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Introduction Générale

Les jeux de lumiére dans les gouttes forment destapes familiers, comme en
témoignent les éclats brillants a la surface desttge de rosée ou bien les couleurs
magnifiques d'un arc-en-ciel. Ces phénomenes repossur les trajets «a
rebondissement » des rayons lumineux, qui pénédiaamd une goutte, se réfléchissent une
ou plusieurs fois sur les parois, puis finissemtgx@@chapper.

Sous des conditions particulieres, il estspus de pieger la lumiere a l'intérieur d’'une
goutte. La goutte se comporte alors comme un résonadit a modes de galerie, et
présente des propriétés optiques remarquablesaBicydier, a I'échelle microscopique,
ces résonateurs exhibent des facteurs de quati@nement élevés, pouvant aller jusqu’'a
10%. De nombreuses expériences ont ainsi été menédssgouttes dans I'air en raison de
leur fort potentiel d’applications en optique naméhire, traitement du signal et sonde
biochimique.

Développée depuis une dizaine d’années, taoffuidique digitale s’attache a I'étude,
a l'échelle microscopique, des systemes fluidiqgnegtiphasiques dans des canaux
artificiels. Une de ses composantes majeures coaqaus particulierement I'élaboration
de gouttes par I'emploi de deux liqguides non miesb Dans ce domaine, la
microfluidique digitale ouvre de nouvelles possiég de recherche pour I'étude de ces
microgouttes en tant que cavités résonantes, notammravec lI'apport de moyens
technologiques, sans précédent, d'intégration eba@@pulation de ces microrésonateurs.

Au sein du groupe « Biosystemes » de I'lostides Sciences Moléculaires d’Orsay
(ISMO), s’est développée depuis 2003 une activitergente, I'optofluidique, qui méle
optique et microfluidique. Les qualités optiques dawicrogouttes et leur fort potentiel
naturel pour des applications en biologie ont faitre le projet d’étudier ces systémes,
non plus dans l'air comme cela a été fait aillgussju’a présent, mais dans un liquide,
pour les intégrer ensuite dans des laboratoirepiste. Cette these de doctorat constitue la
premiére pierre de ce projet, soutenu par le RTRAngle de la Physique. Ce travail s’est
fait en collaboration avec le groupe « Nanotechgieleet Dispositifs Microfluidiques »
(Nanoflu) du Laboratoire de Photonique et de Namosires (LPN) a Marcoussis. La
microfabrication des dispositifs a été réaliséeLBIN et les expériences ont été menées
ensuite a I''SMO.

L'objectif de ce travail est de concevoirdet réaliser des microrésonateurs optiques a
état liquide en microfluidique digitale. Ceci ouvies perspectives d’applications
immédiates liées aux laboratoires-sur-puce, enicpéidr le développement de sources
laser intégrées a gouttes. Comme il s'agit du peemnavail sur ce projet, les possibilités
associant gouttes et optique sont nombreuses. @@glgnes combinant les gouttes a des
cavités résonantes classigues ont été explorées.



Introduction générale

Le manuscrit se partage en six chapitres :

- Le premier chapitre expose d’abord l'intérét etdgantages des microrésonateurs
liquides en microfluidique digitale. Un tour d’hmon des domaines d’applications
potentiels de ces microrésonateurs est ensuitetedfeen présentant le concept de
laboratoire-sur-puce et quelgues réalisations rquadnles utilisant des
microgouttes. L’application finalement développéeup les gouttes étant les
microlasers a colorant, un état de I'art sur cetsagheve le chapitre.

- Le deuxiéme chapitre présente quelques aspectsghés sur les modes de galerie
ainsi qu'un modeéle simple permettant d’expliqueeffét laser dans des
microgouttes de colorant. Il dresse les conditipadiculieres que doivent suivre
ces microgouttes pour étre des cavités résonadtes.attention particuliére est
portée a I'explication de la forme des spectremission laser.

- Le troisieme chapitre rend compte de la microfatiion des dispositifs. Nous
deétaillons les techniques utilisées et le banc rx@étal réalisé pour caractériser
un dispositif de microfluidique digitale puis nodisissons en rapportant une
expérience de prise en main du banc de mesure utaser a colorant
microfluidique.

- Le quatrieme chapitre rapporte les résultats sgékeération de gouttes en général,
ainsi que celle, en particulier, de microcavitésiques a état liquide. Ce fut une
composante importante du travail de thése. Lesreifites étapes relatives a
'apprentissage de la microfluidique digitale y sodonc relatées, et la
caractérisation des systemes de production deegoett général y est détaillée.
Nous finissons ce quatrieme chapitre par I'étude denditions d’obtention de
microgouttes qui peuvent agir en tant que cavé8smantes.

- Le cinquieme chapitre présente une application é&socavités liquides a la

réalisation de sources lasers a colorant. Les rgsegarticuliers des modes de
galerie sont discutés.

- Le sixieme et dernier chapitre présente des tracamxplémentaires associant les
microgouttes a des cavités lasers classiques de Rgpry-Perot. Les gouttes ne
sont pas utilisées ici comme cavités résonantes oraguement comme vecteurs
du milieu amplificateur ou d’'un échantillon & arsay.






Cuaritre 1

Résonateurs liquides & mode de galerie
et contexte microfluidigue

1.1 Introduction
1.1.1 Microrésonateurs optiques a mode de galeftatdiquide
1.1.2 Apports de la microfluidique digitale
1.1.3 Objectifs du projet
1.2 Laboratoires-sur-puce a gouttes
1.2.1 Concept du laboratoire-sur-puce
1.2.2 Réalisations en microfluidique digitale
1.3 Lasers a colorant microfluidiques
1.3.1 Sources lasers accordables sur tout le @isibl
1.3.2 Etat de I'art des lasers a colorant micidftjues
1.3.3 Axes de développement des lasers a colorianfluidiques
1.4 Conclusion




Chapitre 1 : Résonateurs liquides a mode de gadedentexte microfluidique

Ce premier chapitre présente les qualités des néisooiateurs & mode de galerie &
état liquide et le potentiel de la microfluidiquigithle permettant le développement de ces
résonateurs.

Dans une premiere partie, nous décrivonsplepriétés optiques des microgouttes
comme résonateurs a modes de galerie liquides maus soulignons les limites des
dispositifs de production de gouttes a l'air libMous considérons alors les atouts de la
microfluidique digitale pour dépasser ces limitedéfinissons les objectifs de these.

Dans une deuxiéme partie, afin d'illustredlaersité et 'ampleur des domaines dans
lesquels ces résonateurs pourraient étre utilis®ss présentons les laboratoires-sur-puce,
face appliquée de la microfluidique, et décrivongevement les principales voies
développées aujourd’hui utilisant des microgouttes.

Dans une troisieme partie, nous nous fooadissur les lasers a colorant
microfluidiques, qui sont I'application retenue pde travail de cette these. Nous faisons
un état de I'art et dressons un bilan sur les ppraux axes de développement de ces lasers.

1.1 Introduction

1.1.1 Microrésonateurs optiques a mode de galerie a état
liquide

Des propriétés optigues remarquables

Dépourvus de miroirs, possédant des formemdies, déformables, les résonateurs a
modes de galerie a état liquide sont des résomapmur ordinaires. Capturée a l'intérieur
des gouttes grace au phénomene de réflexion toti@ime, la lumiére tourne en rond et
donne lieu a des résonances pour des longueurdaeljmécises, correspondant aux modes
de galerie.

Trois aspects relatifs a la géométrie sphériges gouttes rendent ces résonateurs
propices a la génération de phénomeénes optiquenéaires :

- la perfection de la surface permet d’atteindrefdeteurs de qualité Q élevés,

- un effet de lentille convergente augmente la dérdsénergie du faisceau pompe,

- des phénomeénes quantiques dans les états élecroyres amplifient le gain.

L’état de surface du résonateur est régilgpaension interfaciale entre le liquide qui
compose la goutte et le fluide environnant. End&ire de perturbations externes, les
défauts de surface sont ainsi maintenus infériaunsanométre! Les pertes par diffusion a
la surface sont donc minimes. D’autre part, leesyst a I'équilibre adopte la forme de plus
faible énergie qui coincide ici avec une sphéerdéapiar[de Gennes 05]. Le systéme prend
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ainsi naturellement une forme qui optimise le aoerfinent optique. Ces caractéristiques
permettent d'obtenir des facteurs de qualité tréevés : jusqua 1D démontrés
expérimentalement pour des microgouttes d’eau pantede la rhodamine 6G (Rh6G)
[Lin 92].

Par ailleurs, étant donné que l'indice duilig de goutte est supérieur a celui du fluide
environnant, pour un diamétre trés supérieur angueur d’onde, les dioptres courbes de
la goutte agissent comme une lentille convergeamtéesfaisceau de pompe. L'intensité de
pompe est ainsi augmentée de deux ordres de graj@penguzel 92 J. Opt. Soc. Am B].

Enfin, les molécules constituant la goutte peuvent pas étre considérées
indépendamment de leur environnement. Leurs m@@wrisont influencées par la présence
de la microcavité ce qui conduit, pour les molésude colorant, a des taux d’émission
spontanée et stimulée bien plus élevés aux longu#onde de résonance de la cavité
[Qian 86 Science, Campillo 91].

Ces résonances sont observables dans leesgectiuorescence des gouttes [Tzeng 84
Opt. Lett. #7, Arnold 95, Kiraz 07] mais aussi déesspectres lasers [Tzeng 84 Opt. Lett.
#11], Raman [Snow 85, Qian 85, Qian 86 Phys. Reit.]JLou lors de la génération de
troisieme harmonique par somme de fréquences [A88eteach 90, Leach 93]. Comme
les applications développées au cours de cette thast axées sur les lasers a colorant,
nous allons nous attarder quelques instants sutiffésentes réalisations de gouttes lasers
dans l'air.

[llustrations avec les gouttes lasers dans l'air

La mise en évidence d'un effet laser a étdalérée pour la premiére fois en 1984
avec des gouttes d’éthanol contenant de la Rh6@ng84 Opt. Lett. #11]. Réalisées sur
des gouttes de 60um de diamétre, les expérienpgpertant une structure périodique dans
le spectre d’émission, décalée vers le rouge pggrord au maximum de la fluorescence et
montrent que ces pics sont en fait les manifestatibun effet laser dans les gouttes. Ces
premiéres observations ont ensuite été renforcéms ddautres travaux sur les
caractéristiques particulieres des spectres quseptént de nombreuses raies, voire
plusieurs peignes de raies et ce méme pour detegald diametre inférieur a 16um [Lin
86, Lin 92, Knospe 04].

La combinaison des propriétés optiques dadte® citées précédemment permet
I'utilisation, comme sources de pompe, de lasels@swu continus et rendent compte des
faibles seuils lasers mesurésc(E10°W/cn? en pulsé [Lin 86] et 50W/cfren continu
[Campillo 91]).

Le large domaine spectral d’émission, ungpébé remarquable des lasers a colorant,
a été exploré en changeant la nature du solvdatetlécule de colorant. Des effets lasers
ont ainsi été observés dans des gouttes d’ealnadiét, d’éthylene glycol et d’octane sur



Chapitre 1 : Résonateurs liquides a mode de gadedentexte microfluidique

une gamme spectrale couvrant tout le visible : 8@n400nm avea-NPO, 400nm a
415nm avec POPOP, 450nm a 460nm avec coumarins®6@m a 600nm avec Rh6G et
620nm a 640nm avec Rh6G [Kwok 92, Lin 92, BraunA¥xzouz 06].

Production des cavités liquides

La dynamique de recherche sur les gouttestsauve dans la diversité des montages
optiques. La majorité de ces travaux ont été résalésr un train de gouttes en chute libre.
Un systeme de pot vibrant de type Berlung-Liu aveorifice de quelques microns permet
de générer les microgouttes [Berglund 73, Lin 96]train de gouttes est ensuite excité
par un faisceau laser et le signal optique estltégar un spectrometre placé a 90° du
laser de pompe (Figure 1.1(a)). Des variantes ghésialisées ont aussi été développées
pour faire de I'imagerie spectrale [Chen 93, Br@5h mais I'élément de production des
microgouttes reste identiqgue. Ce générateur estadait remarquable car il permet de
produire des gouttes avec une tres faible polydsspe (inférieure a 0.01%) [Lin 92].
Cette propriété est I'élément clé de la méthodéedhiification absolue des modes de
résonance développée par Everseteal [Eversole 92]. Par contre, comme le temps
d’interaction entre la goutte et le faisceau lassrtres faible, cela oblige a moyenner le
signal sur plusieurs minutes pour obtenir un spd€ampillo 91].
D’autres systémes ont été réalisés pour faire desiras sur des gouttes uniques, retenues
au bout d'une seringue [Chang 99, Pu 00 Opt. Izff. Pu 00 Opt. Lett. #20] ou en
|évitation [Azzouz 06].

Applications des microcavités a état liquide

En termes d’application, au-dela des sewlasces lasers et des applications naturelles
aux aerosols [Serpenguzel 92 Appl. Opt.], les gsufieuvent, comme tout résonateur
optique, étre utilisées dans les téléecommunicatioosle traitement du signal. La
déeformabilité de la cavité est un atout puisqu'glermet d’accorder continment les
modes de galerie sur de larges bandés 30nm [Kiraz 08 Phys. Chem. Chem. Phys.]).
Cependant l'état liquide constitue également uni @éflintégration en vue d’un
développement industriel. Leurs homologues a élates[Chiasera 10] bénéficient d’'une
plus grande stabilité et robustesse.
Par contre, un atout propre aux gouttes est I'eudapon, ce qui en fait des outils
remarquables pour la chimie et la biologie. La spscopie [Symes 04] ou la détection
d’entités biologiqgues dans des gouttes [Tanyeri 88ht des voies de recherche
prometteuses.

Défis futurs

Deux défis majeurs sont a relever pour I'étutts phénomenes optiques dans des
gouttes et le développement d’applications :

- résoudre le probleme de I'évaporation,

- développer des outils permettant de manipuler destes.
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Premierement, les dispositifs a 'air liboaifrent de I'évaporation des gouttes. Du fait
de leur taille microscopique, les gouttes dispaemisen quelques minutes ce qui limite le
temps d’étude, perturbe les propriétes optiquesngteche tout développement sophistiqué.
Différentes solutions sont envisageables pour eore probleme : refroidir la température
pour réduire la vitesse d’évaporation, fusionnes geuttes pour compenser les pertes ou
mettre I'ensemble du systéeme sous atmosphére aetsipn de vapeur saturante pour
contrdler I'évaporation. La troisiéme solution Esteule satisfaisante [Kiraz 07] mais elle
est encombrante et contraignante.

Deuxiémement, la manipulation des gouttes dair est délicate. Le montage du pot
vibrant de type Berlung-Liu cité précédemment ngstun dispositif de production de
gouttes : il n'est pas fait pour guider les gouttgsctées. Le dispositif ou la goutte est
retenue a I'extrémité d’'une seringue est lui-aligsité. La |évitation seule propose une
voie intéressante. Le Laboratoire de Génie Elaatride Grenoble a mis au point une
plateforme composée de microaimants permettantathipe et de mettre en lévitation des
gouttes. La manipulation des gouttes par diélebtvogse est en cours d’étude [Kauffmann
09]. Il s’agit Ia d’'une solution originale mais fachnologie n’est pas simple d’acces, la
maniabilité des gouttes reste a prouver et la gqurede I'évaporation demeure.

Jusqu’alors utilisés dans l'air, ces résamat@ourraient également étre étudiés dans de
nouveaux environnements. Nous allons présenter ldgm®chaine section une discipline
récente, la microfluidique digitale, et analyserltgs réponses cette technologie peut
apporter aux défis des microgouttes résonantes.
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1.1.2 Apports de la microfluidique digitale

Définitions

La microfluidique peut étre définie, selontriRk Tabeling, comme la science qui
étudie « les écoulements de fluides simples ou t@mp, mono- ou multiphasiques, dans
des microsystémes artificiels, c’est-a-dire fabégja I'aide des nouvelles technologies ».
Les volumes mis en jeu dans une puce microfluidigiassique vont du picolitre au
microlitre. Etant donnés les débits typiques delgues pL/min, un échantillon de 1mL
peut servir a plusieurs séries d’expériences.
En mécanique des fluides, le comportement desdéguest caractérisé notamment par le
nombre de ReynoldRe qui représente le rapport entre les forces irkasieet les forces
visqueuses,

Re=pUL/n (1.1)
avec p la masse volumique du fluide, la viscosité,U la vitesse etl la longueur
d’écoulement caractéristique.

Habituellement grand a I'’échelle macroscopjdretend a devenir inférieur a I'unité
dans un microcanal. Le systeme microfluidique ntgmtc plus soumis principalement a
I'inertie et a la gravité mais aux forces visqueu@ capillaires).

La microfluidique en phase continue désigggedystemes microfluidiques impliquant
des fluides miscibles. A I'opposé, la microfluidegudigitale regroupe les systemes
impliquant des fluides de différentes phases. Lésgmce simultanée de deux phases
liquides dans les canaux peut engendrer la formad® gouttes. La segmentation des
phases pendant I'écoulement évoque une discrétisgtii a donné naissance au terme de
microfluidique digitale.

La présence de gouttes dans les canaux clhestm@s d’écoulement linéaire de Stokes
en phénomenes non-linéaires [Baroud 10]. La tenisitanfacialey entre les deux phases
non-miscibles est une grandeur centrale du systémeombre capillaireCa permet de
comparer les forces de viscosités et les effeteadagension de surface :

Ca=£ (1.2)
4
avecu la viscosité la plus importante des fluides impég dans le systemlg, est I'ordre
de grandeur typique de la vitesse d’écoulemend tension interfaciale entre les deux
fluides.
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Atouts de la microfluidique digitale

La microfluidique digitale comporte des pbdges uniques d'utilisation des
microgouttes :

- des techniques de génération de gouttes en séniggtées,

- des moyens inégalés de manipulation des gouttes,

- une grande stabilité dans le temps.

Les générateurs de goutte sur puce offrentgraade souplesse. lls permettent de
produire des gouttes en flux continu [Thorsen 0an#& 03] ou a la demande [Galas 09].
Leur capacité de production peut atteindre plusieuitliers de gouttes par secondg@fes
~ 4kHz, [Ahn 06]) et ils sont directement intégééka puce microfluidique de sorte qu’ils
peuvent étre combinés avec d’autres composantsuigelirs, trieurs, vannes etc.).

Les gouttes a la sortie des générateursmepas en chute libre, livrées a elles-mémes.
Les techniques de microfabrication en microfluigiquermettent de réaliser de véritables
circuits, réseaux complexes bidimensionnels le ptusvent mais qui peuvent également
étre tridimensionnels. Le circuit microfluidique rpeet de guider les gouttes a des
emplacements spécifigues mais ce n'est pas tous Deéthodes sont également
développées pour atteindre un degré de manipulatigiours plus élevé : fusion contblée
de deux gouttes [Priest 06], division d’'une goutte deux parties [Link 04], double
émulsion [Hennequin 09], tri a l'aide d’électrodééin 06], aiguillage des gouttes sur des
rails [Dangla 10], stockage dans un tableau alvé&ilg (sorte de « puissance 4 »
microfluidique) [Schmitz 09], boite a outils optEpour un contréle absolu [Baroud 07,
Cordero 08], matrice d’électrodes pour une maitiidale par électromouillage [Fair 07,
Fouillet 08].

L’évaporation des gouttes est éliminée. M&irles matériaux utilisés sont permeéables,
le fait de plonger les gouttes dans un autre liggicEvient toute évaporation. Un systeme
hybride microfluidique/capillaire a méme été dépplé permettant de produire et stocker
des microgouttes pendant plusieurs mois [Li 06 PNAS

1.1.3 Objectifs du projet

Nous avons vu dans la sectibmh.1 que les microcavités a état liquide possédent des
propriétés optiques exceptionnelles (facteur dditgumes élevé, nombreux phénomenes
d’optigue non-linéaire observables) entrainant gnende diversité des applications.
Jusqu'a présent, les études consacrées a ces tgggnant été réalisées avec des
microgouttes dans l'air, ce qui présente un certambre de limitations pour des
expériences de plusieurs minutes ou nécessitamaibement plus élabore.

La microfluidique digitale, qui consiste noi@ment & générer et manipuler des
microgouttes, semble particulierement bien adaptéer I'étude physique de ces
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résonateurs d’'une part, et le développement degpdns multiples d’'autre part. Les
canaux, typiguement de quelques dizaines a quelcpr@sines de microns en largeur et
hauteur, sont parfaitement adaptés aux dimensiessrésonateurs : les sources lasers
réalisées dans l'air ont des diametres allant geriLBiswas 89] a 1000um [Azzouz 06].
De plus, malgré sa jeunesse (les premiéres réatisadatent de 2001 et 2003 [Thorsen 01,
Anna 03]) la microfluidique digitale offre déja dpsessibilités uniques de manipulation et
de traitement des gouttes, sans contrainte tenipdseiction1.1.2). Ces atouts, au-dela des
avantages qu’ils conferent a I'étude optique desttge résonantes, doit permettre
egalement d’intégrer et d’utiliser ces résonatelass les laboratoires-sur-puce. L'intérét
est immédiat : le champ d’application biochimiqugi est le plus opportun pour les
microgouttes, est également le grand enjeu descapiphs de la microfluidique.

Le projet consiste en premier lieu a implétaetes microrésonateurs a état liquide en
microfluidique digitale. A ce titre, les objectifie ce travail peuvent étre écrits comme :
- concevoir et réaliser des microcavités a état diguen utilisant les outils de la
microfluidique digitale,
- étudier les propriétés optiques de ces résonatetravers le développement de
sources lasers sur puce,
auxquels s’ajoute par extension :
- explorer les voies connexes associant gouttestiejuep

Si la microfluidique digitale a connu un sescconsidérable ces dernieres années,
I'essentiel des travaux ont porté sur I'étude demuements des systemes biphasiques ou
sur des applications en biochimie. Et méme si mer$aréalisations impliquent des
méthodes d’analyses optiques [Yadav 05, Hsieh &8june n’utilise les gouttes comme
cavités résonantes. Bien que hors du domaine ruatimfue, le travail le plus proche a été
réalisé au California Institute of Technology par droupe américain de K. Vahala,
spécialisé dans les microrésonateurs toroides seoidiaux. Hosseiet al ont fait une
étude des modes de galerie pour une goutte d’eseepsur un piédestal dans une piscine
d’huile [Hossein-Zadeh 06]. Ce travail met en énike la présence de modes de galerie
mais le dispositif expérimental n’est pas intégré €instar du montage de goutte retenue
au bout d’'une seringue (sectibri.]), les perspectives sont tres restreintes.

Les gouttes générées en microfluidique jussquésent n'ont jamais été réalisées dans
la perspective de produire des microcavités optig@lles-ci requiérent des conditions
spécifiques sur les indices optiques des liquidiés flerme de la goutte, ce qui demande de
repenser la génération de gouttes. Le premieritremasiste donc a étudier les systemes
de production de gouttes existants, cerner leqmpetras physiques impliqués, sélectionner
les matériaux appropriés, dessiner des géomeégieamaux pour concevoir un générateur
de cavités optiques liquides, puis le fabriquetestaractériser.

-12 -
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Par la suite, les applications de ces cawtés nombreuses. Nous avons opté pour le
développement de sources lasers en raison du gaweirdéja présent au sein du groupe
concernant les lasers a colorant microfluidiquesuyk6, Galas 06 Thése] ainsi que pour
leur intérét en spectroscopie. Ce travail consletec a générer des gouttes lasers, observer
les modes de résonances et analyser les spectres.

L’expérience acquise en cours de thése spirolduction et la manipulation de gouttes
permet également d’explorer d’autres voies assbganttes et optique. En particulier,
nous avons cherché en combinant des gouttes agelaskrs a colorant microfluidiques
« classiques » a améliorer les propriétés de sesda colorant d’une part, et & développer
des méthodes d’analyse des gouttes d’autre part.

Lasers et méthodes intégrées d’analyse daegosont utiles pour le développement
des laboratoires-sur-puce. Afin de rendre comptecee derniers aspects, nous allons
maintenant expliciter le concept de «laboratoirefice », préciser le champ
d’application « biochimique » et décrire les prpales voies d’utilisation des microgouttes.
Nous finirons avec I'état de I'art des microlasarsolorant microfluidiques afin de mieux
cerner quelles sont les attentes et pasitipnner les applications des gouttes lasers
réalisées dans le cadre de cette these.

1.2 Laboratoires-sur-puce a gouttes

1.2.1 Concept du laboratoire-sur-puce

Un laboratoire-sur-puce est un systeme (@bethent) miniaturisé qui permet un
traitement multitdche d’un échantillon en faibleagtité, typiquement quelgues nanolitres.
La puce microfluidique constitue tout ou partie ldoratoire-sur-puce. En effet, un
équipement macroscopique externe est bien souéessgaire pour opérer le systeme. Le
défi ultime est de s’affranchir des appareils mscopiques pour réaliser un micro-
systeme d’analyse tout-intégreé, couramment déssgné I'acronyme anglais pTAS pour
« micro-total-analysis system ».

D’un point de vue fonctionnel, les laboragsisur-puce sont structurés en plusieurs
brigues élémentaires traitant différentes tachegu(eé 1.1). En premier vient la
préparation de I'échantillon depuis son milieu aélgvement jusqu’au conditionnement
pour isoler l'analyte d’intérét. Ensuite les élénsercibles peuvent subir plusieurs
traitements. La derniére étape consiste a andlygeoduit final ou I'analyte d’'intérét.
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Figure 1.1 Schéma fonctionnel d’un laboratoire-guce.

L’atout le plus immeédiat est la réduction ldequantité de réactifs mise en jeu qui
permet d’étudier des échantillons en tres faiblentjté, de faire de nombreux tests sur un
volume donné, de réduire les colts. L’augmentadiomapport surface a volume améliore
également le rendement dans les réactions. Pobiolagie, la microfluidique offre la
formidable opportunité de faire des expériencegchélle de I'entité biologique unique,
gue ce soit une cellule, une bactérie, un viruarmmolécule d’ADN.

Ces atouts ouvrent un large champ d’appbaoatiaux laboratoires-sur-puce comme en
témoigne la diversité des domaines industriels eorés (Figure 1.2) :

Dans le domaine du biomédical : les laboratoires puces seraient utiles pour les

diagnostics de premier secours et pour la thér&@aas les pays en voie de développement
tout particulierement, ou des franges entieres ailation n'ont pas acces facilement a

des laboratoires d’analyses, la portabilité desriires-sur-puce permettrait de faire du

dépistage de maladies sur le terrain [Yager 10]Jc&qui concerne I'aspect thérapeutique,
deux grands axes prometteurs concernent le conddlprocessus de différentiation des

cellules souches et le contréle de la culture sluf biologiques [Bettinger 10, Gupta 10,

van Noort 10].

Dans le domaine des biotechnologies en protéongtje® génomique : la microfluidique
permet de diminuer les quantités de produits éslisCes domaines sont voués a avoir un
grand impact industriel lorsque les techniques @giencage seront arrivées a maturité,
mais déja des appareils utilisant des procédésofhiatiques ont vu le jour [Raindance
Techl].

Pour les procédés chimiques : I'ingénierie en pitéaghimique pour la synthése de micro
et nano particules, ou encore de composants hoibbég. Ce dernier point requiert un
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degré de contrdle inatteignable avec un systemeas@apique mais rendu accessible en
microfluidique [Yoshida 08].

Pour la pharmacologie : la mise au point de médirdamest un procédé long sur plusieurs
annees et donc extrémement colteux. Pendant lesgtla tests in vitro, la microfluidique
pourrait étre utilisée dans I'étude de la réporgkilaire a un traitement, tout en réduisant
la quantité de réactifs.

Pharmacologie
tests in vitro,production

Biomédical
diagnostic, traitement

Physique Ecologie
Chimie Laboratoire-s balises air/eau, cultures
Biologie Chimie industrielle

Synthése nanopatrticules, batteries

Agroalimentaire
suivi qualité

Figure 1.2 Les laboratoires-sur-puce, un outil ptlisciplinaire présentant de nombreuses
applications.

1.2.2 Reéalisations en microfluidique digitale

Les gouttes ont généré un intérét bien aa-dels frontieres de la mécanique des
fluides, et chimistes et biologistes se sont engde2ces petits objets pour leurs propres
fins. En plus de la réduction du volume d’analyse,microgouttes permettent de répondre
a certaines carences de la microfluidique en fantiou.

Les microgouttes présentent en effet plusieurstagas. Elle permettent notamment de :
- limiter la dispersion des réactifs,
- acceéder a des temps de mélange courts (~ ms),
- @viter les problémes de contamination avec la phgsicanaux.

Pour un systéme a phase unique, les réaetifispersent le long du canal. De plus, du
fait du rapport élevé surface sur volume, I'adsorpen surface doit étre contrdlée avec
soin. La formation d’agrégats peut boucher les gara entrainer la contamination des
microcanaux. Dans le cas des microgouttes, leetiggn est limitée, car les réactifs sont
encapsulés dans le volume de la goutte. Le mélantjaetérieur des gouttes peut étre
extrémement rapide, de I'ordre de la millisecorigiafin, les réactifs ne sont pas adsorbés
sur les parois des canaux, car ils ne sont pa®mtiaat direct avec eux. Il existe en effet
une fine pellicule d’huile qui recouvre le subst(@hapitre 4). Cela évite d’'une part la
contamination de la puce et d’autre part la comation des gouttes entre elles. Les
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produits de la réaction restent a l'intérieur degtautte, ce qui empéche les cellules ou
solides issus de réactions d’adhérer aux parois.

L’encapsulation est le point clé des dévetompents impliquant les gouttes. Des entités
biologiques de toutes sortes peuvent étre compamtiées dans des gouttes. Sur la Figure
1.4(l), sont montrées des capsules contenant aésimes fluorescentes GFP (a) ou une
cellule unique de cancer du sein vue en fluoreseémcou sous éclairage normal (c) [Tan
06]. Cette facilité d’encapsulation conduit a demboeuses possibilités en biologie :
réaction d’amplification de brin d’ADN (« Polymem€hain Reaction », PCR) et analyse
génétique [Shim 09, Schaerli 09] ; études de réastibiochimiques, dont un exemple
remargquable concerne I'étude des conditions déatlisation des protéines membranaires
développée par le groupe d’Ismagilov a Chicagouifeid..4(ll)) [Zheng 03, Li 06 PNAS] ;
synthése de micro et nanoparticules (Figure 1)#([Xu 05]. Les réalisations impliqguant
les microgouttes sont extrémement nombreusest passible de trouver un état de l'art
dans les articles de revue de Set@l de Griffiths ou Theberget al [Song 06, Griffiths
06, Theberge 10].

Au regard des exemples cités ici, l'utilisatide techniques optiques (fluorophores,
analyse aux rayons X) montrent que les liens esjitigue et microgouttes sont déja bien
établis et soulevent d’autres possibilités surdlgse de gouttes comme l'analyse et le tri
sur puce de différents microréacteurs pour déteanigmnombre et la nature des éléments
piégés.
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1.3 Lasers a colorant microfluidiques

Nous allons présenter les lasers a coloransailignant leurs qualités en tant que
sources optiques intégrées pour les laboratoirepwste. Nous ne rentrons pas dans le
détail de la physique des lasers, ou des proprigtéslasers a colorant. De nombreux
ouvrages traitent déja ces sujets en profondeiggfsan 85, Schafer 90, Duarte 95].

1.3.1 Sources laser accordables sur tout le visible

Dans les lasers a colorant microfluidiquesmilieu amplificateur est une solution
contenant des molécules organiques de coloranplEndes niveaux électroniques, ces
molécules présentent de nombreux niveaux d’éndr@® proches les uns des autres
correspondant aux différents états de rotationatibn des molécules. L’effet laser peut
avoir lieu a partir de ces niveaux en quasi-contmuce qui offre une plage d’émission de
plusieurs dizaines de nanomeétres pour un mémeardloSi I'on considére la gamme
entieére de colorants disponibles, la longueur déodés lasers a colorant peut couvrir tout
le domaine du visible et méme le début du procfrarouge.

Cette propriété fait des lasers a coloraststrirces précieuses pour la spectroscopie.
Leur application est propice a I'analyse en biatogiobservation du spectre d’absorption
de l'eau montre en particulier une fenétre optigue la bande 300nm-800nm ou le
coefficient d’absorption de I'eau est tres faililela permet de limiter les pertes lors de la
propagation du rayonnement dans un milieu biolagiqu

La miniaturisation et l'intégration des las@r colorant en microfluidique est donc une
voie prometteuse pour I'analyse optique dans lesrioires-sur-puce. Au-dela du concept,
ce qui a rendu leur mise en ceuvre possible, celspriechniques de microfabrication en
salle blanche et de manipulation des liquides t#fpar la microfluidique. La circulation
du colorant est le point essentiel du développendgd microlasers a colorant.
Premierement, la possibilité de renouveler le mikenplificateur par circulation continue
de la solution de colorant dans les microcanauxnperd’éviter le photoblanchiment.
Deuxiemement, et c’est la le point essentiel, i¢ d@ pouvoir changer a volonté de
solution, que ce soit le solvant, la concentratan le colorant, donne la possibilité
d’accéder a tout le potentiel d’accordabilité desels a colorant.
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1.3.2 Etat de I'art des lasers a colorant microfluidiques

Nous allons faire I'état de I'art des lasarsolorant microfluidiques en nous limitant
aux travaux antérieurs a septembre 2007. Les aéalis postérieures sur les lasers
microfluidiques, publiées en cours de thése erptesnbre 2007 et septembre 2010, sont
présentées dans les parties « Discussion » de#relsapet 5 et comparées a nos résultats.

Nous ne traitons pas des lasers implémemésierofluidique qui n'utilisent pas de
colorant ou encore des microlasers a colorant imeeofluidique. Cette derniere catégorie
est brievement présentée en préambule dans l&ade&kevue de Li et Psaltis consacré aux
microlasers a colorant microfluidiques [Li 08]. Bala suite du manuscrit, certains de ces
travaux seront évoqués ponctuellement pour souligae méthodes alternatives ou pour
comparer les performances.

Afin de rendre compte de la recherche surdsers a colorant microfluidiques, les
différentes réalisations sont évoquées a traveis éixes : les architectures des cavités qui
sont liées aux différentes technologies de micmdabon, les caractéristiques optiques et
les applications.

Architectures

Les réalisations de lasers a colorant migidijues sont basées sur des cavités Fabry-
Perot linéaires, des cavités Fabry-Perot en aneedas systemes type « Distributed Feed
Back » (DFB).

La premiere réalisation de laser a coloraictafiuidique a été démontrée en 2003 par
Helbo et al [Helbo 03]. Le milieu a gain s’écoule dans un ¢anirofluidique en résine
SU8. La cavité optique est constituée de deux msimmiétalliques plans horizontaux situés
en bas et en haut du canal. Il est possible d’parer d’autres composants, tels qu’'un
mélangeur [Bilenberg 06] mais la résine SU-8 nfess le matériau le plus avantageux,
cela pose notamment des problemes d’étanchéitéuti&a cavités linéaires ont été
fabriquées avec des fibres optiques aux extréniiéses et métallisées [Kou 03, Kou 06,
Galas 06 Appl. Phys. Lett.Tette technique est avantageuse du fait de lédatde mise
en ceuvre et de mise en application de ces lasersff&, la microfabrication consiste en
deux étapes trés simples : la métallisation deesituptiques d’'une part et le moulage des
canaux et des emplacements pour les fibres d'aaite Il est aussi possible de constituer
un stock de miroirs ce qui réduit la fabricatiomm’'microlaser a la simple technologie de
lithographie molle. Enfin, 'emploi du PDMS permé&cilement lintégration d’autres
composants microfluidiques et I'émission horizoatpermet d’exploiter le faisceau laser
directement sur puce.

Deux schémas de cavité en anneau ont étééagalgalement : une structure hybride
PDMS-SUS8 [Galas 05] fabriquée a partir de la teghaide lithographie molle et une puce
en verre dans laquelle les miroirs et canaux swattgment usinés grace a I'exposition a
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un rayon laser femtoseconde et un traitement HFefi@hO4]. Dans cette derniere
technologie, le principal atout est I'effet 3D mBé&guipement d’un laser femtoseconde est
couteux.

Une alternative intéressante concerne legeisyes DFB. Fabriqués en SU8 ou en
PDMS [Baslev 05, Li 06 Opt. Exp. #2, Li 06 Opt. Exf22, Peroz 06, Gershorg 06,
Gersborg 07 Opt. Exp.], ces lasers permettent amisséon horizontale, sont compatibles
avec l'intégration d’autres fonctionnalités et rdtent de bonnes qualités optiques.

Caractéristiques optiques

Les critéres de développement des microlasarsl’émission monomode et la stabilité
spectrale, 'accordabilité, la stabilité en inté@st le seuil de puissance de pompe.
Les premiers microlasers a colorant fabriqués ctémt avec des cavités Fabry-Perot.
Leur émission est multimode [Helbo 03, Vezenov R6u 06] et bien qu'il suffise de
réduire la taille de la cavité, aucune publicattenrelate un laser monomode dans cette
configuration. Par contre, plusieurs travaux sws lasers DFB font état d’émission

monomode [Baslev 05, Li 06 Opt. Exp. #2, Li 06 Gptp. #22].

L’accordabilité est realisée par différentesthodes. Sur une petite plage de quelques
nanometres, il suffit de varier la concentrationcdéorant [Galas 05] ; Sur une dizaine de
nanometres, il est possible de faire varier I'iedde réfraction du solvant ou encore de
changer de cavité DFB [Gersborg 07 Opt. Exp.]. Rmuplus grands écarts, la gamme de
colorants disponibles permet de sélectionner n’'imgpquelle longueur d’onde sur tout le
visible. Un exemple de réalisation sur 60nm a ém@ahtré de cette maniére pardtial
[Li 06 Opt. Exp. #22].

La stabilité en intensité n’est pas souva@mmentée dans les publications, aussi il est
difficile de tirer une conclusion générale sur semble des microlasers a colorant. Dans le
cas des systemes DFB, dfial reportent une émission laser stable sur plus der2[Li 06
Opt. Exp. #2] et Peroet al de plusieurs heures [Peroz 06] mais cela ne rgmse&jue sur
la présence ou non d’un effet laser, la stabiliténéensité n’est pas quantifiee. Basée sur
nos propres mesures, nous estimons a 15% la waridé l'intensité des microlasers a
fibres. Cette fluctuation est attribuée au lasepal®mpe et au jet de colorant.

Les travaux relatent des puissances seuilB.d& 0.5uJ/impulsion [Galas 05, Li 06
Opt. Exp. #2] mais I'utilisation de différentes gdeeurs pour quantifier le seuil brouille la
lisibilité générale. Certains I'expriment en forctide la puissance de pompe, d’autres en
fonction de la puissance absorbée, de I'énergiarppulsion ou encore de I'énergie par
unité de surface. Il est possible de relier ceeitle ces grandeurs :

E .
_ —impulsion _ —
I:)moyenne_ - Eimpuls.ion' frépétition - llaser'Sspot’ (13)
T

répétition
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avec Rioyennela puissance moyenne du laser de pompgui&n I'énergie par impulsion,
Trepetition €t frepetiionla période et la frequence du train d'impulsiofs1(/f), liaserl'intensité

du laser au niveau de la zone de pompageg,gleSdiametre de la tache de focalisation du
faisceau de pompe dans le milieu amplificateur.dMlarrive souvent qu’il manque dans
les publications une donnée pour faire les convpssi

Applications

Le systeme le plus intégré jusqu’a préserdtea démontré par Balslest al ou
microlaser, guides d’onde et photodiodes sont naBks sur un méme substrat [Balslev
06] (Figure 1.9(a)). Ce dispositif permet de failes mesures par absorption sur puce.
Galas et al montrent une méthode de détection plus sensibleinteacavité laser et
rapportent une mesure de concentration @n6l.L ™! sur des solutions aqueuses de bleu de
méthyléne [Galas 06 Appl. Phys. Lett.]. Cette téghe utilise astucieusement le fait
d’avoir la cavité optique sur puce pour insérerxdeanaux a l'intérieur du résonateur :
I'un pour le milieu actif a colorant, I'autre polé&chantillon d’analyse.
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1.3.3 Axes de développement des lasers a colorant
microfluidiques

Au vu de l'état de l'art, pour que les las@rscolorant microfluidiques atteignent
pleinement leurs capacités, trois aspects nécesdiie développements :

- lintégration globale du systeme,

- la méthode d’accordabilite,

- les applications.

Il existe a I'échelle macroscopique des ksér colorant ou des oscillateurs
paramétriques optiques qui permettent d’avoir maade accordabilité. Ces systémes sont
plus onéreux que les puces microfluidiques, cdaisse un intérét certain aux microlasers
a colorant, méme avec leur équipement annexe. iMaésfaut pas se contenter de cet état
et il est intéressant de pousser plus avant leegind’intégration totale du systeme. En
effet, I'intégration et surtout la compacité dutgyse global définissent la portabilité qui a
son tour détermine le type d'utilisateur. Il y andaun lien entre la taille et 'utilisation. Un
équipement encombrant ne quittera pas le laboeatbanalyse. Une mallette pourra étre
utilisée par un spécialiste mobile ou un particuida maison, tandis qu’enfin une simple
puce est accessible a tout le monde. Il est dowgceissant d’obtenir le systeme le plus
compact possible.

Deux éléments sont directement concernégpolesse-seringue et le laser de pompe.
L’activation des fluides n’est pas le plus critiqua peut imaginer comme substitut un
pompage peristaltique [Galas 05], par capillar&@isborg 07 Opt. Exp.] ou simplement
utiliser la diffusion [Gersborg 07 Appl. Phys. LgttL'intégration du laser de pompe est
plus significative. Les lasers de pompe sont géerent des Nd:YAG pulsés doublés en
fréequence. Ceux que nous utilisons sont peu enamtyria téte laser et I'alimentation
électrigue (sans tenir compte des batteries) tmnrdans un volume d’environ
15x10x10cm. Ce volume est déja compatible avec le format Keibe », mais un effort
pour intégrer la pompe directement sur puce samptéciable. Cela signifie abaisser le
seuil du laser microfluidiqgue pour espérer un pogeppar diode ou bien envisager une
méthode de pompage alternative. Cet axe de reahashtraité dans notre groupe par
Sébastien Meéance, qui travaille sur une méthode g@empage par
électrochimieluminescence [Méance 11]. Non seuléngagner de I'espace permettrait
d’ajouter d’autres composants et d’augmenter laapdité mais cela permettrait aussi
d’abaisser le colt en supprimant le recours aser lpour pomper le milieu a gain.

Les lasers a colorant ont un énorme potedtacordabilité. Différentes méthodes ont
jusqu’a présent été mises au point pour montreat gst possible de couvrir tout le visible.
Mais il reste un point souvent négligé, a tort fréquence de commutation de la longueur
d'onde. Cet aspect est essentiel pour réaliser uiih @analyse performant. Avoir un
systeme qui permette de balayer rapidement lergppetmet de faire une grande diversité
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d'analyses de maniere approfondie. De ce point e Ves méthodes actuelles sont
relativement peu pratiques (changement de solutmnsde cavités) et le temps de
commutation, de l'ordre de quelques secondes [@&lhsst trés lent.

Enfin, les travaux sur les applications desefts microfluidiques sont a ce jour peu
nombreux. Méme s'il reste plusieurs points techegga améliorer avant d’obtenir des
microsystémes tout intégrés, il est nécessaire aife fun effort pour développer les
applications. Confronter I'instrument d’analyseaaéalité le plus t6t possible permettra de
I'affGter et de prendre en compte en amont desl@nods autres que physiques.
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1.4 Conclusion

Les microgouttes peuvent se comporter comeserésonateurs optiques et présenter
des facteurs de qualités tres élevés. Leur étudque la confinée aux microgouttes dans
I'air, trouve un nouveau terrain d’exploration avers la microfluidique digitale.

Premiérement, la microfluidique digitale effdes moyens uniques en terme de
génération et de manipulation des gouttes. Cecieodes possibilités quant au contréle
des sytémes optiques : variation des indices danadsur et de son environnement,
variation de la taille du résonateur, couplageeedéux gouttes ou entre un guide d’onde et
une goutte.

Deuxiemement, la microfluidique digitale tbec de nombreux domaines
d’applications : chimie, biomédical, entreprisesuphaceutiques. Les microgouttes sont en
effet des microchambres permettant I'encapsulatientransport de composants et le
criblage a haut débit. Ces qualités les rendestprésées dans les laboratoires-sur-puce.
Dans cette perspective, les gouttes résonantesepeuvouver des applications en
spectroscopie Raman ou encore dans la fabricatioodvelles sources laser.

De ce foisonnement de possibilités résultegentvavail sur les microcavités liquides
résonantes et la microfluidique digitale. Aprésrappel sur quelques points théoriques
concernant les modes de galerie (Chapitre 2) eprésentation des technigues de
microfabrication et du banc expérimental (Chap8)eles résultats sur la génération de
gouttes seront présentés avec une section spéerti@mnsacrée aux résonateurs liquides
(Chapitre 4). Pour finir, nous rapporterons lesliappons développées pour les cavités
résonantes sous la forme de gouttes laser (Chd&yitee celles associant microgouttes et
microcavité Fabry-Perot (Chapitre 6).
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Chapitre 2 : Notions théoriques sur les modes tirigamodéle de I'émission laser dans
les gouttes de colorant

Ce chapitre énonce les éléments de théorie nécessaita caractérisation des
modes de galerie dans un résonateur sphérique Beffid laser dans des gouttes de
colorant.

Dans une premiere partie, nous faisons ueeebdescription des modes de galerie en
optique géométrique puis nous utilisons la méthdeld eikonale. Cette méthode semi-
classique permet de retrouver les principaux rasulsur les positions des modes de
résonance et les différents intervalles spectraaxs entrer dans le formalisme plus
abstrait de I'approche ondulatoire.

Dans une seconde partie, nous présentons welenale I'émission laser dans les
gouttes de colorant et analysons les implicatiomgasforme du spectre laser.

2.1 Mode de galerie

Les modes de galerie sont également réfénéanglais sous deux appellations :
Morphology Dependant Resonanc@®dDR) et Whispering Gallery ModegWGM). La
premiére met en valeur I'importance des indiceséfimction, de la forme et de la taille du
résonateur. La deuxiéme tire son origine d’'un likugalerie circulaire sous le déme de la
cathédrale Saint-Paul, a Londres, ou ont été meleSepremiéres expériences sur ce
phénomene.

Depuis fort longtemps, dans cette galeriea iEté remarqué que deux personnes
pouvaient s’entendre quelle que soit leur posiéibeans avoir besoin de crier... murmurer
suffit. John William Strutt (Lord Rayleigh) iden#fle phénomene de propagation guidée
des ondes acoustiques le long de la paroi [Rayléfglet publia en 191The Problem of
the Whispering GallerjRayleigh 10] (il est intéressant de remarquer gette galerie
recut la visite d’autres scientifiques d’exceptinatamment Sir C. V. Raman [Raman 21]).

La premiére observation des modes de gakerdonc été faite en acoustique. Le
phénomene en optique fut étudié par G. Mie a teles résonances dans le spectre de
diffusion de billes diélectriques sphériques [M&.0

2.1.1 Mode de galerie du point de vue de 'optique
geometrique

Une premiére maniére d’aborder ce phénomeéneles le considérer sous I'angle de
'optique géométrique. Cette approche est justife raison du diametre des gouttes
produites durant la thése, autour de 100um. CettBos suit en particulier I'approche
adoptée par F. Treussart dans son introductionreades de galerie [Treussart 97].

Sous certaines conditions, les rayons peugteatpiegés dans une goutte. lls subissent
des réflexions totales internes a l'infini (casabdéans perte) et définissent ainsi un mode
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de galerie. Pour obtenir cette configuration, isdeau lumineux a l'intérieur de la goutte
doit se propager sous une incidencsupérieure a l'incidence critique, définie par
sinfi,)=N,/N,, ot N; représente l'indice du liquide de goutte Nt celui du liquide
environnant. A partir d’'une source extérieure @daltte, il est impossible de piéger un
rayon par une réfraction simple du milieu 2 vermiéeu 1, mais cela peut se faire via un
couplage optique. Une autre possibilité, si leenill est un milieu actif, est de générer la
lumiére directement a l'intérieur de la goutte. Lr@yons satisfaisant la condition sur
I'angle critique sont maintenus enfermés.

Les rayons successivement réfléchis pour ademdonné restent dans le méme plan
d’incidence. La Figure 2.1 illustre la trajectodt@in rayon dans un mode de galerie, vue
dans le plan de propagation (a) et en perspedijve (

(@) (b)

Figure 2.1 (a) Propagation d’'un rayon lumineux dams résonateur circulaire selon
'optique géométrique, définition des angles comm@étaires i et j, la caustique est
représentée par le cercle tracé en pointillés,nfitoment angulairé associé a un mode de
galerie et sa projection M sur I'axe polaire.

Les rayons décrivent des trajectoires polwdgsr a/ sommets, de demi angle au
centre j =77/ . Leur enveloppe forme un cercle de raypracoqj) (dans la limite
a.N,/N,<r, <a, a rayon de la goutte), appelée caustique intéri¢kigure 2.1(a)).
Quand l'angle d’'incidenciest petit, les rayons pénetrent profondément @asghére. Au
contraire, poui grand, les rayons sont a I'incidence rasante @rggagent le long de la

surface.

Si, a chaque tour, les rayons repassent amemg@oint en phase, ils interférent
constructivement (dans le sens de l'optique ondirigt et la lumiére se trouve confinée
dans un mode de galerie. D’'un point de vue géomqmedridans le cas des trajectoires
polygonales, la condition de retour en phase g’écri

N, 2asin(j)= pA, (2.1)
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avec/ la longueur d’'onde dans le vide un entier supérieur ou égal/a(pour rester

dans le cadre de l'optique géométrique). Dans k& macis oup =/, et pour nos

expériences N;=1.436, a =50um, A=600nm, ¢ =751), I'équation (2.1) devient
N,.278/A = mi/sin(77/¢) = ¢ . L'approximationsin(77/¢)= ¢ est équivalente & prendre le
rayon de la caustique=a. Cette situation correspond donc a la limite desdences

rasantes.

Nous allons dans la prochaine section étudherapproche plus compléete, qui permet
de voir gu'il existe d’autres nombres caractérisiast modes et de tenir compte de la
polarisation.

2.1.2 Mode de galerie décrit par le biais de I'eikoale

Dans la suite sont rapportés les caractguist des résonances a mode de galerie. Ces
caractéristiques peuvent étre déterminées a padetii’approche eikonale ou bien de
I'optique ondulatoire. Le probleme du point de vogrement ondulatoire étant assez
complexe, le raisonnement de l'eikonale a été lggie. Les principales étapes de ce
raisonnement sont donc rapportées afin de déterrfémendices de quantification et les
positions spectrales des modes de galerie. Le a@yement de I'optique ondulatoire est
abordé en fin de section pour ajouter une précisan I'expression du champg
asymptotique, et introduire une analogie du proklémptigue avec la situation d'une
particule quantique plongée dans un potentiel akrtrest possible de trouver le détail des
calculs et des approximations utilisées dans plusieuvrages [Treussart 97, Heebner 08,
Chiasera 10].

Indices de quantification
Détermination des indices

Une facon relativement simple d’obtenir lesn@paux résultats concernant les
caractéristiques des résonances a mode de gaderniBuéliser I'approche semi-classique
de I'eikonale. La phase du champ électromagnét®peut étre définie en tout point par :

S(r)= j k,N,ds, (2.2)

ou l'intégrale est prise le long d’un rayon pasgaatles pointsg etr, et ouky représente

le vecteur d’'onde dans le vide. Dans la limite @lohgueur d’onde est courte a I'échelle

des variations de I'indicB(r), approximation dite de I'eikonal&,obéit a [Treussart 97]:
(0S)? = N,*(r)k2, (2.3)

qui, en coordonnées sphériques, devient :
2 2 2
(G_Sj +i(§j +_; oS = N,’kZ. (2.4)
or r’\od) r?sin"@\og
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Il est possible d’écrireS en une somme de trois fonctions aux variables réépa
S=5(r)+S,(0)+S,(¢) [Goldstein 80]. Deux équations régissa®t et S; peuvent

directement se déduire des propriétés de consemnvdti moment angulairE =rx0S au
cours du mouvement, (valable comme la goutte egpaaée parfaitement sphérique)
(Figure 2.1(b)) :

2 2
(a_szj +_M2 =12 et 6—83: M . (2.5)
08 sin“ @ 0¢
En remplacgant les équations (2.5) dans (2.4), demtdtéquation radiale :
s\ | L2
(a_‘?j + =N (2.6)

Il s’ensuit qu’une période sur chacun des degrdibddé correspond a un déphasage
donné par :

AS = 2Lf (leoa/L)—3—7T
S, =27(L-|M|)-7 2.7)
AS, = 271M|

ol f(u):J'lu /1—y—1zdy:\/u2—1—arcco€1j et a est le rayon du résonateur. Des

u

déphasages supplémentaires ont été ajoutés paucoempte des réflexions totales [Born
80] et des passages de I'onde par la caustiquelfiLa69].

Un mode de galerie correspond a un retoupterse de I'onde sur elle-méme ce qui
conduit & imposer aux différentes phases partigifed’étre des multiples entiers de. 2!
en résulte la quantification d’'un mode de résonguacdes trois indices angulaire, azimutal
et radial/,m,n :

m : (2.8)

Domaine de variation des indices de quantification

Parametre de tailbe.

Le paramétre de taille est une grandeur tres utilisée pour caractéreserdsonateurs. Il
est défini par :

2/
x === 2.9
A (2.9)

aveca le rayon du résonateur £ta longueur d’onde dans le vide.
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Indice angulairef .
Par définition le moment angulaitevautr;koNi, avecr; le rayon de la caustique interne.
Par ailleurs, du fait de la condition de réfleximtalei > sin(i_)= N, /N, , le rayonr; est

compris entre deux valeuad\,/N; eta.
Ceci conduit & I'encadrement suivant pdur

N,x</¢+1/2<N,X. 1Q)

Indice azimutam.
Cet indice correspond a la projection du momenétame sur I'axe polaire (point M,
Figure 2.1(b)). Il est ainsi encadré par :

-/<sms</, (2.11)

Indice radiahn.
L’indice radialn est également relié & par I'équation 2.8 ce qui conduit a I'encadrement

O<n—%<1(£ +%j(1/N12—1—arccosl\}—j, (2.12)
Vs

1

Pour donner une idée des valeurg ,de et n, considérons des gouttes de diameétre
50um ou 100um d’éthyléne glycol (indice#4.436) dans de I'huile fluorée FC40 (indice
N>=1.290), a la longueur d’onde600nm :

- pour une goutte de 50um de diamétB88< ¢/ <375; —375<m< 375; 1<n< 27,
- pour une goutte de 100um de diameB&6< ¢ < 75751<m< 751; 1<n<55.
Ainsi dans notre cas, les modésont trés supérieurs a 1. Les modes d’ordresuadial,
2, 3 sont les modes les plus confinés, ce sont @nmodes les plus susceptibles de laser.

Spectre des modes de galerie
Positions des résonances

L’expression générale de la position desmésoes en terme de parametre de taille
pour les gouttes peut étre approximée par :

PO (A0 <. AR A N PR PR

avec P=N,/N; si le mode est polarisé TM (direction du chaf@pparalléle au plan
d’'incidence),P =N, /N, si le mode est polarisé TE (direction du chapormal au plan
d’incidence), et e I'ellipticité du résonateur.

L’expression (2.13) contient deux termesunldépendant de et l'autre indépendant
dee. Le premier terme donne les positions des frecgeede résonances dans le cas d’'une
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2.1 Mode de galerie

sphére parfaite. Il est établi pour les modesgeén est petit i = 1, 2, voire 3) et grand
(supérieur a quelques centaines), a laide de ##gn (2.8) et en faisant un
développement limité de la fonctiéf [Hanumegowda 05]. Comme la sphére est parfaite,
on remarque qu'il N’y a pas de dépendancenerprojection deL sur I'axe (Oz), des
fréquences de résonances.

Le second terme indique I'effet d’une Iégelgpticité du résonateur sur les positions
des résonances. En effet, les gouttes ne sontopgsuts des sphéres parfaites, elles
peuvent facilement se déformer. Au cours de I'éamnt, elles peuvent ainsi perdre
completement leur caractéere sphérique en venanisépta forme du canal ou lorsqu’elles
rencontrent un obstacle. Dans le cas d’'un systefog aombre capillaire, la goutte subit
de faibles contraintes qui entrainent une Iégéfera@tion. On peut approximer sa forme
a un ellipsoide d'ellipticitée=(r, —r,)/a, our, etre sont les rayons polaire et équatorial.
En raison de cette déformation, le plan d’'incidemest plus conserve, il s’ensuit une lente
précession de I'orbite comme le montre la Figuge 2.

Du fait de I'ellipticité, la circonférence désonateur differe d&ra ce qui change la
condition de résonance. Aet n fixés, le déplacement relatif de la fréquenceurpme
valeurmfixée est donnée par [Treussart 97] :

Ao __© 1_{M1] , (2.14)

Vi 6 | +3

Figure 2.2 Déformation ellipsoidale de la goutteoeicession de I'orbite. Le disque rouge,

a gauche, représente le volume global de I'elligeailans lequel se propage le mode de
galerie. Les deux cercles entrecroisés, a droiéprésentent deux trajectoires distinctes,
inclues dans le disque, au cours de la précessgoipdbite.

Détermination des intervalles spectraux
L’équation (2.13) permet de dégager les jyanex caractéres du spectre des modes de
galerie. Le plus important est la pseudo-périoélide ce spectre vis-a-vis €e avec
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Ax/Ar=1/N,, ce qui correspond, en fréquence, a un pseudpralie spectral libre (ISL)

qui n’est autre que l'inverse du temps mis pautaiére pour faire un tour :
isL=t’=_°¢
Al 27Na
Cela suggeére une analogie avec un résonggduny-Perot en anneau de longu2ta,
dans lequel serait 'ordre du mode longitudinal (équation §2.Dans cette analogie, les
nombres et ¢ - |m| apparaissent comme les modes transverses.

L’écart entre deux modes de mémes nombres quastefude polarisations différentes est

donné par :
YN = N2
D rer (2.16)
Nl
qui est indépendant des nombres quantiques etuesh&me ordre de grandeur que
I'intervalle spectral libre. Pour{41.436 et N=1.29, on a:

(2.15)

Av™™TE =|SLx 044 . (2.17)
Quand l'ordre radiah change d’une unité, on a:
y3
1 0x, ys_ 1 (1 -3
Xosp ¢ — Xy (S——==0+3) " x—|—| (n—% 2.18
S a2 - eas
Av 72\’
22 zisex(r+a)? 2| (h-2)e 2.19
sr=isux( ) 2 o-2) .19

L'intervalle en fréquence correspondant est dedferd’'une dizaine de ISL pour~ 700,
et décroit lorsqua augmente.

Pour ¢>>/-|m|, la séparation en fréquence entre deux modeseqdifferent que d’'une
unité dem, est donnée par :

EVom _ €, (2.20)

Am ¢

ou encore en fonction de I'|SL :

Av
=~ =exISL . (2.21)
A

La dégeénérescence de Kramers entre les mod@wnodes tournant en sens contraires)
subsiste car la symétrie de révolution est en tegméservée mais un mecanisme interne
de rétrodiffusion de la lumiére leve en génératecdtgénérescence résiduelle [Treussart
97].

Les modes les mieux confinés radialement senk den = 1 ; angulairement, les

modes les mieux confinés sont ceux pour lesqudls |/, c’est-a-dire dont I'extension
hors du plan équatorial (ef)) est minimale. Le Tableau 2.1 donne les valeurs des
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2.1 Mode de galerie

intervalles spectraux pour des gouttes d’éthyleheody (N;=1.436) dans du FC40
(N2>=1.29) avec deux rayons de gouttes différents (2B150um), deux longueurs d’onde
(600nm et 665nm) et une ellipticité de 1%.

Intervalles spectraux entre deux modes (I,m,n)
Ae=1 (ISL) An=1 Am=1e=1% TE-TM
a(um) A(nm) x I=ENxx| GHZ nm GHz ntm GHz nmtm GHZ nm

25 600 261,8 375 1330 1,60 15707 18,8 13 0,016 584 0,70
25 665 236,2 339 1330 1,96 15188 224 13 0,020 584 0,86
50 600 523,6 751 665 0,80 9897 11,9 6,6 0,008 292 0,35
50 665 4724 678 665 0,98 9565 14,1 66 0010 292 043

Tableau 2.1 Intervalles spectraux pour les diffésemodes I, m et n et entre les
polarisations TE et TM.

Les tailles ont été choisies en fonction des geujtee nous avons produites sur puce, et les
longueurs d’onde en fonction des colorants te#tést intéressant de noter que la densité
de modes, tous modes confondus, est de I'ordrerdedk tous les 10 GHz/0.015nm pour
une goutte légerement elliptique ou de 500GHz/0.5pour une goutte parfaitement
sphérique.

Le probleme électromagnétique exact

L'utilisation de I'optique ondulatoire permeé retrouver I'expression des positions des
modes résonnants. Il apparait alors que I'expresgid3 établie avec la méthode de
I'eikonale a une erreur relative inférieure a 1%ejdssart 97].

Par ailleurs, I'approche ondulatoire permgalément de déterminer I'expression
asymptotique du champ, qui dans le cas d'un mode TE confim&l, /=|m|) a des
représentations radiale et orthoradiale tres pdie gaussiennes (Figure 2.3). Son

expression peut ainsi étre approximée au produiede gaussiennes [Treussart 97] :
—TE -

Encomes (r) = E, AT 1207 @02 g0 g, (2.22)

ou A est une constante de normalisationz=

0809 +4)° | r'=r—ryy |

1

/‘ 1/3 l e .
(+14+0809r+1)°|, @=60-m/2, 08 =——, U vecteur unitaire
AU arosodre ) 2, 9= G

de la base orthonormG(ér ,Oe,0¢) liée aux coordonnées sphériques.

r.MAX :rl+d.=
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. 1 =360

/ =360
2=0.6um

-
[=)
|

ETE(B) normalisé
o
[6,]
T

E'“(r) normalisé
o
o

o
o
o

o

-20 20
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Angle 0' (°)
Figure 2.3 Amplitudes approximées des dépendarmdimle et angulaire du mode le
mieux confiné (n=1¢=|m|) pour un résonateur de rayon 25um : dépendaiackale a
gauche approximée par une gaussienne de largeuteadé ~(€ +%)y3)l/77N1 ; a droite

dépendance orthoradiale, approximée par une gauossi€le largeur2,/2// (radian).

Analogie quantique

Il est intéressant de faire un paralléleetdgrprobléeme d’optique et la situation d’une
particule quantique plongée dans un potentiel aéntra résolution par la méthode de
Hansen, de I'équation de Helmholtz vectoriellequidle s’applique le chanip, conduit a
des solutions se construisant sur des fonctibregui obéissent a I'équation radiale
[Treussart 97] :

f"(r){NZ(r)kg-le)}f(r):o, (2.23)
r

Il s’agit d’'une équation de Riccati-Bessel dont tedutions sont bien connues. Il est
intéressant de remarquer qu’elle est analoguegadton de Schroédinger d’une particule

de massen plongée dans un potentiel effectif :

n? _
{__ZmAr +V, (r)}/l(r)— Ey(r), (2.24)
avecE =7’k /2m et
R a2l L A0+D)
veﬁ(r)-—Zm{(l N (r))ko+—r2 } (2.25)

La Figure 2.4 est la représentation graphique éguBtion 2.25 au niveau de l'interface
goutte-huile. Ce pseudo potentiel prend en congtisicontinuité de l'indice de réfraction
Ni-N; a la surface de la sphere et sa courbure. lifaigr que, a la différence du probléme
en mécanique, le potentiel dépendkgldonc de I'énergie. La valeur de I'énergie défieg
deux points de rebroussememtetr, pour lesquels I'impulsion de la particule s’areat

qui sont associés dans I'image semi-classique asiipns des caustiques respectivement
intérieure et extérieure.
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Figure 2.4 Allure du potentiel effectiffpour la particule quantique équivalente et points
de rebroussement correspondant au niveau d’énefgimelamental £ pour N=1.43,
a=25um et/ =360.

La fonction d’onde associée a la particulepael des comportements tres différents en
fonction der (Figure 2.5) :

- pourr<r 4, elle est évanescente,

- pourri<r<a, elle est dans un état quasi-liée,
- poura<r<r ,, elle est a nouveau évanescente,
- pourry<r, elle est oscillante.

(b) i
v n=7 | potentiel
fonction
0 d’'onde

[y
~
-
-~
-~
-~
-
S P

[y
s
'
.
.
N T
T \
S - Se
~ S
S k Y
~. ¢ Y
~. . v
S~ ~o
. S -
.
.
.
S
.
.

I | 1 r [ 1

Figure 2.5 Schémas représentant la fonction d’amalenée des états quasi-liés dans le

potentiel effectif M, pour n=1 (a) et n=7 (b). La droite en trait ngitein désigne la
frontiere r=a.

Les domainesr<ri et a<r<r, sont les domaines classiquement interdits, d'ou la
décroissance exponentielle. La particule peut piitgée dans la « poche » de potentiel
entrer; eta et, a la résonance, c’est-a-dire lorsque les tiondi de retour en phase de la
particule entrer; et a sont satisfaites, la particule se trouve dans tah €quasi-lié ».
Puisque le domaine d’énergie associé aux eétatsi-igmsest borné, il n’existe qu’un
nombre fini de valeurs de n accessibles. Sur larEig.5(a), la fonction d’onde tracée pour
n=1, montre un seul maximum, confiné le long deuldase tandis que sur la Figure 2.5(b),
la fonction d’onde tracée pour7 présente sept extrema, le plus intense estragatele
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plus éloigné de la surface. Le volume total renpali ce mode est plus grand que celui
pourn=1. On remarque également, au-delagées oscillations de la fonction d’onde. La
proximité de I'abaissement de la barriére (apepsngendre des pertes par effet tunnel.
Les oscillations sont beaucoup plus importantes ped que poun=1, ce qui correspond

a 'augmentation exponentielle des pertes pocnoissant.

Visualisation des modes de galerie

La Figure 2.6 illustre schématiquement lacttire des modes de galerie se propageant
dans une goutte assimilée a une sphere parfaite.

(a) (b) [z -

s j-mi=1
2 -
Huile .
/ goutte huile
[ 1 i
\ z n=1
‘ [€-m|=3
-
n=1 B
|e-m|=0 -
Domaine Domaine Domaine Domaine goutte ‘ huile
évanescent guidé évanescent radiatif ! . i
(c)
z n=2 z n=3
I |¢-m|=0 I |€-m|=0
goutte huile goutte huile
1 1 r [ 1 i

Figure 2.6 Représentations schématiques du vectlurPoynting d’'une onde se
propageant dans les modes de galerie d’'une gouitaur le mode fondamental (a), pour
les modes n=1 et différents indices m (b), poumhesles {-m|=0 et différents indices n

(c).

La Figure 2.6(a) est une vue équatoriale représetgamode fondamentakE1l, |¢-m|=0.
L’essentiel du champ est confiné dans un espatmnégde la surface, un seul maximum
est présent.

La Figure 2.6(b) montre des coupes longitudinalms ples modes=1 et |/ -m|=1 ou -
m|=3. L’énergie est répartie differemment selondler®. La Figure 2.6(c) enfin représente

-36 -



2.1 Mode de galerie

I'énergie pour différents modes radiaux ou I'on aeque des maxima localisés plus en
profondeur dans la sphere.

La Figure 2.6(a) reprend également les différedgsmes de propagation de la lumiere : a
I'intérieur du résonateur, en dessous de la caussfigternea,, les rayons se propagent peu,
ils subissent une décroissance exponentielle gorekant a 'onde évanescente. Entre la
caustique interne et le dioptre, les rayons dassrledes de galerie sont en propagation
guidée et circulent sans fin dans le résonateurel®a dioptre et la caustique extemea
nouveau, la lumiere subit une décroissance expmflentPar contre, au-dela de la
caustique,, la lumiere se propage liborement dans I'espacs tartes les directions.

2.1.3 Facteur de qualité Q

Le facteur de qualité d’'un résonateur est omesure de la finesse de la résonance
rapportée a sa fréequence centrale. Le fadfeast défini formellement comme le ratio de
I'énergie piégée dans le résonateur sur I'énergidye a chaque cycle optique :
Energiepiégée

Q=wx _ : (2.26)
Pertesen puissance
D’autres relations utiles pour le calcul Qesont :
@ vV A
== =" =" 2)27
Q Aw Av AA @)

aveca,V,A la position en pulsation, en fréquence et enudeng d’onde de la résonance,
Aa,Av,AA leur largeur associée,

Q=mF, (2.28)
avecmun entier tel quedly, = m277 (Tr est le temps que met I'onde pour faire un cyde) e
F la finesse du résonateur.

Pour comprendre la signification physiquefacteurQ, nous considérons le nombre
de cycles réalisé par I'énergie dans le résonateant d’étre atténuée d’'un facteur 1/e. Si
nous définissonbly. comme le nombre de cycles au bout duquel on atteite situation,
on obtient [Heebner 08]:

Q=lNy,. (2.29)
Q apparait ainsi comme le nombre d'oscillations dangp avant que I'énergie ne soit
atténuée d’un facteur 1/e.

Pour un résonateur a mode de galerie is@as(souplage optique), le facteur de
qualité intrinsequ&)y est défini par trois différentes sources de partdépendantes : les
pertes par diffraction, les pertes par absorptiodiffusion en volume, et les pertes par
absorption et diffusion en surface auxquelles agrbciés les facteurs de qualitg: Qo
et Qurif respectivement), est relié a ces facteurs par la relation :

Q;" = Qqir +Quai +Quur - (2.30)

-37-



Chapitre 2 : Notions théoriques sur les modes tirigamodéle de I'émission laser dans
les gouttes de colorant

Les pertes par diffraction sont liées a lairbare de la surface. Elles sont donc
inhérentes a la taille de la goutte quel que soihatériau. Elles correspondent aux fuites
d’énergie a travers la barriere de potentiel (Feglrd). Le champ associé au mode de
galerie redevient propageant au-dela de la cawsggtérieure (Figure 2.6(a)). En utilisant
I'approche semi-classique, il est possible de détesr Qg [Treussart 97] :

Qqr = xexp 2(¢ +%)g( j : (2.31)

X
0+
avecg(y)=-y1-y? +argcosHl/y), xle paramétre de taille gtindice angulaire.

En utilisant I'équation (2.13), on peut montredigpendance d8yis enn et en polarisation
TE ou TM. Il apparait qu@qi décroit lorsqueé augmente et que, pour un mode donné, le
facteur de qualité associé a la polarisation THéggtrement meilleur que celui associé a
TM (~ facteur 2).

La Figure 2.7 tracée avec l'équation 2.31 montévdlution deQqi en fonction du

parametre de taille puis est retracée pour différents rayons de goetigour les indices
N;=1.436,N,=1.29.

(0]
10" = TEmodes A 7 1™
10" - — - TMmodes '
90 10109
10
10% 10
1070
N 1060 . 10101
Gu 10® Gu 107
10%
10® 10%
10% 107
1010
10° 10% !
0 100 200 300 400 500 600 480 490 500 510 520 530 540 550
Parameétre de taille x Parameétre de taille x
(iii)
10"
a=5um
10° |- —= = a
1o S Ce n=1
=
N ~ = .
10% - n’—2, = 10° |- n=2 ]
: I = = £ 10 | ="
um - _ - k] -
g 10 |- n=3 _-= o .
: - - - 10" = n=3 .
- - - -
10° | == N4 = 10° | =
- == n=4
L - - 104 | = -
1036 LA 1 1 l LA 1 1 1 LA 1 1 ' LA 1 1 ' LAl 103 \ \ \ \ ' . R R R I I— \ \ \ I \
250 260 270 280 o = o -

Parameétre de taille x Paramétre de taille x

Figure 2.7 Dépendance degfen fonction du paramétre de taille puis pour défés
rayons de gouttes 50um (i), 25um (ii) et Spm (iii).
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Il apparait tout de suite des valeurs gigantesquoes les facteurs de qualité. Pour une
goutte de 100um de diametre, dans le mode le nuenfiné (¢ ~737 etn=1) a la longueur
d’onde 2=600nm, d’aprés I'équation 2.3Qq vaut 1G'% et pour une goutte de 50um
(¢~365 etn=1) Qi reste toujours trés élevé a°40Cependant dés que I'on augmente
I'ordre radial,Qgit chute considérablement. Pawrl0 et/ ~665/310 (pour garder le méme
domaine de), Qqirr vaut 16710 pour des gouttes de 100/50pm de diamétres. Ablefai
ordres radiaux, les pertes par diffraction sont cddres faibles. Elles deviennent
importantes pour de plus petites tailles de goutesirn=1,/~70 eta=5um, Qg vaut

10,

Les pertes par absorption et diffusion enunm@ sont associées a I'absorption du
matériau et a la diffusion Rayleigh occasionnéelesrimpuretés et les inhomogéneités
d’indice. Qo S’écrit [Chiasera 10] :

_ 2N,

Qvol - Ao

aveca le coefficient d’absorption en'm

Pour les expériences menées, I'absorption du so(e#mylene glycol) est négligeable. On
ne prend en compte que I'absorption du colorantédiPour de la Rh6G diluée a 10
“mol.L'?, & 580nm, le coefficient d’extinctiosm vaut 3m" [Lin 92] ce qui conduit & un
facteur de qualit€@,o~5.1C.

: (2.32)

Les pertes par absorption et diffusion erfager sont liées a la «rugosité » de la
surface de la goutte et a la présence d'un ligaideronnant. Dans la mesure ou le liquide
est peu absorbant a la longueur d’'onde considééepertes par absorption en surface
peuvent étre négligées. Pour les pertes par diffiu€s, s peut étre évalué a [Braginsky 89]:

3/12€10/3
qurf = 1677502N12n5/2 ’
aveco I'écart type de la taille des inhomogénéités. lgufe 2.8 représente I'allure @yt
en fonction de/ pour différents indices et avec les parameétres ;= 0.1nm (I'état de
surface d’'une goutte dans un autre fluide estlisés, de I'ordre de I'angstrém)=600nm,
N;=1.436. La droite en pointillée montre que pourflbles ordres radiauxi=1, 2 ou 3,
Qsurf dépasse 16

(2.33)
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Figure 2.8 Evolution de & en fonction de l'indice angulairéet pour différents indices
radiaux n.

En conclusion, la théorie prévoit que lestgerdominantes sont celles dues a
'absorption du matériau :Quir>>>Q sur>>Qvol. Les pertes liees a la diffraction
interviennent seulement pour les gouttes de maendQim de diamétre. Cependant dans
le cas d’'un effet laser dans une goutte d’eau &G dans l'air, il a été mont€gyi~10
avec l'utilisation d’'un laser pompe pulsé@i~10° avec un laser pompe continu [Lin 92],
ce qui signifie qu'il y a une saturation de factele# qualitéQquir. Dans le cas d'une
excitation du milieu actif par un faisceau de pondpas I'air, des perturbations dans la
forme de la goutte et I'indice sont a l'origine cte limitation [Lin 90]. En tenant compte
de cet aspect pratique, l'ordre d'importance destefas de qualité devient
QsurP>Q girf ,Quol (Ia comparaison d@qir et Qo €st ensuite fonction du parameétre de taille
et des ordres radiaux considérés).

Ces facteurs de qualités sont un atout péarigsion laser. Nous allons voir dans la
section suivante un modele qui rend compte de $éimin laser dans des gouttes de
colorant.

2.2 Modele de I'émission laser

L'objectif de cette partie est de donner urodale simple pour expliquer
qualitativement l'effet laser dans les gouttesaefiorme du spectre d’émission. Ce modele
a été développé par Lat al pour le cas de microgouttes laser dans I'air R2h Nous en
restituons les grandes étapes tout en I'adaptans &xpériences.

2.2.1 Expression de la puissance laser de sortie

Modéle pour une cavité linéaire
Nous adaptons ici les bases d’un modéle unidimansiodéveloppé pour des cavités
Fabry-Perot linéaires [Yariv 75].
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2.2 Modéle de I’émission laser

SoitPe la puissance émise de la lumiere stimulée danslieu actif etPs la puissance
de sortie Pe peut étre exprimée a partir des parametres du &8 étre reliée &, pour
donner les équations :

_ Jo _

P=21A(L +T)(—L o j (2.34)
_ LR O _

R = e(—HTj ZISA’T(—L+T 1) (2.35)

avecgo le gain petit signal, les pertes internes de la cavitda transmission du miroir de
sortie etA, I'aire de la section efficace duieme ordre. En considérant la circonférence de
la goutte comme étant la longueur de la cavitépeat approximer l'aire du mod&,

aA, =V, /2ouV, est le volume du mode. Comrig est relié au volum& de la

goutte par la relatiol, /V =1/D¥*N,
(D= 2¢ +1), l'expression de\, se récrit :A =2a?/3DY?N,*.

> avec D la dégénérescence de la résonance

Adaptation du modele au microrésonateur a état ligide

Dans un premier temps, on suppose que lesesnal@ galerie qui lasent, sont
indépendants les uns des autres et, que les éouti®4 et 2.35 décrivent correctement le
comportement individuel des modes de galerie. finlae cette section, I'hypothése selon
laguelle chaque jeu de modes dominants a acce® &aurce de gain indépendante est
discutée.

Les grandeursg, L, T correspondent & un aller-retour de la lumiére dansavité.
Dans le cas d’'une cavité laser conventionnéll@t go peuvent étre évalués a partir de
I'absorption des matériaux et des données de seefiicace publiées. Cependant, les
microgouttes peuvent présenter de forts effetdrél@gnamiques quantiques et le gain peut
étre augmenté de plusieurs ordres de grandeuroagxiéurs d'onde des modes de galerie
[Campillo 91].

En effet, la fluorescence d’un atome ou d’'um@écule est influencée par la présence
de la microcavité. Les effets électrodynamiquesntqgaes liés a la cavité modifient la
densité finale des états pour I'émission spontahés. états finaux ont lieu pour les
transitions d’énergie aux fréquences des modes allerig) inclus dans le spectre de
fluorescence du matériau brut. Ceci donne lieu @ amplification par un facteur de la
fluorescence aux fréquences des modes de galerée wte inhibition en dehors des
résonances [Purcell 46].

Pour un mode de galerie donné, ce facteur infludesgain petit signal et sur I'intensité de
saturationls. Le gain est multiplié par le factexrtandis que l'intensité de saturation, qui
est inversement proportionnelle au gain, se tralivisée par le méme facteurLe facteur
d’augmentationc habituellement approximé par 3DQ)I3/4772VNl [Lin 92], ne peut étre

utilisé dans le cas des microgouttes, car la lardeuaie d’'un mode de galeré®,,, est
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plus fine que celle de la transition homogée,, [Symes 04]. Il faut en effet spécifier
deux situations en fonction de l'intervalle spelditae Av,,,, [Symes 04] :

“AVyey > OV, > Oy aUquel case = BV , (236
Vi

- OV, > AV, qui conduit ax =1. (2.37)

Etudions maintenant I'expressionTdeComme il n’y a pas de miroir de sortie dans les
gouttes,T n'est pas une transmission et doit étre redéfiBus avons vu dans la section
2.1.2qu’au-dela de la caustiqug le champE redevient propagatif. La lumiere qui fuit du
résonateur correspond a cette fraction oscillanidrgnchit la barriere de potentiel (Figure
2.4). Elle est donc caractérisée par le facteuqudsité Qqirr, défini dans la section.1.3
qui quantifie les pertes par diffractidQi est relié a par T = 27N,x/Q, [Lin 92].

Réécriture de I'expression de la puissance de sa#ti
Par conséquent les équations 2.34 et 2.36epeétre réécrites en introduisdyi et

en remplacano parxgo etls pasldx :

P 1 L 27Nx

e —1_ ’ (2.38)
21 A9, K9y  QuirKTo

P _[ 2N 1- L/Kgo = 27N, X/ Quir o (2.39)
21,A0, | QurkTo L/ kg, + Zmlx/Qdiff KQq

La Figure 2.9 montre I'évolution de la puissa émise et de la puissance de sortie
normalisées en fonction du paramérdl x/Q.xJ, . Ce qui est frappant au premier

abord, c’est que la puissance émise n’'est pastderdsL,/«g, contrairement a la puissance

de sortie.

Un effet laser peut avoir lieu lorsque le gain digeales pertes, soit pour les points tels que
27N, X/Qys k9, <1-L/kg, . Les axes des abscisses des Figure 2 .9(a-b)sespadt la

quantité27N,x/Q kU, , les points sur la partie gauche des graphessmmnelent a des

gains qui excédent largement I'ensemble des pertes.
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(a) (b)
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s n

0,4
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1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1
27N x 1 Q .xg, 27N x/ Q. xg,
Figure 2.9 Evolution de la puissance émise norraali@) et de la puissance de sortie (b)
en fonction du paramet@iN, X/Q i k7, -

Généralement, lorsque la goutte n’est pasesonance avec la pompe, des régions de
hautes intensités sont localisées sur la face atdatface arriere de la goutte [Symes 04].
Les intensités sont égales a I'intensité incidanigmentée d’un facteur 100 et 300 pour les
faces avant et arriere. Le premier effet est di @ndes réfractées qui sont partiellement
réfléchies et renvoyées vers la face d’entrée.domrsd est attribué a un effet de lentille
convergente en raison de la forme convexe de ldatgaliindice supérieur au milieu
environnant. A de faibles intensités, la répamitspatiale des molécules de Rh6G excitées
révele ces points chauds.

A de plus fortes intensités cependant les impussexcitatrices sont suffisantes pour créer
une inversion de population uniforme dans toutgdatte. Comme nous utilisons un laser
de 25mW qui délivre des impulsions de 0.5ns que facalise sur une zone inférieure a
200pm de diamétre, la densité d’énergie est dertode 10mJ/cce qui correspond &
4.2 10°photons/cri La section efficace d’absorption pour la Rh6Gnéte 3.10°%cn?,
cela assure I'excitation de toutes les moléculesottrant dans la goutte.

Par ailleurs, si pour les points de fonctement du laser les inégalités
27N, X/ Qi kY, <<1et L/kg, <<1 sont vérifices, 'équation 2.39 peut étre rééémon :

_ 1 1
=2 SAth(Qdiff J[ L/27T.m.X+]/Qdiff ] (2:40)

et I'on reconnait la formule donnant le facteurqimlité global (équation 2.30 av€g
négligé) d'ou :

Q
P, =2l A : 2)41
s =2l QO(Q j e

diff
La puissance de sortie varie avec le facteur détgupobal Q du résonateur relativement
au facteur de qualit®q lié aux pertes par diffraction.
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Application au cas de gouttes de glycol dans 'h@alFC40

Prenons des gouttes de 100um de diametrthytEée glycol N;=1.436 a 600nm)
contenant de la Rh6G (& 4@ol/L) et baignant dans du FC4R,£1.29). En I'absence de
blanchiment de I'absorptiof/go varie de 0.1 & 570nm a i@u-dela de 620nm et le gain
petit signalgo varie alors de 5.19a 0.5 pour une concentration allant d& £010°mol/L
respectivement [Lin 92]. A 600nm, pour une concaidn de 1#mol/L, les pertes
peuvent étre évaluées a 516t le gaing, & 0.05. Considérons maintenant deux modes,
I'un de facteur de qualité 1@t 'autre (d’ordre n supérieur) de facteur qéafit1G.
Poura=50pm etQ=10" a4 600nm x=520 ; k =1 ; 27N,X/Q,; kg, = 0.009 et L/xg, = 001.
Poura=50pm efQ=10" & 580nm x=540 ; k =1 ; 27N, X/Qq kg, = 019 et L/xg, = 001
Les deux modes vérifient bien l'inegal#éN,x/Q,4g, <1-L/xg, et se situent donc au

dessus du seuil laser. Leurs points de fonctionnerost été déterminés a partir de la
Figure 2.9, aux intersections des droités et d, avec la courbe correspondant a
L/kg, =102 : pourQ=10, Ps~ 0.5P, et pourQ=5.1F, Ps~ 0.75P.

Ceci montre que les modes radiaux supérieurs, duegyant un facteur de qualité plus

faible de plusieurs ordres de grandeur, lasentedpuinssance équivalente voire supérieure
a celle des modes d’ordre inférieur.

Pour des diameétres plus faibles de gouttepoairrait voir I'influence du factews, qui
amplifierait le gain et améliorerait la puissaneesortie. Sur la Figure 2.9(b), les points de
fonctionnement seraient translatés vers les alescigss faiblesZ7N,x/Q kg, diminue)
et se rapprocheraient en intensité de l'unité, icdaut changer de courbk/kg, (qui

devient plus faible également).

2.2.2 Effet de « spatial hole burning »

Le « spatial hole burning » est un terme aisgraduisant une inhomogénéité spatiale
dans la saturation du milieu a gain. Cet effetaelbrigine de I'émission multimode dans
les microgouttes.

Les lasers a colorant présentent normalemerélargissement de raie homogene sur
I'échelle de la nanoseconde, qui devrait conduirgn@ émission monomode. Le mode
dominant, celui qui admet le plus fort gain et leims de perte, croit et dépeuple le niveau
d’énergie excité, réduisant ainsi le gain pour néme et les autres modes. L’état
permanent est atteint lorsque I'oscillateur esé@uilibre, c’est-a-dire lorsque le gain égale
les pertes. Dans ces conditions, les autres mam@snsaintenus en dessous du seuil et
n'engendrent pas, en théorie, d’effet laser. Eniqua, nous allons voir deux effets de
« spatial hole burning » qui viennent démentirecaftirmation.

Premiérement, le fait d’avoir deux ondes wpropagatives a la méme fréquence
engendre une onde stationnaire dans la cavitéiduad=2.10(a) montre une analogie avec
les modes longitudinaux d’une cavité linéaire. barbe en noir est l'intensité résultant de
'onde stationnaire d’indicé . Deux pics ou deux zéros consecutifs sont distdiise
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2.2 Modéle de I’émission laser

demi-longueur d’onde. L’inversion de populationtsld méme motif. Pour une onde
d’'indice /+1, le motif de l'onde stationnaire correspondantéspntera ses maxima
d’intensité aux emplacements laissés libres padiod’indice/ (ceci est particulierement
vrai au centre de la cavité). Par conséquent,i@étition de gain entre les deux modes est
réduite et les deux modes peuvent laser simultanéme

Deuxiemement, la répartition radiale du chd&mrie avec I'indicen (Figure 2.10(b)).
Lorsque lindicen augmente, le nombre de maxima dans l'intensitémaumde, et la
pénétration du rayonnement dans le résonateur antignégalement, de sorte que le pic
principal s’éloigne de la surface de la sphere.cBedécalage avec I'ordme s’ensuit la
possibilité pour des modes d’ordre plus élevé ddec a des régions ou le gain n’est pas
saturé. Au final, des modes d’indices radiaux ddifés peuvent laser simultanément (on
peut, la encore, faire le parallele avec les modgsverses d’'une cavité linéaire).

(a) (b)

, n=1

N, 2
1,0
n=4

’&,T 0,8
=
206 n=3
®
c
£ _A\
i

02 L=

0,0 —j\/

Figure 2.10 Phénomenes de « spatial hole burninga longitudinal dans une cavité
Fabry-Perot, (b) radial dans un résonateur a moeeaydlerie.

2.2.3 Allure du spectre d’émission d’'une goutte laser

La Figure 2.11 donne le mécanisme permetthexpliquer l'allure du spectre
d’émission d’'une goutte laser. Sur la Figure 2.1%(mt représentées en noir les courbes
de fluorescence et d’absorption typiques d’une tewiude colorant: on observe des
spectres larges de plusieurs dizaines de nanomawexs un recouvrement partiel des
spectres. La présence d'absorption alors que lardacence atteint son maximum,
engendre un décalage de la courbe de gain réeégamée ici par la courbe rouge donnant
la « fluorescence moins I'absorption ») vers legleeurs d’onde plus élevées.

Parmi les modes dont le gain petit signaleercles pertes, celui dont le facteur de
qualitéQ est le plus élevé, croit en intensité plus rapel@ngue les autres, sature le gain
et domine le spectre. La Figure 2.11(b) illustedllire des courbes des facteurs de qualité
Quirr et Quor liés aux pertes par diffraction et par absorptitnrésonateurQygi est une
fonction décroissante en fonction de la longueonde (Figure 2.7). A I'opposé, comme
I'absorption chute avec la longueur d’ondg, augmente avec la longueur d’onde. Les
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courbes sont représentées de maniére continue seaisun nombre de points finis
correspondent aux modes de galerie (équation 2.13).

(a) (c)

= =

fluorescence

courbe donnant la

rescence moins 'absorption LI O LB S)
------------------------------------------ | Séparation
I spectrale
des ordres
— ! radiaux
|
] L. ] ] [ ] ]
540 580 ; 620 540 580 620
Longueur d’onde (hm) Longueur d’onde (nm)
(b) . : : (d)
zone ol : . Quol _ .
I'absorption est! : VO | Ajout des modes angulaires £
trop importante | . entrelacement des raies lasers
8 H des clusters
10° 1 C
| I~ Qd\'ﬁ pourn f T T T T 1
T~ T T T
10° | —
|
Qi pour n+1 - :
[ : - [
4 0 [ T [
0 L | 1| FE I 1 FI O B
540 580 620 540 580 620
Longueur d’onde (nm) Longueur d’'onde (nm)

Figure 2.11 Schémas expliquant l'allure du spedatt&@mnission d’'une goutte laser : (a)
courbes d’absorption, de fluorescence du milieu @nget courbe de la différence
« fluorescence moins absorption » pour mettre dewaun décalage vers le rouge du
maximum réel de gain; (b) courbes du facteur dalitpi Q,, (indépendant de I'ordre
radial n) et des facteurs de qualitg;€ pour un mode n et un mode n+1, les carrés noirs
indiquent les positions pour lesquelles @L00.Quir >> Qgir ce qui correspond au
maximum du couplage de la puissance de sortieedeangle vert (cf la remarque en fin de
section) indique une zone ou des modes lasers peexister mais ne sont pas visibles ; (c)
représentation des modes radiaux n et n+l1 avecsleamplitudes relatives; (d)
représentation des clusters complets avec les madgslaires des ordres radiaux n et
n+1.

Qo est indépendant de I'ordre radialmais Qqirr est tres sensible @&: il chute de

plusieurs ordres de grandeur lorsquaugmente d’'une unité. Cependant, en raison des
effets de « spatial hole burning », des modes dsrdadiaux différents peuvent laser
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simultanément et les puissances de sortie pouual@de ces modes suivent I'équation 2.41.
La puissance de sortie culmine lorsque le r@iiQyix atteint I'unité :
Q _ Qu 1 cn
Qu O +Or 1 soit pourQ,,, >> Qi - (2.42)
Cette inégalité est valable pour le madd a partir d’'une longueur d’onde plus courte que
pour le moden. Les carrés noirs sur la Figure 2.11(b) indiqueet points de
fonctionnement.

La Figure 2.11(c) représentent les raiesrdasle ces modes avec leurs amplitudes
relatives. Il apparait ainsi que les modes d’ordagaux supérieurs sont aussi, voire plus,
intenses que les modes de plus faihlet ce malgré un facteur de qualité plus faible.

La Figure 2.11(d) montre le spectre finalalgoutte laser. D’autres raies apparaissent
autour des pics principaux en raison des effets gigatial hole burning » sur les modes
angulaires : du fait du déplacement de I'onde atatiire pour différents indices,
plusieurs modes peuvent laser. La forme globaleleche, en supposant qu’elle suive
I'équation 2.41, s’explique par 'augmentation @tio Q/Qyir avec les longueurs d’onde
pour la montée, et par I'affaiblissement du gael pbur la descente.

Au final, le spectre d’émission d’'une goutser prend la forme de clusters de raies
décalés spectralement et d’intensités équivalentes.

Remarque
D’autres modes peuvent exister a l'intérieler la goutte. Le rati®@/Q,, décrit la

guantité de puissance en sortie et, bien gu'’ileevets zéro aux basses longueurs d’onde,
il se peut qu’il y ait des modes qui lasent dars régions la mais restent invisibles. En
effet, I'intensité d’'un mode a I'intérieur du résaeur peut étre déduite de 2.41 en divisant
I’équation par I'aire du moda, et la transmissiom définie précédemment :
Icavité:2|sgoQ/7T'N1'X' (246)
L’intensité a l'intérieur de la cavité ne dépeneédqlu gain et du facteur de qualité gloQal
qui peut rester important méme lorsdREQ,; tend vers zéro. Par exemple, sur la Figure
2.11(c) est indiguée dans un rectangle vert unemégpectrale ou, pour le modeon a
Qui>>Q ol donc Q/Quir~0, tout en gardan®~Q,o non négligeable. Dans cette région
spectrale se trouve donc un certain nombre de neaigses. Dans une cavité Fabry-Perot,

I'équivalent serait une cavité avec des miroitalement réfléchissants. Un effet laser se
produit a I'intérieur de la cavité mais la lumigeste entierement piégée dans le résonateur.

2.3 Conclusion

Dans une sphere diélectrique, les rayonsrepagent dans des modes de galerie
lorsqu’ils sont capturés a l'intérieur du résonatetiqu’ils interferent constructivement
aprées un tour.

Du point de vue de I'optique géométrique, mpaue la lumiere soit piegée de maniere
efficace, les rayons doivent subir des réflexiamtalés sur la surface interne indéfiniment.

-47 -



Chapitre 2 : Notions théoriques sur les modes tirigamodéle de I'émission laser dans
les gouttes de colorant

Cela implique d’'une part, que l'indice de réfraantidu liquide de goutte soit supérieur a
I'indice optique du milieu environnant. D’autre pdiangle du rayon incident doit toujours
rester supérieur a I'angle de réflexion totale,goe est rendu possible grace a la forme
circulaire du résonateur.

L’approche semi-classique de l'eikonale mentjue chague mode de galerie est
caractérisé par trois nombres : I'indice anguldird’indice radialn et I'indice azimutam.
Ces indices sont équivalents aux ordres longitlidih&ransverses dans une cavité Fabry-
Perot. L'expression des positions des modes pedigablir les différents intervalles
spectraux liés aux indices et a la différence elgsepolarisations TE et TM. Celui sur
I'indice angulaire, caractéristique de la tailledet 'indice de la goutte, définit un pseudo
intervalle libre similaire a celui d'une cavité FgiPerot.

Le modele de l'effet laser dans une gouttaikscdeux traits particuliers. Premiérement,
en raison de phénomenes de « spatial hole burnidg mombreux modes appartenant a
des ordres radiaux et angulaires différents peulasgr simultanément. Deuxiemement,
ces modes lasers, bien qu’ayant des facteurs digéques différents, peuvent atteindre la
méme amplitude. Le spectre d’émission d’'une gdaser est donc fortement multimode
et peut présenter plusieurs clusters entrelacégcaiés spectralement.
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Chapitre 3 : Microfabrication, banc expérimentabetmiere réalisation

Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord présédesetechniques de fabrication
des dispositifs microfluidiques réalisés durant theese, puis le banc expérimental
développé pour caractériser les microlasers etpoemiere réalisation de laser a colorant
microfluidique.

3.1 Microfabrication

3.1.1 Lithographie molle et intégration de fibres optiques

La technique de lithographie molle consistaldriquer un moule des futurs canaux
puis a transférer cette structure dans un polynikgéagit d’'une technique extrémement
simple et peu codteuse qui a rencontré un succesdgrable en microfluidique [Kim 95].
Les canaux sont réalisés en lithographie optique&dairant a travers un masque une
résine photosensible (généralement de la SU-8 @di@m)) sur substrat de silicium. Le
polymére utilisé est souvent du poly(diméthylsiloga (PDMS) en combinaison avec un
agent réticulant. Les PDMS sont des huiles silisot&rgement utilisées dans de
nombreuses applications industrielles en tant gbefiants, agent anti-mousse ou pour
'imperméabilisation de matériaux (papiers, tesiild_eur formule générale est : (k5i-
O-[(CH5)2SiO),-Si(CHg)s . Les PDMS sont formés d’un squelette siloxaneygement Si-
0O) auquel sont attachés deux groupements méthysx-ci vont donner a la chaine ses
caractéristiques apolaire et hydrophobe, une grataeilité thermique et conférer au
matériau des propriétés de transparence optique.

Cette technique a été utilisée telle quelle pauabrication des puces pour I'étude
de la génération de gouttes (chapitre 4). Les swupeces, développées pour les
applications laser (chapitre 5 et 6), font appehaleuxieme élément de microfabrication :
I'insertion de fibres optiques, qui sont utiliséesmme miroirs et/ou simples guides
d’'onde. Leur intégration est le point le plus t@goe et reste quelque peu artisanal.
Libérées de leur gaine en plastique, clivées, voiétallisées, les fibres sont insérées dans
les emplacements dans le PDMS réticulé. Ces emplmts sont obtenus au niveau du
moule soit par un ruban de SU8 de 125x125m section, soit par une fibre optique
sacrificielle. Le détail des procédés est rapppotdr chaque type de puce dans les sections
suivantes.
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3.1.2 Fabrication des puces « microgouttes lasers »

La Figure 3.1 procédé de microfabrication jpieses « microgouttes laser ».

Etape 1. Fabrication du moule Etape 2. Moulage et assemblage

{a) Enduction SUS-2100 (Microchem) 125um {e) Coulage du PDMS et mise & I'étuve

(b} Exposition UY (f) Découpage du PDMS et insertion de la fibre
{c) Développement {g) Collage plasma. Dispositif final

*_‘

Figure 3.1 Représentation schématique du procédémdmofabrication de la puce
« microgouttes laser »

l

Davantage de détails sur les différentesestapnt rassemblés dans le Tableau 3.1.

Fabrication du moule

{a) Enduction sur substrat en silicium 4 pouces de résine négative SUS-2100 (Microchem)
Fhase 1 vitesse 500rpm / accélération 100rpm st/ temps 305
Fhase 2 : vitesse 2500rpm / accélération 300rpm st/ temps 30s
Frécuit : 65°CF Smin puis 95°C 7 25min

(b} Exposition : 1205
Machine de lithographie optique Karl Suss MJB3 UY 300400 : puissance ~10myy cme2
Recuit : B5°C f Smin puis 95°C / 11min

{c) Développement

Bain dans SUS Developer (Microchem) : 4min30s avec agitation et ringage a l'isopropanol toutes les 2min /
séchage azote

Moulage et assemblage

{d) Préparation du PDMS : mélange 10:1 de PDMS réticulant
Mise & I'étuve & 60°C / durée > 2h (pour 12h, trés bonne tenue du PDMS)

{e) Découpage du PDMS, placement de |a fibre optique, pergage & 'aiguille des puits d'entrées et de sortie

(f) Mettoyage de la lame de microscope © isopropanol, bain acétone et ultrason 10min, piranha = solution 1:5 de
H.O,1H,50, 4 95% 1h, ringage isopropanol et séchage azote
Collage irréversible par traitement plasma : pression 400mT / 60s
Fression manuelle 605 et mise & 'étuve & 60°C /durée =2h (pour 12h, trés bon collage)

Tableau 3.1 Etapes de microfabrication d’'une pug®uttes laser ».
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La premiére partie consiste en la fabricaitarmoule (Figure 3.1(a-c)). Sur un substrat
en silicium est étalée une résine photosensibl8{&Z100 Microchem) pour une épaisseur
de 125um, égale au diametre d'une fibre optiquadstal. Il s’ensuit une étape de
lithographie optique UV avec le masque des malés microcanaux et de 'emplacement
futur de la fibre optique (cette fibre servira actallecte du signal). Aprés révélation, les
microcanaux en SU8 sont dessinés en relief sutdstsat en silicium.

La deuxieme partie rassemble le moulage ssémblage des différents composants
(Figure 3.1(d-f)). Le moule en résine SU8 est atecouvert de PDMS et placé a I'étuve a
60°C pendant quelques heures. Aprés réticulatmroliche de PDMS est décollée, des
puits d’'accés aux entrées/sorties des canaux socépet une fibre optique de collecte du
signal insérée dans I'emplacement prévu a cet. dféebloc de PDMS est alors collé sur
une lame de microscope par un traitement plasma.

La Figure 3.2 est composée de trois photdgeapqui illustrent la fabrication. Les
photographies 3.2(a-b) montrent deux moules en gkidentant des élargissements
différents, ce qui permettra par la suite d’'obsedes gouttes libres de différents diamétres.
Sur la photographie 3.2(c), une fibre est placées di@paisseur en PDMS, dans la tranchée
prévue a cet effet. L’'ensemble donne un résultaenaméliore I'efficacité de collecte du
signal en supprimant les interfaces avec le PDMS.

— — —
1000 pm

Figure 3.2 Photographies illustrant la microfabrican du moule en SU8 (a-b), et de la
couche en PDMS avec la fibre de collecte (c).
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3.1 Microfabrication

La Figure 3.3 montre le dispositif final apreollage sur une lame de microscope. On
distingue les entrées et sortie de liquide ainsilguéseau des canaux. La fibre optique de
collecte est également intégrée. Celle-ci amélgremdement le rapport signal sur bruit.
Une fibre positionnée a I'extérieur est beaucoummefficace.

Figure 3.3 Photographie du dispositif final.

La puce microfluidique est simple a réaliskes résonateurs étant liquides, la
fabrication de la puce se réduit au moulage deawapar la technique de lithographie
molle. Nous allons voir maintenant le procédé sgilpour les autres applications lasers,
utilisant une cavité Fabry-Perot linéaire.

3.1.3 Fabrication des puces « microgouttes en intragité laser
Fabry-Perot »

Le procédé est schématisé sur la Figure Bad.rapport aux puces précédentes, il
apparait une étape supplémentaire correspondanfabiication des miroirs. Des fibres
optiques sont clivées et métallisées sur la trapole constituer les miroirs (Figure 3.4(a)).
Différentes épaisseurs d’or sont utilisées poumimir de fond de cavité et le miroir de
sortie : 100 ou 200nm pour le miroir de fond etd030nm pour le miroir de sortie. La
fabrication du moule (Figure 3.4(b-d)) puis le name et 'assemblage des différents
composants (Figure 3.4(e-h)) sont similaires a lerofabrication de la puce « gouttes
lasers ». La différence réside dans une méthodernative d’intégration des fibres
optiques.

Des fibres optiques clivées non métallisémd placées sur le substrat en silicium a
'emplacement de la future cavité. La présence hbgueurs en résine SU8 facilite
I'opération qui se fait manuellement, sous micrpscol.'emploi de fibres sacrificielles
permet a terme d’assurer une bonne stabilité dealdté et I'étanchéité (si les fibres
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Chapitre 3 : Microfabrication, banc expérimentabetmiere réalisation

débouchent dans un canal). Aprés le moulage av&RDdWS, les fibres sacrificielles sont
remplacées par les fibres métallisées. Le bloc DBI® est alors collé sur une lame de
microscope par un traitement plasma.

Etape 1. Fabrication des miroirs Etape 3. Moulage et assemblage

{a) Métallisation de fibres optiques clivées {e) Placement des fibres sacrificielles
L e T ]
|

{f) Coulage du PDMS et mise & I'étuve
Etape 2. Fabrication du moule
{b) Enduction SUS-2100 (Microchem) 125um

_ (g} Remplacement des fibres sacrificielles par les fibres

métallisées

R TTTTY el |
|

{d) Développement

(h) Collage plasma. Dispositif final

I e —

Figure 3.4 Représentation schématique du procédalecation du microlaser a fibres.

Le Tableau 3.2 rassemble les détails techniqueslifférentes étapes.

Fabrication des miroirs

{a) Métallisation : dépdt de Snm de titane en accroche puis de 30/50/100/200nm d'or

Fabrication du moule

{b-d) Identique au Tableau 3.1

Moulage et assemblage

{e) Positionnement manuel des fibres optiques sous microscope.

(f) Préparation du PDMS © mélange 10:1 de PDMS réticulant
Fixation des fibres : une goutte de PDMS sur les fibres puis mise a I'étuve a 60°C 7 20min
Coulage du reste du PDMS et dégazage : mise sous vide pendant 40min
Mise & I'étuve & 60°C / durée > 2h (pour 12h, trés bonne tenue du PDMS)

{g) Remplacement des fibres sacrificielles avec les fibres métallisees, pergage & laiguille des puits d'entrées et
de sortie

{h) Identique au Tableau 3.1

Tableau 3.2 Détails techniques du procédé de fabidn du microlaser a fibres.
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3.1 Microfabrication

En ce qui concerne les miroirs, les épaissemt été choisies en se basant sur les
travaux précédents (Tableau 3.3). Les variations t&s valeurs des coefficients rapportés
proviennent d’'une part des différents substratfaitre part des méthodes de mesure (les
épaisseurs de métallisation sont mieux contrélées pne lame de microscope que pour
les fibres optiques). Au cours de la these, lesrgu@mbinaisons ont été testées sans noter
de différences particulieres.

e 4 - i . Coefficient de
Métallisation Coefficient de réflexion .
Substrat . B transmission en
(nm) en intensité R . "y
intensité T
Ve(;;erﬁg'rr::g;)';":e Cr/Au 10/150 0.83 a A=570nm 0 & A=570nm
[Helbo 03] v = |
erre (Pyrex), lame o n | 5140 0.72 4 A=570nm 0.06 & A=570nm
de microscope
[Galas O7T]| Verre, fibre optique  Ti/Au 20/300 0.9 a A=532nm -
Verre, fibre optique Au 100 1 -
[Lei 09T]
Verre, fibre optique Au 30 0.3 -

Tableau 3.3 Métallisation de miroirs et coefficiede réflexion et de transmission.

L’ensemble du processus de fabrication ksttiké sous forme de photographies sur la
Figure 3.5.

Figure 3.5 Photographies illustrant difféerentespa de la microfabrication

Les photographies 3.5(a-b) montrent des dilmgtiques métallisées avec 5/200nm de
titane/or. La photographie 3.5(c) présente un masiptique utilisé pour la lithographie
UV. Il s’agit d’'un transparent en plastique surdebest imprimé le motif des canaux. Les
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photographies 3.5(d-e) montrent les moules en S8 st avec les fibres sacrificielles.
Les photographies 3.5(f-g) exposent un bloc de PM&upé, seul puis contenant les
fibres métallisées. Enfin, le dispositif final esprésenté sur la photographie 3.5(h).

L'utilisation de cette technologie laserildré comporte de multiples avantages. Du
point de vue des applications, elle permet une faornislatérale ce qui est tres utile pour
I'intégration dans un systéeme plus complexe, de tgporatoire sur puce.

Par ailleurs, sur I'aspect pratique, la atibedu signal est facilitée par l'intégration des
fibres optiques. Comme le miroir de sortie est Butranche d'une fibre, l'intensité
transmise est directement guidée par la fibre @éomede la puce microfluidique.

Enfin la microfabrication de ces lasers astpte et rapide. Elle implique un faible
nombre d’étapes et repose principalement surHadiaphie molle, qui est une technique
bien maitrisée. Les étapes limitantes en temps &onflabrication du moule et la
métallisation (étape la plus colteuse égalememf)leGnoule peut resservir plusieurs fois
et il est possible de métalliser un ensemble dedilen méme temps (Figure 3.5(a)). La
fabrication peut se faire en une journée ou mémeeréduite a une demi-journée dans le
cas optimal ou moule et miroirs sont déja prétsteCsolution technologique est bien
adaptée au prototypage et a l'investigatiapide d’expériences. Les concepts validés
peuvent étre appliqués par la suite a d’autresstgpecavité.

3.2 Banc expérimental

Le banc expérimental est schématisé surgar€i3.6 et illustré par la Figure 3.7. Il est
constitué de :
- la puce microfluidique,
- le circuit fluidique,
- la chaine optique,
- le systeme d’observation {microscope + caméra}
- l'ordinateur.

Le microsystéme

La puce microfluidique est I'élément centitall’expérience. Elle est fabriquée en salle
blanche, au Laboratoire de Photonique et de Nargigtes, en suivant les procédés décrits
dans la section précédente.

Le circuit fluidique complet

Le circuit fluidiqgue comprend le pousse-sgu@, les seringues, la connectique et le
réservoir de récupération. Le contrdle de la catah des liquides dans la puce se fait soit
par des contrbleurs en pression soit par des dentgben débit (pousse-seringue). Nous
avons utilisé au cours des manipes deux poussegses différents :
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3.2 Banc expérimental

- Harvard Instrument Apparatus PHD 22/2000. C’estmodule autonome qui
offre la possibilité d’activer les liquides sur uptage de débits assez large
(typiqguement de quelques nL/min a quelques cerdaiigemL/min), comporte
un support avec une capacité totale de 6 seringaés ne dispose que d'une
seule ligne motrice.

- Nemesys. Il est pilotable par ordinateur via urid@j specifique, il permet un
contrle trés fin des débits et surtout sans a-cdluposséde deux voies
indépendantes.

B !

RECUPERATION

| |
ORDINATEUR = |

|y S—
| g —

POUSSE-
SERINGUE

SPECTROMETRE [—

LASER —-/ | |

\—— - —| CAMERA

Figure 3.6 Schéma du banc d’expérience.

Les seringues utilisées sont de deux tyjges :seringues en verre (SGE 2.5mL) et des
seringues en plastique trés rigide (Plastipak 1rilgst important d’avoir des seringues
rigides pour un bon contréle de la production desttgs. Travailler avec des matériaux a
module de Young élevé permet de limiter les chaoggmcitives parasites qui vont créer
des variations de débit et perturber la génératies gouttes. Pour cela, l'utilisation de
seringues en verre est idéale mais en raison depleu élevé, nous avons réserve leur
emploi aux huiles. Nous n’avons en effet travaijléavec deux types d’huile alors que
nous avons testé plus dune vingtaine de solutiatiférentes de colorant
(solvant/colorant/concentration). Il est nécessditdiliser des seringues différentes pour
chaque solution pour éviter les problemes de canttion. Les huiles et solutions de
colorant sont préparées en salle de manipe puikéte dans des flacons en verre. Seules
les quantités nécessaires a quelques jours d'exuérisont prélevées dans les seringues.

La connectique désigne les capillaires estjgjae qui relient les seringues aux entrées
de la puce et la sortie de la puce au réservaiécigpération des produits.
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Laser de pompe Spectromeétre Ordinateur

"‘ Y .

.
u
]
-
-
-,
=
L]
LR
for
[}
L
»
-
-

Puce microfluidique Cameéra Pousse-seringue

Figure 3.7 Photographie du montage expérimental.

Le systeme d’observation pour suivre la formation d gouttes

La puce microfluidique est maintenue par uicroscope Olympus IX71. Il s’agit
certes d’'une monture de luxe mais cela s'avereéewment pratigue. Grace a sa
plateforme mobile, il est possible de venir foealige faisceau de pompe ou d’'imager
n'importe quel endroit de la puce en trés peu d®te c’est trés pratique également pour
opérer proprement les connexions fluidiques.

La caméra, enfin, tient un rdéle essentielsdientravail expérimental. Elle permet de
vérifier le bon état de la puce, de s’assurer quiilait pas de débris ou bien de fuite. Au
cours d’'une expérience, en cas d’'arrét involontdiresignal laser, cela permet de balayer

- B8 -



3.2 Banc expérimental

la puce pour identifier les sources de probleméds. st également utile dans la mise au
point d’'un régime stable de production de gouttem@e nous travaillons avec des
systemes de production passifs, la stabilité teah équilibre entre les débits de liquides
gu’une secousse, une surpression ou une partieutepgerturber. Au départ, nous avons
travaillé avec une caméra couleur Sony (XCD-X710@R)vitesse d’acquisition 30Hz.
Puis, comme la caméra était trop lente et qu'icestial de repérer la présence des goulttes,
nous nous sommes équipés d’'une caméra rapide HamarG8300. Celle-ci permet
d’acquérir 150 images par seconde en plein champeretréduisant la fenétre a la
dimension d’un canal de 100um de large sans faita@rthing, de monter a 500 images par
secondes.

La chaine optique pour les applications lasers

La chaine optiqgue comporte le laser de potaddyre de collecte et le spectrometre.

Le pompage du colorant se fait de maniére optigaeega un laser Nd:YAG pulsé, doublé
en fréquence. Il émet ainsi dans le vert a la lengu’onder=532nm, qui se trouve étre
proche de la longueur d’onde d’absorption maxintkdda rhodamine 6G (le colorant de
prédilection dans nos expériences). Nous utilisonkser JDS Uniphase (NG-10320-100),
qui délivre des impulsions de durée 0.5ns, a lgueéce de répétition 6kHz, pour une
puissance moyenne de 30mW. Le faisceau est ershitaniné par deux miroirs réglables
jusqu’au microscope ou il est réfléchi par un nridichroique puis focalisé dans le milieu
amplificateur via un objectif x4.5.

Le signal du laser microfluidique est extpt une fibre optique intégrée dans la puce.
Cette fibre est relativement courte pour facillemicrofabrication. Une seconde fibre est
donc nécessaire pour envoyer le signal jusqu’actspaétre.

Nous avons utilisé deux spectrométres Ocean Opli&82000+ et Ocean Optics
HR2000+, interfacés par ordinateur. Le premiersessible sur un large domaine spectral
depuis le proche UV jusqu’au proche infrarouge4@d@nm a 850nm, mais sa résolution est
seulement de 1.5nm. Ce spectrométre est trés lieptéa pour analyser des spectres
d’effets lasers de différents colorants et profjtestement d’'un des atouts principaux de
ces lasers. Par contre, il n'est pas assez fin pmoudre les modes de galerie ou pour
mettre en valeur une émission monomode. C’est pmimgpus avons fait I'acquisition en
cours de these d’'un second spectrometre qui néesitde que sur la plage de 545nm a
610nm mais possede une résolution effective denénl2oit plus de 10 fois meilleure que
le premier.

L’ordinateur

L'ordinateur permet le pilotage du pousserggre, de la caméra et I'acquisition
d’'images et de spectres.

L’équipement utilisé, exception faite du lade pompe et du spectrométre, n’est pas

spécifigue a I'expérience développée : le microsecdp caméra, les pousse-seringues,
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'ordinateur sont des éléments classiques d'une ipeande microfluidique. La
représentation que I'on se fait d'un systeme miardique, I'image d’'un systéeme tenant
dans le creux de la main, contraste avec la rédligdte représentation faussée tient en
grande partie a la terminologie micro- (voire nadngui prolifere dans le domaine des
micro- (nano)technologies (microcanaux, micropdjenicroréacteurs, microparticules etc)
et qui suggere que le systéeme global est lui-ménoeostopique. Ce n’est pas le cas,
I'aspect micrométrique n’est applicable qu’aux secdnaux, la puce microfluidique est
déja de taille centimétrique et le banc expérimeigat dans un volume de I'ordre dm

Par contre, le banc expérimental n'est pasesentatif de ce que pourrait devenir a
terme le systéme microfluidique. Le microscoperdinateur, la caméra, voire le pousse-
seringue et le spectrometre, utiles pour la misgaint de I'expérience, ne sont pas
indispensables au fonctionnement du microlaserdigoUn systeme optofluidique abouti
pourrait ainsi tenir dans une mallette comprenapiuice et le laser de pompe, conduisant a
un appareil transportable manuellement.

3.3 Premiere réalisation : laser a colorant
microfluidique bicouleur

3.3.1 Effet laser pour un mélange de colorants

Parmi tous les colorants, une grande fartiéle appréciée est celle des rhodamines en
raison de leur fort rendement quantique. Celuieddabdamine 6G par exemple atteint 0.95
dans I'éthanol [Du 98].

Pour prendre en main la manipe, j'ai réajjgélques lasers en flux continu en utilisant
des solutions d’éthanol contenant de la rhodam@etiou de la sulforhodamine 640. La
cavité est identiqgue a celle présentée sur la Ei@ib(e). Dans un premier temps, des
solutions contenant un seul colorant sont prépaté&ssspectres lasers correspondants sont
présentés sur la Figure 3.8.

(a) g X10° (b) 4 xi0*

. Rh6G 6 L Su640

Intensité (u.a)
N
T
Intensité (u.a)
N
T

I L L l Il 'l I L L l I Il 'l I L L I Il 'l I
540 570 600 630 540 570 600 630
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 3.8 Spectres de I'émission laser pour lecmit Rh6G (a) et Su640 (b)
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Nous avons ensuite préparé une solution nanteun mélange des deux colorants.
Nous nous attendions a voir un effet laser a dengueurs d’onde simultanément d’aprés
des observations antérieures [Kou 06]. Nous avdiliséudes concentrations différentes,
nous avons pu vérifier une émission simultanéeglerde débit était fixé a 3uL/min et

nous avons observé une forte dépendance du spattfenction du débit de colorant
(Figure 3.9).

Intensité (u.a)

580

Longueur
d'onde (nm)

Débit
(ML/min)
640

Figure 3.9 Spectre d’émission du laser en fonctiordébit du mélange de colorants.

Cet effet est reproductible, aussi nous nous sonp@eshés sur les mécanismes.

3.3.2 Mécanisme de modulation du gain

Etant donné que la cavité optique est caresid’éléements passifs, la modulation doit
provenir du milieu amplificateur. Nous nous somnmééressés au milieu a gain. La Figure

3.10 montre les courbes de fluorescence de diff@eme@langes de Rh6G et Su640 et pour
différents débits.

@ o () 402 € o
- Débits (uL/min) B
B —os Ratio 1:1 o Ratio 2:1 ®r Ratio 4:1
wo L — 2 (RhBG/SuB40) | ‘m o0 © 20 |-
2 } = 2 t
0 15 |- ) 15 0 15 =
210 |- 210 210 |-
L} i 2t
£ 51 £ 5 £ 5}
o E L 0 P B B 0 E
500 550 600 650 500 550 600 650 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 3.10 Spectres de fluorescence de solutioncaerants Rh6G et Su640 pour
différentes proportions (volume Rh6G:volume Su648) 1:1 ; (b) 2:1; (c) 4:1.
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Comme les colorants ont des rendements queastisimilaires, on pourrait s'attendre a
voir des pics de fluorescence proportionnels auncentrations de chaque espéce. De plus,
le débit n'est pas a priori impligué dans I'émissidOr, I'expérience fait apparaitre
différentes tendances en fonction des rapportsélange et des débits.

La Figure 3.10(a) montre les courbes de #socence d’'un mélange Rh6G:Su640 a 1:1
en volume. Une faible modulation du gain avec leitdge colorant est visible. Il apparait
principalement un pic a 600nm correspondant a rdritmtion des molécules de Su640
tandis qu’une faible émission a 560nm est visiblevenant de Rh6G. La majorité de la
fluorescence de Rh6G est absorbée par Su640.

La Figure 3.10(b) présente les courbes dadkcence du mélange de colorants dans
un rapport 2:1. Une forte modulation de la courlee g&in apparait. Pour des débits
inférieurs & 2pL/min, le pic de Rh6G est prédominansuite un équilibre est atteint aux
alentours de 3pL/min et enfin, au-dela de 5pL/na@mic de Su640 prédomine.

La Figure 3.10(c) enfin reporte les courlges fluorescence pour un meélange de
colorants 4:1. Une tendance similaire au cas (paegt mais la contribution de Su640 a
10pL/min est moins importante.

La Figure 3.10(b) montre que le comportentkentaser de la Figure 3.9 est bien issu
de la fluorescence. A faible débit, le pic de Rl est supérieur aux pertes et engendre
un effet laser a 568nm et a fort débit le pic dé4Budomine la courbe de gain d’ou un
effet laser & 612nm.

La prédominance du pic de Su640 sur celURldéG, alors que Su640 est minoritaire
face a Rh6G, nous amene a penser a un transfexrdié. La Figure 3.11 présente les
spectres de fluorescence des molécules de Rh6G6d03lissous dans de I'éthanol et les
pics d’absorption.

A|Su640 FSu640
|
|
|
|

Intensité (u.a)
w
L] ' L] ' L) l L) l L) I L)

L L L L | L | L
500 525 550 575 600 625 650 675 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.11 Spectres de fluorescence des colofmgsndividuellement dans une solution
d’éthanol et pics d’absorption (absorption d’api&si 98]).

D’apres la Figure 3.11, le pic d’absorptios Rh6G est a 530nm tandis que celui de
Su640 se situe a 576nm [Du 98]. L’émission spordathe® Rh6G se superpose avec le
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domaine d’absorption de Su640. Il y a donc bientransfert d’énergie entre Rh6G et
Su640. Les courbes (a) et (c) a 10puL/min sont edguation avec cette explication.
Lorsqu’il y a moins de colorant Rh6G, quasimenttéola fluorescence de Rh6G est
absorbée par Su640. Lorsque I'on augmente la ptiopade Rh6G, la contribution de sa
fluorescence non absorbée augmente.

A faible débit, cependant ce transfert n@afe plus. Un effet thermique est écarté, car
les efficacités quantiques de ces colorants dagihahol sont indépendantes de la
température [Schafer 90]. Une possibilité est quesd8 soit plus sensible au
photoblanchiment que Rh6G. Pour confirmer cetteothgse, la solution du mélange 2:1
est injectée avec un débit de 10uL/min puis le tdébi stoppé (t=0s) et le spectre de
fluorescence est enregistré en fonction du temigsi(& 3.12).

x10°
25

Temps d'exposition

20

15

10

Intensité (u.a)

5

OE T 1 o 1 % 1 5 b 5151

500 525 550 575 600 625 650 675 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.12 Spectre d’émission du mélange 2:1 aotfon du temps d’exposition (a débit
nul)

A t=0s, le pic de Su640 est plus importarg galui de Rh6G. A t=20s, les deux pics
sont équivalents et au-dela, le pic de Rh6G prertkbssus jusqu’a la disparition totale de
la fluorescence de Su640. Comme les deux colosons dans les mémes conditions
expérimentales dans ce mélange, cela éclaire lantigue de photoblanchiment des deux
molécules : Su640 est beaucoup plus sensible g6&Rh

A faible débit, les molécules de Su640 phiatothissent et ne peuvent absorber la
fluorescence de Rh6G. Un seul pic de fluorescenttmiade 570nm est alors visible. Pour
des débits supérieurs a 5uL/min, le renouvellerdeatmolécules de Su640 est assuré et la
fluorescence de Rh6G est majoritairement absoféa-parcours, un équilibre est trouvé
ou les deux fluorescences s’expriment de maniaue/éignte.

Cette modulation du gain par la vitesse esfréssante comme elle permet une
commutation de la longueur d’'onde d’émission deraka Figure 3.13 met en valeur cette
fonctionnalité en reportant la longueur d’onde dselr en fonction du débit de la solution
de colorants.
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L’action conjuguée du transfert d’énergiedetphotoblanchiment dans le mélange de
colorant conduit a un contréle de la longueur d®nkEmission du laser par le biais du
débit. Ce moyen de contrble est extrémement singpéique et robuste. Par ailleurs, le
fait dutiliser une seule cavité réduit la comptéxides canaux et I'équipement
microfluidique autour de la table d’expérience.

Les limitations résident dans le nombre degleeurs d’onde accessibles et dans le
temps de commutation. Les colorants et méme lepoptions ont été choisis pour
présenter cette alternance dans la prédominanceicesle fluorescence en fonction du
débit. Les longueurs d’onde sont ainsi fixées atdordabilité est (quasi)nulle. Il est
certainement possible de trouver d’autres comhbamgisde colorant pour lesquelles on
aurait le méme phénoméne, voire une combinaiseois ¢olorants. Mais dans I'absolu,
cette technique est restreinte a un faible nomererngueurs d’onde. Par ailleurs, le temps
de commutation est un peu plus rapide lorsquepasse de 570nm a 618nm que l'inverse
étant donné gqu’il faut dans un cas activer le débitlans l'autre laisser le systeme se
relaxer. Mais globalement le temps de commutatstrde I'ordre de quelques secondes, ce
qui est assez lent.

3.4 Conclusion

Nous avons détaillé les techniques de mibrafation des puces microfluidiques
réalisées au cours de cette these. Nous avongie@hexles technologies les plus simples
permettant de fabriquer des générateurs de goattetes microlasers a colorant. Le
procédé de microfabrication se résume pour I'esseatl’application de la technique de
lithographie molle et a I'utilisation de fibres apies. Ces techniques sont ainsi adaptées
au prototypage rapide et a la validation de nouxeauncepts.

Le banc expérimental comporte deux élémeldés gour I'analyse des résultats : la
caméra a taux d’acquisition rapide et le spectrogrgforte résolution, qui ont été aquis au
cours de la these. Dans son ensemble le banc me#al reste assez simple, puisqu'il
s’agit pour beaucoup de composants commerciauxtdirent assemblés. Ceci constitue
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un avantage dans une perspective de transfertdlagique et compte tenu de la finalité
des laboratoires-sur-puce qui comprend un enjeaodabilité.

Des premieres expériences, sur les micraasar flux continu ont permis de se
familiariser avec le fonctionnement des lasers ofiigidiques et nous avons démontré un
systeme de commutation simple et robuste a dewgukanrs d’'onde. Les résultats ont été
publiés dans la revue Microelectronic EngineeriAglry 09]. Cependant, ce systeme a
une accordabilité restreinte et souffre des limifggques des systemes a flux continu en
ce qui concerne le temps de commutation de I'odléria seconde.

A partir de ce point, I'ensemble des expdam@mnont été menées en microfluidique
digitale.
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Chapitre 4 : Production de microgouttes et de neavdés optiques a état liquide

Ce chapitre détaille le travail expérimental réalisér la génération de
microgouttes sur puce. Etant donné qu'il s’agitnduhématique nouvelle dans le groupe
de recherche, ce chapitre suit une approche pémpgogn rapportant dans un premier
temps les différents systemes ainsi que les paraméles impliqués dans la formation des
gouttes puis les premiers pas expérimentaux, olts mmus sommes confrontés aux
difficultés propres aux émulsions. Nous détaillomssuite la caractérisation de ces
systemes multiphasiques avant de finir par I'arelys génération de gouttes en tant que
cavités optiques.

4.1 Systemes et parametres physiques impliqués dans
la génération de gouttes

4.1.1 Systemes passifs et régimes d’écoulement

Il existe différents systemes de productiergduttes. Une classification possible est de
distinguer systemes passifs et systéemes actifpraduction de gouttes dans les systemes
passifs ne repose que sur la géométrie de I'intBoseet les débits utilisés tandis que les
systemes actifs font intervenir en outre une pbation extérieure pour déclencher le
processus. Nous nous sommes tournés vers les ggstrmsifs du fait de la simplicité de
leur mise en ceuvre.

Les systéemes passifs peuvent étre répartim $8 géométrie de l'intersection : les
systemes a « flux colinéaires », les systemedux<«cbnvergents » et les systemes a « flux
croisés » (Figure 4.1).

Géométries a...

(a) flux colinéaires (b) flux convergents (c) flux croisés
—_— —>
— — —
—> —>
= =1 1)

Figure 4.1. Différents types de systemes passifproduction de gouttes : (a) pour les
systemes a flux colinéaires, les liquides avantjdaction ont la méme direction

d’écoulement, (b) les systemes a flux convergemisssmilaires a ceux a flux colinéaires
avec en plus un étranglement peu aprées la jonct{oh,les systemes a flux croisés
désignent deux intersections de canaux avec urearayl nul.

La Figure 4.1(a) montre un systéme a fluxnéalires. Le canal de liquide de goutte est
emboité dans le canal de liquide environnant. Lesttgs se forment naturellement a
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I'embouchure. La Figure 4.1(b) présente une géaeatflux convergents. La situation est
identique au cas précédent a I'exception d’'un @teanent du canal principal en face de
'embouchure du canal de goutte. Ce rétrécisserfine le pincement du liquide de
goutte, ce qui favorise la génération de gouttesdérnier modeéle, Figure 4.1(c), montre
un systeme a flux croisés avec une intersectiomledex canaux a angle droit, appelée
jonctionen T.

Trois principaux régimes d’écoulement de ddiguides non miscibles peuvent
survenir dans un microcanal (Figure 4.2). Il pepptaaitre des gouttes libres, si la goutte
ne touche pas les parois latérales et/ou vertichlesanal, des gouttes confinées si la
goutte remplit entierement la section du canalmmoee deux flots paralleles.

Régimes de
(a) gouttes libres (b) gouttes confinées (c) jets
- - - - a3 -

Figure 4.2 Trois régimes d’écoulement : régimegdettes libres (a), de gouttes confinées
(b) et de jets (c).

Dans le cas des gouttes libdasgassure de la goutte se produit lorsque I'emtraent
exercé sur la goutte par le fluide porteur surpd@dension interfaciale qui résiste a la
déformation de la goutte. Dans le cas des goutieBnées, la goutte remplit entierement
la section du canal, la pression de I'huile sugdatte augmente au niveau de linterface
jusqu’a produire une rupture.

La formation de gouttes s’explique assezldawént de maniere qualitative : prenons
I'exemple de gouttes d’eau dans 'huile. Dans urempere phase, I'eau ne se répand pas
dans le canal principal en raison de I'écoulemenkitiile. Pendant ce temps, la pression
de l'eau s’accroit jusqu’au point de dépasser cddld’huile. L'eau entre alors dans le
canal principal et au fur et a mesure qu’elle réengal canal, elle offre une surface d’appui
de plus en plus importante a I'huile. La pressienl’duile sur le colorant grandit, le jet
d’huile pince le filet d’eau jusqu’a la rupture. &goutte est créée, 'écoulement de I'eau
est a nouveau interrompu et le cycle recommence.

Terminologie

En fonction de leur rdle, les liquides soésidnés sous différentes appellations, avec
plusieurs variantes. Le liquide qui forme des gmutst indifferemment désigné sous les
noms de liquide de goutte, liquide de phase disapét liquide de phase discontinue. Le
liquide qui entoure les gouttes est appelé liqudeeur ou liquide de phase continue ou
encore liquide du milieu environnant.
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De méme, nous appelons goutte libre ou goutie confinée des gouttes qui ne
remplissent pas entierement la section du canaktla noter que ce terme recouvre a la
fois les gouttes sphériques et celles discoid@le®pposé, goutte confinée ou « plug »
désigne une goutte qui remplit entierement la eeatiu canal formant ainsi un bouchon.
Le terme anglais « slug » fait référence a destgsutans un gaz.

Nous avons au cours de these choisi de timvavec une géométrie a flux croisés.
C’est une configuration trés répandue car elles@sple et robuste. Du point de vue
expérimental, les manipulations sont facilitéegaiudes canaux bien séparés spatialement.

4.1.2 Parameétres physiques et mouillage

Plusieurs forces et parametres physiquesvietenent dans la formation des goulttes :
les forces de frottement visqueuses, la pressipiiaiee, I'inertie et la viscosité, la densité,
les tensions de surfaces, les débits ou les pressies dimensions géométriques des
canaux. Ce qui est fondamental dans ce phénomesent la comparaison des différentes
forces et la comparaison des propriétés des dguidés non miscibles. Des grandeurs
permettent de quantifier ces rapports comme le merodpillaireCa, le rapport des débits
@, le rapport des viscosité®t le nombre de Reynolée(Tableau 4.1).

Paramétre Formule Influence
Nombre capillaire uu Caractérise I'importance relative des forces
Ca Ca= ¥ visqueuse et capillaire.
Ratio des débits Q= & Utile pour déterminer le régime de goutte :
0] 0. libre, confinée, ou jet.
. . oz /J
Gl desgwscosnes g = ﬂ—d Caractérise la cassure des gouttes.
Nombre de Reynolds _ pUL Caractérise l'importance de [linertie par
Re Re = L rapport aux forces visqueuses.

Tableau 4.1 Parametres impligués dans la formatiten gouttes. Les indices ¢ et d
désignent les liquides de phase continue et disuomt Les différentes grandeurs sont
définies aveg, y, p la viscosite, la tension superficielle et la magskimique, D le débit,

U la vitesse caractéristique de I'écoulement eh lohgueur caractéristique d’écoulement.

Un autre facteur important est I'environnemees liquides: les matériaux dans

lesquels sont fait les canaux et le traitementaftedéfinissent les propriétés de mouillage.
Ce phénomeéne est primordial lorsqu’il s’agit desuttgs puisqu'’il caractérise le
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comportement d’un liquide sur un substrat (Figu).4?our obtenir une goutte d’eau dans
I'huile par exemple, on recherche un matériau les plydrophobe possible.

cos 6

Transition de +1 0°
mouillage L
MOUILLAGE
e PARTIEL
' <
Liquide “plutét At
mouillant”
Y N 90° r h ‘
angle de contact 6¢
‘ ' S=y(cosb- 1)
Liquide “plutét
non mouillant” ( )
Aucun mouillage O -1 180°
———
0

Figure 4.3 Degré de mouillage d’un liquide sur uatériau et angle de contaétassocié.

Le comportement d'une goutte sur un solidé emactérisé par le parametre
d’étalement S, qui mesure la différence entre Fgieede surface du substrat seg:Et
I'énergie de surface du substrat mouillg ke par unité de surface :

e @)
S:yso_(y3L+y) (4.2)

ou les trois tensions sont successivement la terssiperficielle solide/air, solide/liquide et
liquide/air.

S>0 : mouillage total

Si S est positif, le liquide s’étale complétemeantipabaisser I'énergie superficielle. L'état
final est un film d’épaisseur nanoscopique qui tésd’'une compétition entre les forces
moléculaires et capillaires.

S<0 : mouillage partiel

La goutte ne s’étale pas et forme a I'équilibre gattte sphérique qui s’appuie sur le
substrat en faisant un angle de contactEn fonction des valeurs di, on peut qualifier
un liquide de « plutdt mouillant » pofls < 77/2et un liquide de « plutdt non mouillant »
pour6; = 7/2. La loi de Young, obtenue en faisant le bilan fieses agissant sur la ligne

de contact a I'équilibre, permet d’établir |a raat:

-71 -



Chapitre 4 : Production de microgouttes et de neavdés optiques a état liquide

yCOiHE)zySO_ySL 4.3)
En reportant (4.3) dans (4.2), il vient :
S=y{coss, -1) (4.4)

Dans le cas de la formation de gouttes erraihicdique, il y a compétition de
mouillage entre deux liquides. L’idéal consisteoapder un liquide parfaitement mouillant
avec un liquide parfaitement non mouillant poumatériau des canaux. Dans la réalité,
c’est une fois de plus la comparaison entre lex tlquides qui importe. Le liquide le plus
mouillant est alors le liquide porteur lorsqu’ugirde de goutte se produit. Des traitements
de surfaces existent afin de contrbler le mouilldges traitements chimiques permettent
de passer d’'un comportement hydrophobe a un commpertt hydrophile tandis que des
traitements physiques permettent d’accentuer urdatee hydrophobe/phile.

4.1.3 Huiles

Les liquides adaptés a la formation de gsuti@vent étre non volatils a température
ambiante, inertes avec le matériau de la puce &idie tension de surface afin d’éviter
gu’ils ne se polluent pour abaisser leur tensigpedicielle. Il existe plusieurs familles
d’huiles : les huiles silicones, les huiles carlsoee les huiles fluorées. Le Tableau 4.2
rapporte quelques unes de leurs propriétés physique

P M v Y Np
kg/m®  mPals cSt mN/m -
HUILES SILICONES
PDMS (M=3780g/mol) 960 48 50 20,9 -
PDMS (M=28000g/mol) 971 971 1000 21,2 -
PDMS (M=204000g/mol) 977 293100 300000 21,5 -
[Guillot 05] - 235 - 24 -
HUILES ALCANES
Nonane 721 0,71 0,98 229 1.4054
Décane 753 0,92 1,22 23,9 1.41023
Dodécane 718 1,35 1,88 25,4 1.4216
Hexadécane 780 3,34 4,28 27,6 1.4345
HUILES FLUOREES
Perfluorodécaline 1908 5,1 2,67 15 1.31
FC40 1855 4,08 2,2 16 1.290
FC70 1940 24 12 18 1.303
HFE 7500 1614 1,24 0,77 16,2 1.29

Tableau 4.2 Quelques caractéristiques d’huilescaiies, alcanes et fluorées : la masse
volumiquep, la viscosité dynamique la viscosité cinématique la tension de surfacg
et I'indice optique p [de Gennes 05, Guillot 05, 3M Corp, Tang 09, W&&stBoit 76].

Les PDMS font partie des huiles siliconesanEdonné que I'on utilise déja le PDMS

pour fabriquer les puces, leur utilisation en tqné liquide porteur serait tout indiquée,
cela répondrait bien a la problématique du mouwdlaiglais le probleme vient de leur
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grande viscosité qui les rend pour la majorité ttereux inaptes a la microfluidique.
D’autres huiles silicones de plus faibles viscasgént parfois utilisées ([Guillot 05] huiles
de chez Rhodorsil= 20cP ou 100cP, [Anna 03] avec du Span 80 comnsiotzctif).

Les huiles carbones désignent les alcangldyn&. Les alcanes présentés dans le
Tableau 4.2 vont du nonane a I'hexadécane. lls sontvolatils, la pression de vapeur
saturante du nonane a 20°C est de 5mbar. Ce soiifjdales stables et apolaires et sont
par conséquent non réactifs vis-a-vis de la surfceupport. lls ont une viscosité faible,
comparable a celle de 'eau, et qui croit avecomlre d’atomes de carbone, tout comme
leur tension superficielle. L’hexadécane est undehtres utilisée en microfluidique
[Thorsen 01, Ahn 06, Guillot 05, Cordero 08], laiplsouvent en combinaison avec du
SPAN 80 comme tensioactif.

Les huiles fluorées présentent de faibleitende surfacey(~ 18mN.m'), de faible
viscosité, également comparable a I'eau. Elles s@# utilisées en microfluidique en
raison de leur inertie et de leur biocompatibi[B®edicker 08]. Les tensioactifs associés
couramment sont des perfluoroalcools.

D’autres huiles sont parfois rencontrées dasgpublications : huiles de mais Mazola
[Ozen 06], trioctanoin [Hsiung 06]. Nous avons #&illé avec de I'huile de paraffine
(Cooper) au début puis essentiellement avec désshiluorées : perfluorodecaline (P9900,
Sigma Aldrich) et le FC40 (3M Corp).

4.1.4 Tensioactif

Nous avons cité dans la section précédergetatesioactifs en les associant a une
famille d’huile. La Figure 4.4 montre de manierb&@matique une molécule de tensioactif
et des formations de molécules, appelées micelles.

(a) Molécule de surfactant (b) Micelles dans I'eau et dans I'huile
Queue O

hydrophobe Q‘gf é \O ’FI(:P?

Téte hydrophile
Figure 4.4 (a) schéma d’'une molécule de tensigatitjfschéma de formations micellaires.

Un tensioactif est une molécule constituédelex parties aux comportements opposeés.
L’'une, hydrophile, est soluble dans I'eau et daes dutres liquides a forte constante
diélectrique. L'autre partie, au contraire, estimydhobe. La partie hydrophile peut étre un
ion formant la téte polaire de la molécule tandis tp partie hydrophobe est une longue
chaine aliphatique GiICH,),. Une échelle de classification, dénomrirteB pour balance
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hydrophile/hydrophobe, a été créée pour rendre tordp degré de solubilisation des
tensioactifs dans I'eau ou I'huile. Entre 0 et 7treeivent les tensioactifs plutét solubles
dans I'huile et au-dela de 7 ceux plutdt solubkassd’eau.

Les tensioactifs trouvent des applications ustdelles dans les moussants et
antimoussants, les agents de mouillage, les déisigées solubilisants de produits
organiques et enfin comme stabilisants dans leds@wng eau/huile et huile/eau. C’est
cette derniére application qui nous intéresseLigiir utilisation permet non seulement de
limiter la coalescence des gouttes mais amélioseides conditions de mouillage.

De fait, les molécules du tensioactif vontpsacer a I'interface entre I'eau et I'huile,
leur téte pointant vers I'eau, et font chuter lasten de surface entre les deux liquides. En
général, l'utilisation de tensioactif permet deisier au moins par 10 les énergigs Pour
une émulsion peu durable, il suffit de descendrgd= 5mJ/ni environ et pour une
émulsion bien stable, il fagfe < 0.5mJ/M. Une régle empirique due & Bancroft, affirme
que si le tensioactif est plutot soluble dans I&d@LB ~ 3 a 6), il formera des émulsions
eau/huile et s'’il est plutdt soluble dans I'eddlLB ~ 8 a 18), il formera des émulsions
huile/eau. Nous nous sommes intéressés aux tetiiose mélangeant dans I'huile car
nous visons la création de microréacteurs biochiesq D’'un point de vue pratique,
mélanger le tensioactif a I'huile et non a I'eati @gantageux car cela enléve une étape
préparatoire de I'échantillon.

Une patrticularité des molécules de tensibasti qu'’ils peuvent s’associer pour former
des micelles. Dans le cas d’'un tensioactif ionidissous dans l'eau, il s’agit d’agrégats ou
toutes les tétes polaires sont dirigées vers l'elatoutes les queues aliphatiques sont
protégées a l'intérieur. Les micelles apparaisgmstue la concentration en tensioactif
est supérieure a la concentration micellaire ardigmc:

cme=V "ex _nY, (4.5)
2kT

avecV, le volume par chaine, est le nombre de groupe hydrophobe dans une ntelécu
de tensioactiflJ,. est I'énergie de transfert d'un groupe hydrophd@eremarque ainsi que
si n_ est grand, c'est-a-dire pour de longues chaine®rées, l&amcest tres petite. Pour
des concentrations<cmg le tensioactif existe sous forme de moléculekéeso Pour des
concentrationsc>cmg une partie du tensioactif s’agrege en micellésrekte une
population non agrégée du tensioactif dont la comagon est constante et égale arac

L’intérét est de se placer au dessus @enl@pour avoir le plus de molécules isolées de
tensioactif possible qui puissent venir se placéméerface eau-huile. Il n'est pas dans
notre intérét cependant d’utiliser une trop fomaaentration de tensioactif car cela change
les propriétés physiques du liquide, notamment leetand plus visqueux et la présence de
nombreux agrégats pourrait induire I'obstructios decrocanaux.
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4.2 Premiers essais

4.2.1 Gestion des débits

Les travaux sur les microgouttes sont redgtignt récents puisque la premiere étude
sur la formation de gouttes en microfluidique afatte en 2001 [Thorsen 01]. Depuis, de
nombreux groupes de par le monde se sont intéreasésmicrogouttes, tant a leur
production et a leur manipulation qu’a leurs agilmns.

La thématique des microgouttes est entieremeuvelle au sein de notre groupe de
recherche. Une période d’adaptation a été nécegsair se familiariser avec ces systemes
biphasiques, pour comprendre les nouvelles coméside la microfluidique digitale par
rapport a celle en flux continu. Aprés s’étre hésiraux différents problémes propres aux
gouttes, nous avons abouti & I'élaboration d'urtquole permettant d’obtenir rapidement
une production de gouttes stable.

Les premiers essais ont été réalisés avéeale déionisée et de I'huile d’olive (huile
de cuisine). Ceci a permis de se confronter auklenoes d’instabilité des régimes dus a
des effets de pistons des seringues (accumulagola ghression puis relachement), a la
difficulté de distinguer et d’'identifier les liqueg, a la question du mouillage.

Une difficulté consiste a reconnaitre lesféldntes phases mises en jeu dans les
canaux : huile, eau, air sont au départ tous pteskms les canaux. La grande différence
d’indice optique entre I'air et les liquides perngdtentifier les bulles d’air aux dioptres
tres marqués. |l suffit d’attendre quelques in&g@ur que I'air soit évacué, pousse par les
liquides, et si nécessaire augmenter les débitagialie décrocher une bulle coincée. Pour
départager I'huile de I'eau, le plus simple estoderver le comportement des liquides au
niveau de la jonction. Si le matériau est a tenddnydrophobe, I'eau va former une goutte
tandis que I'huile va mouiller les parois. Quel qoit 'emplacement dans le réseau des
canaux, le liquide de goutte sera alors I'eau &gjlede environnant I'huile.

Amener les deux liquides ensemble au nivdEala jonction peut s’avérer compliqué.
L'utilisation de fort débits ¥ 300-1000nL/s) peut déboucher sur la prédominanase d
liquide sur l'autre et le remplissage des canauxupaseul liquide, ce qui entraine la perte
de repere pour identifier les phases. On ne sadt §il en actionnant la seringue d’huile on
chasse I'eau qui s’est accumulée dans le cana louil n’ayant pas remarqué le dioptre
eau-huile, on bascule dans la situation inverd®®etnoie le canal eau avec de I'huile...
Débloquer ce genre de situation représente une plttemps. Aussi l'idéal est de
conserver les deux liquides présents au niveaa flmttion en évitant que I'un ne prenne
le pas sur l'autre. L'utilisation de faibles débfts 30nL/s) évite ce genre de problemes
mais requiert plusieurs minutes de patience.

La Figure 4.5 synthétise une méthode efficpdetvite les phénoménes de va-et-vient
des liquides au niveau de la jonction et permebt@ioir des gouttes en quelques minutes.

-75 -



Chapitre 4 : Production de microgouttes et de neavdés optiques a état liquide

Les étapes sont détaillées dans la Iégende. Leipeiconsiste a noyer les canaux avec de
I'huile afin de mouiller les parois en utilisant Giort débit. Cela facilite par la suite la
formation des gouttes en évitant une éventuellepébiion de mouillage. Ensuite, aprés
insertion du capillaire d’eau, on utilise un débigau fort et on diminue celui d’huile pour
amener rapidement I'eau au niveau de la jonctiae. débit d’huile est réduit mais pas
stoppé. En branchant le capillaire de sortie, calée une aspiration, I'écoulement global
est orienté dans la seule direction de la sortierdgime de jet s’établit naturellement dans
le microcanal. Il suffit alors de diminuer le débieau pour faire apparaitre un régime de
gouttes.

1) Brancher le capillaire d’huile @ et inonder la puce W
avec de I'huile (Dyje~ 300nL/s). (D%: /
| (

O

2) Diminuer le débit d’huile (Dpyjje ~ 50nL/s).
Brancher le capillaire d’eau @ et appliquer un fort &
débit (Deay ~ 300nL/s), brancher le capillaire de \g: ® 1 / : 3%

sortie @) pour créer une aspiration. :&

3) Lorsque les deux liquides sont présents a la
jonction, réduire le débit d’'eau (Dg,, ~ 10nL/s).

Attendre quelques secondes puis appliquer les

débits désirés pour I'expérience. \g ‘

Figure 4.5 Protocole permettant d’établir un régihe goutte dans une jonction en T.

Obtenir un régime stable n’est pas immédiatrés I'établissement d’un écoulement
dans le bon sens, il reste encore a stabiliserddugtion des gouttes. Les phénomenes de
piston dus a la compression/décompression des imatéengendrent des instabilités.
Aussi est-il recommandé d'utiliser des matériagides. Eviter les bulles d’air dans les
seringues et les poches d’air dans les canauisantiles seringues en plastique dur voire
des seringues en verre, sont autant d’élementpaymettent d’améliorer la stabilité du
systéme. Le PDMS lui-méme peut se déformer sopsdssion. Le verre ou le polymeére
commercialisé sous le nom de Northern Optical Adleesont plus rigides et seraient
mieux adaptés, mais la microfabrication est plunpmexe et le prix des matériaux plus
élevé.

4.2.2 Qualité des canaux

La Figure 4.6 montre la formation d’'une geudteau dans de 'huile d'olive. Il s’agit
de notre toute premiére réalisation de générategogalitte. Aucun traitement de surface ni
méme tensioactif n’est utilisé. Cela coincide égalet avec les premieres puces
microfluidiques créées, la qualité des canaux rpest parfaite. La goutte a une forme de
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4.2 Premiers essais

disque, completement aplatie dans le canal de lia@4um et largeur 200pum. Il est
intéressant de noter sa forme en pointe. Ce na&stlfi a la dynamique de formation de la
goutte mais a l'interaction avec la paroi: la gew tendance a adhérer. Les aspérités
peuvent « accrocher » une goultte.

Figure 4.6 Photographie d'une goutte d'eau dans ldwile d'olive, la premiere
réalisation d’'une longue série.

La présence de débris perturbe completeneesydteme. Il peut forcer la coalescence
de deux gouttes consécutives ou au contraire scinmtke goutte en deux (Figure 4.7) ou
encore conduire a I'obstruction compléte du caoalqualité des canaux est primordiale et
I'amélioration du procédé de microfabrication a @& étape préliminaire a la production

réguliere de gouttes.
Figure 4.7 Cassure d’'une goutte sur un débris déMBDdans le microcanal : (i) arrivée
d’une goutte sur un débris de PDMS bouchant le G&figélongation de la goutte, (iii)

cassure de la goutte, (iv) reformation d’une goudteondie au niveau du débris, (v)
détachement de la goutte et (vi) propagation darcahal.

Aprés un premier test avec de I'huile d'oJiveous avons recherché des huiles
appropriées a nos expériences. Nous avons trazadé de I'huile de paraffine (Cooper)
au début puis essentiellement avec des huilesétsor perfluorodécaline (P9900, Sigma
Aldrich) et le FC40 (3M Corp).
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Chapitre 4 : Production de microgouttes et de neavdés optiques a état liquide

4.2.3 Stabilité de 'émulsion et mouillage du PDMS et dwerre

Il apparait ainsi que des canaux nets faailitécoulement des gouttes. Mais ce n’est
pas suffisant. Les gouttes une fois formées peuusidanner si elles viennent a se heurter.
Par ailleurs, méme avec des canaux parfaits, lellagel reste une problématique épineuse.
En l'absence de tout traitement, une compétitionmariillage apparait qui perturbe la
production de goutte. La Figure 4.8 montre la fdiamade goutte d’'un mélange eau-
glycérol dans la perfluorodécaline, en I'absencéedsioactif.

—
——
J

€~ A’_,—\q--‘a—— K
\D - e / ,/ .j--"' it
«—T s 125pm e -
7’
————— - ”'M’«
7’
¥ MIRIPEREE | g WS
,A_M-A'"ﬂ-ﬂ st
(c) s () e m——
| ——————— - }*_',.".'«
S—
et \rlmm—— Ptz =5
G ———— ) R
/ \) —— s ——— N-‘H'—"' - a o=

PN _ [

Figure 4.8 Photographies de I'écoulement de « gsutt d'un mélange eau-glycérol dans
de la perfluorodécaline. La fleche pleine indigagdnction en T et la fleche en pointillés
indique un recadrage de la caméra sur la formatiume poche de liquide de goutte.

Sur la photographie 4.8 (a), la jonction eest visible (pointée par la fleche pleine), le
canal principal (horizontal) est rempli d’huile Bon peut distinguer le dioptre eau-
glycérol/huile au niveau de I'embouchure de la fawc Sur les photographies 4.8(b-d),
une poche du mélange eau-glycérol grossit au chutemps. La formation de cette poche
en aval de la jonction indique que le liquide dettm s’écoule le long de la paroi ce qui
met en évidence un probleme de mouillage. En ggeast, la poche subit la pression de
I'huile jusqu’au point de se laisser emporter, domtri’impression d’'une goutte rampant le
long de la paroi (Figure 4.8 (e-h)).

Méme dans les situations ou la goutte estirddm dans le canal, les dioptres avant et
arriere sont asymétriques (Figure 4.9 (a-b)). Algue le dioptre eau-huile avant a une
forme convexe, le dioptre arriere est completemeéfiormé et varie au cours du
mouvement de la goutte, traduisant encore un pmablde mouillage.
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125um
Figure 4.9 Photographies montrant les dioptres dvenarriere d’'une méme goutte en
I'absence de tensioactif (a-b) et en présence dsidactif (c). Les fleches indiquent la
direction de I'écoulement.

L’emploi d’'un tensioactif apporte une netteéioration. Pour les huiles fluorées, nous
avons utilisé comme tensioactif, le 1H-1H-2H-2Hflperodécan-1-ol. Le tensioactif se
présente sous forme de poudre et une solutionld’lest préparée avec des proportions de
tensioactif comprises entre 0,5% et 4% (en masse).

L’emploi du tensioactif contribue a la stédation de la production de gouttes et agit
sur la forme de la goutte. Il rétablit en partieulia symétrie des dioptres (Figure 4.9 (c)).
Cet aspect est maintenu durant I'’écoulement deu#tg dans le microcanal.

Avec le tensioactif, la figure de I'écoulermhest plus lisse. La formation de goutte est
possible mais des problemes de mouillage peuvesisger. Dans certaines zones du canal,
des poches de liquide de gouttes stagnent faisandlifer la formation des gouttes. I
s’ensuit des écoulements aux formes diversesifigtsatFigure 4.10 (a-d)) ou en collier de
perles (Figure 4.10(e-h)). Dans le premier cadijlé¢ de liquide de goutte s’épaissit et
s’amincit régulierement. Dans le second, la pasitles ventres et des noeuds peut étre fixe
dans le canal telle une onde stationnaire (Figur@ ¢-f)). ou bien I'agencement peut étre
perturbé par l'arrivée d’un volume plus importastldjuide (Figure 4.10 (g-h)).

Figure 4.10 Différents motifs d’écoulement pour oréme débit: stratifié sur les
photographies (a-d), en collier de perles sur lastpgraphies (e-h).
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Cette compétition de mouillage provient dii fme le verre et le PDMS sont tous les
deux hydrophiles. Il existe différentes solutiomsiprenverser la tendance. Le verre est un
solide de haute tension critique superficielle £ 150mN/m). Il est donc mouillé par la
grande majorité des liquides. Sa tension critigumedicielle peut étre abaissée a quelques
20mN/m en le recouvrant d’'un tapis moléculaire bpthobe de type -(CHt par le biais
d’une silanisation. Le groupement trichlorosilargergagir chimiquement avec les silanols
présents a la surface, greffant la chaine hydroplsable verre.

Pour le PDMS, il existe également des proséoéur le rendre hydrophobe. Les
traitements de surfaces font I'objet de tests dameque groupe de recherche. Divers
protocoles ont été proposés mais souvent il estsséire d’adapter la recette. Par ailleurs
une difficulté liée au PDMS est que les traiteméigisnent mal car il s’agit d’'un matériau
mou. Aussi, le comportement hydrophobe évolue damsmps. Il est possible également
de microstructurer voire nanostructurer la surfpoar renforcer la tendance hydrophobe
du matériau. Par contre, cela induit des étapes decrofabrication
supplémentaires (création d’un moule et pressel) faut anticiper les besoins avant le
collage plasma. A noter réecemment la publicatiaimd’ méthode qui semble fiable et de
qualité pour faire un traitement sur des puces si&gilées [Schneider 10].

Nous n’avons pas réalisé de traitement diasairélaboré pour rendre les matériaux
hydrophobes. Afin de maintenir le nombre d’étapeshmologiques aussi faible que
possible, un séjour prolongé (24h) a I'étuve arioliessentiel du traitement. Dans certains
cas, les canaux ont également été lavés par ungosol’huile saturée en tensioactif, ce
qui permet d’adsorber des molécules de tensicaatifes parois du PDMS.

Nous avons fait quelques essais avec desspecgierement en PDMS. La
microfabrication reste simple : il suffit d’ajoutane épaisseur de PDMS sur la lamelle de
microscope et de réaliser deux collages plasmaessis (Chapitre 3). Cependant, on
retrouve les mémes résultats que pour les puces-REMS en terme de stabilité de
production des gouttes, c’est pourquoi hous avonsirtué a travailler avec la technologie
verre-PDMS.

Au final, en suivant ce procédé et avec lisdtion de tensioactif, nous avons été en
mesure de produire des trains de gouttes stables lda canaux comme le montrent les
photographies de la Figure 4.11. Les images 4.d)l@ésentent des gouttes juste aprées
leur formation, le débit d’huile diminue progressivent impliquant une augmentation en
taille des gouttes. Sur les images 4.11(e-h), @é@sstde gouttes confinées se succedent, de
plus en plus longs (~ plusieurs fois le champ d=alaéra).
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(9) (h)
Figure 4.11 Photographies de trains de gouttes lgeal dans le FC40 au niveau de la
jonction (a-d) et plus en aval dans le canal (gzblir différents débits.

4.3 Caractérisation des systemes de production de
gouttes

4.3.1 Production de gouttes avec un seul générateur

Choix des produits et des jonctions

Par la suite nous avons réussi a produirgdettes de différentes morphologies (libres,
confinées) et de différentes tailles de maniérarétFe. Deux géométries a flux croisés ont
été testées : les jonctions en T a pointe biseatt@m Y. Pour les liquides, notre choix
s’est tout d’abord porté sur des produits couramnugifisés en microfluidique. Deux
types d’huile ont servi dans les expériences :huike carbone (Paraffine Cooper) et une
huile fluorée (FC40 3M Corp). L’huile carbone a étilisée sans ajout de tensioactif
tandis que 2% en masse de 1H,1H,2H,2H perfluoréehuol (Fluorochem) ont été
dissous dans I'huile fluorée. Ces huiles ont éstées avec une série de solvants : eau,
glycérol, éthyléne glycol, un mélange eau-glycé®i0.7 en masse) et éthanol. Les
solutions d’alcools ont été choisies pour leur géale milieu a gain lorsqu’un colorant est
dissous dedans. L'eau, qui est moins performantecsupoint, a été tout de méme
considérée pour sa biocompatibilité et le mélarmegycérol a été préparé pour sonder
un éventuel compromis entre les deux aspects. béeda 4.3 résume quelques propriétés
physigues de ces solvants.
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P M v Y Np
kg/m®  mPals cSt mN/m -
Eau 998 1.00 1.00 73.05 1.3329
Glycérol 1261 - - 63.4 1.4746
Eau-glycérol 1098 - - - 1.3841
Ethyléne glycol 1109 - - 47.7 1.4318
Ethanol 789 1.20 1.52 22.75 1.3611

Tableau 4.3 Quelques caractéristiques de l'eaucdylyl, d’'un mélange eau-glycérol
(1:0.7 en masse), éthylene glycol et éthanol :nmlasse volumique, la viscosité
dynamiqueu, la viscosité cinématique, la tension de surfacg et l'indice optique p
[Weast 72].

Dans le cas du couple huile FC40-eau, on peut estimnombre de Reynolds Re et le
nombre capillaire Ca a :

- Re~10,

- Ca~0.001,
pour des canaux de 100x100f1®t des débits de I'ordre de 1pL/min.

Diagrammes de phase

Afin de caractériser la production des gajtreous avons dressé les diagrammes de
phase des jonctions testées pour différents coupleke/solvant. Ces diagrammes
décrivent la relation entre les débits des ligsidiela morphologie de I'écoulement. Parmi
les régimes possibles, on trouve le régime de gsudt I'écoulement est segmenté et le
régime de jet si deux flots coulent continGmentpamnalléle. La Figure 4.12 montre les
diagrammes de phase pour le glycol, I'eau, le nygaeau-glycérol et I'éthanol avec
I'huile de paraffine dans une jonction en Y. Leditk de solvant et d’huile sont tracés
selon 'axe des abscisses et des ordonnées. Paumder la frontiere entre le régime de
gouttes et celui de jets, les débits sont scanadsal350nL/s. A la transition des régimes,
un des jets devient instable et tend a se rompue foomer des gouttes. La frontiére est
déterminée par encadrement, en déterminant uneigremposition sur le diagramme de
phase appartenant clairement au régime de gaeftie@se seconde position au régime de
jets. Sur la photographie du moule en insert, onetjon a trois canaux est visible. L'huile
est injectée dans le canal de gauche, le solvastldacanal de droite, la branche du milieu
n'est pas utilisée au cours de ces expériences.

Sur la Figure 4.12, on note la présence dagime de gouttes et d’'un régime de jets
pour le glycol, I'eau et le mélange eau-glycérad légime de gouttes apparait dans la
partie supérieure gauche du diagramme ce qui iedguiil s’agit de gouttes de solvant
dans I'huile. Dans le cas de I'éthanol, seul unmégde jets est observé.

Les mémes figures ont ensuite été tracéeslhoile fluorée FC40 (Figure 4.13).
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Figure 4.12 Diagrammes de phase dans une jonctioly dlustrant la relation entre les
débits des liquides et les types d’écoulement mes couples associant I'huile de

paraffine a différents solvants : (a) glycol, (laue (c) eau-glycérol et (d) éthanol.
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Figure 4.13 Diagrammes de phase dans une jonctioly dlustrant la relation entre les
deébits des liquides et les types d’écoulement gi@gr couples associant I'huile fluorée
FC40 a différents solvants : (a) eau-glycerol, gb)cérol, (c) éthanol et (d) glycol.
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Avec l'utilisation de FC40, des régimes deittes et de jets sont reportés dans tous les
cas. Des émulsions solvant/huile sont ainsi formgasr le glycol, le glycérol et le
mélange eau-glycérol dans le FC40. La situatiorers se produit avec le couple
éthanol/FC40 (le régime de goutte est rapporté @apartie inférieure droite du graphe) :
des gouttes d’huile dans I'éthanol sont forméespbBs le Tableau 4.3, on remarque que
la tension superficielle de I'éthanol est partieédiment faibleygon = 22.75mN.nT) par
rapport aux autres solvants, et s’approche de raide du FC40 yecao= 16mN.ni,
Tableau 4.2). Cela expliquerait que I'éthanol mleujréférentiellement les parois du
PDMS et conduit & une émulsion huile/solvant.

La Figure 4.14 montre quelques clichés céretiques d’écoulements.
(a)

-

Figure 4.14 (a) photographies d’'un régime de jelycol/FC40 pour différents débits :
90nL/s pour le glycol et 500/200/10nL/s pour I'leuiii/ii/iii), (b) photographies d’'un
régime de gouttes confinées du mélange eau-gliydéns le FC40 pour différents débits :
50nL/s pour le mélange eau-glycérol et 100/50/28nipbur [I'huile (ifiifiii), (c)
photographies d’'un régime de gouttes libres de FGIDs I'éthanol pour différents
débits : a débits égaux 40nL/s (i), 70nL/s poeathanol et 3nL/s pour I'huile, formation

Sur la série (a), il s’agit de jets de glyedlde FC40. Le débit de glycol est gardé
constant a 90nL/s tandis que celui de I'huile pasB00nL/s (i) a 200nL/s (ii) pour finir a
10nL/s (iii), d’ou 'augmentation de la largeur gt de glycol. Sur la série (b), des gouttes
confinées du mélange eau-glycérol sont produites teaFC40. Le débit du mélange eau-
glycérol est fixé a 50nL/s et celui de I'huile va ©00nL/s a 50nL/s puis 20nL/s. La taille
de la goutte augmente. La série (c) met en valeweltsion des rbles pour le couple
éthanol/FC40. De la rhodamine B est mélangé adihpour identifier les phases. Sur
I'image (i), I'éthanol est injecté par le canal lbas et I'huile arrive par le canal principal.
Les débits de solvant et d’huile sont tous les dau4OnL/s. Des poches d’éthanol se
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propagent le long de Ia paroi. Notez I'angle detacinde I’éthanol sur Ie PDMS, bien

I'éthanol est |njecte depuis le canal principal’letile par le canal du bas. Les débits de
solvant et d’huile sont respectivement 70nL/s dt/8nOn voit la formation de la goutte

qui au départ interagit fortement avec la parosmui ensuite s’écoule plus librement.

Nous avons utilisé sur ces photographiesalorant pour faciliter la reconnaissance
des liquides. Par la suite, les gouttes contiendmrnours du colorant, car elles constituent
le milieu actif des lasers. Or, le colorant se cortgpun peu comme un tensioactif. Sa
présence peut influer la production des gouttessiavons-nous réalisé des tests avec des
solutions de colorant. Des préparations avec dehémlamine 6G (Rh6G) ou de la
sulforhodamine 640 (Su640) ont été réalisées anaentration de 5.1%nol.L?, typique
des concentrations utilisées pour le milieu a gaim laser. Nous n’avons pas remarqué de
différence significative dans la production de gesitentre deux solutions de colorants
différents dissous dans un solvant identique, nnm@&ntre deux solutions avec ou sans
colorant. Les changements induits par les diffégende tensions de surfaces entre les
solutions sont sans doute moindres que les vamm@gmgendrées par les fluctuations des
débits.

Etude de la précision des mesures

En raison des phénoménes de piston, compresti décompression du PDMS, la
position des frontieres sur les graphes des Figufs et 4.13 n’est pas absolue. En effet,
il est possible de trouver des changements enitonde la maniére dont on applique les
débits. La Figure 4.15 montre une séquence de gtagbies de gouttes d’eau dans le
FC40 ou le débit d’huile est maintenu constant @nl@s tandis que celui de I'eau
augmente de 500nL/s a 1000nL/s puis redescend RALEOOLorsque le débit d’eau est
augmenté, on passe d’'un régime de goutte (i-ifp #gime un peu étrange, intermédiaire
entre les jets et les gouttes (iii). Lorsque leidé®®au redescend un régime de jet apparait
clairement, qui disparait complétement si 'on cwt de descendre jusqu'a 500nL/s.
Cette expérience met en évidence un effet d’hysigetitour de 800nL/s (ii,v).

(i) ) (i)

D - { ~ 5 S
Y " 500nL/s X " 8oonLss i " 1000nL/s

(IV) ) : : (Vl)

—" s TR S
" 1000nLis ) 800nL/s ~ 500nL/s

Flgure 4. 15 Photographies montrant des fluctuatidiiat au niveau de la frontiére pour
des gouttes d’eau (a différents débits) dans dudHd4bit d’huile constant 100nL/s).
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Nous avons étudié la précision des mesunes ldacas du glycol et du FC40 dans une
géomeétrie a jonction en T. Plusieurs releves oabald été faits sans suivre de protocole
particulier dans l'application des débits. La Fiyur.16(a) rend compte des fluctuations
importantes de la frontiére.
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Figure 4.16 Diagrammes de phase du couple glycal-Gans un dispositif a jonction en
T : (a) frontieres entre le régime de gouttes dtiode jets du couple glycol/FC40 relevées
plusieurs fois sans protocole défini pour I'applice des débits, (b) relevés successifs de
la frontiere suivant un protocole d’application désbits précis, (c) frontieres établies au
niveau de la jonction (courbe noire) et 15mm plasaeal dans le canal principal (courbe
rouge), (d) diagramme étendu relevé loin de la jamc

Nous avons alors fait des tests de répdétem suivant cette fois-ci un protocole précis.
A partir du systéme au repos, le débit de glycolaegymenté progressivement jusqu’a
apparition des gouttes. Quelques points de laifansont déterminés 5 fois d’affilée tout
en prenant soin de laisser le systeme reveninariaale entre chaque mesure. Déterminer
le point d'une frontiere est parfois ambigu. Auasbns-nous procédé par encadrement
comme expligué précédemment et nous avons obteauptétision de + 1nL/s. Les
photographies de la Figure 4.16(b) montrent lasiteom entre le régime de jets et celui de
gouttes. La différence entre les trois est légareilcs’agit du plus petit changement de
débit ayant un effet remarquable sur I'écoulem@mt.voit le pincement du jet de glycol
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qui par la suite conduit a la rupture. Nous avomsséré comme un régime de jet les
situations ou le liquide de goutte s’introduit ddamganal principal sans se rompre sur une
distance supérieure a 2 fois la largeur du camalgtaphe 4.16(b) somme les différents
relevés. La plupart des points se superposent miuti&s rapprochés. Les écarts types sont
de 2.4, 0.8 et 0.7nL/s pour les relevés correspurda 20, 30 et 40nL/s. A I'exception
d’'une mesure, la répétitivité est plus précise lprecadrement de la frontiere. Par rapport
a la Figure 4.16(a), le suivi d’'un protocole amidigrandement la fiabilité de la mesure.

La Figure 4.16(c) rapporte un autre type aBmitude, celle liée a linstabilité de
Rayleigh-Plateau du jet dans le microcanal. Lepgit en effet se fractionner en gouttes
plus en aval dans le canal. Sur le graphe (c) epmésentées la frontiere établie au niveau
de la jonction et celle établie 15mm plus loin.dézalage important entre les deux courbes
montre que la détermination de la frontiere esatnet au point d’observation dans le
microcanal. Finalement, pour le couple FC40/glyqal,est le couple de liquide que I'on a
le plus utilisé au cours de ma these, nous avaesg fe diagramme de phase en suivant le
protocole défini précédemment sur une large gamenaéthits en se placant tres loin dans
le canal pour se mettre dans la situation conanétia cavité optique est située a plusieurs
centimetres de la jonction (graphe (d)).

Synthese des résultats
Le Tableau 4.4 résume de maniere booléeensdmble des résultats sur la génération
de gouttes.

Eau Eau-glycérol Glycérol Ethanol Glycol
FC40 + + + + +
Paraffine o o o - +
+ Production stable de gouttes * Goutte d'huile dans le solvant

o Production instable de gouttes
- Pas de régime de gouttes observé

Tableau 4.4 Synthése des tests de production deegou

L’instabilité du régime de goutte notée ptag couples avec I'huile de paraffine est
certainement améliorable avec [I'utilisation d’'undm®actif (SPAN 80). Dans la suite des
expériences, lorsque nous avons travaillé avedl¢rde paraffine, c’était pour tester le
fonctionnement du laser a goutte avec une huileflnonée.
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4.3.2 Mise en série de générateurs de gouttes

Nous avons intégré plusieurs générateursoddtes sur une méme ligne de canaux.
Nous avons utilisé pour cela des jonctions en diatp biseautée (Figure 4.17 (a-b)).

N

500um

Générateur 1 Générateur 2

- . Alternance 1:1
@ @ @ @ Atemancet2

W @ A1

Entrée
d’huile

Entrées de glycol
Figure 4.17 (a) photographies du moule d’'un systémis jonctions, (b) photographies
du moulage en PDMS d’'un systeme a deux jonctiamssaghéma présentant différents
motifs d’alternances.

Nous avons commenceé par aligner deux génésatie gouttes. La caractérisation sous
forme de diagramme de phase nécessite un graplimdrisionnel que la présence de
nombreuses instabilités hydrodynamiques rend défitent lisible. Dans de nombreux cas,
les gouttes issues du premier générateur fusioraeast celles du second. Pour certains
couples de débits, il est possible cependant dérgénne alternance de gouttes 1:1 et 1:2,
les chiffres indiquant le nombre de gouttes issliepremier générateur puis du deuxieme
générateur respectivement (Figure 4.17(c)). Laurfeigd.18 montre quelques images
illustrant cette situation. Pour un débit d’huilgéf a 20nL/s, divers couples de débits de
glycol aux entrées des deux générateurs de goatie€té appliqués. Les séries de
photographies pour chaque point du graphe montsédaence de goutte produite. Sur les
différentes séquences, on observe des variatiotslEn en fréquence. Les alternances de
méme type X:X sont encadrées par les lignes ertij@as. On constate que le réglage des
débits autorise un certain controle sur les séqgede gouttes.

Les systémes a trois générateurs de goudtdshautement instables et il est difficile
d’éviter la coalescence des gouttes au niveaucigigme générateur.
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N
o

N
)]

-
o

(é)]

Débit de glycol du Générateur 2 (nL/s)

Dé;o%t de glycol du Générat1esur 1 (nL/s)
Figure 4.18 Photographies montrant la génératioal@#rnance de gouttes 1:1, 1:2, 1:3 et
1:4 pour un débit d’huile fixé a 20nL/s. Le sensl’deoulement est de la gauche vers la
droite. Les croix pointent les gouttes sur un magf I'alternance : celles en rouge
montrent les gouttes provenant du premier généraawamont des canaux, celles en bleu
les gouttes du second générateur (en bas a gaucHessimages).

44  Obtention de cavités optiques a état liquide

Parmi la génération de gouttes, un sous-eolgequi nous a tout particulierement
intéressé concerne I'obtention de gouttes libresudNavons vu dans le chapitre 2 que la
forme sphérique ou discoidale combinée avec laitond>n, sur les indices optiques du
couple solvant/huile permet d’utiliser les gouttesnme des résonateurs optiques.

L’obtention de gouttes libres d’eau ou decglyavec I'huile de paraffine est faisable
pour des débits inférieurs a 300nL/s (Figure 4.19).

Figure 4.19 Photographies de gouttes libres d’eay €t de glycol (b) dans l'huile de
paraffine. Les débits respectifs sont 40/150nLA0éL40nL/s.

Mais L’huile de paraffine est proche de I'edgcane, son indice optique est supérieur

a la plupart des solvants. Les indices optiqueslida&les envisagés sont listés dans les
Tableau 4.2 et 4.3.
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Les alcanes sont liquides a température artéigt leur indice optique augmente avec
le nombre d’atomes de carbone. Le pentane a léendgtique le plus faible a 1,357. II
pourrait étre utilisé avec le glycol, glycérol mdigst volatil. C’est seulement a partir du
nonane que les huiles carbones sont non volaRlascontre leurs indices optiques sont
supérieurs a 1,405, ce qui restreint les solvatilssiet ne permet pas leur utilisation avec
I'eau.

Seules les huiles fluorées permettent deaiiter avec I'eau en tant que liquide de
goutte et matériau du résonateur. Cependant, htibte de gouttes libres est plus difficile
a obtenir avec I'huile fluorée en raison de saléaibscosité. Dans le domaine des débits
compris entre 0 et 400nL/s, seules des gouttesngmd sont produites. Afin de générer
des gouttes libres au niveau de la jonction deswognil est nécessaire d’augmenter le
débit d’huile. La Figure 4.20(a) montre un diagraende phase étendu de I'eau dans le
FC40 avec des débits d’huile allant jusqu’a 1708nLEn plus de la frontiére goutte/jet en
ligne rouge sur le graphe, est reportée en panstilh séparation entre gouttes libres et
gouttes confinées. Le régime des gouttes libresrajtppour des débits d’huile bien plus
élevés que ceux nécessaires aux gouttes confinées.
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Figure 4.20 (a) Diagramme de phase faisant appagd distinction goutte libre/goutte
confinée, (b) graphe donnant I'évolution du rapptmhgueur de goutte sur largeur du
canal en fonction du débit d’huile pour des déHitau fixés.

Pour mettre en évidence la transition gocttefinée a goutte libre, le rappdrtde la

longueur de goutte sur la largeur du canal esétecfonction du débit d’huile (Figure
4.20(b)). Le débit d’eauea, €st gardé constant pour une courbe donnée. Suaphe sont
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reportées deux courbes, I'une p@uds,; = 10nL/s, 'autre poupeay,= 100nL/s. La droite
R = 1 délimite la frontiére entre gouttes confiné&) et gouttes libres (GL). Dans un
premier temps, on observe un régime ou la longwks gouttes confinées varie
linéairement avec le débit d’huile. Puis il y anégime transitoire qui aboutit a un second
régime linéaire de pente nettement plus faible,siquaille. Le franchissement de la
frontiere GC/GL apparait au cours de ce secondnegies débits d’huile correspondants
sont de 750nL/s et 1400nL/s pogau1 €t peaua CE qui constitue des débits eleves en
microfluidique.

Les mémes graphiques ont été tracés pououple éthyléene glycol/FC40 (Figure
4.20(c-d)). L'obtention de gouttes libres est polesavec des débits d’huile moins élevés
mais tous supérieurs a 180nL/s.

Une alternative est d’effectuer la transittngouttes confinées a gouttes libres plus en
aval dans les canaux. Au lieu de produire des gsuibres directement au niveau de la
jonction, les gouttes libres sont obtenues a pasirgouttes confinées. La cassure de
longues gouttes en plusieurs petites est un moyerardver (Figure 4.7 et [Link 04]),
cependant pour des applications biologiques ouader] il est désirable de conserver
I'intégrité des gouttes.

Une autre solution consiste alors a augmelatesection du canal. La Figure 4.21
montre des photographies de gouttes dans des caloaida largeur passe de 100um a

300/500/300um pour (a/b/c) respectivement.

Figure 4.21 Photographies montrant des gouttes diasssections élargies du canal.
La Figure 4.21(a) est une séquence dimagetadnméme goutte prises a différents

endroits dans le dispositif microfluidique. Dansdanal de largeur 100um, la goutte
remplit toute la section puis au cours de I'évasentl canal la goutte s’adapte a son
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environnement et transite d'un état confiné a lilii&nt donné la profondeur du canal de
125um, la goutte n’est pas une sphere mais une gertlisque. Des sphéres parfaites sont
obtenues sur la Figure 4.21(b). Elles s’écoulentuantrain rectiligne dans l'axe du
microcanal. L'obtention de ces gouttes libres éstlisable aussi bien a faibles débits
d’huile qu’a forts débits conduisant a une maitdsela fréquence de production et de la
taille des gouttes. La cartographie du régime dgttge établie dans les diagrammes de
phase a la section3.1donne le domaine de fonctionnement du disposiéiflimitation
réside dans l'apparition de structures autoorgasiska Figure 4.21(c) montre le début de
cette déviation ou du fait de la plus grande déndés gouttes, un léger décalage latéral
apparait. Au dessus d’'une densité critique dediguie goutte, il se produit un assemblage
de forme hexagonale, qui permet de réduire I'éeesgiperficielle de la structure et qui
conduit a la perte de la forme circulaire.

4.5 Discussion

Nous avons ainsi caractérisé des systemesfpae production de goutte pour une
liste de différents liquides. Nous allons maintandiscuter des choix, en terme de
géomeétries de jonction et de produits, qui onfaité pour la suite des expériences.

Tout d’abord, si 'on compare les diagrammdesphases établis pour un solvant dans
une jonction donnée avec deux huiles différentagu(Es 4.12(a,c) et 4.13(a,c)), on
remarque que globalement le domaine de gouttgdesimportant avec le FC40 qu’avec
I'huile de paraffine. Mais cette différence n’estspsignificative au point d’en faire un
critere de choix pour 'huile, les deux permettdatproduire des gouttes facilement. Aussi
la raison qui nous a poussé a travailler avec 140F€st son faible indice optique, qui
permet d’assurer le confinement optique avec I'eMde des solvants utilisés comme
liquide de goultte.

Par ailleurs, si 'on regarde les diagramtephase pour un méme couple de produits,
le glycol/FC40, pour deux jonctions différentes, amserve un plus grand domaine de
goutte pour la jonction en Y que celle en T. Cailtés est a relativiser étant donné que le
graphique pour la jonction en Y n'a pas été étabtactement dans les mémes
circonstances que celui pour la jonction en T. tatqzole sur I'application des débits n'a
ete appliqué qu’a partir de l'utilisation des jaoos en T et surtout la position du point
d’observation dans le canal qui se situe au-delk glenction dans les deux cas, demeure
imprécise pour la jonction Y, ce qui empéche deefaine comparaison fiable entre les
deux systemes. Finalement, la géométrie de laindbit jouer un réle moins important
lorsque la cassure des gouttes intervient danaral cpar instabilité du jet. Le choix de la
géométrie en T a pointe biseautée comme générdg¢egouttes standard dans la suite des
expériences s’est donc fait pour une autre raisampossibilité de générer des gouttes plus
petites. Avoir une ouverture réduite de I'embouehdu canal de goutte dans le canal
principal facilite la production de gouttes libi@ms de gouttes confinées plus courtes, ce qui
est intéressant pour I'application laser a modgalerie.
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Nous allons discuter maintenant des caratigues de ces générateurs en vue de
I'application laser en terme de stabilité et detdia de la génération des gouttes. Le
contrle en taille et en fréquence est réalisableajgstant les débits des liquides, la
précision est liee a la stabilité du systeme. Aureale I'établissement d’'un régime de
goutte, de grandes fluctuations peuvent survemit, particulierement si le point de travalil
se situe a proximité de la frontiere avec le régiheejets. Apres le régime transitoire,
lorsque le systeme s’est stabilisé, une produdimmogéne est achevée. Dans ce régime
stabilisé, la dispersion en taille des gouttestse &ntre 2 et 3% et celle en frequence aux
alentours de 5%. Par ailleurs, lors d’un changendentiébits, la réponse du systeme et
I'établissement d’'un nouvel équilibre prennent 5:10es caractéristiques ne posent pas de
probleme pour les premiéres réalisations de las@aorant. La nécessité est d’avoir un
train de gouttes stable afin de pouvoir faire &ggages et les mesures optiques.

Une éventuelle limitation concerne la déteation de la taille des gouttes. Connaitre
avec précision le diametre d’'une goutte seraitutigs pour le laser a mode de galerie. Des
modeles physiques ont été développés pour la pigdide la taille des gouttes mais la
formation des gouttes est spécifique a la géomderi&a jonction, ce qui rend la mise en
equation difficile. Thorsemt al, qui ont été les premiers a rapporter la générateogoutte
en microfluidique [Thorsen 01], ont donné une esxpi@n du diamétre de goutte
d=20/u.&, ou ¢ est le taux de cisaillement de la jonction. Ce ned#coule de

I'argument selon lequel les gouttes devraient sactéér lorsque les forces de frottement
visqueux deépassent la tension interfaciale, ou Cd-dl taille prédite des gouttes
correspond a un facteur deux prés a celle meswréguc est loin d’étre satisfaisant.
D’autres travaux [Husny 06, Xu 05] rapportent desdeles semi-empiriques pour les
gouttes confinées ou dérivés des forces qui s‘apelit sur la goutte en cours de formation
pour les gouttes libres. lls aboutissent a desesgimns plus élaborées que celle proposée
par Thorsen et al mais I'incertitude reste supgeié 25% [Husny 06].

A défaut de pouvoir prédire la taille des @@s, on pourrait utiliser un train de gouttes
de taille identique. La dispersion actuelle, dedie de 1% est limitante. Une dispersion
inférieure a 0.01% serait trés utile pour produies détecteurs en série, étalonnables les
uns par rapport aux autres. Cette considératiosi gime des alternatives sont discutées
plus avant dans le chapitre 5.

4.6 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons détkillgénération de microgouttes sur puce
dans des systémes passifs a flux croisés. Désréesigres expériences, nous avons été
confrontés a lI'importance de la question du mogélaPour éviter une compétition de
mouillage nuisible a la formation de gouttes, it e®cessaire que I'huile mouille
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préférentiellement le PDMS et le verre. L'utilisatid’'un tensioactif dissous dans I'huile
permet d’améliorer grandement cet aspect.

Une série de solvants a été sélectionnée lfapplication laser et deux types d’huile
ont été choisies parmi celles couramment utiligesmicrofluidique digitale. Nous avons
caractérisé les générateurs de gouttes avec I'uitgée FC40 et I'huile alcane de
paraffine en combinaison avec de I'eau, du glyceémimélange eau-glycérol, du glycol et
de I'éthanol. A partir des diagrammes de phasepgunettent de cartographier le régime
de gouttes et de jets, il apparait clairement eegedinulsions solvant/huile sont réalisables
pour tous les solvants a I'exception de I'éthamNdus avons testé plusieurs générateurs
mis en série. Bien que cela augmente les instbititi systeme, il est possible avec deux
jonctions en T de générer des alternances de goldteréglant les débits, le motif des
séquences peut étre modulé.

Nous nous sommes ensuite focalisés sur hoiote de gouttes libres permettant d’agir
comme des cavités optiques. D’une part, il estiptessle produire une goutte libre en
utilisant des débits d’huile élévés. D’autre pahanger la géométrie des canaux en
élargissant la section en aval de la jonction peheepasser d’'une goutte confinée a une
goutte non confinée tout en travaillant a des dépitis modérés. Ces résultats ont fait
I'objet d’une publication dans Microelectronic Engering [Aubry 11 Microelect. Eng.].

Parmi les différents produits testés, le é¢®ugthyléne glycol/huile fluorée FC40
répond bien a nos attentes puisqu’il conduit 2élaégation de goutte de glycol dans I'huile,
ne présente pas de probléeme de mouillage et remapldondition sur les indices de
réfraction nécessaire au confinement optique. &auite, le couple éthylene glycol/FC 40
associé a une géomeétrie en T a pointe biseauté@riesipalement utilisé dans les
expériences de laser a microgouttes.
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Chapitre 5 : Microgouttes lasers

Dans ce chapitre, nous nous intéressons & une atppiicles cavités résonantes a
état liquide : les sources lasers. Les gouttep)und’étre des cavités optiques, constituent
le milieu actif. Aprés une présentation du dispbstticrofluidique, nous mettons en
evidence l'effet de résonance a mode de galeriet&iprétons les spectres mesurés, qui
ont une allure trés différente d’une cavité linéailous caractérisons les fluctuations du
systéeme et nous nous interrogeons sur I'existenceaffet laser. Enfin, les résultats sont
commentés en fonction des derniers travaux publiése domaine. Les perspectives, aussi
bien a court terme sur I'amélioration du banc expéntal qu'a moyen terme sur de
futures études, sont abordées.

5.1 Principe

Dans ce dispositif, le laser a mode de galest constitué de cavités sphériques
formées par les gouttes. La puce microfluidique porte un systéeme de production de
gouttes qui permet de produire ces résonateursir@ig.1). Le liquide de goutte est un
solvant dans lequel est dilué un colorant (rhodanti®@ (Rh6G) ou sulforhodamine 640
(Su640)). Les gouttes circulent dans les microcajagu’a atteindre la zone de pompage
optique. Cette zone est située juste devant une diptique intégrée dans le dispositif, qui
permet de collecter le signal et 'envoyer versspectrometre. L'effet laser se produit au
moment ou la goutte traverse le faisceau de pofpas cette configuration, la cavité
optique est la goutte elle-méme : la lumiere semeopiégée par un phénoméne de
réflexion totale interne. Ce type de résonance gibrédl'observation de modes de galerie
(chapitre 2).

Fibre optique
de collecte

Entrée d’huile —— Rh6G Sortie

- = = = — ¢
ik TN i Y T
. 1 Al 1 1 1 . 1 ) 1
Mt et St Mt Mot < y

............. Résonateur

Entrée du colorant Zone de pompage optique

Figure 5.1 Schéma du principe du microlaser a ggsift mode de galerie
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5.2 Reésonances optiques dans les microgouttes

5.2.1 Mise en évidence des modes de galerie

Les modes de galerie sont observables dangaldtes aux critéres particuliers :

- lindice optique de la goutte doit étre supériewedui du milieu environnant

- laforme de la goutte doit étre sphéroidale ouailikde.
Pour le liquide porteur, nous avons seélectionnénpées huiles possibles (Tableau 4.2),
I'huile fluorée FC40, qui a un trés faible indicptigue (cs=1,29). L'étude sur la
production de gouttes de la sectibB.1montre que le FC40 utilisé avec I'eau, le glybel,
glycérol, I'éthanol et le mélange eau-glycérol cahd une émulsion de type solvant/huile
sauf pour I'’éthanol. Cette huile fluorée est dompprapriée pour tous ces solvants a
I'exception de I'éthanol. La Figure 5.2 montre gueids photographies de gouttes d’eau et
d’éthyléne glycol dans du FC40, circulant dansrd&socanaux.

() [0 (ii) ALl

)
200um T
) - ‘ \L)
» @ I E
(iiif (viii) 5 7
(b) (©)

[
000 0 o OOt

300pm 300pm

Figure 5.2 Photographies des gouttes s’écoulansdancanal qui s’évase puis se rétrécit
(largeur 100/300/100um x hauteur 125um) : (a) ségaedu passage d’une goutte d’eau
(avec de la Rh6G) dans du FC40 qui passe successitele |'état confiné a libre puis a
nouveau confiné, (b-c) trains de gouttes de gldenis du FC40.
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Chapitre 5 : Microgouttes lasers

Pour remplir la condition sur la forme, nowsus sommes concentrés a produire des
gouttes libres. Au lieu d'utiliser des débits ékewdi des piliers dans un canal, nous avons
choisi d’agrandir la section du canal pour pasgegalttes confinées a libres (pa#tid).
Cela présente I'avantage d’autoriser un certairtronsur le diamétre des gouttes et de
conserver une vitesse d’écoulement basse.

Dans la suite du chapitre, il est importamssduligner que les courbes enregistrées sont
le plus souvent réalisées a partir de plusieurstg®ugui ont toutes un diameétre autour de
100um. Nous avons pris comme précaution d’attetarstabilisation de la production
avant de procéder a une série de mesures et avmisi te temps d’acquisition du
spectrométre en fonction des débits utilisés et pthiénoméne observé. Les temps
d’intégration varient entre 10ms et 250ms en famctiiu temps que met une goutte a
passer devant la fibre de collecte du signal (EiguB(a)). Les débits ont été choisis entre
1nL/s et 10nL/s pour le glycol et entre 45nL/s &nl9s pour l'huile. Par ailleurs, la
concentration de colorant par défaut est de 5. L™.

(b) 60000

Gouttes

Matériau
[ brut

45000 |-

30000

Intensité (u.a)

15000

550 560 570 580 590 600 610
Longueur d'onde (nm)

(c) 40000
| Matériau brut i, Gouttes
— ¢, = 1.10"mollL
30000 [~ ! ¢, =5.10"mollL
— ¢, =5.10"mollL
< - : SR
s ¢, =5.10"mol/L
20000
‘O
=
(2]
c
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=
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Figure 5.3 (a) photographie du montage ; (b) spestde solutions de Rh6G dans du
glycol (c=5.10°mol.L'Y) : en noir pour le matériau brut, en rouge pous lgouttes dans
I'huile FC40 ; (c) spectres de Su640 dans du glya pointillés le spectre du matériau
brut (c=5.10°mol.L"), en couleurs ceux émis par des gouttes de quaineentrations
différentes : 18mol.L?, 5.10°mol.L*, 5.10°mol.L* et 5.10°mol.L™.
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5.2 Résonances optiques dans les microgouttes

La Figures 5.3(b) montre les spectres émifkp@®G dans du glycol a la concentration
5.10°mol.L?, excité par un faisceau laser & 532nm. La counheo# indique le spectre de
fluorescence relevé a partir d’'un canal rempli diitgon de colorant s’écoulant en flux
continu (matériau brut) et la courbe en rouge esplectre obtenu lorsque des gouttes de
colorant sont formées dans I'huile. Lorsque l'orsgead’'une courbe a l'autre, il apparait
tres clairement I'émergence d’'un second pic déeailgé les longueurs d’onde plus élevées.
La présence du second pic est directement liédagrtee sphérique des gouttes.

La Figure 5.3(c) montre un exemple similaxec du Su640 dissous dans du glycol.
La courbe en pointillés représente le spectre diéniaa brut (c=5.18mol.L™) tandis que
celles en couleur sont les spectres de gouttes uf#0Sdans le glycol pour des
concentrations 1&1.10°mol.L}, ¢,=5.10°mol.L?, ¢;=5.10’mol.L™* et ¢=5.10°*mol.L™. A
C1, aucun signal n’est détecté, la concentrationadorant est trop faible ; &,cseule de la
fluorescence est visible. L'apparition d'un effed désonance commence a partir de la
concentration £et prend de I'importance par la suite.

5.2.2 Etude de la structure des modes de galerie

Spectre monocluster

A la différence des pics de fluorescencepies que I'on voit apparaitre en condition
de résonance ne sont pas des courbes continuegidsese sont que I'enveloppe des
modes de galerie présents dans la goutte. Cetdeffiiisage est a imputer au spectromeétre
utilisé, Ocean Optics USB2000, de résolution 1.5Nous nous sommes équipés, en cours
de thése, d'un second spectrométre, Ocean Opti@)B{R, de résolution nettement plus
fine ~ 0.12nm. Ce spectromeétre est sensible surplage de longueurs d’onde plus
restreinte que le précédent (550nm-613nm versus8@0Om) mais il permet I'observation
des raies des modes de galeries pour les goutteb@® dans du glycol comme le montre
la Figure 5.4 (a).

Nous avons vu dans la secti®2.2 sur I'allure générale du spectre des modes de
galerie, que l'expression donnant la position dé&sonances comprend une pseudo-
périodicité en fonction de l'indice angulaife conduisant a la définition d’'un pseudo-
intervalle spectral libre. Sur linsert de gauche kk Figure 5.4(a), on observe un
agrandissement des pics de résonance. lls apparagsntervalles réguliers définissant
une structure de périod8.=0.71nm. Leur largeur est de 0.19nm, ce qui esérieyr a la
résolution du spectrometre et I'on serait tentdéaite une estimation du facteur de qualité
a partir de cette valeur. Mais la fleche ‘1’ sundert de droite pointe un épaulement dans
le pic qui trahit la présence d’autres modes, lEg@nt décalés, dont la structure n’est pas
résolue par le spectrometre. Le facteur de qudkt&ées modes reste donc indéterming,
supérieur a 5000. Il est méme raisonnable de pepsele facteur de qualité dépasse cette
valeur de plusieurs ordres de grandeur, car leomsologues dans I'air atteignent’100°,
or mis a part le plus faible confinement optiquen’y a pas de sources de perte
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Chapitre 5 : Microgouttes lasers

additionnelle pour les gouttes en microfluidigugobservation d’un si grand nombre de
raies est en raison du phénomeéne de « spatial tholeng », comme pour une cavité
linéaire (voir Figure 2.10(a)).

Le diametre de goutte estimé a partir delLl'i&t 113.2+1.1um (¥1.436), la
précision est fixée par les incertitudes sur laureesieAL et sur la valeur de I'indice
optique de la solution de colorant. Le diamétréadgoutte mesuré sur photographie est de
112.3t£1.6um, lincertitude provient de l'estimati@n pixels du diametre. Les deux
valeurs sont en bon accord. Par ailleurs, il eét gissible de trouver un écart plus
important étant donné qu’il ne s’agit pas de la mégoutte mais de deux €éléments
appartenant au méme train de gouttes et qu’il@xies variations de taille de 2-3% dans la
production.

Les Figures 5.4(b-c) montrent d’autres sgacpour des gouttes de tailles respectives
111.6pum et 108.0um. On remarque des structureslarges qui peuvent étre centrées
(Figure 5.4(b)) ou décalées (Figure 5.4(c)). Ldatise entre un pic secondaire et le pic
principal le plus proche est de 0.28nm (b) ou 0n330). Le décalage entre modes TE-TM
prévu par la théorie, est de 0.31nm pour une galgtdiamétre 111.6um et 0.33nm pour
une goutte de 108um. Comme il n'y a pas de polariseir le montage, les deux
polarisations sont présentes et on pourrait agrilbes deux structures aux deux types de
polarisation. D’'apres I'équation 2.16, les modessbiat Iégerement décalés vers le rouge
ce qui permettrait d’assimiler les pics les plusises a la polarisation TE. Le décalage du
cluster TM sur la Figure 5.4(c) par rapport au ®@udE suggére que les deux clusters ne
correspondent pas au méme mode radial. Plusieudesnocoexistent en réalité sur ce
graphe, ce qui peut se voir au léger creux damyvédleppe des modes TE. Cela explique
aussi I'élargissement des raies des modes. Lessnbdesont moins visibles mais bien
présents sur le spectre (a) comme le montrentsamtites fleches ‘2’ (pics TM décalés de
0.30nm contre 0.31nm prévu en théorie).
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Figure 5.4 Spectres (partiellement)
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(c=5.10°mol.L") dans du FC40 de diamétres (a) 113.2um, (b) 1rh.6t (c) 108um.

Spectres polyclusters

Les spectres issus des gouttes ne sont pgmite aussi réguliers. Les graphes de la
Figure 5.5(a-b) montrent des courbes plus complexed est difficile de dégager une
tendance générale. La distribution de la Figuréa).Xdiffere de la forme convexe large
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des figures précédentes tandis que sur la Figuwgh)5.I'intensité des modes devient
completement irréguliere.

Les Figures 5.5(c-d) sont les spectres detgoule Rh6G dans le glycol a des
concentrations plus faibles : 54@ol.L™ et 5.10°mol.L*. Les modes de galerie sont
encore tres présents et on obtient méme une cottiib des pics de résonance,
relativement & la fluorescence, plus grande que foeoncentration 5.18nol.L™. De
plus, on constate la présence d’'un second clustsrles basses longueurs d’onde, qui peut
prendre le pas sur le premier en terme d’intensiteé.
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Figure 5.5 Figures de résonances irréguliéres actancentration 5.18mol/L (a-b), ou
avec plusieurs clusters & des concentrations 5rd/L (c) et 5.18mol/L (d).

On peut attribuer une partie de ces variatides plus fantasques, a des chocs qui
peuvent parfois survenir entre deux gouttes et dpformeraient les spheres, voire
engendreraient un couplage intergoutte. La collisgst en effet possible si le train de
gouttes est vraiment dense. La rupture d'un résanase produit alors d’autant plus
facilement que le laser peut favoriser la coalesee[fBaroud 07]. Les formes en
montagnes russes, cependant, sont tout a faitcekpdis a partir du modele évoqué dans la
section 2.2.3 Elles sont dues aux modes d'ordres radiaux seynéri qui peuvent
s’exprimer en raison d’'un phénomene de « spatié borning ». Des zones de gain
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situées en profondeur dans la goutte, ne sontfehaafcessibles que pour certains modes
radiaux, évitant une compétition entre les modesddés différents.

Considérons la Figure 5.6, qui montre uneralltypigue de spectre multimode a
plusieurs clusters. Les principaux clusters sorg am valeurs par les peignes (a-d) de
couleurs foncées et claires. Le diametre du résanagst d’environ 100um ce qui
détermine I'écart entre les pics. La forme globdilespectre s’accorde tres bien avec le
raisonnement établi dans la sectibh3

En effet, d’aprés les travaux fondés surgimstes lasers dans I'air, pompées avec un
laser pulsé, il a été montré que le facteur deitgu@lix, lié aux pertes par diffraction,
sature autour de 1{Lin 90]. Ainsi il est raisonnable de penser que feodes de petit,
qui ont en théorie des facteurs de qualités @normes (>1%, Figure 2.7), stagnent en
réalité autour de 70 Dés lors, les Figures 2.9 (a-b) et le raisonnénéenqué a leur
endroit, s'appliquent a l'allure en puissance diéemnts clusters de la Figure 5.6. Cela
montre que les modes d’ordres radiaux supériewsepe laser en raison d’'un effet de
« spatial hole burning », qui permet la cohabitaomultanément de plusieurs modes, et
que les modes radiaux supérieurs ont des puissaugagalentes, voire supérieures au
mode fondamental. Ce pronostic se retrouve biefesspectre ou les clusters (b-c) ont une
intensité inférieure au cluster (a), 3500u.a vedh0u.a. L'attribution des clusters (b-c) a
des modes radiaux inférieurs au cluster (a) s’gupliavec I'équation 2.41, qui indique que
la puissance émise maximale est atteinte lorsqu@gf=soit lorsque I'absorption est
suffisamment faible relativement aux pertes pairatifion. L’absorption et le facteur de
qualité Qi diminuant avec la longueur d’onde, cette égalit&a plus rapidement (a des
longueurs d’onde plus courtes) pour les modes uadéevés qui ont un facteurq®
nettement inférieurs aux modes de faile

La distinction foncé/clair dans les peigres) pourrait correspondre aux polarisations
TE/TM. Pour (c), il y a une inversion de la prédoamce, les modes TM seraient plus
intenses que les modes TE, ce qui parait diffigilexpliquer, puisqu’il s'agit de la méme
goutte et pour les mémes conditions de pompage(aind. Il s’agirait plutét de deux
ordres radiaux distincts et les modes TM serailems des pics que I'on distingue a la base
des modes TE.

L’identification absolue des clusters, c’astlire la détermination des indicéé,n)
pour chaque pic, n'est pas possible car 'on nenatinpas suffisamment précisément
I'indice de réfraction de la solution de colorantieerayon de la goutte. D’autre part, les
regroupements (a-c) ne représentent que les @dueerplus simples a repérer. Lorsque
I'on regarde attentivement les variations des maxifintensité des modes de résonance, il
apparait de nombreux creux qui trahissent une ceitiqo beaucoup plus complexe. Iy a
certainement beaucoup plus que trois clusters dsrcadiaux différents présents dans le
spectre. Cela peut s’expliquer en raison de lara@dm du facteur Q, qui améne de
nombreux modes radiaux a laser dans le méme dorspiwtral. Dans ce contexte, les
extréemités du spectre deviennent trées confusesawac I'atténuation en intensité, de
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nombreux modes d'ordres radiaux différents deviahneomparables. La structure
résultante (d) est périodique mais de périoderdiffie de celle des autres clusters.
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Figure 5.6 Spectre typique d’une goutte de Rh6®@ajl§t 5.10'mol/L.

1000

5.2.3 Influence de la dispersion en taille etabilité au cours
de I'ecoulement

La production de gouttes n’est pas parfaitgmméguliere. Outre les fluctuations en
fréquence de production, les gouttes n'ont pasetaikactement la méme taille. Or, les
variations de taille induisent un changement desitipos des résonances dans les spectres.
La Figure 5.7 montre la production en série de nasaurs. Elle rend compte des
translations entre les spectres de gouttes comgésutll apparait un brouillage des
positions de résonance, peu visible sur le grapher( raison de la perspective, mais mis
en valeur dans l'insert, qui rapporte les positides pics des modes de galerie pour une
vingtaines de gouttes. Les positions des pics dedem de galerie pour des gouttes
différentes ne sont pas alignées. Elles sont tédest les unes par rapport aux autres et
I'écart de ces translations est aussi grand vaipgrseur a l'intervalle spectral libre. Les
structures (quasi)périodiques des clusters sort dnréphasages aléatoires.
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Figure 5.7 Spectre de gouttes successives. Entinseprésentation des positions des
maxima des résonances pour chaque goutte.

L’incohérence est attribuée a la dispersionaglle des gouttes, mesurée a 2-3%. Sur
I’échantillon de gouttes de la Figure 5.7, la dispn est inférieure a 1%, mais cela est
suffisant pour brouiller les positions des modegalerie. En effet, d’apres I'équation 2.13,
I'écart AA, ,entre deux modes de méme indicgour des résonateurs de rayanst
a+Aa, divisé par l'intervalle spectral librAA, donneAA, /A, = (E +%).Aa/a. Pour des

indices/ de quelques centaines, cela conduit a des écarfdugieurs fois Il'intervalle
spectral libre.

De maniére assez surprenante, il est possibletenir, sur une courte durée, des
séquences de gouttes tres monodisperses, comitesteat les spectres de la Figure 5.8.
La Figure 5.8(a) montre la superposition des piagrandissement (b) permet de calculer
I'écart type sur les intervalles spectraux libre8.26%. Cette variation est certainement
liée, encore une fois, aux differences de tailléreetes gouttes, mais a ce niveau de
sensibilité, des variations locales d’indice peuvenervenir. Aussi il est tout a fait
remarguable de constater sur quelques gouttesisipersion en taille inférieure a 0.5%.
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Intensité (u.a)
-

Intensité (u.a)
g

800

ll 'l l i1 I 11 l i1 l i1 l i1 l 'l Il
591 594 597 600 603 606 609 612 6000 6005 6010 6015 6020 6025 603
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 5.8 Spectres pour une courte séquence detegou(a) vue densemble des
résonances et (b) un agrandissement.

Nous avons ainsi vu sur les Figures 5.7 &t |Bs variations en longueur d’onde des
positions des modes de galerie pour des gouttdédretites. Nous allons maintenant
observer les variations pour une méme goutte.tlpbessible qu'elle se déforme lors de
I’écoulement si elle rencontre un obstacle ou umezplus visqueuse ou encore si elle
adhere a la paroi.

La Figure 5.9 montre plusieurs spectres d'oméne goutte au cours de son passage
dans le faisceau d’excitation. Elle est représesgtaies relevés de ce type. Sur la vue
d’ensemble (a), on peut voir que globalement lextsps sont centrés. Leur superposition
fait apparaitre cependant une incongruité dansgleak: la présence d’un cluster décalé
vers les basses longueurs d’onde. La Figure (b)tmaqrar ailleurs les variations des
positions des modes de résonance des différentsrapele fait que I'intervalle spectral
libre reste constant indique que la quamtité_ ne varie pas. D’apres I'ISL, le diameétre de
la goutte est de 110um ce qui est legerement @uféa la profondeur du canal (125um).
La goutte a priori s’écoule sans contact avec &sip, ce qui suggéere qu’elle conserve sa
forme au cours du temps. L'indice local de la gowldit lui-méme étre homogene. Pour
expliquer cette dérive des maxima des modes deigaten peut penser a une variation
locale de la concentration, mais cela devrait atlsanger I'indice optique ou bien il s’agit
de variations induites par des intensités de pdégerement différentes (en fonction de la
position de la goutte dans le faisceau, celle-giegeit pas la méme intensité).

Afin de se rendre compte de I'évolution temghle, ces mémes spectres sont retracés
séquentiellement sur la Figure 5.9(c). Le signatifoavec I'entrée de la goutte dans le
faisceau de pompepfts) puis décroit comme la goutte s’éloigne du faiscé@xcitation
(t4-tg). Il apparait en fin de parcours une deuxiémecsire périodique §. L'origine de
cette structure reste incertaine. Peut-étre qu’auweE exposition moins importante au
faisceau d’excitation, les pertes se trouvent méekf favorisant d’autres modes de
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résonance. Cette explication ne rend pas comptaudetere ponctuel de la présence de la
deuxieme structure périodique, qui disparait etg)t Le cluster pourrait étre dd alors a
une déformation de la goutte. Chauffée par le ldgepompe, la goutte est localement
ralentie par le faisceau laser entrainant une éédgéformation, puis une fois sortie du
champ de la zone chauffée, elle tend a nouveausaeiorme d’origine.
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Figure 5.9 (a) Superposition des spectres d’'une engautte lors de son passage dans le
faisceau d’excitation, (b) agrandissement et (gjgposition des mémes spectres.
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5.2.4 Effet laser ou résonance de fluorescence ?

La prédominance des quelques modes de lag-f§6(b), amene a s’interroger sur la
nature de la résonance. Pour déterminer s'il sitigit effet laser ou d’une résonance de la

fluorescence, nous avons releveé les spectres pidéredtes puissances de pompe (Figure
5.10).
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Figure 5.10 Spectres des gouttes a différentesspnes de pompe. En inserts,

caractéristiques intensité de sortie en fonctiorladpuissance de pompe : (a) intensités du

microlaser intégrées sur la plage 549nm-585nm (n@t 585nm-613nm (rouge) en

fonction de la puissance de pompe, (b) ratio dedisité intégrée de 585nm a 613nm sur

I'intensité intégrée de 549nm a 585nm en fonctietadpuissance de pompe.

En insert (a) sont rapportées les courbesatunles intensités des spectres, intégrées
sur deux plages de longueurs d’onde différentefpmration de la puissance de pompe. Les
points rouges montrent l'intensité intégrée entB5rn et 613nm correspondant aux
modes de galerie et les points noirs l'intensitégrée entre 549 et 585nm correspondant a
la fluorescence uniguement. Les barres d’erreuiqiraht I'écart type pour les mesures
expérimentales prises pour cing a dix gouttes. doedles ne sont pas visibles, cela
signifie qu’elles sont inférieures a la taille durgole de la courbe.

La grande largeur de bande (~10nm), la préseles pics de résonance méme aux
faibles puissances de pompe ou la présence enotaible de la fluorescence dans les
spectres, peuvent amener a douter d'un effet ld3erplus, les courbes de puissance
relevées en insert (a) ne font pas apparaitreule €ependant, certaines courbes font état
d’'une contribution de modes de résonances tres riames (Figure 5.11), qui nous
incitent & penser a une émission stimulée.
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Figure 5.11 Spectre de résonance d’une goutte d&GRilycol (c=5.1Cmol/L) dans le
FC40.

En reprenant les données de l'insert (apdeidure 5.10, il est intéressant de noter que
les intensités correspondant a la fluorescencexeté@sonances n’évoluent pas de la méme
maniere. A faible puissance de pompe, lintensiéfldorescence domine puis, a forte
puissance, l'intensité de résonance prend le dek$usert (b) retrace la caractéristique de
la puissance en faisant le rapport de la contobuties modes de résonance sur I'émission
de fluorescence. Cela permet de mettre en évidémadifféerence du comportement
résonance/fluorescence en s’affranchissant desudtions liées au systeme d’acquisition.
Il apparait alors une tendance intéressante plgora n’est pas constant avec la puissance
de pompe. Un seuil autour de 5mW est visible.

La présence des résonances due a la forme sphéegqugouttes, 'amplification du signal
de résonance par rapport a la base de fluoresana&volution non linéaire du signal
résonnant en fonction de la puissance de pompearése a conclure a un effet laser.

5.3 Vers un couplage optique du résonateur

5.3.1 Différentes options technologiques

Toutes les expériences de la patiesont réalisées en propagation libre : I'excitation
par le faisceau de pompe et la collecte du signdbst via I'objectif de microscope. Une
autre maniere de procéder consiste a injecter ewtlacter la lumiére via un couplage
optique. Le couplage repose sur le recouvremeritodee évanescente d’un mode du
guide d’'onde avec celle de I'un des modes du résanal’intérét est non seulement le
contrdle de la direction de la lumiere mais surttatnélioration de [l'efficacité de
pompage ou d’extraction de la lumiére dans le rétsm.

Des techniques de couplages ont été devedsmiautilisées avec des microrésonateurs
a état solide [Gorodetsky 94, Knight 97, Laine @9j 01]. La Figure 5.12 présente les
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Chapitre 5 : Microgouttes lasers

deux principales méthodes : le couplage par urre ftirée (a) et par un prisme (b). Le
premier utilise I'onde évanescente du rayon se ggepnt dans un guide donde
monomode, le second utilise 'onde évanescente dayon en réflexion totale sur un
dioptre.

(a) Fibre étirée (b) Prisme

région de couplage

— — = —— -

c--— T IES—>

':/lry L ~AY
’\/v\, VaVAYS N~

Figure 5.12 Techniques de couplage par une fibrée{a) et par un prisme (b).

Nous allons voir maintenant, a travers laaibn ou un mode se propage dans un
guide d’onde et est couplé a un résonateur, quelgspects clés du couplage : l'intensité
perdue dans le résonateur, I'expression du facteuqualité global et la largeur spectrale
de la raie couplée avec le résonateur, désignétegarme « dip ». Le raisonnement qui
suit est celui rapporté par Chiasesa al dans un article de revue consacrée aux
microrésonateurs sphériques (a état solide) [Craakd.

La constante de propagation de I'ensemblagselées. E. et Es sont les amplitudes
des champs électriques dans le guide d’onde avampires le résonateur, lgtet I sont les
intensités associées. Par analogie avec une deafig/-Perot, on peut désigner pae
coefficient de couplage du charipentre la fibre et le résonateur, et pda portion du
champE dans le guide d’'onde, qui se propage aprés la denspuplager ett sont tels
quer®—t>=1, cart est imaginaire pur. En considérant la phase endlaude pour
chaque tour dans le résonateur, il est possiblericiéle rapport entre l'intensitg de la
lumiere perdue ou diffractée par le résonateufirgehsité |, a I'entrée de la section de
couplage [Chiasera 10] :

2

I
_le_l_szl_E = > Trr21 (5.1)
| | E.| 1+F2sin*(g8.d/2)
avec le coefficienT, égal a :
r—ead )
T =1-| —— 5.2
" (1— re < 2)
etF la finesse du microrésonateur sphérique, défiaie p
re ¢
F=m—--, :
1-re™d $H
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5.3 Vers un couplage optique du résonateur

a est le coefficient d’atténuation du mode de galeticomprend les pertes intrinseques du
résonateurQ, = B/2a est le facteur de qualité du résonateur seul (dgfin I'équation

2.27),d=2ra est la circonférence du résonateur.

L’équation 5.1 est analogue a celle d'un méseur linéaire ou I'un des miroirs a une
réflexion de 100%T,, est 'amplitude des pics de résonances, lorsfde= 2777 avec/
entier. T, vaut 1 pourr =e“¢. A la résonance, cette derniére condition cornedpau

couplage critique avec le dip de transmission tethders zéro.
Sous la condition de faibles pertes dans &it€ (a.d<<1) et de faible

couplag¢|2 <<1, le facteur de qualité total pour 'ensemble régeuar et guide d’'onde

peut étre réécrit depuis I'équation 5.1 sous lefor

l:i+i (5.4)

Q Q Q
ou le facteur de qualité exterqg = 27:61,6’/|t|2 rend compte des pertes par couplage et est

proportionnel a I'inverse de la transmittance dugteur.

Le couplage est aussi caractérisé par lapdsfurk du dip de résonance de l'intensité
en transmission a travers le coupleur. Dans leglitons de résonancel peut étre
exprimé comme une fonction du facteur de qualiténseque du mode de résonafke

K= 4I'2—QOQe (5.5)

(@ +Q.f

avec/ le coefficient décrivant I'accord de mode. Le sgsterésonateur-coupleur permet
de contréler la largeur de bande de la cavité. Eglavaudrait a un miroir de transmission
variable dans une cavité Fabry-Pef@f. peut étre ajusté en augmentant la distance entre |
coupleur et la sphére depuis le régime de souslageipQe<Qo) au régime de sur-
couplage Q=>Qo). Cela permet I'observation de la saturation detefar globalQ a la
valeur du facteur intrinsequ@,. Le maximum de contraste est achevé au niveau du
couplage critique lorsque les pertes de couplagkeigles pertes intrinseques de la cavité,
c’est-a-dire pouQe=Qo ou Q=1/2Q, et la puissance couplée est perdue entieremest da
le résonateur.

La mise en ceuvre d’'un systéeme de couplagguepen microfluidique constitue un
défi en soi. Le couplage est un procédé trés densgui nécessite un équipement
spécifique pour accéder au résonateur. Or, la flucdaue impligue des écoulements,
avec toutes les perturbations que cela entraimes, ala milieu fermé.

Dans un premier temps, on peut éviter les fluotmatiiées a I'écoulement en stoppant les
débits et en laissant le systeme a I'équilibreedite donc a se focaliser sur le deuxieme
aspect, qui est d'accéder a la goutte. Il est madesd’innover pour coupler la lumiére a
une goutte dans un microcanal.

Dans les expériences de biopuce a plasm@urdace, le recours a un prisme est une
pratigue courante mais ce n'est pas une méthodgrég. De maniére plus anecdotique,
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Chapitre 5 : Microgouttes lasers

des dispositifs ont été développés pour obtenimréfisxions totales internes [Chronis 04,
Sarov 06], sans étre complétement intégrés encmrdais. La Figure 5.13 présente quatre
possibilités pour intégrer le systeme de couplagesda puce microfluidique. La premiere
reprend directement I'idée de la fibre étirée (Fégh.13(a)). Sa fabrication demande des
outils spécifiques, son maniement nécessite urpémqment de précision et I'intégration est
tres délicate du fait de la fragilité de la fibkéalgré ces obstacles, I'insertion d’'une fibre a
été démontrée pour la premiére fois en 2005 [PatyAk]. Par ailleurs, il est possible de
réaliser un guide d’onde sur ou dans le substra).(ha création d'un guide d’onde peut
se faire par l'utilisation de polymere ou encorenttériaux pour les semiconducteurs. Le
guide apparait alors en relief sur le substratguile d’'onde peut aussi étre fabriqué a
'aide de nouvelles techniques impliquant des kséles lasers femtosecondes dans
l'infrarouge permettent de changer localement lgeddu verre (et méme d'usiner des
canaux a l'intérieur d'un bloc de verre). Les lasElV continus permettent de modifier
I'indice pour des matériaux photosensibles. La w@thimpliquant les lasers UV est bien
adaptée pour faire des guides d’'onde en surfaaa. firor, la fibre-prisme, qui est une
fibre dont I'extrémité est clivée avec un angle &igur a I'angle limite de la réflexion
totale, peut étre insérée dans une puce microfjuel(d).

@ (b) . / substrat
fibre étirée ~3-4um resme\

R

c d
(c) substrat (d) fibre clivée pour avoir 1 réflexion totale

zone illuminée ,

Figure 5.13 Techniques possibles de couplage adagtéa microfluidique.

Le point crucial est de montrer qu’il est gibke de coupler la lumiére du guide vers la
goutte ou de la goutte vers le guide. Deux expéegsmermettraient de mettre en évidence
ce couplage :

- expérience 1 la goutte de colorant est pompée par un lasevarns le PDMS,
le signal est récupéré par le guide d’onde et eigoy une photodiode (Figure
5.14(a)),

- expérience 2 on observe la fluorescence de la goutte, pompearpkaser via
le guide d’onde (Figure 5.14(b)).
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Figure 5.14 Expériences de couplage envisagéesx@ation d’'une goutte de colorant et
collecte par couplage optique de la fluorescence Ipaguide d’onde ou (b) excitation
d’'une goutte de colorant par couplage optique.

5.3.2 Réalisations

Avant de procéder aux expeériences, il esesggire de mettre au point une puce
contenant un guide d’onde intégré. Quelques egsais étirer des fibres nous ont permis
de nous rendre compte de la fragilité d’'un tel &yst. La fibre étirée est vraiment tres
(voire trop ?) délicate a manipuler et nous avdmsndonné cette piste. L’inscription au
laser d’'un guide d’onde dans le substrat nécessitéquipement dont on ne dispose pas.
Enfin, pour la fibre-prisme, il faudrait pouvoir lpaune fibre & un angle de 15° maximum,
les moyens nous font défaut également.

Bien que ce ne soit pas une technique ingegr@us avons essayé avec un prisme dans
I'espoir d’obtenir rapidement un résultat de cogplaMais des problemes de réflexions
parasites nous ont tres rapidement limités. La éuendiffusée dans le substrat éclaire les
microgouttes et rend impossible la mise en évidatioa couplage. L'achat d’'un autre
prisme de plus grande taille et d’indice plus élexé¢ le détournement d'un banc
expérimental de biopuce a ADN serait le plus pablie. Mais il s’agit la d’options sur du
court terme, car I'objectif reste d’obtenir un gse compact, intégré.

Nous avons donc travaillé sur la solutiongdide d’onde en relief. Elle a le mérite
d’étre intégrée et a priori robuste Nous avons opb@ir des guides en polymere
photosensibles, car ils peuvent étre fabriqués lipaographie optique. Nous avons
sélectionné la SU8, car c’est une résine transpardans le visible et nous sommes
habitués a son utilisation puisqu’elle sert déjarda fabrication des moules (chapitre 3).
La microfabrication des rubans de SU8 sur verrsts&vérée assez ardue. Le fait de
changer la nature et I'épaisseur du substrat reemetquestion les paramétres de
microfabrication. La principale astuce consist@specter les phases de thermalisation du
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substrat. Sans elles, le ruban en polymere gonselbrise ou se détache sous I'action des
contraintes thermiques. La Figure 5.15 montredssltats de ce travail technologique.

(a) ©)

S0um

-suo-prn-

Figure 5.15 Développement d’'un guide en résine $&/8) photographies au microscope
optique de ruban de SU8 de 5x5ude section ; (c-d) photographies au microscope &
balayage électronique de l'extrémité avant et apreslivage » du guide ; (e) test

d’intégration d’'un guide dans un microcanal.

Les Figures 5.15(a-d) montrent un guide démwmigé Sum x 5um sur du verre. Les
photographies (a-b) ont été prises au microscopigugpet permettent de voir la qualité
des bords latéraux et la bonne tenue du guidelssieprs millimétres. Les photographies
(c-d) sont prises au microscope a balayage élaqgtrerpour observer les extrémités du
guides avant (c) et aprés (d) « clivage » du sabsftes photographies permettent de se
rendre compte de la rugosité nanométrigue du gogdgui est plutdt satisfaisant et de
I'inconvénient majeur d'un guide en polymere : ¢&lune se clive pas mais se déchire.
Toutefois il doit étre possible d’injecter de larligre dedans, car des travaux sur des
guides d’onde en SUS8 ont été récemment publiésrigl@8]. Nous avons fait aussi un test
d’intégration du guide dans un microcanal. L'aligremt d’'un ruban de 5um au centre
d’'un canal de 100um n’est pas évident, surtouta#aue I'étape du collage au plasma se
fait par un contact en une seule fois des dewigsatta Figure 5.15(e) montre le résultat
pour un alignement réussi. La puce a été testée devdaibles pressions de liquides sans
montrer de fuite.

Le projet est a poursuivre. |l reste a irgedd lumiére dans le guide et a mesurer les
pertes. L'injection est importante si I'on veut tneten évidence le couplage par
I'expérience 2 : il faut éviter d’exciter la gouttigec de la lumiére parasite. Dans le cas de
I'expérience 1, il faut surtout veiller & maintetes pertes du guide suffisamment faibles
pour détecter la fluorescence de la goutte.
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5.4 Discussion

5.4.1 Comparaison avec I'état de I'art

Etat de I'art entre septembre 2007 et septembre 201sur les dispositifs optofluidiques
a modes de galerie

Nous avons montré expérimentalement un &ffetr pour une goutte de Rh6G dissous
dans du glycol baignant dans de l'huile FC40 danscanal microfluidique. Dans la
littérature, depuis le début de ma thése, de namiltravaux sur des microlasers a colorant
a mode de galerie ont été publiés (Tableau 5.13. dlas significatifs par rapport a la
thématique de ma these sont les démonstrationdetdefaser dans des gouttes de
fluorescéine et de Rh6G dissoutes dans un mélangglgcérol [Tanyeri 07] ou de Rh6G
et de Su640 dans de l'alcool benzylique [Tang T@hyeriet al annoncent les premiers
des effets lasers obtenus a 545nm et 590nm tandi§ anget al reportent des effets lasers
a 580nm et 680nm. Les spectres de résonance déarilanget al comportent 5-6 modes
au lieu de 10-20 modes dans ceux de Tarsteal ou nos spectres, ce qui s’explique par
leurs diametres 2 a 4 fois plus petits. La largemi-hauteur reste quant a elle globalement
la méme, autour de 10nm. Le seuil affiché par Teingl et celui que nous avons trouvé
sont comparables (~1uJ/pulse), bien que les ragiensourbures des gouttes soient trés
différents (cela est sans doute compensé par fneoment optique).

En dehors du domaine de la microfluidiqgueb$ervation de modes de galeries dans
des microgouttes a été rapportée pour une gouwdtgeeidans du PDMS [Saito 08] et une
goutte statique sur une surface hydrophobe [Ki@&ZAPpl. Phys. Lett.]. Dans les deux
situations, ce qui est intéressant, c’est la dématien d’'un systéme largement accordable
mécaniquement. Cet atout bien qu’inhérent aux mésanateurs liquides n’est pas
facilement exploitable. Les situations particulg@dans ces travaux permettent de contréler
la position du spectre d’émission en faisant vdgatiametre équatorial de la goutte. Dans
le premier cas, la goutte est capturée dans unessépa de PDMS déformable et
I'application de contraintes mécaniques sur le mage engendre une ellipticité du
résonateur. Dans le second cas, le changemenaaietle est assuré par électromouillage.
Une tension est appliquée a la goutte qui chargyprigpriétés de mouillage du substrat sur
lequel elle repose. L’angle de contact varie agedifférence de potentiel ce qui influe sur
la forme de la goutte. Une accordabilité continueus de 4.7nm a été démontrée. Ces
deux réalisations pourraient étre implémentéesieroftuidique.

En dernier lieu, dans un domaine voisin denierofluidique, le groupe de X. Fan a
développé un laser optofluidigue a mode de galgrdeey 07, Suter 08, Wu 09]. lIs
exploitent la forme cylindrique de microcapillairesntenant une solution de colorant. Les
modes circulent dans la paroi en verre. La forrgedei du capillaire ne leur permet pas
d’utiliser une méthode mécanique d’accordabilitér pantre et cela rend possible
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I'extraction du signal par couplage optique, notaantravec une fibre étirée. Il est vrai que
ce dispositif n'est pas vraiment microfluidique maiette réalisation est intéressante
comme il ne faut pas se limiter aux seules froetiede la microfluidique mais qu’au

contraire la création de systemes hybrides peubrégpdes fonctionnalités nouvelles

(systémes de chargeurs [Chen 06], chemistrode [G8Bn

En conclusion, nous en sommes arrivés au nsfage que les autres groupes dans le
monde sur le développement de gouttes lasers dammitrocanaux. Nous contrdlons la
production des gouttes sur puce et nous avons déenon effet laser. Les publications
jusqu’a présents ont rapporté les émissions |asers fournir d’études approfondies sur les
modes, ce qui signifie qu’il reste de la marge panelyser les phénomeénes de résonance
dans les gouttes en microfluidique. D’autre paniguae publication n’a fait encore état
d'un couplage optique avec un guide d’'onde. Il @stainement délicat de réaliser ce
couplage, mais nous avons commencé le travaill@tcomstitue peut-étre I'opportunité de
prendre le devant sur les autres groupes.
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5.4.2 Perspectives

Nous allons passer en revue les amélioratipmgvant étre apportées au banc
expérimental puis quelques lignes d’études a mame¥expérience de gouttes résonantes
avant de finir par les applications possibles pesilaboratoires sur puce.

Tout d’abord, commencons par les futurs dgymments sur le banc expérimental.
Les mesures jusqu’a présent ont été faites endralesde synchronisation entre le passage
d’'une goutte devant la fibre de collecte, I'expositau faisceau de pompe et I'acquisition
du signal. Le laser actuel n'offre pas la posgsibilil’'un déclenchement externe et le
systeme de production de goutte ne repose quesudebits utilisés, aucun déclenchement
actif ne controle la fréequence de production dettgoles fluctuations temporelles entre
deux gouttes successives apparaissent, qui emtatles différences en intensité. Un
temps d’intégration trop long ou un déclenchemeatiapté engendre donc un moyennage
du spectre. A haute cadence de production de go(itfie2kHz), ou I'on atteint le méme
ordre de grandeur de fréquence que pour le laspoape (~5kHz), il devient crucial de
contrdler le laser de pompe avec un signal extpmg pouvoir assurer une exposition
uniforme des gouttes.

Par ailleurs, I'utilisation d’'un laser a dé&ethement externe améliorera la qualité de
I'expérience en limitant les effets thermiques.exposant le PDMS seulement sur la durée
du passage d’'une goutte, I'échauffement du polyrdarénue, garantissant la qualité des
microcanaux dans le temps. De méme pour les kguidela permet d'éviter certains
effets indésirables sur les gouttes tels que ldesoance de deux gouttes successives, la
déviation du train de goutte, la création ou latgagpde bulles au point de focalisation.

Sur le plan du développement de la puce rhigdique, il reste a démontrer le
couplage optique d’'une goutte avec un guide d’ontgré. Il est possible de continuer les
efforts sur le guide en SU8. Si cette solution &tavtrop difficile a mettre en ceuvre,
d’autres possibilités existent. Soit on dévelopmedutres options présentées sur la Figure
5.13(a,c-d) , mais elles nécessitent des moyena savoir-faire technologique dont nous
ne disposons pas au laboratoire pour le momeritpaopeut décliner I'idée du guide en
polymére différemment. Il est possible de réaliserguide d’'onde de type «ridge » en
SU8 [Huang 08], ou bien d'utiliser un guide d’onualtimode et d'utiliser les réflexions
totales le long du guide ou encore d'utiliser uidgunultimode avec un angle droit pour
localiser la réflexion totale [Jensen 10].

En termes d’expériences a mener sur les gouéisonantes, la plus immédiate est de
faire une étude des spectres d’émission pour diffés tailles de gouttes, notamment plus
faibles afin d’observer une densité de pics plublda Cela permettrait d’éclaircir le
spectre et de mieux comprendre la répartition destars. L'idéal serait d'identifier
chaque pic a un mode de résonance,/T®,,, défini. Pour cela on pourrait étudier la
procédure développée par Everseti@l basée sur le calcul et la mesure de la diffraadi®n
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5.4 Discussion

Mie d’une goutte [Eversole 90] et voir s'il est piise de I'implémenter dans nos systemes.
On aurait alors une compréhension approfondie Hésgmeénes a l'intérieur d’'une goutte.

Réduire la taille des gouttes est la premiéée qui vient a I'esprit pour générer une
émission monomode. Seulement, nous avons vu gaisorr des effets de « spatial hole
burning », plusieurs modes radiaux viennent a ld3erplus, diminuer le chemin optique
signifie augmenter la courbure, donc les pertesstilalors difficile de trouver des liquides
d’indice optique suffisamment élevé pour assurecdefinement. Un autre moyen pour
obtenir un spectre monomode est de filtrer I'émissnultimode pour ne laisser passer
gu’'une de ses composantes. Un cas bien particidies I'hypothése d’'un couplage d’'une
goutte avec un guide d’'onde formé dans un matésMsensible est d’inscrire des filtres
de Bragg dans le guide d’onde. Une autre posslebkt de coupler deux résonateurs pour
affiner la fonction de transmission par effet VemiCela peut étre deux résonateurs I'un a
co6té de l'autre ou bien l'un dans lautre. Le cagd de gouttes juxtaposées est
certainement réalisable comme les photographig€b-6)2montrent des gouttes en contact
qui conservent leur forme circulaire. L’encapswatd’'une goutte dans une autre encore
appelée émulsion double ou formation de Janus @&stilje en réalisant un traitement
localisé des canaux microfluidiques pour en rendre partie hydrophobe et une autre
hydrophile.

L'utilisation des gouttes en tant que résenatest tres attrayante pour le
développement d’'un biodétecteur de par sa simplatitsa sensibilité. La microfabrication
de la cavité résonante sur puce remplace les éwgpanétallisation ou d'impression
utilisées pour les miroirs d’or et les miroirs dea@g. La puce microfluidique ne differe
pas d'une puce standard et sa microfabrication seepsur un simple procédé de
lithographie molle. Le fait d’avoir une cavité lige rend certes I'exploitation des modes
de résonance délicate mais si I'on se base suifetnbénaire, elle devient une solution trés
intéressante. En effet, les gouttes servent déjataeh que vecteurs de l'analyte.
L’'observation des modes de galerie tire parti defdane des gouttes, aucun autre
composant technologique n’est nécessaire et ilanjyas de risque de boucher le canal
contrairement a des billes.

L'utilisation des gouttes comme cavité résuaapeut s’'appliquer en biologie a la
cytométrie en flux qui consiste a discriminer ungpydation de particules selon un
caractére physique. Par exemple, I'encapsulation muce microfluidique d’entité
biologique dans des gouttes est le point de dépexpériences ou la goutte constitue un
microréacteur permettant de trier, identifier owntecdler I'environnement de I'analyte
[Boedicker 08, Boedicker 09]. La présence d’unet&€mhaximum par goutte est garantie
de maniere statistique en utilisant une solutioffissimment diluée au départ. Ainsi
statistiqguement, les gouttes produites contienaanplus un élément. Il serait intéressant
de pouvoir trier ces populations en fonction du hmend’éléments par gouttes : savoir
distinguer les compartiments vides des compartim@ticupés puis de déterminer le
nombre d’occupants par compartiment.
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Chapitre 5 : Microgouttes lasers

Nous avons déja souligné que l'effet lasarsdane goutte ne serait compatible avec
une expérience en biologie qu’en fin de chainealism®. Pour travailler avec des éléments
vivants, il faudrait réduire la température, c’agtire limiter la puissance de pompe, et
diminuer la concentration de colorant. Il est polesde travailler avec les modes de galerie
en fluorescence ce qui répond aux deux contraikime. autre idée consisterait a utiliser
des quantum dots. Les quantum dots sont tres efficda présence de la goutte agirait
comme un amplificateur du signal de fluorescenaege Hutre astuce pour augmenter la
sensibilité serait d’utiliser des doubles émulsiafia de réduire le volume d’analyte tout
en augmentant la partie exposée au ch&nnfin, le couplage optique améliorerait
grandement le systéme car il éviterait I'expositd@s entités biologiques a une lumiere
trop intense en améliorant I'efficacité de couplagére le faisceau de pompe et le mode
résonant.

Nous avons évoqué jusqu’ici le cas d’'une goacttive mais si le couplage optique est
démontré sur puce, il devient possible d’utiligegbutte en cavité passive. Le probleme de
toxicité du colorant ne se poserait plus. Cela elaliait extrémement intéressant si I'on
peut fonctionnaliser la surface de la goutte. Gemis ameéne a notre dernier point qui
concerne la chimie de surface. Le tensioactif jonadle primordial dans la stabilité de
I'émulsion. Il améliore le mouillage et évite la atescence des gouttes. Comme le
tensioactif se positionne naturellement a l'inteefades deux liquides immiscibles, il
transformerait la goutte en un détecteur spécifigué€on arrive a le fonctionnaliser.
Certains groupes ont déja travaillé dans cette vamar leurs propres applications.
Personne ne l'a encore fait dans I'objectif d’'uceapteur pour une détection optique
[Roach 05, Fattaccioli 08, Meier 09].

5.5 Conclusion

Nous avons démontré au cours de ce chapitraser microfluidique a colorant en
gouttes a mode de galerie. La forme des goutteoldeant, produites in situ, passe d’'un
état confiné a libre avec I'élargissement de ldigecu canal et se comporte alors comme
une cavité optique résonante.

Pompées a l'aide d'un laser Nd :YAG pulsédetiblé en fréquence, des gouttes
d’éthylene glycol contenant de la rhodamine 6Grasaitour de 600nm. Leur spectre
d’émission est caractéristique des gouttes laden de modéle établi dans le chapitre 2.
On retrouve effectivement un ou plusieurs clustiersaies a la fois décalés spectralement
et entrelacés. L'effet laser proprement dit, eshaléiré en analysant la puissance émise
par les gouttes laser en fonction de la puissaecpotnpe, ou nous avons pu mettre en
évidence la présence d’'un seuil de 1uJ/pulse.

Nous avons également analysé différenteomgtpour mettre en place un couplage
optique entre un guide d’onde (intégré dans la pecane goutte. Apres avoir fabriqué sur
un substrat en verre un ruban en polymére de 5%Siensection sur plusieurs centimétres
de long, nous avons prouvé la faisabilité de Ignédion dans un canal microfluidique. Il
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5.5 Conclusion

reste encore a le caractériser en tant que guatedd’avant de réaliser une expérience de
couplage optique avec des goulttes.

En comparaison avec les autres équipes d®fluidique dans le monde, nous avons
atteint un point d’avancement équivalent avec laatstration d’'un effet laser dans une
goutte. Le couplage optique évoqué a linstant tlwesune prochaine étape majeure dans
le développement des gouttes lasers. Une émissimommode, des effets laser en cascade
ou encore l'accordabilité sont d’autres voies gséitait également intéressant a explorer.
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Chapitre 6 : Microgouttes en intracavité laser laberot

Ce chapitre est consacré aux microgouttes passives anilieu & gain s’écoulant
dans une cavité Fabry-Perot. A partir du savoiefaiéveloppé sur les gouttes, nous
sommes allés explorer d’autres combinaisons agssgot@a gouttes et les microlasers a
colorant.

Tout d’abord, nous présentons une technidaeatyse pour des gouttes passives, qui
ne nécessite pas de marquage fluorescent. Ensuites caractérisons une premiere
réalisation de laser a gouttes, multimode, en éaWdbry-Perot, et nous détaillons les
atouts d’une telle combinaison. Pour finir, nouasisommes focalisés sur I'obtention d’un
laser a gouttes monomode. Les performances etqunsgs de développement de ces
dispositifs sont discutées en derniere partie.

6.1 Goutte passive en intracavité laser

6.1.1 Mesure de pertes en intracavité

Le systeme développé est composé de deuxitsirmicrofluidiques indépendants
(Figure 6.1). Le premier circuit sert a renouvelkermilieu a gain d’'une cavité laser
constituée de deux miroirs plans supportés paffidess optiques. Ce circuit est opéré en
phase unique. Au contraire, le second circuit 8ggénérer un train de gouttes, mais ces
gouttes ne contiennent plus de milieu actif, efligsrésentent un échantillon a analyser.
L'intégration du microlaser sur puce permet d’iesde canal « échantillon » a l'intérieur
du résonateur, ce qui permet de développer uneoahétt’analyse en intracavité laser.
L’intensité en sortie est liée aux propriétés amig des gouttes en circulation.

Entrée de 'eau

(—

Entrée de 'huile RhEG

Intensité
Y

Temps’

Entrée du colorant

[ o - -—
Fibre optique =? . . =

*
*
|
|
I
I

"7 Effet laser

& sanmas ZONE de pompage opligue
------ Cavité laser

Sorties

B
hiroir

Figure 6.1 Schéma du dispositif microfluidique desore de pertes en intracavité laser.
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6.1 Goutte passive en intracavité laser

Cette technique est plus sensible qu'une readassique d’absorption en transmission.
Dans le cas ou un faisceau d’intendgéraverse une seule fois I'’échantillon d’analyse,
lintensité en sortig suit la loi de Beert-Lambeth(l/1,)=-a,Lc, aveca; le coefficient

de perte a la longueur d’ondepar unité de longueur et de concentrationa longueur
d’interaction lumiere-échantillon etla concentration de I'espéce en solution. Etaninéo

la taille micrométrigue des canaux, la sensibikgt trés limitée par la distande
d’interaction entre la lumiére et I'échantillon.elt possible d’augmenteren utilisant une
cellule optique a réflexions multiples [Billot 06lLa configuration en intracavité laser
reprend également cet avantage : elle profite deftiples aller-retours du faisceau
emprisonné dans la cavité. De plus, la présend&ckantillon a l'intérieur de la cavité
I'implique dans la construction de l'effet lasere De fait, I'intensité en sortie montre une
dépendance non linéaire qui se montre particulierénsensible au voisinage du seuil.
Déja exploitée en flux continu pour déterminer dmaentration d’'une solution de bleu de
méthylene [Galas 06 Appl. Phys. Lett.], la mesueepdrte en intracavité sur des gouttes
n'a pas été démontrée jusqu’alors. Des tests $aitsdes gouttes libres rapportent une
interruption du signal laser, ce qui peut étreeypibur de la détection mais empéche toute
mesure de pertes en intracavités [Galas 06 These].

6.1.2 Deémonstration sur des gouttes confinées

Le milieu actif, une solution d'éthanol ntenant de la Rh6G a la concentration
5.10°mol/L, circule en flux continu & 3pL/min. Des gastd’eau dans de I'huile FC40
sont formées pour des débits respectifs de 15nt/Sné/s. La Figure 6.2 montre
I'évolution de l'intensité du laser microfluidiquers du passage d’'une goutte dans le canal
échantillon.

A la différence des expériences précédentw®ns sur les gouttes passives [Galas 06
Theése], la goutte n’interrompt pas le signal lagar.fait de sa forme confinée et de la
section carrée du canal, la goutte se comporte eomne lame transparente a faces
paralleles. La stabilité de la cavité optique eatntenue, seule I'intensité du signal varie.
Avant que la goutte n’entre dans la cavité (Figér2(a)), I'huile remplit le canal
d’échantillon engendrant des pertes, qui resteffisamment faibles pour qu’il y ait un
effet laser. Lorsque la goutte se situe dans lat&a¥igure 6.2(b)), les pertes par
absorption sur la section du canal échantillon @al, ce qui se répercute sur l'intensité
de l'effet laser. Dans le cas présent, les pert@éndent d’ou une augmentation du pic
laser. Une fois la goutte sortie (Figure 6.2(dhuile envahit a nouveau le canal
échantillon, la situation est identigue au cas dR)’intensité du laser microfluidique
retrouve sa valeur initiale.
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x10° x10° x10°

Intensité (u.a)

Intensité (u.a)
()
L B LA AL NLE LA
Intensité (u.a)
w
| LI L L L

L 1
1 | L I 1 I 1 ] 1 | L 1 [ L I 1 I L I L | L D 1 | 1 I L | 1 I 1 I 1

500 520 540 560 580 600 620 500 520 540 560 580 600 620 500 520 540 560 580 600 620
Longueur d'onde (nm) (b) Longueur d'onde (nm) () Longueur d'onde (nm)

. ... fibres ; ‘

- -~ optiques - — eau -
o o — MO e s o
I M . m
Figure 6.2 Spectres de I'émission laser pris agr@mps différents : (a) avant I'entrée de
la goutte dans la cavité, (b) pendant le passagéadgoutte dans la cavité, (c) aprés la
sortie de la goutte de la cavité.

Pour connaitre précisément I'évolution daténsité du laser a colorant lorsque les
gouttes d’eau traversent la cavité, nous avongyetré 'intensité du laser intégrée dans le
temps. La Figure 6.3 est un extrait typique du aigitenu, correspondant au passage de
trois gouttes dans le résonateur.
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Figure 6.3 Intensité du laser microfluidique daestémps lors de passage de gouttes en
intracavité.

Le signal évolue entre deux paliers et prigsdas pics d'intensité lors des transitions.
Ces pics coincident avec I'entrée et la sortiegihedtes dans la cavité, il s’agit donc d’un
effet lié aux interfaces avant et arriere des @suttjui est certainement la diffraction des
rayons dans la cavité sur les dioptres eau-huiledice optique de I'eau étant supérieur a
celui de 'huile FC40, les dioptres agissent contas lentilles convergentes. Des rayons
hors axe sont ainsi recollimatés et collectés gpéibte portant le miroir de sortie.
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6.1 Goutte passive en intracavité laser

Cette expérience montre gu'il est possibléaite plus que de la simple détection de la
présence des gouttes en intracavité. Il suffit definer la goutte spatialement, en
rétrécissant le canal si nécessaire, pour pounaie fune mesure de pertes. Cette
expérience est intéressante également car, coniema été faite avec des gouttes d’eau,
elle ouvre la porte aux expériences de cytométritux sur des éléments encapsulés dans
les goulttes.

Nous allons voir maintenant deux dispositifiegrant également des cavités Fabry-
Perot mais avec des gouttes contenant le milieaira g

6.2 Laser a gouttes multimode

6.2.1 Principe

Le laser a microgouttes en cavité Fabry-Pesbun microlaser a cavité plan-plan dont
le milieu amplificateur est délivré sous forme decnogouttes. L'utilisation des
microgouttes est une maniére d’obtenir I'accordigbiet la commutation rapide de la
longueur d’'onde d’émission du laser. La Figure@@sente le principe de fonctionnement
du dispositif. La cavité optique, définie par demioirs plans supportés par des fibres
optiques, est similaire a la réalisation précédedéequi change, c’est I'approvisionnement
en milieu a gain via des gouttes de colorants.goegtes sont produites en amont du canal
microfluidique par une série de générateurs detgsuet lorsqu’elles traversent la cavité,
elles générent un effet laser a la longueur d’ormleespondant a la solution de colorant
encapsulé. En sortie de la fibre de collecte duajgun train d'impulsions a fréquence
variable est observé correspondant au passagefff@ertes gouttes de colorant.

smemn  Zone de pompage optigue
------ Cavité laser

C £\
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d'huile

P \
EhE L REhE

Fibre optique reeae-- L i .
e == |
. _l]‘""'_ OO Effet laser
hliroir
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Temps’

Intensite

Entrées des colorants Sortie
Figure 6.4 Représentation schématique du princige fdnctionnement du laser a
microgouttes en cavité Fabry-Perot.
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Chapitre 6 : Microgouttes en intracavité laser laberot

6.2.2 Caractérisations optiques

Par la suite, les résultats présentés ontobténus pour une solution de glycol
contenant de la rhodamine 6G & 5a®l.L™ . Le liquide porteur est une solution d’huile
fluorée contenant 2% (en masse) de tensioactif.

Dans un premier temps les caractéristiquestegles et en intensité du laser a gouttes
sont établies et comparées a celles du laser e3e wantinue. La Figure 6.5(a) montre les
spectres d’émission des deux lasers. Les deuxrspamiesentent un pic a 567nm avec une
largeur de raie a mi-hauteur de 3.6nm. La cavité @a5um de long, les modes sont
distants de 0.18nm environ ce qui implique la présede 20 modes dans la raie laser. Les
modes ne sont pas visibles sur la figure car letepmetre utilisé (Ocean Optics USB
2000+) a une résolution de 1.5nm. La Figure 6.3@épporte les courbes donnant la
puissance de sortie des lasers microfluidiques octibn de la densité d’énergie du
faisceau de pompe. On observe une évolution typideel’effet laser, avec deux
comportements linéaires distincts, de part et déadtl seuil. Les seuils sont évalués autour
de 1.5pJ/impulsion dans les deux cas (puissancksgu de pompe au seuil : 10mW ;
fréequence de répétition : 6.6kHz).
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Figure 6.5 Spectres (a) et courbes de puissancéyldaser en phase continue (débit de
glycol 30nL. 8) et & gouttes (débit d’huile = 30nL*,sdébit de glycol=10 nLY.

Ce qui distingue le laser a gouttes du laganase continue, c’est la présence d’un film
d’huile sur les parois du canal. L’épaisseur déloedépend de plusieurs parametres dont
la largeur du canal et le nombre capillaire [de 1@&=n05]. Il apparait que la présence de ce
film ne perturbe pas le fonctionnement du micralagune part, I'ajout de plusieurs
dioptres ne dégrade pas notablement le seuil |&autre part, la longueur d’onde
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6.2 Laser a gouttes multimode

d’émission reste la méme. Les deux liquides apgseat transparents a l'ceil nu,
I'absorption de I'huile doit suivre la méme tendamuie celle du glycol dans le visible. Les
indices optiques sont différents mais I'épaissaurfiin est trés petite, la différence en
chemin optique n’a pas d’effet visible sur I'émissi

Le signal du laser a microgouttes a la fodhen train d'impulsions. Les impulsions
sont dues au laser de pompe Nd:YAG pulsé. La mtidalan créneau revient quant a elle
a la discrétisation de I'écoulement du milieu afiqdteur. L’enveloppe du signal laser est
présentée sur la Figure 6.6. Les débits d’huildeeglycol sont de 5 nLs L'intensité est
intégrée sur la bande 550-580nm et est moyennéagnsuéchelle de I'ordre de 100ms, ce
qui est suffisant pour a la fois lisser les imputsi et échantillonner le signal issu d’'une
goutte. Comme pour I'expérience précédente imphfudes gouttes passives, une
augmentation du signal laser apparait en débin defpassage des gouttes. Ces variations
sont imputables aux effets de diffraction en laspnee des dioptres curvilignes avant et
arriere des gouttes. On pourrait penser égalemeet lg tendance du colorant a se
comporter comme un tensioactif amplifie cet effets molécules vont se positionner aux
interfaces engendrant des surconcentrations localedes fronts avant et arriere des
gouttes. Mais ce phénomeéne est a minimiser, eorrals I'utilisation du perfluoroalcool
qui remplit déja le role de tensioactif et de I'ditygle comparable du phénoméne dans le
cas des gouttes passives.
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Figure 6.6 Profil temporel du signal laser lors gassage des gouttes dans la cavité.

Les performances en fréquence du systemeégahment été investiguées. Etant donné
les échelles de temps mises en jeu, la fréquengemale d’opération du laser est définie
par la fréquence de production de gouttes. Comniautae passante du spectromeétre est
limitée a 500Hz, une photodiode rapide (temps datée~1ns) est utilisée pour observer
la sortie du laser microfluidique a des cadences plevées (le spectrometre a tout de
méme servi pour s’assurer qu'un effet laser, etamia simple fluorescence, se produit).
La Figure 6.7 montre la tension mesurée avec léogimde en fonction du temps, pour des
débits d’huile et de glycol de 6000nt.st 400nL.8 respectivement. A partir de ce relevé,
la frequence maximale a été déterminée a 1.28kblzr &es débits supérieurs, le train de
gouttes n’est plus stable, on passe dans un rédgmets ou bien les gouttes fusionnent en
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Chapitre 6 : Microgouttes en intracavité laser laberot

amont de la cavité. A ce propos, la présence ditage a 90° dans le dessin du circuit
microfluidique (Figure 6.4) est certainement p&alie a cette échelle de fréquence.

1F f~1.28kHz

05

Intensité (u.a)

Temps (ms)

Figure 6.7 Tension délivrée par la photodiode emcfmn du temps

La forme en « dents de scie » du signal eetall’utilisation de la photodiode rapide
sans adaptation d'impédance. Le circuit de meswieitidonc une charge capacitive qui
donne cette décroissance lente aprés chaque picar&act est cependant utile a la
visualisation des impulsions car sur une échelle ptiesieurs millisecondes, il est
impossible d’observer a I'écran un peigne de pisslus de quelques nanosecondes.

Par ailleurs, I'allure inégale de la courbexplique par I'absence de synchronisation
entre le faisceau de pompe et le passage des gousidréquence de répétition du laser
Nd:YAG est de 5kHz, soit une période de 0.2ms.régudence du train de gouttes est de
1.28kHz soit un temps de passage d'une goutte amswvité strictement inférieur a
0.79ms. Une goutte ne peut recevoir au maximum 4umpulsions. Compte tenu des
fluctuations en taille et en débit et de I'absedeesynchronisation, le nombre d’'impulsions
par goutte peut changer ce qui se traduit par dedoariations du signal.

Dans la derniére expérience, deux solutienglgcol sont préparées avec des colorants
différents. L'une contient de la rhodamine 6G &mol.L ™" et 'autre de la sulforhodamine
640 a 5.13mol.L™ . En ajustant les débits d’huile et de glycol, démérateurs de gouttes
permettent d’obtenir des alternances stables id goutte de Rh6G / une goutte de Su640)
ou 1:2 (une goutte de Rh6G / deux gouttes de Su@d@utres combinaisons sont
possibles mais I'instabilité hydrodynamique du éys perturbe les séquences.

La Figure 6.8(a) rend compte d’une émissimoudeur du laser microfluidique pour
une alternance 1:1. Le spectre en sortie oscitie eme raie a 567nm et une autre a 625nm,
correspondant respectivement aux gouttes de Rh6&u@&40. Ceci met en évidence la
possibilité de commuter d’'une longueur d’onde a ange par le biais d'un écoulement
segmenté, digitalisé. La Figure 6.8(b) donne lésnsités intégrées sur le domaine 550-
580nm pour les gouttes de Rh6G (courbe bleue) olesdomaine 605-635nm pour les
gouttes de Su640 (courbe rouge) en fonction du $eetd’on retrouve l'alternance 1:1
tandis que la Figure 6.8(c) suit les mémes paras@mur une alternance 1:2.
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(a)

— Rh6G
1 | ——— Su640
T |
=
J
2 05 |-
[} k
E Ii
- f‘ L J 5 -
A C i =
Ya H == &
0 ke i Y " yi Y Y " "
450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)
(b) 1 (€) 1
: Iz Lkl
eI =
7] | B
c
g R
= ALUUPUDHVHUUULE | =
0 " aa L i | I |

Temps (s) Terznps (s)
Figure 6.8 Commutation d'une émission a 567nm aémeéssion a 625nm : (a) spectres
dans le temps pour le passage alterné de goutteRh#& et Su640, (b-c) suivis des
intensités, intégrées sur les plages 550nm-580urife bleue) et 605nm-635nm (courbe
rouge), au cours du temps pour deux séguencedialces différentes.

Au cours de cette partie, nous avons doniisé2an microlaser a colorant a gouttes
avec la possibilité de commuter la longueur d’omdEmission en moins de 1ms. La
largeur de raie de ce laser est de l'ordre de 3tengui correspond a une émission
multimode. Les résultats présentés ont été obtpaus du glycol et du FC40. Parmi les
autres couples aptes a produire des gouttes (Ttabldy seuls le glycol et le glycérol ont
donné des résultats positifs avec les huiles fliae carbone. Par la suite, nous nous
sommes intéressés a réduire la largeur de raiaierdobtenir une émission monomode.

6.3 Laser a gouttes monomode

L'objectif est d’obtenir une émission monoreodvec un laser a microgoutte de
maniére a pouvoir combiner les qualités de comnmntatpide et de finesse spectrale. |l
existe différentes techniques pour sélectionnemade telles que l'insertion d’éléments
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Chapitre 6 : Microgouttes en intracavité laser laberot

dispersifs (prismes, réseaux) dans la cavité lisation d’un filtre en dehors de la cavité
ou encore en réduisant la longueur de la cavitéddraiere solution est la plus simple a
mettre en ceuvre dans le contexte des lasers nuichgiles, nous verrons ici comment les
techniques de microfabrication permettent d’attesrids dimensions requises.

6.3.1 Premiers essais

Dans un premier temps, nous avons fabriggépute en suivant le méme trace et le
méme procédé que celui utilisé pour la cavité mndte. Les fibres optiques ont été
introduites dans le canal et rapprochées a unantgistde 46um. La Figure 6.9 montre les
résultats de I'expérience pour des gouttes de blymatenant de la Rh6G & 5:3@ol.L*
dans un mélange d’huile FC40 avec son tensioactif.

(b) Longueur de la
cavité = 46pm

Intensité (u.a)

562 564 566 568 570
Longueur d'onde (nm)

300pm

ot 71.6ms

g

a

300prn

Figure 6.9 (a) Photographie de la cavité laser, $pectre d’émission quasi-monomode et
(c-d) séquences dimages suivant le passage d'undteg dans la cavité sans et en
présence du faisceau de pompe.

La Figure 6.9(a) est une photographie de®gilmeétallisées insérées dans le bloc de

PDMS. Elle montre clairement la taille de la cayig¥ rapport au reste du canal. La Figure
6.9(b) rapporte les spectres d’émission du lases tatemps. A chaque passage de goutte,
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on observe un mode principal a 566.7nm encadréde thodes secondaires a 564.3nm et
569.2nm (rapport des intensités 2.8). La préseramed pics secondaires est due a la taille
de la cavité encore trop longue. Cependant avamearte réduire encore la distance entre
les deux miroirs, il est utile de noter les limipas d’'une telle configuration. Les fibres
obstruent a 70% le canal, ce qui a pour effet dedec les gouttes, une partie continuant
son chemin plus en aval tandis que l'autre eshuet@u niveau de la fibre (Figure 6.9(c))
ce qui provoque de la fluorescence en continu aeani de la cavité (Figure 6.9(d)). Cette
cassure de la goutte pose un probleme de contaomnaiur les tests ultérieurs a plusieurs
colorants.

La Figure 6.10 présente un nouveau schémawavetranglement local du canal pour
un écoulement sans accroc. Un test préliminaire aéalisé sans les fibres optiques. Les
photographies 6.10(a-b) présentent le moule eneéSU8 au niveau de I'amincissement
(passage de 125um a 20um) et un agrandissemeagaest de 20um de large (pour une
épaisseur de 90um). La photographie 6.10(c) mdmirculation en phase continue d’'une
solution de glycol avec de la Su640 alors que tpuséce 6.10(d) filme le passage d’'une
goutte a travers I'amincissement. On constate ajuneila microfabrication du moule est
nette (ratio largeur:hauteur ~ 1:5), le canal erMBDne se déforme pas et les gouttes
conservent leur intégrité lorsqu’elles franchisd&ttanglement.

ty + 417.6ms

Figure 6.10 (a-b) Microphotographies du moule alvétanglement et zoom sur la section
amincie, (c) photographie du dispositif avec ciatidn d’'une solution de Su640 en phase
continue, (d) séquence d’'images montrant le pasdage goutte dans I'étranglement.

Ensuite, la méme configuration a été repredavec I'intégration des fibres optiques.
La Figure 6.11 rend compte des résultats de miorinfation et des tests de circulation des
gouttes et met en évidence les nombreux probléereontrés au niveau de : i) la taille de
la cavité, ii) 'accumulation de débris, iii) I'étlement des gouttes et la contamination de la
cavité.
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t;+ 107.4ms nan s = me % 0 2mE

Figure 6.11 (a) Photographie de I'épaisseur en PD&[8eés démoulage et apres avoir

retiré les fibres, (b) photographie du bloc de PDi8es insertion des fibres métallisées,

(c-d) séquences d’'images tracant le passage d’'oogte sans et en présence du faisceau
de pompe.

Tout d’abord, la longueur de la cavité, d@ieée par 'espacement entre les deux
fibres, est trop grande pour permettre une émissionomode. La photographie 6.11(a)
montre la couche de PDMS réticulée. Les fibresificiefles ont été retirées et les
emplacements sont laissés vacants. La distancefiimte potentielle reste cependant
clairement visible, elle est de I'ordre de 35ums Kibres sacrificielles placées initialement
de part et d’autre du moule en résine de mani&téfiair une cavité de 20um ont bougé
durant le moulage. En effet, avant que le PDMStréiiculé, une fine épaisseur de
polymére s’introduit par capillarité entre I'extréénde la fibre sacrificielle et le flanc du
moule. L'épaisseur de cette membrane peut étrauéeah 7um. La présence de cette
membrane est donc critique pour le dimensionnemeta cavité laser.

Le second probleme réside dans la présersalélaris au niveau de I'étranglement
(photographie 6.11(b)). Ces débris sont créés derd'insertion des fibres métallisées,
placées aussi prés que possible du canal. lls gieatrboucher entiérement le canal et
empécher ainsi I'écoulement.

Le troisieme point délicat est la circulati@tcidentée des gouttes lorsqu’elles
franchissent la cavité. Les séquences 6.11(c+ugfit le passage de gouttes dans la cavité
sans et en présence du faisceau de pompe. Il d@ppaela circulation de colorant est
possible malgré la présence des débris, mais tatigin est telle que la goutte est éclatée
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6.3 Laser a gouttes monomode

en plusieurs parties (seq.(c) images £86.4ms etpt+ 310.2ms). Par ailleurs, les images
de fluorescence (séq. (d)) montrent que du colostagne au niveau de la cavité
puisqu’une tache lumineuse persiste entre deuxapassde gouttes (imageset ¢ +
321.2ms). L'altération de la goutte lors de sonspge dans la cavité est un probleme a
résoudre car elle implique une contamination d=laté.

L’intégration des fibres optigues métallisgaesente de multiples difficultés. La
présence de fines membranes en PDMS entre les f@brie canal est critique. En tenant
compte de leur épaisseur et en réduisant la largeucanal microfluidique a 5um, le
chemin optique dans la cavité serait de 27um, cesjiencore trop grand. Diminuer plus
avant la largeur du canal a peu de sens car, auddsl défis technologiques, il ne faut pas
oublier les problémes posés par les débris etdgnation du colorant au niveau de la
cavité.

La Figure 6.12 présente un changement deédéoen vue d’éliminer les problémes
liés aux membranes de PDMS tout en conservantaifsle longueur de cavité.

(c)

d|)
0| )

Figure 6.12 Photographies du moule en résine SUB)(alu moulage en PDMS (c) et de
la cavité optique avant I'étape de collage (d).

Les emplacements des fibres sont directenmeaulés dans la résine. Sur la
photographie 6.12(a), on peut voir que I'espacevipréitialement pour les fibres
sacrificielles est remplacé par un ruban en rédimephotographie 6.12(b) montre un
agrandissement du moule au niveau de la cavit&nggacement pour le canal en position
verticale et celui des fibres a I'horizontale. Aprenoulage, I'épaisseur en PDMS ne
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présente plus de fine membrane au niveau de |garent, ce qui élimine les débris
(photographie 6.12(c)) mais implique que le camdl suvert sur les c6tés. Enfin, sur la
photographie 6.12(d), les fibres métallisées sasitipnnées dans la couche de PDMS,
définissant une cavité de 20pum.

Un traitement par adsorption d’alcane thiot or a été effectué pour rendre les
miroirs hydrophobes. Une solution d’éthanol absgli contient du 1-octanethiol a la
concentration 0.001mol/L, est injectée dans lesagarpendant 6h & 3pL.min puis le
dispositif est rincé avec de I'éthanol pur. Les usdges de photographies 6.13(a-b)
montrent I'effet du traitement. Dans la séquengel@asqu’une goutte passe, elle mouille
I'or et une partie reste au niveau des miroirs. Dianséquence (b), au contraire, la goutte
passe sans mouiller les fibres (les dioptres latésant visibles) et rien ne subsiste apres.
Le traitement hydrophobe est important pour éviterte contamination d’'une goutte a
'autre mais aussi pour I'obtention de l'effet lagei-méme. Des tests optiques avec la
cavité sans traitement rapportent une forte flummese avec l'apparition d’'un pic tres
faible en intensité. La présence résiduelle de ajlyentre les deux fibres est donc
préjudiciable, une partie du colorant photoblanehinuit a I'efficacité du milieu a gain,
d’ou une élévation du seuil laser.

(a)

Figure 6.13 Photographies illustrant le passagen#wgoutte dans la cavité avant (a) et
apres (b) traitement hydrophobe.

Une évolution du procédé de microfabricatioété nécessaire pour réaliser une cavité
Fabry-Perot compatible avec une émission monomodeexr un écoulement sans heurt
des gouttes. Un rétrécissement du canal microfjuili le remplacement des fibres
sacrificielles par un ruban de résine et un tratieivhydrophobe constituent les trois
principaux changements apportés. Nous allons nranterapporter les caractérisations
optiques du laser.

- 136 -



6.3 Laser a gouttes monomode

6.3.2 Emission monomode

Dans un premier temps, I'émission monomod&avérifiée en phase continue (Figure
6.14). Une solution de glycol contenant de la RE6BI°mol.L™ est injectée & 3pL/min.
La longueur d’'onde d’émission est 567.32nm avec lamgeur de raie a mi-hauteur
inférieure a 0.12nm. La largeur de raie est dua &bolution du spectrométre Ocean
Optics HR2000+. L’émission monomode est stable datsmps, elle a été suivie sur une
période de 20min.

5000 |-

=
o
T

Intensité (u.a)

2500 — U 1 1 i i L

566,4 567,2 5680
B Longueur d'onde (nm)

Intensité (u.a)

O L l L I L I 1 l L l 1

550 560 570 580 590 600 610
Longueur d'onde (nm)

Figure 6.14 Spectre d’émission du laser en fluxtioon(en insert, agrandissement du
spectre).

La cavité est ensuite alimentée avec un ttaigouttes de la méme solution de colorant
dans de I'huile FC40. Le débit d’huile est de 8Gitlet celui du colorant est de 40nt.s
La Figure 6.15 donne le spectre d’émission durldse pic en intensité est centré sur
565.04nm et sa largeur de raie reste indétermiméer( (a)). L'insert (b) présente la
puissance du laser microfluidique en fonction depléssance du laser de pompe. La
courbe montre un effet de seuil autour d’'une dénsienergie de 1.5pJ/impulsion
(puissance seuil : 10mW ; fréquence du laser : HzpklLa production de gouttes a été
poussée jusqu’au kiloHerz engendrant des traimspdilsions a la méme fréquence.

- 137 -



Chapitre 6 : Microgouttes en intracavité laser laberot

9000

T
—_
&
—_

(=2

©
w
LY
oy
Q
ES
J

7500 -

—_— ’(E "-“\ o

© =t 2,

:‘ i g 6 g B .

o 6000 |- 2 2 r

2 s | IOR]s

—— f= =

(2] B 3 =

c

@ 4500 |- ok

-

c 1 n L 1 I 1 L

- B 564 565 566 0 10 20 30
3000 Longueur d’'onde Puissance de

(nm) pompe (mW)

1500 _,-____,._,JL

4. 1 . 1 . 1 ., 1 ., 1 .

550 560 570 580 590 600 610
Longueur d'onde (nm)

Figure 6.15 Spectre d’émission du laser a microtgsjtinsert (a) agrandissement du
spectre autour du pic d’émission, insert (b) coudo@nant la puissance émise en fonction
de la puissance de pompe.

Le fonctionnement du microlaser a plusiewsgleurs d’onde est rapporté sur la
Figure 6.16. De la rhodamine B (RhB) est dissowatesddu glycol a la concentration de
5.10°mol.L™. Elle est injectée dans le dispositif en paralilec la solution de Rh6G. Des
alternances de gouttes de Rh6G et de RhB sont@ises engendrant une commutation
de I'émission laser de 565.04nm a 586.38nm (Figui®(a)). Les deux émissions sont
monomodes et de largeur de raie non résolue (FRL6b)).
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Figure 6.16 Spectres du laser & microgouttes darsrhps.
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6.4 Discussion

6.4.1 Positionnement du laser a gouttes en cavikabry-Perot
par rapport a I'état de 'art

Nous allons comparer les capacités du lageuétes en cavité Fabry-Perot par rapport
aux autres lasers et en particulier aux réalisaties plus récentes (celles démontrées entre
septembre 2007 et septembre 2010).

Durant le déroulement de ma thése, de nams/advancées ont été faites sur les
microlasers a colorant. Le Tableau 6.1 reprendslpuncipales caractéristiques optiques.
Lei et al ont montré un systeme permettant de moduler ftsité dun laser
microfluidiqgue par un écoulement a flux focaliséeil09]. Songet al ont réalisé des
systemes DFB, qui présentent un tres faible s&aih§ 09 Appl. Phys. Lett. #051117] ou
encore une nouvelle géométrie en cercles concaesiqSong 09 Appl. Phys. Lett.
#161110]. Dans cette derniére réalisation, il metdr possibilité d’accorder la longueur
d’onde sur 12nm en utilisant différentes cavitésrethangeant I'indice de réfraction de la
solution de colorant. Le temps de commutation repa®nc sur le temps de
renouvellement des liquides, c’'est pourquoi on pkegtimer a quelques secondes.
Récemment, Songt al ont présenté une cavité plan-plan dans laquetlm&gré un filtre
Fabry-Perot ajustable [Song 10]. Cela permet a@iesélectionner contindment la longueur
d’onde en sortie sur une plage de 14nm. Les ausawiggnent la rapidité de commutation
de ce systeme sans toutefois la chiffrer. On pestiiner a une dizaine de millisecondes,
I’équivalent pour régler la largeur de I'étalon,imi faudrait aussi s’assurer de la stabilité.
Enfin, Tanget al ont montré un laser multimode capable de comn#au86kHz [Tang 09].

Emission/largeur Commutation Accordabilité Seuil
de raie Hz nm uJ/pulse
[Lei 09] multimode/4nm - - -
[Song 09a] | monomode/0.2nm - - 0.078
[Song 09b] | monomode/0.2nm ~1* 12 9.5
[Song 10] multimode/3nm ~10-100* 14 1.6
[Tang 09] multimode/10nm 3600 - 1
Laser a goutte | myltimode/3.6nm 1280 - 1.5
en cavité Fabry
Perot monomode/0.12nm 1280 - 1.5

* indique une estimation

Tableau 6.1 Principales caractéristiques optiques thsers microfluidiques réalisés entre
septembre 2007 et septembre 2010

Au regard des réalisations actuelles, lerlasenicrogouttes que nous proposons est

performant tant sur le plan de la finesse spectra¢ecelui de la vitesse de commutation. Il
ne détient pas le record en fréquence de commautataos il est certain de pouvoir I'égaler
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puisque ce dernier a été établi grace a des golrtgsailleurs, nous avons démontré le
fonctionnement en émission monomode de finesseieni® a 0.12nm et c’est le seul
systeme actuel qui présente a la fois une émissmmomode et un temps de commutation
de I'ordre de la milliseconde.

Nous avons démontré une émission a des longue’onde discretes. Des
améliorations sont & apporter pour créer un syst@eoordable contindment sur plusieurs
dizaines de nanomeétres. Deux changements au saiéngine permettraient d'y arriver.
Tout d’abord, des « entrées en trident » [Song .0Bnd. Chem. Soc.] pourraient étre
substituées aux simples jonctions en T. Ceci peraiiet’accorder la longueur d’onde en
réglant simultanément I'indice de réfraction duvaok et la concentration de colorant.
Ensuite, il faudrait ajouter un mélangeur plus eal @our homogénéiser le contenu de la
goutte. Avec les bons paramétres de conceptionéangeur, il est possible de réaliser le
mélange en des temps sub-millisecondes [Song 0B Rpps. Lett.].

Le concept de laser a gouttes utilisant uaeit€ externe n’est pas limité a la
technologie des fibres-miroirs. Elle peut étre iémpéntée pour des cavités en anneau, des
cavités linéaires a émission horizontale ou ménnécede. Rien ne s’oppose a l'utilisation
des cavités dites Distributed Feed Back (DFB) tard la structure en réseau se situe a
I'extérieur du canal [Peroz 06] mais dans le castraire la structure constitue alors un
obstacle a I'écoulement de la goutte. [Balslevi@@®sente un canal principal qui se scinde
en plusieurs canaux secondaires définissant urauéde 17.8/26.1um x 8um (largeur
canal/largeur mur en polymere x hauteur) et [Gersll¥] un réseau de 0.3/0.3um X
0.3um. Il est difficile d’estimer le comportementite goutte face a cette structure : sera-
t-elle stoppée ou bien sera-t-elle divisée ? S sk divise, le fera-t-elle de maniere
uniforme pour I'ensemble des canaux secondaireise? &l définissent un réseau dans le
sens de I'écoulement par un systeme de pilier®§li La encore la stabilité de la goutte
est compromise car il s’agit d’'une technique ddjlis@e pour la division des gouttes [Link
04]. La structure DFB dans le canal perturberd@tdulement de la goutte, ce qui
engendrerait des inhomogénéités d’indice conduidante forte instabilité de la longueur
d’onde voire a l'arrét de I'effet laser.

De futurs développements sont envisagealbdes passer au stade du prototype et

mener des expériences avec ce microlaser. Le prepeienettrait le controle de la
longueur d’onde par I'opérateur (Figure 6.17).
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Contr6le en temps réel de la longueur d’onde ) »
Vanne microfluidique

L

Pousse-seringue

Interface utilisateur Contréleur
en pression <«

Figure 6.17 Utilisation future du microlaser a gteg offrant une large bande d’émission
avec controle en temps réel de la longueur d’orad’pmploi de vannes microfluidiques.

Dans le cas des générateurs passifs de goldat@roduction est déterminée par les
débits appliqués ce qui limite a la fois le tempsréponse et les combinaisons possibles.
L'utilisation de systemes actifs est donc nécessditarmi les différentes techniques
possibles [Murshed 09, Hsiung 06, Galas 09], cafieociant les vannes microfluidiques
est attrayante en raison de la simplicité de larnelgie et de la rapidité du temps de
réponse. Le systeme final aboutirait a un micreldsdongueur d’onde ajustable en temps
reel.

Une alternative consisterait a utiliser depilres pré-chargés (appelés chargeurs
[Zheng 03, Zheng 05, Chen 06]) en combinaison &veucrolaser (Figure 6.18).

Emploi de chargeurs
Remplissage — =———)  Stockage —  Utilisation

J
74

Figure 6.18 Utilisation future du microlaser a gtes offrant une large bande d’émission
avec I'emploi de chargeurs qui facilitent le mogi@toire.

Des chargeurs ont en effet déja été appligués succeés dans d’autres applications en
microfluidiques (par exemple, dans I'étude des @ de cristallisation de protéines [Li
10]). Le principe est simple : une batterie de ogouttes peut étre injectée dans un
capillaire, et celui-ci peut alors étre débranchévee d’'une utilisation ultérieure avec un
autre dispositif microfluidique. On peut ainsi inmagy remplir des capillaires en suivant
des séquences précises de colorants. Ces tubesnpemsuite étre vidés dans le dispositif
du microlaser a colorant, la longueur d’'onde dangmps suit ainsi la séquence prédéfinie
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du chargeur. Le systeme n’est plus accordable mpsaéel mais il est tout de méme
possible de créer des séquences a souhait (FigtB). @ utilisation des chargeurs
constitue un moyen d’exporter la technologie erodekes sphéres classiques des groupes
de recherche en microfluidique. L'équipement coxiteuencombrant des pousse-seringue
et contrbéleurs en pression n'est plus nécessaue lpdilisation du microlaser a gouttes.
La production des chargeurs peut étre faite dansauire laboratoire disposant de ces
appareils. Leur fabrication est rapide, il est gmesde diviser un chargeur initial en
plusieurs clones [Adamson 06]. Les chargeurs pdug&a stockés plusieurs mois sans
craindre I'évaporation des solvants, il est enwesdide de constituer ainsi une banque de
chargeurs adaptés a différentes analyses. Leusatitin enfin est simple puisque les

gouttes sont déja formées et stockées.

6.4.2 Applications

Domaine couvert

Le potentiel au niveau des applications enrafluidique réside dans la capacité a
manipuler de faibles quantités de volume. La chir@ebiochimie et la biologie surtout
sont les principaux domaines concernés (voir parfHe

Les matériaux utilisés dans ce travail sénistants dans une gamme de température de
0 a 100°C pour des conditions de pression norntlal@ermettent donc la mise en ceuvre
de bon nombre de procédés dans les conditionslesud température et de pression.
L’apparition de nouveaux matériaux (NOA, Northerpti@al Adhesive) permet si besoin
de travailler en marge de ces limites.

Par ailleurs, le PDMS, le verre et I'huileidrée sont biocompatibles. lls sont déja
employés dans des expériences impliquant des egNivantes.

Trois techniques possibles

Le laser & microgouttes peut servir commercguumineuse pour exciter des

fluorophores, comme source accordable pour sonuercavité résonante ou encore pour
des mesures de pertes en intracavité laser (FegLes.
Tout d'abord, les fluorophores sont des marquedtordscents que l'on peut
fonctionnaliser pour les accrocher sélectivemenna cible. Leur emploi fait partie des
techniques classiques utilisées en biologie. Leerlag goutte permettrait d’exciter
sélectivement différents fluorophores (Figure 6a)0(

Dans le domaine de la biodétection, une méttogdique trés sensible est basée sur les
structures résonantes (passives). Les fréquencesesbmances dépendent de l'indice
optique du milieu. En fonctionnalisant ces struesyril est possible de capturer
sélectivement des molécules cibles. L'indice deadtion moyen s’en trouve modifié ce
qui engendre un décalage des fréquences de réssnarmclaser a goutte permettrait de
sonder ces cavités en accordant la longueur d'@ffidare 6.19(b)).
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6.4 Discussion

En dernier lieu, il est possible de faire dessures d’absorption en intracavité. La
méthode repose sur des effets non-linéaires mettarjeu 'indice de réfraction et le
coefficient d’absorption de I'analyte. Ceux-ci vaméer une perturbation en intensité et en
fréquence de I'émission laser. Nous avons montpdssibilité d’effectuer des mesures de
pertes sur des gouttes. La possibilité d’encapsulietlément directement dans une goutte
de colorant est limitante pour des raisons de i@xidu colorant et de I'exposition au
faisceau de pompe. L'insertion d'un second canabut ces problémes. Les mesures
reportées en sectiofl ont été faites a longueur d’'onde fixe. Le lasemiarogouttes
permettrait d’adapter la longueur d’'onde au typéchdantillon ou de balayer le spectre
d’absorption, ce qui serait particulierement upitair la cytométrie en flux (Figure 6.19(c)).

(a) Source d’'excitation de fluorophores

I @ absorption a la longueur
LN donde du laser
@

QD fluorescence

(b) Sonde pour une cavité résonante (c) Absorption en intracavité
analyte

.... |
incident . . . .. transmis
éb 00 I I
....
® 0 0 o
....

cavité résonante

Figure 6.19 Schéma représentant trois techniquedétiection possible avec le microlaser
a gouttes.

6.5 Conclusion

Nous avons démontré dans ce chapitre plisieaombinaisons originales de
microgouttes et de lasers a cavité Fabry-Perot.

La premiére configuration mélant microgougtesavité Fabry-Perot a été réalisée pour
faire des mesures d’absorption sur des gouttesnegacavité laser. Les gouttes sont
passives, le colorant circule en phase continus darcanal adjacent. On exploite un atout
de la technologie laser a fibres qui permet d'iesélans la cavité, en plus du canal de
colorant, un second canal dans lequel circule #athHon. Nous avons démontré la
continuité de I'effet laser lorsque des gouttesad’é&raversent la cavité. Ces résultats sont
publiés dans le journal Microelectronic Engineefiagbry 09].

Dans les configurations suivantes, les gewgtat les vecteurs du milieu amplificateur.
Lorsqu’elles traversent le faisceau de pompe, umsston laser est émise a la longueur
d’'onde correspondant au colorant encapsulé dargoudte. Ceci constitue un moyen
efficace pour commuter la longueur d’onde du lakegysteme a été démontré pour des
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Chapitre 6 : Microgouttes en intracavité laser laberot

fréquences supérieures au kHz. Ce type de laseégedement compatible avec une
émission monomode, il est d’ailleurs le seul adtmeént & pouvoir combiner ces deux
caractéristiques. Les résultats sur le laser aogaarttes sont publiés dans la revue Applied
Physics Letter [Aubry 11 Appl. Phys. Lett.].

Ces realisations de lasers a microgoutted’adtsorption en intracavité ouvrent des
possibilités, d’'une part sur I'obtention d’'une smicohérente, intégrée et accordable sur
plusieurs dizaines voire centaines de nanométrés,d'autre part sur I'analyse
multilongueur d’onde en cytométrie en flux sur pugerofluidique.
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Conclusion générale

L’0 bjectif de ce travail était de concevoir et d’éardiles résonateurs optiques a
I'état liquide en microfluidique digitale. A cettin, nous avons fabriqué des systemes
microfluidiques dans le but de produire des cavigs®nantes sur puce, puis nous avons
étudié la génération des cavités optiques en flamsddes microcanaux avant de les
appliquer aux sources lasers microfluidiques.

Les microgouttes forment des résonateurgjops remarquables. Une surface lisse a
'angstrom pres leur assure des facteurs de quaéitéélevés, ce qui en fait des objets
propices a I'étude de phénomenes optiques nonila@sadel I'effet laser, et leur confere un
potentiel certain en tant qu'amplificateur de sign@our la spectroscopie. La
microfluidique, qui admet de grandes perspectivebiechimie, apporte des techniques de
manipulation des microgouttes inégalées, ou l'ont peproduire toutes les fonctions
désirées : génération au kHz, encapsulation, fusdikision, stockage, aiguillage,
transport... Ces microgouttes constituent de vraisronéacteurs en circulation qui
permettent de traiter des volumes du picolitre anofitre. Transformer ces microgouttes
en des cavités résonantes crée des outils d’anapggpie innovants, qui pourront étre par
la suite mis au profit des laboratoires sur puce.

Afin que ces microgouttes puissent former ckegtés capables de piéger la lumiére,
leur indice optique doit étre supérieur a celuindglieu environnant et la cavité doit avoir
une forme circulaire. A partir de ces deux précgpt®us avons examiné les techniques
disponibles en microfluidique digitale. Les systénmassifs de production, basés sur
I'ajustement des débits et la géométrie d’'une getetion, sont simples et efficaces pour
générer un train de gouttes. En s'imposant de itteavavec des milieux aqueux ou des
solvants organiques pour les molécules de colorant, prévision d’applications
respectivement biologiques ou lasers, le choixiguide de confinement est finalement
restreint aux huiles. Parmi les trois familles diu- silicones, alcanes et fluorées — les
huiles fluorées sont celles qui présentent I'indieeréfraction le plus faible, et peuvent
ainsi servir de milieu de confinement universelrmes autres liquides.

A partir de ce jeu de matériaux, nous avdors @&tudié la génération de microgouttes.
Apres avoir souligné, expérimentalement, l'intélés tensioactifs ou des traitements de
surfaces, et avoir dressé les diagrammes de plpasgsplusieurs couples solvant/huile
dans diverses géométries de canaux, il apparaitrquie fluorée FC40 remplit la fonction
recherchée en combinaison avec l'eau, le glycéaréEtnylene glycol. Pour assurer une
forme sphérique a la goutte, une maniére efficate’adapter la géométrie des canaux, ce
qui est facile a réaliser et autorise de plus uilene contréle de la taille des résonateurs.

Cette premiere étape validée, nous nous sgmaines tournés vers la mise au point de
sources lasers a gouttes sur puce. Avec des swutie colorant, les gouttes se
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transforment en cavité laser. L'observation degtsps d’émission met en valeur des jeux
de peignes de longueurs d'onde entrelacés, comdapb a des modes de galerie de
différents ordres. Par analogie avec une cavitéalne, en raison des mémes effets de
« spatial hole burning », plusieurs modes angudaiet radiaux dans les gouttes,
équivalents des modes longitudinaux et transveddase cavité Fabry-Perot, génerent
simultanément des effets laser. Les intensitégivetade ces modes sont comparables,
méme pour ceux dont les facteurs de qualité diftede plusieurs ordres de grandeur.

Pour finir, au cours de ce travail assez @gbbire en microfuidique digitale, nous
avons combiné des gouttes avec des cavités réegsnaabry-Perot et réalisés plusieurs
dispositifs originaux. Nous avons démontré la pukt de faire des mesures de pertes en
intracavité laser sur des gouttes, puis réalisé&sdesces laser a goutte en utilisant la cavité
Fabry-Perot comme résonateur. En particulier, umerce laser monomode, grace a
I'approvisionnement du milieu amplificateur sousnie@ de goutte, permet de commuter la
longueur d’'onde en moins de 1ms. Dans le domaiedaders a colorant microfluidiques,
cette réalisation est actuellement le laser a émmsaonomode le plus rapide au monde. Il
représente surtout I'intérét de permettre aux nasers a colorant d’accéder a tout leur
potentiel en accordabilité.

L’ensemble des résultats obtenus et la di¢eides dispositifs étudiés permettent
d’'imaginer un bel avenir pour I'association de lenofluidique digitale a I'optique. Ce
travail constitue en effet une amorce dans ce dugnailes possibilités offertes par ce
couplage doivent étre encore approfondies.

Tout d’abord, le banc d'étude peut étre annélavec la mise en place d’'un systeme de
synchronisation entre les gouttes, le laser d'akom et la détection pour stabiliser le
signal regu et permettre ainsi des études compasaéintre gouttes. D’autres systemes de
production de gouttes peuvent ensuite étre envisagéprenant soin de rechercher a
minimiser la polydispersion. Cela suppose de tesfautres géométries et d’autres
matériaux.

Pour continuer dans la voie des cavités ap8cp I'état liquide et realiser un systeme
intégre, la prochaine grande étape consiste sse¢alne méthode de couplage. Des pistes
ont été explorées en cours de thése, mais unlt@raéquent reste a fournir ainsi que des
idées pour résoudre ce challenge. Cela ouvriraitoia a I'analyse in situ de gouttes
passives.

Enfin, le tensioactif est certainement uresdjétude a part entiere. Ces molécules au
comportement dual sont essentielles a la micrafjuel digitale. La synthese de
tensioactifs fonctionnalisés est la clé pour trameer les gouttes en des capteurs
spécifiqgues et ultra-sensibles, en immobilisantdddes a proximité de la surface des
gouttes, la ou I'intensité des modes de galeri¢agsius importante.
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RESUME

Microrésonateurs optiques a état liquide et microflidique digitale.
Application aux lasers a colorant en gouttes poues laboratoires sur puces

L'objectif de ce travail porte sur I'étude et ldatlisation de résonateurs optiques a état liquide e
microfluidique digitale. Les gouttes sphériquesstitnent des résonateurs a mode de galerie, dagsdks
la lumiére peut étre piégée par réflexion totalterime. A I'échelle microscopique, elles exhibens de
propriétés optiques remarquables. Leurs facteurpdtité trés élevés en font notamment des objetsiges
a I'étude de phénoménes optiques non linéaired;efédt laser, et leur conférent un potentiel aérten
spectroscopie. Par ailleurs, la microfluidique wilgi, qui a trait aux systéemes multiphasiques dies
microcanaux artificiels, offre une grande liberté mhanipulation des microgouttes : génération au, kHz
transport, encapsulation, fusion, division, stoekatriage... Aussi, pour les laboratoires-sur-puce, |
développement de ces microgouttes en cavités mamaonstitue une opportunité d'intégrer des sutil
d’analyse optique capables de sonder des échastilitant du picolitre au nanolitre.

Aprés un exposé des propriétés optiques des nésmaa modes de galerie, ce mémoire rapporte les
travaux réalisés. Une présentation des méthodasic®fabrication et du montage expérimental précede
I'étude de la génération de cavités optiques ligsién dynamique. Ces cavités résonantes sont ensuit
appliquées aux sources lasers microfluidiques. &tiqulier, un effet laser a été mis en évidencesdies
microgouttes sphériques d’éthyléne glycol contergmtla rhodamine 6GEnfin, une ouverture sur des
systémes couplant microgouttes et cavités FabrgtReésente d'autres perspectives telles que hapale
gouttes passives en intravité laser ou bien la cat@tion rapide de la longueur d’'onde d'émissioraders
microfluidiques monomodes.

Mots clés : microrésonateur, mode de galerie, rfiiadbque digitale, goutte, laboratoire-sur-pucasér a
colorant.

Liquid state optical microresonator and digital microfluidics.
Application to droplet dye lasers for lab-on-chips.

The purpose of this work is to study and realiippuitl state optical resonators in digital
microfluidics. Spherical droplets may behave asspéiing gallery mode resonators, in which light is
trapped by total internal reflections. At the migcopic scale, they exhibit outstanding optical prtps.
Their high quality factors make them attractive $tndying non-linear optical phenomena, such asdas
and for spectroscopy. In another field of reseadipital microfluidics, that deals with multiphaskid
systems in artificial microchannels, also involweicrodroplets. It offers a high degree of freedam i
handling microdroplets: kHz generation, transpericapsulation, fusion, division, stockpiling, sogti..
Therefore, in lab-on-chip systems, turning micrgdets into resonant microcavities constitutes an
opportunity for integrating optical analysis totst can probe picoliter to nanoliter samples.

After a review of the optical properties of whispg gallery mode resonators, this thesis repbs t
experimental results. A presentation of the methafdsiicrofabrication and of the experimental bencp
precedes the study of the dynamic generation afdigptical microcavities. Then, these resonanitesvare
applied to microfluidic laser sources. In particuldasing effect has been demonstrated in spherical
microdroplets of ethylene glycol and rhodamine @®ally, an opening towards systems that combine
microdroplets and Fabry-Perot cavities presentsrqgtlerspectives such as the analysis of passiy#etsdan
laser intacavity or the capability of fast switafpithe output wavelength of single mode microfluidige
lasers.

Keywords: microresonator, whispering gallery madigital microfluidic, droplet, lab-on-chip, dye ks




