure II1.6 : lllustration de la forme d’une bulle sur un plot cylindrique

(Vstart = Vipstare dans cette image)

Avec ces hypotheses, la surface de la bulle sans le plot peut étre calculée exactement en la

décomposant en deux : la surface de la couronne et la surface du cylindre, on obtient (annexe
A):

Sb = T[ZH(rb start+%) + 2T I start (1)

De méme, la surface totale de la bulle sur le plot est calculée en la décomposant en plusieurs
parties :

2 H 2 2 2
pr =T H(rbp start+ F) + TU I'bp start+ T[(I' bp start~T end)

+2R (rp+R- =)+ 21y (h-Zp) +70r%, 2)

D’aprés les équations (1) et (2), nous pouvons calculer la différence des surfaces tel que :
AS = Sbp — Sb 3)

H est la hauteur du canal, h et r, sont respectivement la hauteur et le rayon du plot et (rp siart
+H/2) est le rayon de la bulle. R et (rppsiart +H/2), qui sont respectivement le rayon de courbure
de la partie intérieure et le nouveau rayon de la bulle, sont des paramétres inconnus. Ces deux
inconnues peuvent &tre déterminées en se basant sur (i) 1’égalité des rayons de courbures de la
partie extérieure et de la partie intérieure, et (ii) la conservation du volume (hypothése 2).

En effet, la pression a I’intérieur de la bulle est uniforme (dissipation dans le gaz négligeable)
et on fait I’hypothese que la pression a I’extérieur est également uniforme autour de la bulle.
Ceci est vérifié pour une bulle qui occupe une faible fraction de la largeur du réservoir, et
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dont la taille est petite devant 1’échelle typique longitudinale de 1’écoulement. Grace a la loi
de Laplace, cette uniformité des pressions impose 1’égalit¢ des courbures extérieure et
intérieure :

1 1 1 2
K= - = +2 4

R  V2(rp+R)-R rbpstart"‘% H (4)
Et ’hypothese 2 permet d’écrire :
Vb =Vip (5)

V4, est le volume de la bulle sans le plot tel que :

2

H 2H
Vb = 1.[2 T (rbstart + ;) + T[rzbstart H (6)

Et Vi, est le volume total de la bulle sur le plot tel que :

) H? 2H ) ) (7)
pr =T T (rbpstart + ﬁ) + T ppstart H —mr p h
5 m?R? 4R
—mR?(2r, + R) +T<rp + R—§>

Les équations (4) et (5) constituent un systeme de deux équations non linéaires a 2 inconnues,
ce qui nous permet de calculer, par résolution numérique de ce systéme pour chaque jeu de
parameétres (hauteur du canal, dimension du plot, rayon de la bulle incidente), R et rpp siart. On
obtient alors, la valeur de la variation de surface AS en remplacant ces valeurs dans les
équations (1) et (2).

Ill.a.ii Vérification : approche numérique exacte

Dans cette partie, la forme exacte de la bulle sur un plot est obtenue numériquement. Ces
calculs ont été menés par S. Geoffroy, en collaboration. L’obtention de la forme exacte de la
bulle a permis d’évaluer la qualité de la forme approchée. Dans la modélisation qui suit, on
décompose la forme de la bulle en 2 parties :

e la forme « extérieure » qui correspond a celle d’une bulle coincée entre 2 plans
e la forme « intérieure » qui correspond a un liquide remontant sur un plot
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Figure I11.7 : Schéma de principe illustrant la bulle sur le plot.

Code de recherche Surface Evolver
Surface Evolver est un programme interactif pour la modélisation des surfaces fluidiques
gérées par la tension de surface et d'autres énergies, et soumise a diverses contraintes [175].

Pour les deux formes précisées précédemment, on programme en C une forme de départ tres
simple constituée de triangles. On impose des contraintes, ici les angles de contact sur les
plans supérieur et inférieur et le volume total de la bulle. On programme un script qui fait
évoluer la surface en la discrétisant de fagon de plus en plus fine et en minimisant I’énergie de
surface a chaque itération par une méthode de gradient.

Méthode analytique
La forme de I’interface est régie par la loi de Laplace :

)/(Rl"-l- é) =y (C+ €)= AP (®)

Ou yest la tension interfaciale, AP le saut de pression gaz/liquide et R et R, sont les deux
rayons de courbure principaux de la surface et C; et C; les courbures associées.

Figure IIL.8 : Schéma de principe et notations
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Avec les notations de la Figure III.8 et de I’équation (8), les courbures sont données par les
formules classiques :

1 z" 1 Zr
= < et—=

R Ry [, 2 ©)
I (1+2'2)2 L or|@+z?)
L’équation (8) a résoudre a donc la forme suivante:

" '
z z
=K

+
(1+2z%)"? rl+z" (10)

Cette équation différentielle en elle-méme est résolue numériquement par une méthode de
type Runge-Kutta a pas adaptatifs.

Pour une grande partie des dimensions des plots étudié, cette approche numérique de la forme
exacte a permis de montrer que la bulle ne s’accroche pas en haut du plot (pour des plots plus
épais que le rayon de courbure R ) mais « vient mourir » sur la partie verticale du plot (Figure
I11.8). Cependant, les valeurs finalement retenues pour les expériences font intervenir des
plots trés fins et correspondent a I’autre cas de figure.

Ill.a.iii Résultats et comparaison

Comme on pouvait s’y attendre, nous obtenons un accord parfait entre Surface Evolver et la
résolution numérique de la forme exacte (Figure I11.9 et I11.10), ce qui a le mérite de valider
cette derniére approche.

t— surface ewoher
+  analylique num,

0&5F 1 oaf fimitel-2

Cparall

’ *  Cperp . L

! a + Cparall+Cpam . b
—K r

-15F 1 D4

2F 4 02t = limite2-3

Figure I11.9 : Forme intérieure. (a) Résultats du modele analytique : courbure
paralleéle (bleu) et courbure perpendiculaire (rouge) sur la forme extérieure. La
somme des deux (ligne verte) est quasiment constante, en accord avec une pression
uniforme dans la bulle.(b) Accord entre les résultats obtenus par Surface Evolver et
par le modeéle analytique.
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Figure II1.10 : Forme extérieure. (a) Résultats du modele analytique : courbure
paralléle (bleu) et courbure perpendiculaire (rouge) sur la forme intérieure, et somme
des deux (ligne verte). (b) Accord entre Surface Evolver et modéle analytique
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Figure II1.11 : Forme compleéte de la bulle (surface evolver)

Concernant I’approche simplifiée, dans le détail des surfaces il peut y avoir des différences
notables mais I’accord est quantitatif (<1%) sur la valeur globale de la surface de la bulle Sy,
(pour plus de détails voir I’annexe A).

IILLb Cas d’un plot fin (Méthode simplifiée)

Pour les plots dont la hauteur est faible, I’hypothése de mouillage total sur les parois latérales
du plot n’est plus vérifiée (Figure I11.12) On fait dans ce cas les hypothéses suivantes pour
une analyse simplifiée comparable au cas précédent:

Les interfaces de la bulle ont la forme d’un arc de cercle.
Le volume de la bulle ne change pas lorsqu’elle monte sur le plot.
Le mouillage est total : angle de contact = 0°, sauf sur le coin du plot.

b=

La bulle s’accroche en haut du plot et I’angle d’accrochage a est libre. Notons que
cette hypothése n’est pas en contradiction avec le mouillage total du liquide sur le
solide : le coin du plot est un point singulier. A trés petite échelle (celle du rayon de
courbure du coin du plot), le liquide a bien un angle de contact nul.
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Figure I11.12 : Accrochage de [’interface de la bulles en haut du plot d’épaisseur
h<<H.

Les pressions uniformes a I’intérieur de la bulle et sur DI'interface extérieure pendant
I’écoulement imposent I’égalité des deux courbures.

oo 1 1 1 2 »
~ R rp+Rcosa - H+ﬁ (11

cos (% + %)

R rbpstart + 2

L’hypothése 2 permet d’écrire :
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Vbp = Vb (12)

Ou
_ 2 2H 2
Vb =T : (rbstart + ;) + mr bstart H (13)
Et
n?H? 2H 5 5
Vbp = 2 (Rsbp + E) + TR sppH — Trp=h

Rcosa Rcosa

—2mR%*cosa (rp + > ) + 7 (rp +

) (R — h)Rcosa

T a 4Rcos? (% — %) (14)
+2nR? (Z — E) p + Reosa — ———
- — 3«
2

L’¢égalité des courbures intérieures et extérieures (équation (11)), la conservation du volume
(hypothése 2), et une relation géométrique sur 1’angle o (voir Annexe A) constituent les trois
équations non linéaires permettant de déterminer numériquement R, rypgiart €t L.

On utilise alors ces valeurs pour déterminer la différence de surfaces Sbp-Sp, dont on donne
ici seulement les expressions (voir Annexe A).

La surface de la bulle sans le plot est :

H 2
Sb = T[ZH(rbstart‘*';) + 2Mlistart (15)
La surface de la bulle sur le plot est :

2 H 2 2 2
Sbp = m*H (rbpstart + ;) + T rbp start+ TC(I bp start-T “end)

2(T_«&
+2mR G — oc) (rp + Rcosa — M) + Tirp? (16)

m—2Q

En perspective, il sera intéressant d’appliquer a ce deuxiéme cas (plot fin, accrochage au coin)
les approches numériques (Surface Evolver) et semi-analytiques (résolution de 1’équation
différentielle sur la forme) effectuées pour les plots épais, pour confirmer la aussi la validité
de I’hypothése d’une forme constituée par des arcs de cercle.
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IV  Forces appliquées sur la bulle

Lorsqu’elle arrive en face d’un plot, le comportement de la bulle est géré par la force
hydrodynamique qui pousse la bulle Fyr,, et 1a force Fs générée par la différence des surfaces
et qui s’oppose a la montée de la bulle sur le plot (Figure I11.13).

Y/\

>

F Plot
Wcanal

P —
X

\ 4

Figure II1.13 : Les deux forces appliquées sur la bulle lorsqu’elle arrive en face d’un
plot (vue de dessus)

IV.a Force hydrodynamique

Dans le cas de production des bulles micrométriques, le nombre capillaire Ca et le nombre de
Reynolds Re sont tres petits (<<1). Les forces gravitationnelles et d’inertie sont négligeables,
et la forme de la bulle est celle de 1’équilibre (sphére aplatie).

La force hydrodynamique qui pousse une bulle aplatie dans un canal de largeur w et de
hauteur h tel que w>>h a été étudiée par Taylor et Saffman dés 1959 [176], puis reprise en
1996 par Maruvada et al. pour prendre en compte la présence de surfactants [177], et
récemment de fagon complete par Rabaud ef al. dans la perspective d’analyser ’efficacité
d’un contrdle acoustique de microbulles [178]. Elle a une forme complexe dépendant de la
nature du surfactant, dont 1’expression la plus compléte est reproduite d’apres [178]:

3 a-—1

12 My R?

h
Fdrag = Afluid T (ZV - U) — Awall llh ((E) Ca) U (17)

Ou R, U sont respectivement le rayon et la vitesse de la bulle, u et V' sont la viscosité et la
vitesse du liquide porteur, h est la hauteur du canal et Ca est le nombre capillaire basé sur la
vitesse U.

Le coefficient a traduit I’influence du tensioactif sur les conditions aux limites pour la vitesse
a D’interface de la bulle : o = 1/2 pour un tensio-actif immobile (interface rigide), et a = 2/3
pour un tensioactif mobile (interface libre). Les coefficients amiz et awas permettent de
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prendre en compte de facon phénoménologique 1’écart entre la forme réelle des bulles et le
cylindre parfait pour lequel le calcul est effectué.

Le premier terme de 1’expression (17) correspond a la force exercée par le fluide sur la bulle
(trainée visqueuse, poussée du fluide). Le deuxiéme terme traduit quant a lui le frottement des
murs sur la bulle.

Avant ’interaction d’une bulle avec un plot (écoulement stationnaire dans le canal), la vitesse
de la bulle est constante. Ceci traduit la nullité de la force totale qui s’exerce sur elle : le
frottement des murs sur la bulle compense exactement les forces de poussée visqueuse qu’elle
subit.

Lors de I’arrivée de la bulle sur un plot, la détermination de sa trajectoire est complexe : il
faudrait en toute rigueur appliquer au cours du mouvement le principe fondamental de la
dynamique, ce qui pourra étre une perspective de ce travail. Afin de donner une premiére
réponse semi-quantitative au probléme, et pour en avoir une compréhension physique, nous
supposons que la composante hydrodynamique pertinente pour déterminer si la bulle sera
déviée ou non est celle qui agit sur la bulle de fagon motrice pour la faire dépasser le plot,
c’est-a-dire la force visqueuse exercée par le fluide. En d’autres termes, nous considérons
dans la force hydrodynamique s’appliquant sur la bulle uniquement le premier terme de
I’expression (17), pour lequel nous prenons une valeur de aguiq égale a 1.

IV.b Force due a la différence des surfaces
La force due a la différence de surface est une énergie Eg divisée par une distance
caractéristique X.

L’énergie Es est égale a la tension de surface y multipliée par la différence de surface AS
calculée par la méthode simplifiée présentée dans le paragraphe I11.4.

. s h :
La distance caractéristique X; = 2rp + S est la distance retenue pour calculer la force de

surface Fg (Figure II1.14). En effet, lorsque la bulle monte sur le plot, il est tres difficile de
déterminer analytiquement la position ou elle possede la plus grande surface entre les deux
positions X, et X,. La division de Eg par la position intermédiaire X; permet de réduire
I’erreur dans le cas ou le maximum d’énergie est atteint a une autre position.

Dans la perspective, la modélisation de la surface de la bulle entre les deux positions X et X»
doit permettre la détermination de la position exacte ou la bulle possede la plus grande
énergie.

De tout ce qui précede, nous pouvons déduire 1I’expression de la force due a la différence de
surface :

Fs = (18)
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X, =2r,—~(H/2-h) +R co
=2rp+h+R cos o

> X

Figure 11114 : Augmentation de la surface de bulle d une quantité aprés un parcours d 'une
distance X au dessus du plot, a est I’angle d’accrochage de l'interface de la bulle sur le plot
(0=0 dans le cas d’un plot épais illustré dans cette image)

IV.c Comparaison des forces : seuil d’exclusion des bulles

Nous avons retenu un critére simple, semi-quantitatif pour I’exclusion : la comparaison des
deux forces indiquera si la bulle évite ou dépasse le plot. Si la force hydrodynamique
(composante due au fluide) Fgng est faible devant Fs, la bulle évite le plot. Dans le cas
contraire, la bulle dépasse le plot sans déviation. Enfin, si les deux forces sont de méme ordre
de grandeur on se retrouve en situation de transition.
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En utilisant la méthode simplifiée (cas d’un plot fin) pour calculer la différence des surfaces,
nous pouvons comparer la force de surface et la force hydrodynamique pour plusieurs tailles
de bulles poussées par un liquide de vitesse variable. Ces valeurs nous ont permis de
représenter la courbe de transition sur le graphe de la Figure III.15 pour deux vitesses
différentes du liquide porteur, en prenant pour chacune de ces valeurs une vitesse de bulle
constante (dont la valeur est déduite de nos expériences qui seront présentées au paragraphe
suivant). Ceci est réalis¢ pour de I’eau contenant du tensioactif (Tween20) au dela de sa CMC
(viscosité 10™ Pa.s, tension de surface 30 mN.m™"), avec les dimensions typiques : hauteur du
canal H = 50 um, hauteur des plots hp = 500nm, rayon variable. Les points de transition sont
les valeurs critiques du rayon de la bulle devant un plot de taille déterminée. Au dessus de ces
valeurs la force hydrodynamique 1’emporte sur celle de surface et la bulle dépasse le plot. Par
contre, en dessous de ces valeurs, la force hydrodynamique qui pousse la bulle n’est pas
suffisante pour faire monter la bulle sur le plot, dans ce cas la bulle continue son chemin en
évitant le plot.

Rerit_a_Vf=4,28mm/s Rerit_a_Vf=8,76mm/s
65 -
I:surface<thdrodynamique
et les bulles dépassent les plots
60 -

9,
(S2)
1

Rayon de la bulle (um)
SN ul
G o

40 - I:surface>thdrodynamique
et les bulles évitent les plots
35 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Rayon du plot (um)

Figure II1.15 : Représentation théorique du comportement des bulles en présence
d’un défaut cylindrique de hauteur h=0.5 um pour un canal de H = 50 um, pour les
vitesses (Vfluide=4.28 mm/s et Vbulle=1.46 mm/s) et (Vfluide=8,76 mm/s et
Vbulle=2,54mm/s).

Nous pouvons tirer plusieurs conclusions de ces graphes :

(1) Cette analyse permet bien de distinguer deux régions : pour une géométrie donnée, les
bulles les plus grosses dépassent le plot alors que les petites I’évitent. Ce résultat signifie que
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I’augmentation de la force hydrodynamique (proportionnel a R?) est plus important que la
variation avec R de la différence de surface (la taille caractéristique étant supposée
indépendante de la bulle).

(2) La valeur du rayon critique de bulle augmente avec le rayon des plots (courbes croissantes
sur la Figure II1.15), ce qui signifie que les plots les plus larges sont plus efficaces pour
I’exclusion. Ceci est vérifié sauf pour les tres petits plots, pour lesquels le rayon critique
semble constant

(3) Ces valeurs critiques diminuent avec I’augmentation de la vitesse du fluide car la force
hydrodynamique augmente avec I’augmentation de la vitesse du fluide.

V  Expérimentation

V.a Conception des systemes

Liquid 1 Liquide 1
secondaire

Gaz #

Plots

Figure 111.16 : Conception du canal. La distance entre deux plots sur la méme colonne
est legerement plus grande que la profondeur du canal (~ taille de la bulle).

Un systeme est constitué¢ d’un générateur des bulles en focalisation hydrodynamique (FH) ou
en forme de T, d’un régulateur de vitesse d’écoulement (liquide secondaire) et d’un ensemble
de plots cylindriques de différents diameétres (Figure I111.16).

Le générateur des bulles permet la production des bulles de différentes tailles. L’entrée du
liquide secondaire (ou régulateur de vitesse d’écoulement) permet un controle indépendant de
la vitesse du liquide dans le réservoir. De plus, il augmente la distance qui sépare deux bulles
consécutives, ce qui permet de s’assurer qu’on a bien une interaction d’une bulle individuelle
avec chaque plot.

La présence des plots de différents diameétres permet la visualisation de I’effet de la taille du
plot sur le comportement de la bulle. De plus, la présence de deux lignes des plots (pour
chaque taille) séparés d’une distance 1égérement plus grande que la profondeur du canal
comme dans la Figure II1.16 assure I’interaction de la bulle avec un des plots de deux lignes.
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V.b Fabrication des systemes

Du point de vue technologique, la fabrication de tels systémes est un processus complexe.
Dans les deux sous-paragraphes suivants, nous présentons deux méthodes différentes pour
leur réalisation.

V.b.i Systemes en PDMS

Dans la premiére approche, nous avons essayé¢ de réaliser nos systémes avec la technologie
classique en PDMS. Le principe correspond a réaliser un moule en SU8 a deux niveaux : un
premier niveau treés €pais (50um) pour déterminer la profondeur des canaux et un deuxieme
niveau tres fin (entre 500nm et 2pum) pour déterminer la hauteur des plots.

I Résine sus

M s

- Résine 5U8 insolée

Figure Il1.17 : Fabrication d’un moule en SU8 pour la réalisation des systemes en PDMS (a)
dépét de la 17 couche de résine de 50umd’épaisseur, (b) révelation (c) dépét de la 2°™ couche.
(a’) et (b’) dépot de la 2°™ couche sans faire la révelation et aprés un traitement plasma de la

19 couche.

Divers problémes technologiques se sont posés lors de cette approche. En effet, comme
présenté dans la Figure I11.17.a, b et c, la résine de la deuxiéme couche n’a pas accroché au
dessus des canaux et son dépdt conforme est impossible, car la premiére couche est tres
épaisse par rapport a la deuxieéme. Si on garde la résine non insolée de la premiere couche et
qu’on dépose la deuxiéme couche pour assurer son homogénéité, le démouillage de la partie
insolée empéche la résine de s’accrocher au dessus des canaux comme montré dans la Figure
IlI.17.a’ et b’. Pour rendre mouillant la résine insolée, nous avons fait un traitement plasma O,
avant de déposer la deuxiéme couche, mais comme le traitement plasma O, contient une étape
d’illumination UV, le nettoyage des résidus de résine était tres difficile.

Enfin I'utilisation d’un promoteur d’adhérence (AP 300 [179]) entre la premicre et la
deuxiéme couche permet la réalisation de notre moule deux couches, mais I’accumulation de
résine dans la zone insolée (mouillage partiel=> liquide ne s’étale pas) reste toujours présente
ce qui conduit a la formation de canaux concaves (bosse dans le moule).

L’utilisation d’un dépot par Spray Coating (pulvérisation et non enduction par spin-coating)
devrait permettre d’obtenir un dépot homogéne de la deuxiéme couche par pulvérisation. Un

73



tel équipement n’a ét¢ installé que récemment (mai 2011) au LAAS et fournit une alternative
a la deuxiéme approche que nous avons développée pour contourner les problémes rencontrés.

V.b.ii  Systémes verre / silicium

Une deuxieme approche consiste a graver les canaux profonds (50um) dans une plaque de
silicium et la deuxiéme couche (500 nm a 2 pm) qui contient les plots dans une plaque de
pyrex. Enfin l’alignement des deux plaquettes pendant la soudure anodique permet la
réalisation des systémes demandés.

Nous réalisons les canaux profonds par une gravure plasma O, anisotrope qui conduit a la
formation des canaux rectangulaires. L’obtention des canaux rectangulaires est une condition
nécessaire pour I’étape d’alignement pendant la soudure.

Les trous d’acceés des fluides sont réalisés dans la plaque silicium en utilisant une sableuse
(Powder Blasting) aprés un dépot d’un film sec de résine pour la protection des canaux.

La deuxiéme couche qui contient les plots est réalisée par une gravure plasma O, a vitesse de
gravure trés lente pour obtenir une rugosité raisonnable. Enfin une soudure anodique de deux
plaques se fait aprés un alignement précis des deux couches comme montré dans la Figure
III.18.

Figure II1.18 : Réalisation des canaux qui contiennent des plots avec la technologie
verre/silicium

Apres la soudure anodique, les systémes sont découpés en puces rectangulaires de 2.5x4 cm?.
Des connectiques commerciales (Upchurch Nanoports) sont collées thermiquement (165°C
pendant une heure) sur les trous pour injecter les fluides dans les canaux.

Enfin, notre technologie verre-verre présentée dans le chapitre 2 doit permettre la réalisation
de canaux transparents compatibles avec les futures applications optiques basées sur le
principe d’exclusion des bulles.

V.c Mise en ceuvre des expériences

Comme déja montré dans les études théoriques, la compétition entre les deux forces (Frg et
Fs) peut étre controlée pour un fluide donné (viscosité et tension de surface) a travers quatre
paramétres essentiels : la taille de la bulle, la vitesse d’écoulement, la hauteur du canal et les
dimensions du plot.

74



Les parametres géométriques du canal et du plot sont déterminés par la fabrication. Pendant
I’expérience, nous controlons la taille de la bulle et la vitesse d’écoulement indépendamment.

La taille des bulles est controlée par les conditions d’écoulement (débit du liquide et pression
du gaz) sur les deux entrées principales. La vitesse d’écoulement augmente avec
I’augmentation du débit de la phase secondaire. A une taille de bulles constante, I’entrée
secondaire permet donc un contrdle indépendant de la force hydrodynamique.

La visualisation se fait avec un microscope invers¢ (Zeiss Observer) et 1’acquisition des films
et des images se fait avec une caméra rapide (Photron SA3, 20000 images/s).

Afin de mesurer la vitesse d’écoulement lorsqu’on contrdle 1’entrée secondaire par pression,
nous ajoutons des billes fluorescentes (diametre~1pum) dans le liquide de la phase secondaire.
La mesure de la vitesse moyenne de plusieurs billes permet de déterminer la vitesse moyenne
du liquide. Pour les expériences les plus récentes nous avons utilisé un pousse-seringue pour
la voie secondaire, dans ce cas la valeur de la vitesse moyenne est confirmée en utilisant la
valeur déduite du débit total imposé par le pousse-seringue (divisé par la section du réservoir
ou se trouve les plots). La taille et la vitesse des bulles sont mesurées par imagerie classique.

Nous utilisons 1’eau désionisée avec 2% de tensioactif (Tween 20) comme liquide porteur et
I’azote comme gaz. Les entrées du liquide sont controlées par un pousse-seringue précis
tandis que le gaz est controlé par un régulateur de pression (Fluigent).

VI Résultats : seuil d'exclusion d’'une bulle unique
Conformément aux prédictions théoriques, selon la taille du plot, le rayon de la bulle et la
vitesse du liquide, la bulle adopte deux comportements a la rencontre d’un plot pendant les
expériences.

Figure I1l. 19: Trajectoire d’une bulle de 60um de diametre dans un canal de 50 um
de profondeur. Elle évite les plots (d’épaisseur 1.4 um) de rayons 10 et 20 um et
dépasse ceux de rayon inférieur.

La Figure II1.19 montre la trajectoire parcourue par une bulle aplatie entre les plots
de différents diametres qui se trouvent dans un réservoir microfluidique. La force de
surface générée par les plots de rayon 1.5, 2 et 5 um n’était pas suffisante pour forcer
la bulle poussée par la force hydrodynamique de les éviter, la bulle a donc dépassé
tous ces plots. Par contre, la poussée hydrodynamique de cette bulle était faible
devant les forces de surface générée par les plots de rayon 10 et 20 pm, ce qui fait
que la bulle a changé sa trajectoire vers les zones ou il n’y a pas des plots.
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Figure I11.20 : Comportement des bulles en face des plots de différentes tailles. La
courbe continue représente les rayons critiques théoriques au dessus (respectivement
en dessous) desquels la bulle dépasse (respectivement évite) le plot. Elle montre un
accord quantitatif avec les résultats expérimentaux représentés par les losanges
bleus (évitement) et les croix rouges (dépassement). Les carrés rouges représentent
les rayons critiques de plots a taille de bulles donnée en utilisant les vitesses de
bulles mesurées expérimentalement

En utilisant un systéme avec un canal de profondeur H=50 pm qui contient des plots
d’épaisseur 0.5 pm de différents diametres, nous sommes arrivé a contrdler indépendamment
la vitesse du liquide et la taille de bulles.

La Figure I11.20 montre les résultats expérimentaux obtenus en faisant varier la taille de bulles
a une vitesse de fluide constante (Vfluide = 4.28 mm/s). L’augmentation de la taille de bulles
favorise la force hydrodynamique sur celle de surface devant un plot de taille donnée, ce sont
donc les bulles les plus grosses qui dépassent les plots. L’augmentation du rayon du plot a
taille de bulles constante, augmente le rapport de la force de surface sur la force
hydrodynamique, une ligne horizontale traverse donc la ligne de transition vers la zone
d’évitement et les bulles vont éviter les plots.

Notons qu’en faisant varier la taille de bulles, la vitesse de bulles (déterminée
expérimentalement) change légerement. Nos analyses expérimentales montrent qu’il n’y a
cependant pas un grand effet de ce changement. En effet, en déterminant le rayon critique du
plot & une bulle de taille et de vitesse déterminées expérimentalement et en ajoutant les
valeurs trouvées sur la courbe de la Figure II1.20 (carrés rouges), on trouve que ces valeurs
coincident avec la zone de séparation. En effet, la force hydrodynamique est proportionnelle a
(2Vimide-Voule)- Les mesures expérimentales montrent que la vitesse du liquide porteur est
bien supérieure a celle des bulles (Vauidze > 3 Vibuie), c€ qui implique que 1’effet de la vitesse
des bulles sur la valeur de la force hydrodynamique est tres faible.
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Figure I11.21 : Diminution des valeurs critiques de transition avec I’augmentation de la
vitesse du liquide. Expériences faites dans un systeme tel que : H=50, h=0.5 um et Vyiqe =
8.76 et Vi = 2.54 mm/s. La courbe continue représente les valeurs critiques théoriques

En augmentant la vitesse d’écoulement du liquide (Viuige = 8.76 mm/s), les valeurs critiques
de transition diminuent comme montré dans la Figure II1.21, conformément aux prédictions
du modele.

Ces résultats montrent donc un accord quantitatif avec les résultats théoriques trouvés en
appliquant I’approche analytique simplifiée. Des expériences et analyses en cours visent a
¢tudier I’influence des autres paramétres du systéme (hauteur des plots, viscosité et tension de
surface du liquide porteur).

VII Résultats : réseaux avec défauts controlés

Jusque 1a nous avons présenté 1’interaction de bulles individuelles. Pour les réseaux que nous
visons a obtenir, les forces qui geérent le comportement d’une bulle en face d’un plot ne sont
pas seulement la force hydrodynamique et la force de surface. En effet, I’interaction de la
bulle avec les voisines joue un rdle trés important dans le phénoméne d’exclusion.
Qualitativement, le phénomeéne d’exclusion par une restriction de hauteur devrait tout de
méme persister pour un cristal de bulles.

En utilisant ce principe, nous avons en effet réussi a produire des réseaux de bulles avec
différents types de défauts controlés dans leurs géométries avec un canal de hauteur 10 um
qui contient un plot d’épaisseur 3 pm.
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Figure I11.22 : Réseau des bulles avec un défaut « lacune de trois bulles », produit
dans une géométrie en forme de T fabriquée en PDMS. Débit du liquide Q= 0.7
ul/min, pression de gaz P= 470 mbar, hauteur du canal 10 um, plot de hauteur 3 um
et de dimensions latérales400 um.

La Figure I11.22 montre un réseau des bulles auto-organisées dans le réservoir avec un défaut
rectangulaire au centre. Les défauts secondaires sont générés par la différence de taille entre
les bulles et le défaut. Ce type de défauts disparait quasiment en produisant des bulles de la
méme taille du défaut ou bien en laissant le temps aux bulles pour qu’elles prennent leurs
positions d’équilibre. L’¢élimination compléte de ces défauts parasites est une perspective a ce
travail. Dans le cas d’un défaut ligne, nous produisons des réseaux parfaitement auto-
organisés comme le montre la Figure I11.23
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Figure I11.23 : Réseau de bulles avec un défaut ligne produit dans une géométrie en

forme de T fabriqué en PDMS a un débit du liquide Q= 0.7 ul/min et une pression de
gaz P=980 mbar.

De fagon similaire a nos résultats pour les bulles individuelles, en augmentant la taille des
bulles produites dans la Figure II1.23, les bulles dépassent le défaut ligne et forme un réseau

78



hexagonal parfait (Figure I11.24). Il y a donc la aussi un seuil sur la taille des bulles pour
réaliser de facon efficace les défauts contrélés que 1’on souhaite.

MR RN IO )
eI NTTY0R 0
eL000® (A )

Figure I11.24 : Réseau de bulles qui dépassent un défaut ligne proditit avec le méme
systeme que la Figure I11.23 a un débit du liquide Q= 0.5 ul/min et une pression de
gaz P=1000 mbar.

En conclusion le principe d’exclusion des bulles par un défaut contr6lé qui se trouve dans un
réservoir microfluidique a permis la production de réseaux des bulles avec différents types de
défauts géométriques. Cette méthode constitue une approche microfluidique alternative pour
la fabrication des composants optiques a trés haute qualit¢ comme les guides d’ondes, les
filtres optiques ou les résonateurs.

Il reste pour cela a relever le défi de la réduction de dimension des cristaux réalisés vers
I’échelle submicrométrique. Nos efforts pour tendre vers de réelles applications a I’optique,
en particulier en essayant de lever ce verrou sur les tailles, sont exposés au chapitre suivant.
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Chapitre 4 : Vers les fonctionnalités optiques

I Introduction

Dans le contexte de la photonique, Grillet et al [180] ont expliqué I'importance des cristaux
photoniques ajustables, a la fois dans le controle de leur périodicité par rapport a la longueur
d’onde A et de leur facteur de qualité Q. Plusieurs applications ont montré I’intérét de cette
reconfigurabilité comme dans le cas d’un laser a cristaux photoniques [181] ou d’un capteur
et d’un résonateur reconfigurables [7]. Les cristaux de bulles dynamiques peuvent constituer
des cristaux photoniques ou des réseaux de diffraction 2D de périodes contrdlables et
réversibles : les bulles peuvent en effet €tre assimilées a des microparticules parfaitement
lisses, de tailles ajustables et qui possédent un contraste d'indice tres élevé. Indépendamment
de sa capacit¢ a réaliser des structures dynamiques et reconfigurables, 1’approche
microfluidique reste particulierement attractive en termes de microfabrication, de sa simplicité
de mise en ceuvre et son faible colt. Elle est donc également une solution totalement
pertinente pour 1’intégration de fonctionnalités optiques classiques basées sur des structures
immobiles. Toutefois, l'intégration de ces microstructures dans des composants optiques a tres
longue durée de vie nécessite une stabilité long terme. Stabiliser ces architectures est donc
parfois une condition essentielle pour la réalisation des fonctionnalités optiques.

Nous proposons dans ce chapitre des €léments permettant de se rapprocher des fonctionnalités
optiques visées. Une méthode de stabilisation de réseaux de microbulles est d’abord
présentée. Elle est basée sur 1’utilisation d’un photopolymére comme phase continue. La
caractérisation optique des réseaux obtenus (dynamiques et stabilisés) est également
présentée. Enfin, nous évoquons les possibilités de réduction de taille des bulles a I’échelle
submicrométrique, comparable a la longueur d’onde, ce qui constituerait une évolution
particuliérement pertinente dans le domaine de 1’optofluidique.

I Stabilisation des bulles

II.a Méthodes abordées

ILa.i  Figeage des contours:

Récemment, plusieurs auteurs [182] ont montré I'utilisation des microbulles gazeuses pour
réaliser différents type de structures comme des microconteneurs par exemple. En utilisant un
monomere qui se dépose préférentiellement sur l'interface solution/gaz, Mazur et al. [183]
sont arrivés a figer le contour de bulles générées sur la surface d'une lame de verre par
polymérisation exclusivement de 1’interface et non de la solution entic¢re (Figure IV.1).
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Figure IV.1 : (a) Bulles formées sur une lame de verre avant la polymérisation; (b) une

demi-sphere formée par polymérisation du contour d'une bulle (cassée pendant la
caractérisation) [183].

En utilisant cette méthode, la polymérisation des monomeres sur les interfaces des bulles de
gaz se fait sans aucun catalyseur, elle peut étre utile dans la microstructuration des objets
statiques. L'accumulation des monomeéres sur les interfaces liquide-gaz est cependant un
processus tres lent et la méthode de formation des bulles sans la microfluidique rend la
polydispersité importante.

Dans le paragraphe suivant, une autre méthode qui permet la polymérisation des objets
dynamiques est présentée.

ILa.ii Figeage des particules

Le nombre croissant de leurs applications dans l'optique, la délivrance des médicaments et le
diagnostic a déclenché un grand essor dans la fabrication de microparticules
multifonctionnelles de différentes propriétés optiques, géométriques et de compositions
chimiques contrdlables [3, 184, 185]. Les méthodes microfluidiques fournissent une grande
liberté¢ de production des microparticules (cf Chapitre 1). En 2006, Dendukuri et al [186] ont
présenté une méthode haute résolution pour la fabrication de microparticules polymeéres de
différentes formes géométriques. Une solution (monomere + photoinitiateur) est injectée dans
un dispositif microfluidique. Les flux des liquides sont contr6lés par un régulateur de pression
et les microparticules sont fabriquées en insolant le polymére a travers un masque qui contient
des motifs prédéfinis (voir chapitre 1, § 1.4). En 2007, les mémes auteurs [3] proposaient une
évolution de cette méthode en ajoutant une valve entre le régulateur de pression et la puce
microfluidique permettant d’arréter 1’écoulement pendant 1’insolation du polymeére. Le
dispositif d’insolation est un microscope et le masque est inséré derriere 1’objectif du
microscope. L’insolation est opérée a 1’aide d’une lampe UV (Figure IV.2).
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Figure IV.2 : Fabrication des microstructures en combinant la microfluidique avec la
photolithographie, a droite du montage différentes formes de particules produites par la
méthode "Stop Flow Lithography" [3].

Le polymere utilisé est un hydrogel (Poly Ethylene Glycol (masse molaire=400g/mol)
DiAcrylate + photoinitiateur : Phenylbis (2, 4, 6-trimethylbenzoyl) phosphine oxide), il est
injecté avec une pression de 1 bar dans les canaux. La valve permet d’arréter le flux pendant
la polymérisation qui se fait en exposant, pendant un temps de 30 a 100 ms, le canal qui
contient la solution. Les auteurs ont montré la production de différentes formes géométriques
de particules par un simple changement du masque utilisé¢ (Figure IV.2).

Des méthodes similaires ont été utilisées pour la fabrication de particules multifonctionnelles
« Janus »[184] : des canaux microfluidiques sont utilisés pour faire un co-écoulement entre
les deux fluides constituant les particules et une lampe UV pour figer les particules de formes
déterminées par un masque (Chapitre I, § 1.4).

Dans toutes ces méthodes, les auteurs n'ont pas combiné la production des microparticules
dans les canaux microfluidiques, I’assemblage de ces microparticules et la photoréticulation
rapide. Deux étapes étaient nécessaires dans la premiere méthode (figeage des contours) et un
masque ou d’autres étapes intermédiaires étaient requises dans les méthodes de figeage des
particules. Dans le paragraphe suivant, nous présentons une méthode de microstructuration
qui combine la production collective de microstructures (bulles ou gouttes) dans une solution
de monoméres, leur auto-organisation et la polymérisation rapide (30-100 ms) des monomeres
pour obtenir des microstructures organisées et stables.

ILa.iii Notre approche : figeage d’'une matrice de bulles
Comme nous I’avons déja mentionné, 1'obtention de réseaux de bulles monodisperses avec
une stabilité long terme, pour les intégrer dans des dispositifs optiques est I’'un des objectifs
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majeurs de ce travail. Une nouvelle méthode pour la réalisation d’un dispositif optofluidique
complet est présentée ci-apres.

Le montage est identique a celui utilisé pour la génération des réseaux de bulles déja
présentée dans le chapitre 2. Comme dans le cas de Dendukuri et al [3], des solutions qui
polymérisent sous l'exposition a la lumiére UV ont été utilisées comme phases liquides dans
le générateur de bulles. Pour éviter la réticulation avant la formation d'un réseau stable, un
filtre vert passe-bande qui permet la visualisation sans provoquer de modification chimique a
¢été utilisé (les matériaux utilisés ne sont pas photosensibles a cette longueur d’onde). La
densité lumineuse a travers 1'objectif 10x utilisé pour la réticulation et la visualisation était de
93 mW/cm?. Plusieurs types de polymeéres ont été testés.

En utilisant le principe de la photolithographie (insolation d’un matériau photosensible), les
premiers essais ont été faits avec une résine négative (SU8-3000) qui a une viscosité qui varie
de 0.6 x 10" 4 0.12 Pa.s. La cinétique de réticulation de cette résine est relativement lente (de
I’ordre d’une dizaine de secondes) par rapport a celle du déplacement des bulles dans le canal
microfluidique, ce qui rend trés difficile la réticulation des bulles qui s’évacuent rapidement
vers la sortie du réservoir.

Notre deuxiéme choix s’est porté sur les produits NOA (Norland Products,
https://www.norlandprod.com/UVdefault.html) de différentes viscosités. Ce sont des produits
utilisés comme adhésifs pour le collage des composants optiques comme les fibres ; ils sont
donc totalement compatibles avec les applications optiques (absorption faible, indice optique
tabulé). Cet adhésif a été utilis¢é comme liquide de la phase continue, il polymérise en
quelques secondes (2-10 s) selon I'épaisseur du canal utilisé. En utilisant le NOA 81 qui
posséde une viscosité dynamique élevée (~ 0.3 Pa.s), le nombre capillaire est assez élevé
(~0.07) et la production des bulles entre dans le régime jetting (voir « régimes de formation »
dans le chapitre 1). Les bulles qui se forment ne sont donc pas complétement monodisperses.
De plus, la cinétique de réticulation qui est encore trop lente par rapport a celle du
déplacement des bulles conduit a des déformations des bulles (Figure I'V.3.a).

m Directio du flux

Figure IV.3 : (a) Déformation d'une bulle formée avec le NOA 81 (0.3 Pa.s) apres la
réticulation; (b) disparition des bulles du coté de I’entrée a cause du temps de réticulation
tres long.
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En utilisant le NOA 71 qui a une viscosité (u = 0.2 Pa.s) plus faible que le NOAS8]1 utilisé
dans I’expérience de la Figure IV.3.a, on arrive a produire des réseaux de bulles, mais la
cinétique de réticulation ne change pas et a cause du long temps de polymérisation (ici 2
secondes pour la densité lumineuse 93 mW/cm?) le liquide continue a couler dans le réservoir
et les bulles réticulées commencent a disparaitre du coté de l'arrivée du liquide (Figure
IV.3.b).

Un autre type de solution a donc été utilisé afin d'éviter la viscosité élevée : le TPGDA
(TriPropylen Glycol DiAcrylate) + photoinitiateur (hydroxycyclohexyl phenyl ketone). Le
TPGDA a une viscosité égale a seulement 15 fois la viscosité de I’eau (15 .107°Pa.s) soit un
ordre de grandeur plus bas que les NOA. Le temps de réticulation de ce liquide est cependant
lui aussi de 1'ordre de la seconde. Par conséquent, nous avons rencontré le méme probléme de
déformation des bulles réticulées. En effet, comme 1’exposition du systéme se fait a travers un
objectif de microscope, la zone d’exposition est donc limitée par le champ de vision qui
correspond a cet objectif et la réticulation ne se fait pas complétement.

La derniere série d’essais qui nous a permis de produire des réseaux de bulles avec une
stabilit¢ long terme a été faite en utilisant une solution de PEGDA (Poly-Ethylene-Glycol-
DiAcrylate de masse molaire M=700 et/ou 258 g/mol) mélangée avec un photoinitiateur
(hydroxycyclohexyl phenyl ketone) et un tensioactif (2% wt tween 20) comme phase
continue. La cinétique de réticulation des chaines longues (PEGDA M=700) est plus rapide
que celle des chaines courtes (PEGDA 258). Par contre les polymeéres constitués de chaines
longues sont plus visqueux par rapport a ceux constitués de chaines courtes. Mélanger les
deux polymeéres permet donc un controle de la viscosité et du temps de réticulation pendant
I’exposition, comme suggéré par Doyle [3, 186]. Nous ajustons les conditions d'écoulement
pour obtenir le réseau de bulles auto-organisés de taille souhaitée. Avant d'enlever le filtre
vert, nous laissons quelques secondes de stabilisation. La réticulation de la phase continue se
fait en quelques dizaines de millisecondes (< 100 ms) apres avoir enlevé le filtre (Figure
IV .4.a).

Cependant dix minutes apres la réticulation, des bulles commencent a disparaitre du réseau
(Figure IV.4.a"). Ceci peut étre attribué a une réticulation incompléte. Pour éviter cette
instabilité, nous avons d’abord essayé d’augmenter le temps d'exposition du réseau (Figure
IV.4.b) jusqu'a 3 minutes afin de laisser le temps pour que tous les polymeéres réticulent. La
stabilité est grandement améliorée mais on peut constater qu’elle reste encore limitée a 2 ou 3
jours (Figure IV.4.b"). En effet, les canaux utilisés sont des canaux en PDMS et ses parois
poreuses sont perméables a 1'oxygene présent dans l'air. L’oxygeéne est connu pour inhiber la
réticulation [3, 186] et par suite les chaines non réticulées commencent a provoquer des
dissolutions partielles dans le réseau.

La substitution de 1'oxygene par 1'azote peut empécher cette inhibition. Pour cette raison, nous
stockons les systémes dans une chambre d'azote, ce qui permet de remplacer I’oxygene
présent dans les canaux vides par I’azote avant de commencer l'expérience. Avec ces
systémes saturés d'azote, nous avons obtenu des réseaux de bulles stables pour plus de 3 mois
(Figure IV.4.c et I11.4.c").
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Figure IV.4 : Stabilité des réseaux de bulles dans des canaux en PDMS : (a) bulles d'azotes
stabilisées dans une matrice de polymere PEGDA par une exposition de moins d'une seconde
a l'UV du réservoir ; (a') le méme systeme apres une semaine; (b) bulles exposées pour 3
minutes ; (b') le méme systeme apres une semaine avec des dissolutions partielles de bulles;
(c) bulles stabilisées dans une matrice de polymere exposée pour 3 minutes dans un canal en
PDMS saturé d'azote; (c') le méme systeme apres 3 mois.

III Qualité optique des réseaux de bulles

Le paramétre clé de futurs composants optofluidiques est la qualité optique des réseaux de
bulles obtenues (interfaces parfaitement lisses, organisation parfaitement périodique, contraste
d’indice élevé conduisant a un filtrage sélectif, ou un guidage efficace). Pour évaluer ces
performances, nous avons installé, en collaboration avec le groupe photonique du LAAS
(Antoine Monmayrant et Olivier Gauthier-Lafaye) un banc optique qui permet la visualisation
simultanée des images des réseaux de bulles et de leurs images de diffraction (Figure 1V.5).
Ce travail a été soutenu dans le cadre d’un projet interne LAAS « PHOLI : photonique en
phase liquide».

échantillon\ 1 Lentillr, miroirsrt diaphragmes

Porte-échantillon :
e Gt 1 _ ' Bl

Figure IV.5 : Banc optique utilisé pour la caractérisation des réseaux de bulles d'azote
produits en dynamique ou bien apres stabilisation. Une partie d'imagerie directe (grand
rectangle) et une autre qui présente la partie imagerie de Fourier (petit rectangle).
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Figure IV.6 : Schéma de principe du banc optique.

En installant la puce microfluidique générateur des bulles sur le dispositif de la Figure IV.5,
nous pouvons caractériser les réseaux de bulles qui se forment en dynamique et ceux qui sont
déja figés. En pratique, on illumine le réservoir de sortie par une source de lumiére qui permet
la visualisation directe des réseaux de bulles sur une caméra CCD a travers un objectif de
microscope. Sur l'autre c6té du banc (Figure IV.5 et IV.6), nous visualisons simultanément
I'image de diffraction, résultant d’une illumination du réservoir par une source laser, sur une
autre caméra CCD a travers une lame semi-réfléchissante. La puce microfluidique est tenue
par un porte-échantillon mécanique qui permet le déplacement selon X, Y, Z et 0. Les canaux
d'entrées sont connectés au pousse-seringue et au régulateur de pression par des tubes souples
en Téflon.

Figure IV.7 : Réseaux de bulles (haut) et leurs images de diffraction correspondantes (en
bas). Réseaux de bulles produits avec un systeme de buse 10%10 um? pour les deux systemes
(a) et (c) et de buse 25 %25 um? pour l'image (b). Phase continue : Eau + 2% Tween20.
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Nous réglons les conditions d'écoulement pour obtenir les réseaux de bulles (voir chapitres 1
et 2). Les pics dans I’image de diffraction commencent a apparaitre dés que les bulles s'auto-
organisent dans un réseau stable (Figure IV.7.b). En augmentant la période du réseau de
bulles, la période des pics sur I'image de diffraction diminue (passage de 1'image (a) a ’image
(b)). Pendant le changement de période du réseau (régime transitoire), des bulles non-
organisées apparaissent ce qui induit une disparition des maxima sur l'image de diffraction
(voir la Figure IV.7.c-¢”). Le changement de la direction de 1'organisation des bulles modifie
les positions des maxima mais n’affecte pas la période sur l'image de diffraction.

Au centre des images de diffraction, on remarque qu'il y a toujours une grande tache blanche,
cette tache représente le spot incident de la source laser (ordre zéro de la diffraction). De plus,
lorsqu'on illumine la puce microfluidique fabriquée en PDMS collée sur une lame de verre,
d’autres taches, dues a la diffraction sur le PDMS et sur la lame de verre et a des réflexions
multiples, apparaissent (Figure I'V.8).

Figure IV.8 : Impuretés dans l'image de diffraction d’un réseau des bulles, dues a la puce en
PDMS et a la lame de verre.

La tache due aux réflexions multiples peut étre ¢liminée en fabricant une puce avec une
surface inclinée (deux faces du PDMS non paralleles). Pour éliminer les autres signaux
perturbateurs dans l'image de diffraction, nous enregistrons une image de fond du systeme
avant de faire couler les fluides a l'intérieur des canaux. Ensuite nous soustrayons cette image
de toutes les images et films obtenus. Cette opération n'enléve cependant pas tous les
artefacts, car le fait d'avoir des fluides dans le canal décale les positions de toutes les taches
qui correspondent aux impuretés a cause de différence d’indices de réfraction entre 1’air et le
liquide. Afin de remédier a ce probléme, nous changeons I'angle d'éclairage de I'échantillon de
90° (entre le laser et I'échantillon) a 45° (Figure IV.9). De cette fagon, nous avons décalé les
taches dues aux artefacts, mais la tiche centrale due au Laser reste toujours a l'ordre zéro de
I'image de diffraction.

Pour mesurer la période du réseau, nous mesurons les tailles de bulles présentes dans 1’image
(monodispersité < 4%), ensuite nous déterminons la valeur moyenne qui correspond a la
période du réseau.
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Figure IV.9 : Illustration du banc optique avec éclairage laser et deux caméras pour la
visualisation simultanée en directe et en diffraction.

Les positions des ordres de diffraction ou la période des pics sont mesurés directement sur
I’image de diffraction. Afin de vérifier ces mesures, nous avons tracé la période du réseau des
bulles en fonction de la période des maxima déduite théoriquement (/=mAif>/a, ou A est la
longueur d'onde de la source Laser, f> est la distance focale de la lentille, a est la période du
réseau et m est l'ordre de diffraction (Figure 1V.9)). La Figure IV.10 montre un accord
quantitatif entre les résultats expérimentaux et la prédiction théorique. Les mesures
expérimentales indiquées par des losanges sur le graphe sont tirées d'une série d'expériences
faites en changeant instantanément la période du réseau de bulles tout en controlant les
conditions d'écoulement. Nous obtenons donc des réseaux de diffraction dynamiques de

périodes contrdlables.
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Figure IV.10 : Relation entre la période du réseau et la position des pics de diffraction sur
I’image de Fourier. Losange: résultats expérimentaux, courbe: prédiction théorique | =
mify/a. Les deux images inserts correspondent a un réseau dynamique de bulles et son image

de diffraction.
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En perspective, ce type de caractérisation permet de qualifier des réseaux de bulles de taille
beaucoup plus petite et avec une trés grande précision, car la période des pics ou 1’angle de
diffraction sur I'image de diffraction est inversement proportionnelle a la période du réseau a
caractériser. Avec la réduction de la taille des bulles, les méthodes de caractérisation en
imagerie directe deviennent de plus en plus difficiles : 1'optique de visualisation a une
résolution limitée a 1’échelle de la longueur d’onde. En conséquence, cette caractérisation
optique fournit une méthode simple, efficace et précise pour la caractérisation des réseaux de
bulles submicrométriques qui constituent une perspective majeure de ce travail

IV Vers les nanobulles

La production de réseaux de bulles submicrométriques est nécessaire a leur utilisation en tant
que cristal photonique utilisable aux longueurs d’onde visibles. Ceci reste un défi de la
nanofluidique.

Tout d’abord, la réalisation de canaux submicrométriques dans une ou deux dimensions qui
permettent le contréle d’un écoulement nanofluidique est un processus technologique
complexe.

D’un point de vue pratique, la résistance hydrodynamique d’un canal nanofluidique qui est
inversement proportionnelle a h’ (h est la profondeur du canal) augmente énormément avec la
réduction des dimensions (AP = RQ~10° bar, pour un nanocanal de section W x h=10pum x
100nm et un débit de Q=0.1 pl/min). Le contrdle avec un pousse-seringue (débit relativement
¢levé) devient donc trés difficile vu les trés faibles débits en jeu pour une perte de charge
raisonnable. Les pressions de Laplace inversement proportionnelles a h deviennent également
tres élevées.

D’un point de vue plus fondamental, ces écoulements montrent des comportements qui ne
sont pas a ce jour complétement compris. Dans [187], nous présentons une étude détaillée sur
les écoulements nanofluidiques par capillarité. Deux méthodes technologiques différentes
pour la fabrication de nanocanaux, des expériences d’invasion capillaire et leur comparaison
avec les prédictions de I’hydrodynamique macroscopique sont aussi présentées dans 1’annexe
B. Nos résultats encore préliminaires montrent que I’écoulement d’un fluide dans un
nanocanal dont une dimension est de I’ordre de 50 nm est en accord semi-quantitatif avec la
mécanique des fluides macroscopique.

Enfin la compréhension d’un écoulement nanofluidique simple est un pas trés important vers
la nanofluidique diphasique qui doit permettre la production des bulles submicrométriques.

Le contréle classique d’un mécanisme de formation de ce type des bulles devient trés difficile
avec la réduction de dimension a cause de la pression tres élevée. Mallogi et al [96] ont
montré I’utilisation d’une interface nano/micrométrique entre deux canaux pour la production
des nanogouttes. Le mécanisme de formation est géré par la différence d’épaisseur entre les
deux niveaux de canaux. Dans ce cas les conditions d’écoulement n’ont pas un grand effet sur
la formation, la dimension typique des gouttes formée est de ’ordre de 2 a 3 fois 1’épaisseur
des canaux les plus fins. Des résultats similaires ont ét¢ montré par Shui et al [188].
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En ¢étudiant la possibilité d’utiliser ce type de méthodes pour la production des nanobulles, un
autre défi apparait a cause de la dissolution du gaz du fait de la pression trés élevée a
I’intérieur d’une nanobulle (la pression de Laplace conduit a une surpression de 1’ordre de 10
Bar pour une bulle de 100 nm de diamétre dans de I’eau). L’utilisation d’un gaz qui est tres
peu soluble dans les solutions aqueuses, comme le SF6 [158], doit permettre la production des
réseaux de nanobulles ciblées.
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Conclusion générale

Conformément aux objectifs de ce projet, une approche alternative pour la fabrication a bas
colt de composants optiques par structuration en microfluidique diphasique a été étudiée.
Bien que la microfluidique diphasique ait suscit¢ beaucoup d’intérét et ait été¢ appliquée
largement dans divers domaines, son utilisation en optofluidique est encore dans une étape
préliminaire. Cette utilisation présente potentiellement un trés grand nombre d’avantages liés
a la possibilité de générer des interfaces lisses, des propriétés reconfigurables et des contrastes
d’indice trés élevés. Il apparait donc stratégique d’étudier et développer des principes de
réalisation de fonctionnalités optiques se basant sur la microfluidique diphasique. Les
expériences réalisées dans cette thése fournissent une premicre étude expérimentale visant a
I’utilisation de réseaux de bulles d’azotes comme cristaux photoniques.

Afin de maitriser les techniques de production des bulles, une étude de I’état de I’art
concernant les différents mécanismes de formation dans différentes géométries a été
présentée. Nous avons validé le fait que la formation de bulles monodisperse se fait selon trois
régimes essentiels. Ces mécanismes de formation peuvent étre contrdlés a travers les
propriétés des fluides utilisés et les conditions d’écoulement (pression du gaz et débit du
liquide) appliquées sur les entrées du systéme. Aux petits nombres capillaires (Ca<0.01), les
bulles se forment par pincement. Dans ce cas, la formation est causée par une surpression
locale due a I’obstruction de la buse a la jonction des canaux par la bulle qui est en cours de
formation. La taille de la bulle formée est, dans ce cas, plus grande ou égale a la largeur de la
buse. Avec I’augmentation du nombre capillaire (Ca> 0.03), la force visqueuse de poussée est
suffisamment forte pour causer le détachement de la bulle et le bulle se forme par dripping.
Dans ce cas des bulles un peu moins large que la taille de la buse peuvent se former. Lorsque
le nombre capillaire devient de 1’ordre de 0.1, la vitesse de poussée devient trés élevée par
rapport a la vitesse de formation des bulles et le flux du gaz présente un long jet (jetting)
avant que la compétition entre tension de surface et force visqueuse (instabilit¢ de Rayleigh-
Plateau) provoque la formation de la bulle.

A la fin de cette étude, I’intérét de combiner la microfluidique avec I’optique pour réaliser des
fonctionnalités optofluidiques est aussi présenté.

Nous avons également montré que le contrdle de la taille, de la fraction volumique et par suite
de l’organisation des bulles dans un réservoir microfluidique est accessible a travers les
parametres géométriques et les conditions d’écoulement de I’expérience. En effet, la taille des
bulles est proportionnelle a la pression du gaz et est inversement proportionnelle au débit du
liquide dans le régime dripping. La fraction volumique peut étre ajustée en controlant la
fréquence de formation des bulles qui est proportionnelle au produit du débit par la pression.
De cette fagon, nous pouvons fixer une taille donnée et augmenter la fréquence pour avoir la
fraction volumique la plus élevée, ce qui aboutit a I’auto-organisation spontanée des bulles en
réseau hexagonal. Enfin, la formation des réseaux composites (deux tailles) de bulles présente
des comportements trés compliqués et nécessite une étude spécifique qui constitue une des
perspectives possibles de ce travail.

Pour aller vers les applications optiques concrétes, la formation de réseaux contenant des
lacunes de bulles est aussi étudiée. Le développement d’un modéle d’exclusion d’une bulle
isolée a été réalisé. D’une maniere générale, en introduisant dans le réservoir des défauts
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géométriques tres fins par rapport a 1’épaisseur de celui-ci, nous avons montré que la force
générée par I’augmentation de surface de la bulle lorsqu’elle monte sur le plot force celle-ci a
¢viter le défaut. L’efficacité du mécanisme et la validit¢ du modéle ont été confirmés
expérimentalement. En se basant sur ce principe, des réseaux de bulles avec des défauts
controlés de différents types dans leurs géométries sont réalisés.

Enfin, nous avons montré qu’il est était possible de stabiliser sur le long terme des réseaux
déja produits en utilisant un polymeére photosensible comme liquide porteur des bulles. Apres
la formation du réseau souhaité, on expose le réservoir a la lumiére UV pendant un temps tres
court (<100 ms) pour obtenir des structures rigides et stables pendant plus de deux mois.

Un banc optique spécifique pour la caractérisation des structures produites soit en dynamique
soit en statique a été développé.

En perspective, la réalisation, la stabilisation et la caractérisation des cristaux de bulles de
taille comparable a 1’échelle de la longueur d’onde et qui peuvent servir comme cristaux
photoniques est le défi principal que cette approche doit encore relever. Pour produire ce type
de réseaux, nous proposons I'utilisation d’un systéme a deux niveaux, comme celui réalisé par
Malloggi et al. [2] et par Shui et al. [137]. Les bulles submicrométriques peuvent se former a
la jonction entre les deux niveaux micrométrique et nanométrique par effet de la tension de
surface. Les conditions d’écoulement n’ont pas un effet direct sur la formation, ce qui
permettra de limiter les problémes de haut débit et de surpression dans les nanocanaux.
Toutefois, la pression du gaz a I’intérieur d’une bulle submicrométrique est tres élevée, ce qui
cause la dissolution des bulles produites si on utilise 1’azote comme gaz. Afin d’éviter cette
dissolution, des gaz qui sont peu solubles dans 1’eau comme le SF¢ peuvent étre utilisés.

Pour stabiliser les cristaux de bulles produits, notre méthode de réticulation de la matrice de
polymeére qui porte les bulles constituera une approche puissante. Notons que cette méthode
devient plus efficace avec la réduction de 1’épaisseur du canal utilisé¢ du fait de la réduction de
la quantité de polymere a insoler.

De plus, avec la réduction de la dimension des émulsions, la caractérisation avec les méthodes
d’imagerie classiques devient trés difficile. Notre méthode de caractérisation optique
permettra une caractérisation simple et précise des réseaux de bulles submicrométriques.

Dans notre travail, nous avons montré le principe d’introduction des défauts contr6lés dans les
réseaux de bulles. En réduisant les dimensions vers I’échelle de la longueur d’onde, la
réalisation des fonctionnalités optofluidiques réelles fournira des composants a qualité optique
tres élevée.

Enfin la formation des cristaux de bulles 3D qui peuvent servir comme cristaux photoniques
et qui fournissent une bande interdite compléete reste toujours un défi de la nanofluidique
diphasique.
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Annexe A : Calcul des volumes et des surfaces d’une bulle
aplatie

I Surface de la bulle quand elle est seule dans le canal ou
sur un plot

LLa  Cas d’un plot épais et d’'un angle d’accrochage nul

Cette partie est faite en collaboration avec I’Institut Clement Ader. Elle présente une méthode
simplifiée pour le calcul de la différence des surfaces entre une bulle aplatie qui repose sur un
plot cylindrique et une bulle dans le canal sans la présence du plot. La forme simplifiée de la
bulle est obtenue en supposant qu’elle se compose d’arcs de cercle. L’obtention de la forme
exacte de la bulle (Surface evolver et méthode analytique : travail Sandrine Geoffroy) a
permis d’évaluer la qualité de la forme simplifiée. Ainsi, pour le jeu de dimensions des plots
étudié, ’approche numérique de la forme exacte a permis de montrer que la bulle ne
s’accroche pas en haut du plot mais « vient mourir » sur la partie verticale du plot dans le cas
d’un plot épais (>2um).

Figure A.1 : Illustration d 'une demi-bulle aplatie dans un canal (haut) et qui repose sur un plot (bas) et
décomposition des surfaces et des volumes
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Dans la Figure A.1 :

e en indice « b » pour la bulle qui n’est pas sur le plot et « bp » pour la bulle sur le plot.

e V, et Sy, respectivement volume et surface de la bulle seule qui n’est pas sur le plot
(haut)

e Vet Sy, respectivement volume et surface de la bulle sur le plot (bas)

La.i Méthode simplifiée
On fait les hypotheses suivantes :

Les interfaces de la bulle ont la forme d’un arc de cercle
Le volume de la bulle ne change pas lorsqu’elle monte sur le plot
Le mouillage est total : angle de contact = 0°

o N oW

la bulle ne s’accroche pas en haut du plot mais « vient mourir » sur la partie verticale
du plot (montré par 1’approche numérique de la forme exacte dans le paragraphe
suivant)
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______ Lo— )
! Fremd
Figure A.2 : Illustration de la forme d’une bulle sur un plot cylindrique (vue de coté)

Dans la Figure A.2, on définit les parametres suivants :

H est I’épaisseur du canal qui permet de déterminer le rayon de la courbure de la partie
extérieure de la bulle par H/2.

Tsart €St le rayon de la partie de la bulle qui touche le plafond du canal.
'middle €St le rayon total de la bulle.
1, estle rayon du plot cylindrique de hauteur h.

z, désigne la hauteur ou I’interface de la bulle s’accroche sur le plot.
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R est le rayon de courbure de la partie intérieure.

Vmiddle= Vstart + H/2) Zp: R et Vend = rp + R: Zp:R (1)

La courbure totale K de la forme extérieure n’est pas constante. Nous allons la prendre « en
moyenne » sur le plan moyen :

K = 1 2 2
= ﬂ+ﬁ ()

rbpstart + 2

La courbure totale K de la forme intérieure n’est pas constante. Nous allons la prendre « en
moyenne » sur la bissectrice AC :

1 1

K=z~ V2(rp+ R)- R

€)

Les pressions uniformes a I’intérieur de la bulle et sur l’interface extérieure pendant
I’écoulement imposent 1’égalité des deux courbures :

1 1 _ 1 L 2 "
R V2(r,+ R)- R H  H

rbpstart + 2

Calcul du volume de la bulle dans le deux cas

Volume de la bulle sans le plot

L’application du théoréme de Guldin [189] sur la bulle aplatie sans plot nous permet de
calculer Vy, qui est le volume d’un demi-cercle qui tourne autour de I’axe vertical qui passe
par le centre de la bulle :

2

Y 2H
Vlb =T 4 (rbstart + g) (5)

Le volume Vj, est le volume d’un cylindre de rayon ry, et de hauteur H :

Vop = T[TbstartzH (6)
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En additionnant V, et V3, nous déduisons le volume total de la bulle sans le plot :

v, = mit + 2 2y 7
b= T~ (Tpstart 37‘[) MTpstart (7)

Volume de la bulle sur le plot
Le volume total de la bulle sur le plot est :

pr: Vlbp + Vpr - V3bp - V4bp (8)

Vipp= Vivet Vo= Vo
V3pp est le volume du plot cylindrique
_ 2

Vap est le volume du liquide coincé dans le coin entre a portion de I’arc, le plot et le fond du
canal, il peut étre calculé en utilisant le théoréme de Guldin :

2R? 4R
Vipp = TR?(21, + R) — ”T(rp +R-2) (10)

Le volume total de la bulle sur le plot est donc :

2
_ 28 2H 2 2 2
2p2
T“R

R)—

(r,+ R—2) (11)

L’hypothese 2) et I’'uniformité des pressions permettent d’écrire :
Equation (7) = équation (11)
Equation (2) = équation (3)

Ce systeme d’équations a deux inconnus permet de déterminer les deux inconnus dans les
deux équations : R et Iyp start.
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Calcul des surfaces de la bulle aplatie et de la bulle sur le plot

Surface de la bulle sans le plot
La surface Sy est la surface tracée par 1’arc de cercle de rayon H/2 qui tourne autour de ’axe
verticale qui passe par le centre de la bulle. D’apres le théoréeme de Guldin :

) H
Slb =T H(rbstart + ;) (12)
La surface Sy, est la surface d’un cercle de rayon 1y, geart

Sop = Tlpstart” (13)

La surface totale de la bulle sans le plot est :

Sb: S]b+2S2b (14)

Surface de la bulle avec le plot
La surface totale de la bulle sur le plot est :

pr: S]bp+S2bp+S3bp+S4bp+S5bp+S6bp (15)
La surface S]bp estégalea S;p
La surface S 2pp est la surface d’un cercle de rayon rop siar :
— 2
Sop = MTppstart (16)

La surface S 3pp est tel que

— 2 2
S3bp - T[(rbpstart - 7Aenoi) (17)

La surface Sy, est la surface tracée par le petit arc de rayon R qui tourne autour de
I’axe verticale qui passe par le centre de la bulle. En appliquant le théoréme de

Guldin :

— 2 2R
S4-bp =TT R(Tp + R — ?) (18)
La surface S shp est la surface de la couronne du cylindre de rayon r,, et de hauteur (h-zp) :

Sspp = 2mr,(h — zp) (19)
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La surface S, 6bp est la surface d’un cercle de rayon r;,

Sebp = TTyp" (20)

D’aprés les équations (14) et (15), nous pouvons calculer la surface gagnée par la bulle
lorsqu’elle monte sur le plot tel que :

AS=pr-Sb (21)

La.ii  Vérification par d’autres méthodes

Dans cette partie, la forme exacte de la bulle sur un plot est obtenue numériquement.
L’obtention de la forme exacte de la bulle a permis d’évaluer la qualité de la forme approchée.
Dans la modélisation qui suit, on décompose la forme de la bulle en 2 parties :

e la forme « extérieure » qui correspond a celle d’une bulle coincée entre 2 plans
e la forme « intérieure » qui correspond a un liquide remontant sur un plot

' .
|« rme exterieures

«forme intérieure»

Figure A.3 : Schéma de principe illustrant la bulle sur le plot

Code de recherche Surface Evolver
Surface Evolver est un programme interactif pour la modélisation des surfaces fluidiques
gérées par la tension de surface et d'autres énergies, et soumise a diverses contraintes [175].

Pour les deux formes précisées précédemment, on programme en C une forme de départ tres
simple constituée de triangles. On impose des contraintes, ici les angles de contact sur les
plans supérieur et inférieur et le volume total de la bulle. On programme un script qui fait
évoluer la surface en la discrétisant de fagon de plus en plus fine et en minimisant I’énergie de
surface a chaque itération par une méthode de gradient.

Méthode analytique
La forme de I’interface est régie par la loi de Laplace :

y(Ri"+ é) =y (€ + €)= AP (22)
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Ou yest la tension interfaciale, AP le saut de pression gaz/liquide et R et R, sont les deux

rayons de courbure principaux de la surface et € et C, les courbures associées.

Figure A.4 : Schéma de principe et notations

Avec les notations de la Figure A.4 et de la formule (22), les courbures sont données par les
formules classiques :

1 zZ" 1 Zr
= = —et—=

Bi ez Br p 142

L’équation (22) a résoudre a donc la forme suivante ici :

(23)

" '
z z
=K

+
(1+z"? )3/2 1+ z" (24)

La difficulté de résolution de cette équation réside dans le fait que les valeurs de la courbure

totale K (donc du saut de pression) et de 7, ., (’exposant « e » signifie valeur trouvée avec

la méthode « exacte ») ne sont pas connues. De plus, concernant la forme intérieure, il y a 2
possibilités :

0 forme 1 : soit z, est connu (contrainte de forme attachée au coin en haut du
plot) mais alors 1’angle de contact est inconnu (toutes les formes peuvent
s’attacher sur un coin)

0 forme 2 : soit I’angle de contact ¢ est connu imposant z” = tan (¢ ) mais la
remontée de I’interface sur le pilier z, est alors inconnu

Ces difficultés sont résolues en procédant a une méthode de tir. Schématiquement, la
résolution se fait de la fagon suivante :
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2.

3.

* . e _ .5 ’ . . 4
on prend une premiére valeur : 7 ., =1, .. ('exposant « s » signifie valeur trouvée

avec la méthode simplifiée.

e

On ajuste la courbure totale Ky de fagon a ce que la forme extérieure ait une hauteur
exactement égale a H.

Pour la valeur de la courbure totale trouvée précédemment, le ménisque liquide est
supposé ne pas remonter jusqu’au coin du plot : on tire une valeur de z, que I’on ajuste
ensuite pour que 'interface « plante » dans le plan inférieur avec le bon angle de
contact (=0 ici, cas du mouillage total).

e e

On en déduit le volume Vip de la bulle sur le plot. Tant que Vo 2V , on reprend a

e

. : n
I’étape 1 en ajustant le nouveau % s

L’équation différentielle en elle-méme est résolue numériquement par une méthode de type
Runge-Kutta (4-5) a pas adaptatifs.

Pour le jeu de dimensions des plots étudié, I’approche numérique de la forme exacte a permis
de montrer que la bulle ne s’accroche pas en haut du plot (pour des plots plus épais que le
rayon de courbure R ) mais « vient mourir » sur la partie verticale du plot (Figure A.4).

La.iii

Résultats et comparaison

On obtient un accord parfait entre surface evolver et la résolution numérique de la forme
exacte (Figure A.5 et IV.11).

- surface ewoler
+  analytique num,

0ar fimite -2

Cparall
+  Cpermp - 08l

a * Cparal+Cpemp '

—K -

D4}

o3t = fimite2-3

Figure A.5 :

(a) Résultats du modele analytique : courbure paralléle (bleu) et courbure

perpendiculaire (rouge) sur la forme extérieure et la somme des deux et K (ligne

orange), (b) accord entre Surface Evolver et modele analytique
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Figure A.6 :(a) Résultats du modéle analytique : courbure paralléle (bleu) et courbure
perpendiculaire (rouge) sur la forme intérieure et la somme des deux et K (ligne orange), (b)
accord entre Surface Evolver et modéle analytique

Fond du
| y canal

éﬂot /O

Figure A.7 : Forme complete de la bulle (surface evolver)

Concernant 1’approche simplifiée, 1’accord est parfait (<1%) sur la valeur globale de la
surface de la bulle Sy,. Dans le détail des surfaces Sy, @ Sep, il peut y avoir de grosses
différences : les plus grosses différences sont observées sur le bas du pilier (erreur jusqu’a
30% sur r.uq, cf. Figure A.8). Ceci n’est pas étonnant car la facon dont I’interface s’accroche
sur la plaque inférieure est loin d’étre un simple arc de cercle : dans cette zone les deux
courbures interviennent (Figure A.8). C’est aussi ’'un des avantages de la résolution
numérique de la forme exacte qui permet d’avoir acceés aux valeurs des 2 courbures et a leurs
poids respectifs sur le saut de pression.
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L L
35 N
.o
-o-ao-c.-co-oo-ooao- C 2

r,,, : méthode approchée

e R Rk

r,,, - méthode exacte

Figure A.8 : Forme de l'interface : En traits pointillés : la forme approchée « arcs de cercle » ; En
traits plein : la forme exacte. A droite : zoom de la forme de [’interface au niveau du plot

Le tableau suivant présente I’ensemble des formes obtenues par la méthode analytique, et
I’¢tude de I’influence des différents parametres, une comparaison avec les valeurs trouvées
par la méthode simplifiée est abordée. Dans les figures d’apres, nous présentons les formes
des bulles associées aux contraintes imposées:

[ |
bulle seule bulle sur plat :
exacte  simpliié exacte  simplifié m|exacte  simplifié

mumero fig cc height | rp hp rstari_b_(rstart_b _{rstart_bp rEtart_I::-p:
2 10,00 2.5 3 8,67 10.08 750 54,4
3 10,00 2.5 3 40,80 50,03 40,82 o 5.1
4 10,00 2.5 3 a8 85 100,01 09,06 50,4
G 2.5 3 10,00 0,B4 10,25 10,20 | 80,2
T 2.5 3 10,00 8.85 10.18 10,07 " 60,8
& 2.5 3 10,00 9,87 10.08 73 54.4
a 2.5 3 10,00 2.08 10,05 . 44 8
10 2.5 3 10,00 8.4% 10.03 L 40,2
12| 10.00 3] oo os7 1002 EE 1001
13 10,00 3 10,00 0,67 10,00 5.4
14 10,00 3 10,00 967 10,33 10,00 m 1357
15 10,00 3 10,00 .67 10.62 10,29 x21.8
17 0,00, 2.5 000 567 1007 o7i=gEECT
18 10,00 2.5 10,00 8.87 10.00 . 5.4
19 10,00 2.5 10,00 967 10,16 . 118.5
20 10,00 2.5 10,00 0,67 10,22 178.1

4psEEEEnnEn?®

Tableau 1V.1 : Comparaison des résultats de la différence des surfaces obtenue avec les deux
méthodes : simplifiée et exacte pour les différents contraintes. Ci-dessous : formes des bulles
associées aux contraintes
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Influence du volume de la bulle (H=10um, r,=2.5um, h=3um), I”besmrt =10, 50, 100um

Influence de ’épaisseur du canal (r,=2.5um, h=3um, r}fsum = 10um),H=3.5, 10um, 30um

Influence de la hauteur du plot (H=10um, r,=2.5um, , l”bemrt =10um),h =1, 6, Yum

Dans les deux dernicres colonnes du tableau, on remarque que les valeurs de différences des
surfaces calculées avec la méthode simplifiée sont a ~1% pres des celles trouvées par la
méthode exacte pour tous les types de contraintes.

Lb Cas d’un plot tres fin et d’'un angle d’accrochage libre
On fait les hypotheses suivantes :

Les interfaces de la bulle ont la forme d’un arc de cercle

Le volume de la bulle ne change pas lorsqu’elle monte sur le plot

Le mouillage est total : angle de contact = 0°, sauf sur le coin du plot
La bulle s’accroche en haut du plot et I’angle d’accrochage est libre

o N oW
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I R.cosa

E est le point de rencontre avec l'arc et
G,,.est le barycentre de I'arc

Figure A.9 : Illustration de la forme d’une bulle sur un plot cylindrique tres fin (vue de
cote)

Dans la Figure A.9, on définit les parameétres suivants :

Fmiddle™ Vs T H/2 et 1opq = 1, + Rcosa, (25)

La courbure totale K de la forme extérieure n’est pas constante. Nous allons la prendre « en
moyenne » sur le plan moyen :

1 2
K= —> 4+ 2 (26)

- H
Tbpstartts

106



La courbure totale K de la forme intérieure n’est pas constante. Nous allons la prendre « en
moyenne » sur ED :

(rp, + R cosa) B

rayon de courbure = ED = 0D — OF = 2
coS (Z + 7)

o 1 1
_E_rp+Rcosa_R 27)

cos (% + %)

Les pressions uniformes a l'intérieur de la bulle et sur I’interface extérieure pendant
I’écoulement imposent 1’égalité des deux courbures qu’on va ['utiliser dans la suite pour
déterminer la courbure intérieure R.

Lb.i Calcul du volume de la bulle

Volume de la bulle sans le plot

L’application du théoréme de Guldin [189] sur la bulle aplatie sans plot nous permet de
calculer V;, qui est le volume d’un demi-cercle qui tourne autour de I’axe vertical qui passe
par le centre de la bulle :

H? 2H
Vip = 7= (Mpstare +3) (28)

Le volume Vj, est le volume d’un cylindre de rayon 1. et de hauteur H :

Vop = 7Trbstartzl'l (29)

En additionnant V, et Vyp,, nous déduisons le volume total de la bulle sans le plot :

v, =2 (r +2 ) ’H 30
b — 4 bstart 37 bstart ( )
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Volume de la bulle sur le plot
En se basant sur la Figure A.1, le volume total de la bulle sur le plot est :

Vip=Vip T Vory — Vipp — Vapp (31)

Viup et Vap, peuvent étre calculés semblablement a Vi, et Vy, en remplagant rygeare PAr Cppstart-
V3pp st le volume du plot cylindrique

_ 2
Vapp = Tr,“h (32)

V4pp est le volume du liquide coincé dans le coin entre la portion de 1’arc, le plot et le fond du
canal, il peut étre calculé en appliquant le théoréme de Guldin sur le rectangle OO’CA, sur le
triangle OO’B et sur la portion du disque OAB :

V4bp = Vrect — Varc + Virian)

or
R cosa
Vrect = 2mR?*cosa (rp +— ) (33)
et
Rcosa
Vtrian = <rp + 3 ) (R — hp)Rcosa (34)

Le volume occupé par la révolution de la portion du disque peut étre calculé en utilisant le
théoréme de Guldin :
A R? (n a) (35)
arc = —— =
4 2

Et la distance du centre de gravité de la portion du disque est :

in2(t-%
4Rsin (4 2)

d =rp + Rcosa — L (36)
2
D’ou
T

T 4Rcos? (Z + 7)
Varc = 2nR? (— — —) rp + R cosa — (37)

4 2 3—” — 3a

2

Et enfin:
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Rcosa Rcosa
Vabp = 2nR%cosa (rp + > ) -7 (rp + 3 ) (R — hp)Rcosa

2(_
—2mR? G — g) (rp + Rcosa — W:,TS—(“Z)> (38)

7-36{

Le volume total de la bulle sur le plot est donc :

ZHZ

s 2H ) )
Vbp = (Rsbp + E) + nRsbp“H — nrp“hp

Rcosa Rcosa

—2nR?*cosa <rp + 5 ) + 7 <rp +

) (R — hp)Rcosa

2(t_ &
- 2(7T a) 4Rcos (4 2)
R ) rp + Rcosa — 3 (39)
- —3a
2

L’hypothese 2) et I’'uniformité des pressions permettent d’écrire :
Equation (30) = équation (39)
Equation (26) = équation (27)
Sin a = 1-hp/R

Ce systéme d’équations a trois inconnus permet de déterminer les valeurs de R, ryp giart €t
é¢videmment 1’angle d’accrochage a.

Lb.ii  Calcul des surfaces de la bulle aplatie et de la bulle sur le plot

Surface de la bulle sans le plot
La surface Sy, est la surface tracée par 1’arc de cercle de rayon H/2 qui tourne autour de 1’axe
verticale qui passe par le centre de la bulle. D’aprés le théoréme de Guldin:

2 H
Sip = °H(Tpstare + ;) (40)
La surface Sy, est la surface d’un cercle de rayon 1y, seart

Sob = MTystart” (41)

La surface totale de la bulle sans le plot est donc :

Sb: S1b+2S2b (42)

109



Surface de la bulle avec le plot

En se basant sur les décompositions dans la Figure A.1, la surface totale de la bulle sur le plot

est:

pr: S]bp+S2bp+S3bp+S4bp+S6bp (43)

La surface Ssp,p n’existe pas dans le cas d’accrochage de I’arc en haut du plot.

Les surfaces S bpet S 2bp peuvent étre calculées semblablement a Sy et S5y, en remplagant

Tpstart Par I'bpstart-

La surface S 3pp est la surface du disque tel que :

— 2 2
S3bp - T[(rbpstart - rend) (44)

La surface Sy, est la surface tracée par le petit arc de rayon R qui tourne autour de
I’axe verticale qui passe par le centre de la bulle. En appliquant le théoréme de

Guldin :
S4bp = 0ld
[ est la longueur de I’arc tel que :
l=RG—a)
d est la distance entre 1’axe de rotation et le centre de gravité de I’arc :
d=71p+IGarc
Comme
4Rsin? (% — %)

T —2x

IGarc = Rcosa —

Donc

2L _ Q&
4Rcos (4 2)

d= + R - 45
™ cosa — (45)
Ce qui permet de trouver la surface Sap,
T 4Rcos? (% — %)
S4bp = 2nR (E —a)( rp + Reosa — —— (46)

La surface S 6bp est la surface d’un cercle de rayon 1, :
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S6bp = mrp* (47)

D’apres les équations (42) et (43), nous pouvons calculer I’augmentation de la surface de la
bulle lorsqu’elle monte sur le plot tel que :

AS=pr-Sb (48)
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Annexe B : Invasion capillaire des nanocanaux

Dans cette annexe, nous montrons des approches technologiques pour la fabrication d'un
réseau des nanocanaux ; puis une ¢tude sur l'invasion capillaire de ces nanocanaux, faites
pendant mon stage de Master 2 suivie de trois autres stages (J .C. Millet, L. Djeghlaf et A.
Hamoumi) en collaboration avec Nanyang Technological University, Singapour  (projet
Merlion), est présentée.

I Réalisation des nanocanaux

La Figure B.1 représente une illustration de nanocanaux en impasse et d’autres ouverts,
connectés a un réservoir micrométrique. Les canaux, de profondeur allant de 20 a 100 nm sont
fabriqués en utilisant la technologie de photolithographie standard et en diminuant la
profondeur des canaux vers 1'échelle nanométrique en se basant sur deux stratégies de
fabrication.

icrochannel
| Glass
I Glass 33
. e .
Nanochannel s Rt MNanochanogl ~~  ®eeeeseeg A =
AT T o 7 .
1 .- 4 - L T rrreaeeanas .
D> vy — AU
AR A WA “r
b R % = Reservoir - e Reservoir
T = : ..J._‘._g!?- -- [T H
Silicort*" ) s Silicon

Figure B.1 : illustration des deux systemes utilisés pour étudier l'invasion capillaire des
différents fluides dans les nanocanaux. (a) nanocanaux alimentés par un microcanal d'une
extrémité et ouverts sur un autre microcanal de l'autre extrémité, (b) nanocanaux alimenté

par un microcanal d'une extrémité et fermés de l'autre extrémité [187].

La premicére stratégie utilise une gravure plasma CF,4 (RIE: Reactive Ion Etching) avec un flux
de 40 sccm et une puissance RF de 500 W sous une pression de 5 mTorr. Les ions générés par
le plasma sont accélérés par une seconde source RF de puissance 5 W. La vitesse de gravure
est de 1 nm/min et la rugosité¢ des canaux est proche de 1 nm. Ce processus permet la
réalisation des canaux de 20 a 100 nm de profondeur et de forme rectangulaire (Figure B.2.¢e).
La seconde approche est inspirée du travail de [190, 191]. Dans cette approche on utilise une
double oxydation: sur une plaquette de silicium, on fait croitre une couche d'oxyde de 2600
Angstrom par une oxydation thermique. A travers un masque de résine positive (AZ1529,
shipley), on attaque la couche d'oxyde en immergeant la plaquette dans une solution d'acide
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fluorhydrique HF. Aprées avoir enlevé la résine, on fait une seconde oxydation qui fait croitre
I'oxyde plus rapidement dans les zones attaquées. Par suite une attaque compléte de 1'oxyde
fait apparaitre les nanocanaux (Figure B.2 a-d). Cette technique est trés puissante pour faire
des processus en parall¢le. Les nanocanaux ont été caractérisés et la rugosité était autour de
0.8 nm. La diffusion latérale de l'oxygeéne pendant l'oxydation aboutit a la formation de
canaux dont les murs latéraux sont arrondis comme dans la Figure B.2.f

_ 100.0 nm-

0.0 nm |

T 20 pn’f‘_._.
- 15 7N

Figure B.2 : (a-d) Etapes de fabrication des nanocanaux par une double oxydation [190]; (e)
murs d'un nanocanal réalisé par une gravure plasma; (f) murs d'un nanocanal réalisé par la
double oxydation. Les deux images (e) et (f) sont des images AFM (Microscope a Force
Atomique).

Les canaux ont une largeur de 10 um et des longueurs entre 10 um et 8 mm. Pour chaque
dimension, plusieurs canaux sont réalisés pour avoir de bonnes statistiques sur les
expériences. Des microcanaux 8um x 100 um sont réalisés par gravure DRIE pour alimenter
les nanocanaux. Aux extrémités des microcanaux, nous avons percé des trous de 1 mm pour
faire accéder les liquides. Enfin, des plaquettes de Pyrex trés fin (170 pm d'épaisseur)
compatible avec I’observation a fort grossissement sont utilisées pour fermer le nanocanaux
par une soudure anodique (a 350 °C et 400V). La Figure B.3 montre le dispositif fabriqué.

Dans nos expériences, nous avons utilis€ un microscope inversé¢ pour la visualisation des
canaux par une caméra EMCCD (AndorlIQ). Le liquide (eau désionisée, isopropanol, éthanol)
est introduit en déposant une goutte de 20 pl sur un trou et les canaux se remplissent par
capillarité. La température environnementale a ét¢ mesurée avant chaque expérience. En se
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basant sur les tables de viscosité et tension de surface en fonction de la température [192],
nous pouvons donc connaitre la valeur de p pour chaque expérience.

Figure B.3 : (a) Image optique d'un dispositif fabriqué en trois étapes : nanocanaux,
microcanal, trous; (b) Remplissage des nanocanaux (entouré en blanche sur l'image (a)), le

remplissage se fait de droite a gauche, en haut canal vide, en bas canal en train de se
remplir par le liquide par invasion capillaire.

i
H

II Invasion capillaire de nanocanaux

Avec la réduction des dimensions vers 1’échelle submicrométrique, les comportements des
fluides dans les nanocanaux n’obéissent pas completement aux lois de 1’hydrodynamique
macroscopique. La caractérisation des écoulements afin de comprendre ces comportements
est un défi de la nanofluidique. Dans ce contexte, nous présentons une étude sur les
comportements des liquides pendant leurs écoulements par capillarité dans des nanocanaux de
différentes épaisseurs.

I.a Modele de remplissage par capillarité

Le modéle complet établi dés 1921 par Washburn [193] a été repris en détail par Yang ef al.
[194] : considérons un canal de profondeur H et de largeur w (w>> H) placé en contact avec
un réservoir de liquide mouillant (Figure B.4). L’écoulement étant laminaire et confiné
(Re<<1), les vitesses en jeu sont généralement faibles (~quelque mm/s) et I’écoulement est
décrit par une compétition entre la force capillaire (motrice) et celle visqueuse (résistante).
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Figure B.4 : Remplissage d’'un nanocanal par capillarité [195].
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Nano-canal

La mise en mouvement des liquides peut étre modélisée par une résistance hydrodynamique,
qui augmente proportionnellement avec la longueur de I’imbibition. Pour un canal
rectangulaire, avec une largeur bien supérieure a la hauteur, Ry, est donnée par la loi de loi de
Poiseuille [196] :

__ AP _ 12ux
=0 T W (1)

Ry

Ici Q, est le débit volumique (en m’/s) et AP est la différence de pression entre les deux faces
de [Dinterface fluide non-mouillant/fluide mouillant, cette différence de pression est
responsable de I’entrainement des liquides. Elle est égale a la différence entre la pression
atmosphérique P, et la pression derriere le ménisque du coté du fluide mouillant Py, —
Peap (Figure B.5)

| Fluide non Paim| Piim= Peso Fluide
mouillant S\x o mouillant

Figure B.5 : Représentation schématique de l’interface entre un fluide mouillant et un fluide
non-mouillant

La pression de Laplace, proportionnelle a la tension de surface liquide/air, varie comme
I’inverse de la taille des systémes, cette loi est décrite par I’équation de Young-Laplace [197]:

AP = Pegp == 2)

Ou R est le rayon de courbure du ménisque dans le sens de la hauteur du canal, celui dans le
sens de la largeur est négligée (rapport d’aspect élevé). Le rayon de courbure est li¢ a la

profondeur du canal H et I'angle de contact 0 par :
H

R= 3)

" 2cosh
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Pour un canal rectangulaire large, la pression capillaire est donnée par :

__ 2ccos0

AP = Py, = == (4)

Etant donné que le débit est égal a la vitesse de déplacement du ménisque (dx/dt) multipliée
par la section transversale (h.w) du canal, nous pouvons donc tirer I'expression de la position
du ménisque mobile en fonction du temps par la combinaison des deux équations (3) et (4)

ocHcos0

3u

oHcos6 .
x= |— At ,soitx? =A,.t ,avec A, =
n

)

ILb Etatdel’art et interprétations

Des observations expérimentales [198, 199] ont montré qu’il y a un décalage entre les valeurs
expérimentales de la position du ménisque par rapport a la loi de Washburn pendant le
remplissage des nanocanaux qui ont une profondeur plus petite que 100 nm (Figure B.6). Par
contre, les dynamiques observées conservent la proportionnalité entre x? et le temps t (x> =
An t ou A, désigne le coefficient mesuré). La loi de Washburn est donc qualitativement
vérifiée.

1 - - e D
A o ?’ﬁ B
7
0.8} ':B i
< T
< &
‘-E 0.6 {  Van Delft et al. (2007)
<L <> Persson etal. (2007)
& %7 Thamdrup et al. (2007)
0.4 x [> Tasetal. (2004)
: <] Ohetal. (2010)
O
0.2 4 .
0 50 100 200

h (nm)

Figure B.6 : Comparaison entre les mesures expérimentales et les prédictions théorique de
la loi de Washburn pour [’écoulement de |’eau dans des nanocanaux de différentes
profondeurs [191, 198-201].
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Dans I’absence d’un mode¢le théorique détaillé, plusieurs interprétations ont été présentées
concernant la variation de la vitesse de remplissage avec la hauteur du canal, ’importance et
I’origine de ces effets étant encore débattues. Tas et al. [199] ont proposé 1’effet
¢électrovisqueux, qui prend son origine dans la couche chargée au voisinage de I’interface,
comme origine du ralentissement. Mortensen et al. [195] ont cependant observé que cet effet
est tres faible et le changement de la viscosité apparente ne dépasse pas 1%. Thamdrup et al.
[198] ont montré que le piégeage de nanobulles devant le ménisque est probablement a
I’origine de cette différence. Plusieurs travaux ont essay¢ d’expliquer ce phénoméne : une
fraction d’énergie est convertie en une énergie de surface des bulles piégées, ce qui diminue
I’énergie cinétique du fluide et par suite la vitesse d’écoulement [202-204] ; d’autant que la
présence des bulles implique une résistance hydrodynamique augmentée.

D’autre travaux [205] ont attribué le ralentissement a la dynamique de 1’angle de contact ou a
I’arrondissement des coins du nanocanal.

Enfin la rugosité des surfaces dans les canaux peut avoir une grande influence sur la
résistance du canal et donc la cinétique de remplissage. Elle joue un réle trés important dans
I’hystérésis de I’angle de contact, et pourrait donc étre a ’origine des variabilités observées
pour I’invasion capillaire de nanocanaux [206].

I.c Résultats d’expériences

Dans ce paragraphe, nous montrons les résultats expérimentaux de I’invasion capillaire des
nanocanaux de différentes épaisseurs [207]. Ces résultats montrent que le rapport A/Am
augmente avec la diminution de 1’épaisseur du canal.

Pour étudier I’effet de confinement sur le remplissage des nanocanaux par capillarité, nous
avons réalisé une série d’expérience en utilisant I’isopropanol, 1’éthanol et I’eau sur un
ensemble de nanocanaux de profondeur allant de 45 a 80 m.
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12
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0.2} Washbumn law 0.2 exp. lsopropanol
i exp. Isopropancl =====linear fit
ol . . . .
0 2 4 13 "D 2 4 [
t(s) t(s)
x 107 ISO- At/Am = 1.05 x 107
10 g 10
8 8 m
o~ a
E*® - E°
x = 4
Pa ——— Washburn law
2| £ Washbumn law 2 A exp. Isopropanol
,' exp. Isopropanocl 0 / —— -linear fit
0 . .

0 1 2 3 [ 1 2 3
t(s) t(s)

Figure B.7 : Effet du confinement du nanocanal sur la vitesse lors du remplissage par
capillarité par de l’isopropanol.
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Nos résultats expérimentaux ont montré que la vitesse de remplissage diminue avec la
diminution de la profondeur du canal (Figure B.7). Ceci peut en partie s’expliquer par
I’augmentation de I’influence des bulles d’air piégées devant le ménisque ce qui augmente la
résistance hydrodynamique et par conséquent affaiblit la vitesse de remplissage. D’autre part,
I’effet électrovisqueux augmente lorsque les dimensions deviennent comparables a la
longueur de Debye.

La Figure B.8 résume la comparaison entre nos résultats et les valeurs de la littérature (pour
I’eau). Dans cette figure, nous représentons les résultats trouvés en utilisant I’isopropanol, le
décane et I’eau désionisée, comme liquides de remplissage.

1 X <
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Figure B.8 : Comparaison entre les résultats expérimentaux (nos résultats inclus) et les prédictions
théoriques de la loi de Washburn (ligne bleue) de remplissage capillaire des nanocanaux de
différentes profondeurs

L’écart entre la pente mesurée et celle calculée est toujours représenté par le coefficient An/A¢
de (x?/t).

Les remplissages effectués montrent que le rapport (A4,, /A;) tend de plus en plus vers I'unité
avec I’augmentation de la profondeur des canaux, la loi est bien vérifiée au-dela de 100 nm
environ.

Dans le cas de remplissage avec de 1’eau désionisée, I’effet de piégeage de bulles d’air
devient plus important ce qui explique probablement le faible rapport Am/At par rapport aux
autres liquides. Dans la référence [187], nous montrons une ¢tude détaillée sur ce phénomeéne
de piégeage dans différents types de canaux (sortie fermée et sortie ouverte).
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