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NOMENCLATURE

NOMENCLATURE.
Majuscules.
C, Concentration molaire de 1’espéce x (mol.L'l).
E Energie d’activation (J .mol'l).
Fo, Fa, Fr, Ft Densités de flux incidente, absorbée, réfléchie, transmise (photon.m'3.s'1).
I, Vitesse d’absorption de la lumiére (photon.m‘3.s'l).
K,K’ Constantes de proportionalité.
L Largeur (cm).
N Nombre d’ Avogadro.
N Nombre de Fresnel.
Pa, Pb, Pc Probabilités.
Q Quantité de photons par unité de volume (photon.m'3).
R Constante des gaz parfaits.
Ri, R, Constantes.
S Seuil de la polymérisation (s).
T Facteur de transmission (adimensionnel).
T Température absolue (K).
\Y% Volume d’un voxel (ums).

Minuscules.

a Facteur d’absorption (adimensionnel).

b distance (m).

c Vitesse de la lumiére dans le vide.

d Distances (m).

di, d2, d3, d4 Distances (cm).

e Epaisseur polymérisée (pm).

h Constante de Planck.

Ky, kp, Ky k't Constantes de vitesse de réactions élémentaires.
ko, ki, ks Constantes de vitesse de réactions élémentaires.
1 Epaisseur de matériau (cm).

n Nombre de photons par unité de surface et par seconde (photons.m'z.s'l).
r Rayon (cm).

t Temps (s).

to Temps seuil (s).

Va Vp Vitesses d’amorcage et de polymérisation.
X,Y,Z Directions de I’espace.



Symboles.

NOMENCLATURE
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INTRODUCTION

INTRODUCTION.

Les progres de la miniaturisation conditionnent depuis longtemps déja les avancées dans les
domaines de la microélectronique et de ses applications. Si I’évolution technologique qui en a
résulté dans le champ du traitement de I’information est indéniable, ce n’est que plus
récemment que la construction de composants mécaniques miniaturisés réalisés par les
techniques d’usinage du silicium a été envisagée, ouvrant la voie a de nombreuses et
nouvelles applications susceptibles de créer des systémes mécaniques et optiques. Toutefois,
contrairement aux applications en microélectronique, la réalisation de structures planes ne
suffit généralement pas a la fabrication de composants mécaniques miniaturisés ; aussi, une
évolution des techniques d’usinage du silicium a ét€ entamée afin de générer des piéces plus
complexes. De méme, la mise au point de nouvelles techniques de microfabrication dérivées
des procédés de prototypage rapide permet d’envisager la réalisation rapide de structures sans

limitations de formes et ce, directement a partir d’une conception assistée par ordinateur.

Les techniques de prototypage rapide connaissent actuellement un grand succés industriel en
ce qui concerne la fabrication de piéces prototypes. Parmi elles, la stéréophotolithographie qui
est basée sur la photopolymérisation résolue dans I’espace d’une résine monomere, est le
procédé qui semble le plus prometteur. Quelques travaux de recherche ont déja porté sur son
adaptation a la microfabrication, mais leur portée reste limitée. Dans cette étude, nous nous
proposons de mettre au point un nouveau procédé de microstéréophotolithographie, reposant
sur I'utilisation d’un écran & cristaux liquides comme masque dynamique et permettant de
s’affranchir du principe de construction vecteur par vecteur des couches de I’objet & fabriquer

en réalisant I’irradiation d’une couche entiére en une seule fois.

Pour ce faire, une démarche linéaire sera adoptée dans ce mémoire. La présentation du
montage expérimental réalisé indiquera I’intérét d’un tel procédé, et les inconvénients qui lui

sont liés. Parmi ces derniers, le plus contraignant provient de la structure méme de I’écran a
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cristaux liquides et de ses qualités médiocres tant en résolution qu’en contraste. Pour y palier,
le choix d’un systéme chimique photopolymérisable approprié, réagissant dans le domaine de
longueurs d’onde visibles est nécessaire. Dans ce domaine spectral, on a généralement recours
a I'utilisation de systémes chimiques multicomposants, amor¢ant la polymérisation par
I’intermédiaire de mécanismes de photosensibilisation. Parmi ceux-ci, peu sont compatibles

avec les contraintes liées au montage expérimental.

La résine utilisée étant sujette au photoblanchiment et a la fluorescence, une modélisation
simplifiée de ces phénomeénes permettra d’évaluer leur effet sur la résolution spatiale de la
photopolymérisation. Une étude expérimentale des résolutions spatiales, verticale et
transversale, du procédé de microstéréophotolithographie par masquage dynamique définira
ses conditions de fonctionnement et I’effet du photoblanchiment et de la fluorescence de la

résine chimique utilisée sur la précision des piéces fabriquées.

L’application du procédé a la fabrication d’objets tridimensionnels de formes complexes
comportant un grand nombre de couches sera ensuite proposé. Différents micro-objets comme
un micro-engrenage conique hélicoidal dont le volume est inférieur a un demi-millimetre cube
ou une structure de guidage pouvant servir a la réalisation d’un micro-actionneur de type bras
articulé seront présentés et ouvrent des perspectives intéressantes pour cette technique

originale.
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CHAPITRE 1 : MICROFABRICATION

CHAPITRE 1

MICROFABRICATION.

1.1. Introduction.

L’Homme, dans sa quéte continue de progres, essaie d’améliorer ses outils en augmentant leur
efficacité et leurs potentialités ou d’en créer de nouveaux. L’évolution des performances de
I’outil pris ici dans son acceptation générique, passe généralement par un confinement d’un
nombre toujours plus grand de fonctionnalités dans des volumes de plus en plus réduits. Cette
démarche de miniaturisation, quelle que soit la taille de I’outil, fait I’objet d’un effort

important grace a ’apparition des techniques de microlithographie et de microfabrication.

Dans ce cadre, I’évolution technologique dans le domaine du traitement et du stockage de
I’information liée & 1’utilisation en électronique des microprocesseurs a eu un impact trés
important dans l'industrie, et a profondément affecté 'organisation de la Société. Les progrés
de I'électronique et de ses applications par la modification majeure des appareillages divers
que nous utilisons quotidiennement, ont bouleversé notre fagon de travailler et de
communiquer. Comme chacun le sait, le microprocesseur est le fruit des progrés de la
miniaturisation!). Il résulte de l'intégration de millions de composants électroniques fabriqués
simultanément sur un méme substrat. Les mémes techniques de fabrication collective qui ont
rendu possible la micro-€lectronique tentent de transformer maintenant les systémes

mécaniques et optiques.

Récemment, des éléments mécaniques ont été intégrés aux « puces » sur silicium, comme des
moteurs™), des ressorts, ou des engrenages miniaturisés. Ces assemblages de composants
mécaniques miniaturisés sont regroupés sous la dénomination MEMs (pour Micro Electro
Mechanical Systems)m. De nombreuses applications de tels systémes mécaniques

miniaturisés sont envisagées, par exemple leur utilisation comme microcapteurs,

-11 -



CHAPITRE 1 : MICROFABRICATION

N .. 4 . . . 5
mlcroposmonneurs[ i micromanipulateurs, gyroscopes, connecteurs, microvalves),

6,7 T . , . .. .,
7] etc. Les potentialités de ces systémes mécaniques miniaturisés

microcomposants optiques
ouvrent de nouvelles perspectives et permettent d’envisager la création de microsystémes
suceptibles de réaliser une prise d’information environnementale par [’intermédiaire de
microcapteurs, d’effectuer un traitement de I'information pouvant conduire a une prise de
décision grace a une électronique intégrée et, éventuellement, de réaliser une action en retour

4 I’aide de microactionneurs.

Un certain nombre de tels microsystémes font déja partie intégrante d’objets dont nous nous
servons quotidiennement : en effet, un nombre grandissant de voitures utilisent des
microdétecteurs de pression fabriqués sur silicium, ainsi que des microaccélérométres qui
constituent la partie capteur des systémes « airbag» ou de suspension active. Un autre
exemple de microsysteéme est la téte de lecture laser utilisée dans de nombreuses techniques
de lecture optique de documents numeériques (compact disc audionumérique, CD-photo, CD-
interactif, CD-ROM, CD-vidéo). La téte de lecture est en effet formée d’une source laser

miniaturisée et de microcomposants optiques (lentille, réseau, réflecteur, lame, etc.).

Gréace a une approche collective et fiable, conduisant & des cotits de fabrication de plus en plus
bas, cette démarche de miniaturisation aiguillonne l’inventivité des scientifiques et des
ingénieurs, et ouvre tous les jours de nouvelles perspectives. Le développement de
micromachines destinées a 1’investigation, au diagnostic et a la réparation dans des espaces
réduits®, comme Dintérieur du corps humain, ou inaccessibles par des moyens
conventionnels, comme les tuyauteries de centrales nucléaires ou de moteurs, qui a pu étre

révé, est maintenant imaginé et sera réalisé¢ demain.

1.2. Echelles.

Dans le domaine des microtechniques, on définit traditionnellement trois échellest'% :

L’échelle humaine : elle correspond aux objets dont la dimension caractéristique la plus
petite est de I’ordre de quelques millimétres;
- L’échelle microscopique qui correspond aux objets dont la dimension caractéristique la

plus petite est comprise entre 1 micrométre et quelques millimétres;
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CHAPITRE 1 : MICROFABRICATION

- L’échelle submicronique correspondant aux objets dont la dimension caractéristique la plus

petite est comprise entre 0,1 nanometre et 1 micrometre.

Notons que ces échelles ne correspondent pas a celles des physiciens du solide pour qui la
limite entre le domaine « macroscopique » et « microscopique » est située a quelques dizaines
de nanometres. Cette limite est fixée par le passage du continu au discret, de la physique
classique a la physique quantique.

L’échelle microscopique définie dans le domaine des microtechniques s’appuie donc sur la
physique des milieux continus ou les lois fondamentales de modélisation sont identiques a
celles utilisées a I’échelle humaine. Si dans I’étude faisant I’objet de ce mémoire, les effets
quantiques ne jouent aucun rdle sur le comportement des systémes, ils deviennent par contre

prépondérants dans les domaines de nanofabrication et de nanoélec’tronique[1 bl

1.3. Les techniques de microfabrication les plus « classiques ».

1.3.1. Les techniques horlogéres et micromécaniques traditionnelles.

Les techniques horlogéres et micromécaniques traditionnelles (usinage classique de matériaux
métalliques, collage de céramiques solides frittées) permettent la réalisation de composants de
quelques millimétres de coté, ayant une précision de l'ordre de quelques micrométres.
Quoique de taille importante par rapport aux dimensions des objets réalisables par les
méthodes microtechniques, les piéces ainsi réalisées ont [’avantage de pouvoir étre
assemblées facilement.

Les techniques horlogéres et micromécaniques traditionnelles ont ainsi permis la réalisation
de microsystémes originaux et dont certaines fonctionnalités n’ont pas encore été égalées.
Parmi ces microsystémes, on peut noter le vibromoteur piezo résonnant™)  réalisé
conjointement au L.M.A. et au CETEHOR a Besancon, qui a un diameétre de 5 mm, une
épaisseur de 2 mm et une vitesse de rotation de 100 tours par minute, et de nombreux

microrobots''¥ dont la taille est de I’ordre du cm?.

La combinaison des techniques d’usinage par machines a contréle numérique associées a celle

de fabrication des circuits intégrés“sl permet aussi de réaliser le « capot» de micromachines
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. par l’intermédiaire de techniques de moulage métallique ou de moulage de résines
(figure 1.1). On peut ainsi réaliser des piéces de quelques mm’ de contours complexes et de

précision micronique. Une production de masse de tels objets peut de plus €tre envisagée.

M @ 3)
(1) : Utilisation d’une machine & contr(‘)(le numérique pour réaliser un objet en
aluminium et polissage réalisé par de la poudre de diamant submicronique.
(2) : Dép6t de 30 um de nickel par voie chimique.
(3) : Découpe grossiere des parties inutiles.
(4) : Dissolution de I’aluminium dans KOH a 70°C.
(5) : Dép6t de 2 pm d’or par voie chimique.

figure 1.1 : Réalisation d’une piéce unique de type « capot » de micromachine.

1.3.2. Microfabriéation par des techniques d’usinage du silicium.

1.3.2.1. Usinage chimique.

L’usinage chimique du silicium est une technique simple & mettre en ceuvre et sans doute la
plus utilisée actuellement. Elle consiste a creuser le substrat par voie chimique[l(’]. La premiére
étape consiste en la reproduction d’un motif prédéterminé a la surface du silicium par

miérophotolithographie (ﬁgure 1.2).

[IA'A
n
masque\ I l
résine UV.
5 ) s
Si0, ou SN
© ou métal

(1) : Insolation.

(2) : Développement et recuit.

(3) : Gravure par HF/NH,F ou par plasma.
(4) : Décapage de la résine a I’acide nitrique.

figure 1.2 : Reproduction d’un motif sur silicium par microphotolithographie.
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Une fois cette premiere étape achevée, une attaque chimique sélective est réalisée. Celle-ci
peut étre isotrope ou anisotrope. Dans le cas d’une attaque isotrope, le cristal de Si est attaqué
a la méme vitesse dans toutes les directions, et les cavités obtenues ont des contours arrondis.
L’utilisation d’agents d’attaque anisotrope ayant des directions préférentielles d’attaque lides
aux différences importantes de vitesses d’attaque des divers plans cristallins d’un bloc de
silicium monocristallin, conduit a la formation de cavités limitées par des faces planes

(figure 1.3).

attaque anisotrope attaque isotrope

figure 1.3 : Cavités obtenues par des attaques chimiques isotropes et anisotropes.

Pour le silicium, le plan caractéristique est le plan dit <1 1 1 > qui est le plan de plus forte
densité atomique, et présente une vitesse d’attaque nettement plus faible que les plans moins
denses comme ceux orientés selon les directions <1 0 0 >ou <1 1 0> par exemple. Ainsi, il
est possible de graver dans des plaquettes d’orientation < 1 0 0 > des cavités pyramidales

délimitées par des plans <1 1 1 > orthogonaux (figure 1.4).

Cette technique de gravure chimique anisotrope permet de réaliser des piéces de grande
précision telles que des buses d’injecteurs, positionneurs, microfiltres, microactionneurs,
microtranslateurs, etc. Une des plus importantes applications de ce procédé est la réalisation
d’éléments membranaires utilisés pour la réalisation de capteurs de pression, d’accélération,
de microvalves et micropompes. La microfabrication par gravure chimique peut étre utilisée
conjointement avec les techniques de liaison de substrats afin d’assembler les différents
éléments de structures tridimensionnelles complexes. De nombreux microsystémes ont ainsi

été développés : capteurs mécaniques intégreés, systémes de contrdle de flux, etc.
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<110>

N

<110>.

Vue de dessus Vue en coupe

figure 1.4 : Gravure d’une cavité pyramidale délimitée par les plans < 11 1 >.

Cette technique d’usinage chimique anisotrope peut étre appliquée a d’autres matériaux que le

qs s . . c 17
silicium comme par exemple au quartz et a certains métaux!' .

1.3.2.2. Usinage de surface.

La technique d’usinage de surface du silicium est aussi nommée technique a couche
sacrifiée!'”). Le principe est illustré sur la figure 1.5. Une couche d’oxyde de silicium est
déposée sur le substrat de silicium. Sur cette couche est appliqué le processus de
microphotolithographie permettant d’y reproduire un motif déterminé (figure 1.2). Une
couche de silicium polycristallin est alors déposée sur toute la surface par une technique de
déposition chimique basse pression puis elle est structurée par attaque plasma. Cette couche
constituera le compos¢ mécanique désiré. La couche d’oxyde de silicium est alors attaquée par

une gravure chimique latérale sélective, libérant la piece mécanique.

SiO, Si

Y] (2) 3)
(1) : Dépbt de la couche sacrificielle.
(2) : Dépbt et dessin du film supérieur.
(3) : Sous attaque latérale de la couche sacrificielle.

figure 1.5 : Usinage de surface du silicium.

Ce procédé est utilisé pour réaliser une variété importante de micropieces autosupportées ou
mobiles, comme par exemple des microengrenages, micropinces, micropoutres,

micromoteurs, etc. Le premier micromoteur fabriqué par cette méthode fonctionne sur le
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principe électrostatique et a été réalisé & I’université de Berkeley en 1988. 1l a un diamétre de
200 pm. En réalisant le dépot métallique du film supérieur en alliage Ni-Fe, on peut aussi
fabriquer des systémes se déformant en présence de champs magnétiques[23].

Il faut noter que I’épaisseur des microsystémes fabriqués par micro usinage de surface est

limitée a la valeur de I’épaisseur de la couche en polysilicium déposée, soit typiquement de

quelques micrometres.

Un faisceau d’ions est focalisé a I’aide de lentilles électrostatiques et peut éventuellement étre
guidé par des dispositifs de déflexion. Il dispose alors de dimensions submicroniques Ce
faisceau d’ions permet de réaliser un usinage sans 1’utilisation de masque, soit par dépdt d’une
couche de matériau par décomposition induite ioniquement d’un précurseur gazeux, soit par
attaque de la surface du matériau, le faisceau d’ions effectuant alors une érosion a froid de la
matiére qu’il touche.

Les techniques de microfabrication utilisant des faisceaux d’ions focalisés sont dignes
d’intérét; en effet, leur résolution est excellente (0,1 um), et elles permettent de faire des
dépdts et des ablations de matiere dont I’€paisseur est proportionnelle au temps d’exposition
du substrat par le faisceau d’ions. De plus, la technique d’ablation n’impose aucune contrainte
sur les propriétés cristallographiques du matériau a usiner.

Cette technique a pour application principale la réparation des masques optiques utilisés pour
la lithographie de microcircuits ou pour la lithographie & rayons X. Une autre application est
la réparation de circuits intégrés (« chip surgery »)“8’19]. Toutefois, pour le moment, cette
technique ne peut étre utilisée que comme complément & d’autres techniques de micro usinage
pour ce qui concerne la production de microstructures en raison de sa lenteur d’usinage. Il faut
aussi noter que lors des phases d’ablation, la redéposition du matériau enlevé diminue la

résolution.
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1.3.4. La technique LIGA.

La technique LIGAR%?! (pour Lithographie, Galvanoformung, Abformung) mise au point par
1’équipe du professeur W. Ehrfeld au début des années 80, a été initialement développée pour
un dispositif destiné a la séparation des isotopes de 1’uranium. Cette technique permet la
fabrication de microstructures tridimensionnelles a haut facteur de forme, dans des matériaux
autres que le silicium, de dimensions latérales minimales de I’ordre du micromeétre. Le facteur
de forme est défini comme le rapport entre 1’épaisseur de I’objet et sa plus petite dimension

latérale. La précision des dimensions et de la planéité¢ des parois obtenues par la technique

LIGA reste inégalée.
rayons X issus d'un synchrotron
i l l I l structures en polymére
M v A parois verticales
- /NS
résine PMMA
substrat —
Q) @
structure métallique
@
(1) : Irradiation. (2) : Développement.
(3) : Electroformage. (4) : Fabrication du moule.

figure 1.6 : Etapes de fabrication d’un moule par la technique LIGA.

Ce procédé comporte de nombreuses étapes (figures 1.6 et 1.7) :

- Réalisation d’un masque nécessaire 2 la lithographie par rayons X

- Dépot d’une résine sensible aux rayons X (PMMA) sur un substrat métallique ou métallisé;
- Lithographie profonde de cette résine par rayons X provenant d’un synchrotron;

- Développement de la résine insolée;

- Electroformage dans I’empreinte réalisée;
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- Dissolution de la résine polymérisée pour I’obtention d’un moule permettant la production
en masse de micropiéces;

- Utilisation du moule pour la production de masse de micropiéces.

Les résultats remarquables obtenus par le procédé LIGA sont essentiellement dus a I’étape de
lithographie par rayons X. En effet, les trajectoires quasi parall¢les des radiations X provenant
du rayonnement synchrotron permettent d’atteindre des résolutions voisines du micrométre
sur des épaisseurs de plusieurs centaines de pum. La phase de fabrication en masse de
microstructures permet ainsi de compenser !’investissement initial nécessaire a la lithographie

synchrotron.

Le champ d’applications industrielles de la technique LIGA concerne principalement la
réalisation de piéces monolithiques, méme si des démonstrateurs ont été réalisés en
superposant plusieurs couches par lithographies multiples ou grace a I’intégration de cette
technique dans le procédé a couche sacrifiée. Diverses équipes de recherche ont utilisé la
technique LIGA pour développer des applications dans divers domaines : roues dentées en
nickel de 50 a 200 pm de diameétre enchainées™ les unes aux autres, micromoteurs

électromagnétiques ou électrostatiques, micropinces, composants optiques, etc.

injection de tésine

structure polymére

® | ©

structure métallique

®

(5) : Remplissage du moule (6) : Démoulage
(7) : Electroformage (8) : Produit fini

figure 1.7 : Production de masse de micropiéces a partir
d’un moule obtenu par technique LIGA.
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Un substitut du procédé LIGA est appelé LIGA-UV. Il permet de réaliser des objets
microtechniques complexes pour des investissements moindres. Cette technique repose sur la
lithographie U.V. sur résine épaisse et sur 1’électrodéposition. Elle ne permet pas d’atteindre
la résolution du procédé LIGA, mais est toutefois attractive pour de nombreuses applications
microtechniques.

Ainsi, grice a ce procédé, en réalisant une électrodéposition d’alliages NiFe, on peut fabriquer

23 . . . .
23] ce qui permet d’obtenir des microvalves a

directement des matériaux ferromagnétiques
mécanisme d’ouverture magnétique, ou des bobinages susceptibles de générer un champ

magnétique.

1.3.5. Microfabrication par dépét de vapeurs chimiques (I.LCVD).

La technique LCVD (pour Laser Chemical Vapor Deposition) consiste en une déposition de
métal sur un substrat par dissociation photolytique ou pyrolytique d’un précurseur gazeux.
Contrairement a la plupart des méthodes de réalisation de microstructures, il ne s’agit pas
d’une technique « couche par couche » mais d’une fabrication par croissance continue du

dépdt métallique.

Deux procédés différents ont été développés :

Le premier permet de faire « croitre » des micro-objets par dépdt métallique directement
réalisé sur un substrat. La construction de pieces de formes complexes peut ainsi étre
envisagée en utilisant un micromanipulateur 5 axes asservi par ordinateur pour déplacer et
modifier ’orientation du substrat sur lequel est réalisé 1’objet et ainsi permettre la croissance
d’un dépot métallique dans la direction souhaitée. Gréce a ce procédé, la fabrication de pieces

24 ou des blocs meétalliques a été effectuée sur des

f25]

de formes simples comme des poutres

substrats de polycarbonate. Plus récemment, des formes plus complexes ont été réalisées

Le second procédé de LCVD qui a été développé consiste en la déposition de métal sous la
forme d’un réseau de lignes denses de 10 um d’épaisseur, déposé sur un substrat en

polycarbonate préformé[26]

par gravure ou ablation laser (figure 1.8). La phase de dépdt
achevée, le substrat est dissous sélectivement et la structure métallique subsiste. On obtient

ainsi un objet tridimensionnel de forme complexe, autosupporté. Cette approche de la

-20 -



CHAPITRE 1 : MICROFABRICATION

technique LCVD a pour majeur inconvénient de nécessiter Iutilisation d’un support préformé
pour soutenir 1’objet pendant sa phase de construction, ce qui limite assez fortement la forme
des objets réalisés. En effet, tous les plans du substrat doivent &tre accessibles au faisceau
laser pour la réalisation du dépot métallique. II n’est donc pas possible d’obtenir des objets
concaves. De plus, la dissolution du substrat est une étape délicate car la structure réalisée

peut alors subir des détériorations.

Récemment une technique de méme type que la LCVD, nommée déposition induite par

71 4 ¢té développée pour réaliser des structures tridimensionnelles en.

faisceau d’électrons
forme d’aiguilles de 2 pm de haut et de facteur de forme important. La déposition du matériau
est ici obtenue a 1’aide du faisceau d’électrons d’un microscope électronique a émission de -
champ, le précurseur étant apporté¢ prés du substrat sous forme d’un jet moléculaire de
composés organo-métalliques. Les applications de cette nouvelle méthode permettant la
génération de structures fines reste néanmoins trés limitée actuellement. La fabrication

d’objets de grande complexité demanderait de plus, ’utilisation de positionneurs 5 axes de

résolution nanométrique.

microscope

fenétze~,
faisceau laser —- en quartz )
/ vide

précurseur < O
substrat préformé »~ 1~ " == .
‘ l table de
\ i — translation x-y-z

figure 1.8 : LCVD sur substrat préformé.
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1.4. Techniques de microfabrication émergentes.

Les perspectives que laisse envisager la miniaturisation excitent l’inventivité des
scientifiques; aussi, de nouvelles techniques de microfabrication voient le jour, afin d’apporter
des solutions spécifiques aux limitations actuelles des procédés présentés ci-dessus, en
particulier en termes de colit de productions de micropiéces, de complexité, de temps de
fabrication, voire de précision.

Parmi elles, il faut citer la technique de gravure sur silicium par micro réaction thermique[zs]
qui permet la réalisation de structures tridimensionnelles surfaciques (pyramides). En
atmosphére de chlore, le silicium est chauffé a sa température de fusion au point de
focalisation d’un faisceau laser. Il réagit sur le chlore pour donner un composé gazeux (SiCly),
ainsi, 1’érosion chimique d’une premiére couche de silicium est réalis€ée en surface selon un
profil choisi en déplacant le point de focalisation du laser. Ensuite, I’objectif de focalisation
du dispositif est abaissé d’une hauteur égale & I’épaisseur de la couche de matériau enlevé
pour éliminer les éléments de la couche suivante.

Cette méthode a permis la réalisation de diverses structures pyramidales de formes complexes

ou de spirales tridimensionnelles.

Une méthode appelée « grey-tone lithography » 2 permet la microfabrication de surfaces de
topographies complexes en une seule étape de lithographie. Les masques utilisés contiennent
I’'image de la couche a réaliser en nuances de gris, ce qui permet d’avoir une distribution
d’intensité choisie parvenant sur la résine lors de I’exposition. Toutes les structures
tridimensionnelles réalisées par cette méthode sont surfaciques de profils bien définis, car
elles ne comportent qu’une seule couche d’épaisseur variable.

De telles microstructures sont d’un grand intérét dans de nombreux systtmes mécaniques,
optiques ou électroniques. En particulier en optique, il y a une grande demande de tels

composés pour la réalisation d’éléments réfractifs ou diffractifs.

La manipulation de particules de tailles comprises entre 250 A et 10 micrométres, d’indice

, . . . . . 30
adéquat, en suspension dans I’eau, piégées au point de focalisation d’un faisceau laser®®, ou

_22-



CHAPITRE 1 : MICROFABRICATION

sur les maximums d’intensité d’une figure d’interférence!"

, ou encore selon une figure
bidimensionnelle quelconque a l'aide d’un systtme de balayage laser par miroirs
galvanométriques réalisé en choisissant la vitesse du faisceau de fagon appropriéem], est une
technique qui envisage aussi d’évoluer vers la microfabrication selon deux voies, soit par
ablation de matiere effectuée sur une particule immobilisée pour lui donner une
fonctionnalité™ (par exemple réaliser une microcapsule), soit par collage successif de

particules pour réaliser une structure tridimensionnelle?®*.

1.5. Intérét des techniques de type prototypage rapide pour la

microfabrication.

Les techniques de microfabrication citées au long de ce chapitre présentent encore toutes
I’inconvénient de ne pouvoir engendrer que des pi¢ces de géométrie relativement simple. Les
techniques d’usinage du silicium permettent la fabrication de toutes sortes de géométries
planaires mais sont limitées dans la troisiéme dimension, car les épaisseurs de matériau
déposées sont typiquement de quelques micromeétres. La technique LIGA peut créer des objets
a grand facteur de forme, toutefois, en raison des cofits de production de telles structures,
seule la réalisation d’objets monolithiques est effectivement entreprise pour tirer parti des
possibilités de production de masse de micro-objets par moulage. La technique LCVD, quand
a elle, ne permet actuellement que la création de structures formées d’un assemblage de
microfibres métalliques et les procédés de type « grey tone lithography » ou de gravure sur
silicium par microréaction chimique n’engendrent que des surfaces de topographies
complexes formées d’une seule couche d’épaisseur variable. A

L’intérét de I’obtention de microstructures vraiment tridimensionnelles est évident. D’une
part, des micro-objets tridimensionnels sont plus rigides que les structures planaires ce qui
améliore leurs performances mécaniques et diminue le frottement des parties mobiles di a la
rugosité de surface. D’autre part, la réalisation d’actionneurs réellement tridimensionnels, et
en particulier de moteurs, devant permettre d’obtenir des couples nettement plus importants
que pour des géométries surfaciques. Il est donc intéressant de tenter d’utiliser des techniques
de type prototypage rapide permettant la génération d’objets de géométries complexes formés

d’un nombre important de couches pour réaliser des pieces tridimensionnelles de petite taille.
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CHAPITRE 2

LE PROTOTYPAGE RAPIDE ET SON EVOLUTION
VERS LES MICROTECHNIQUES.

2.1. Introduction.

Les techniques de prototypage rapide sont un ensemble de nouvelles technologies permettant
de produire des maquettes et des pi€ces prototypes. La stéréophotolithographie laser est la
premi¢re de ces techniques a avoir €t€é mise en ceuvre, et a avoir fait 1’objet d’une
industrialisation. Les premiers brevets la concernant datent de 19845°1,

Toutes les machines de prototypage rapide actuellement disponibles fonctionnent sur un
méme principe : un modé¢le informatique de 1’objet a réaliser provenant d’un logiciel de
conception assistée par ordinateur (C.A.O.) est tranché. Les tranches paralléles sont ensuite
construites successivement a 1’aide d’une machine de prototypage rapide, réalisant un

[36]

changement d’état localisé de la matiére” . L’empilement de I’ensemble des couches

constitue alors un mod¢le physique des données informatiques initiales.

Ces procédés présentent de nombreux avantages par rapport aux méthodes de fabrication

traditionnelles de piéces uniques. Ils permettent un gain de temps conséquentpﬂ

, un prototype
pouvant étre généré en quelques heures 1a ou les méthodes plus traditionnelles de fabrication
demandent plusieurs jours voire plusielirs semaines. De plus, les étapes de moulage sont
¢éliminées, et il n’y a pas de limitation dans les techniques de prototypage rapide des formes
des objets créés. Notons aussi que comme ces techniques ne sont pas fondées sur des

méthodes d’usinage, elles ne présentent pas de dégradations de performances au cours du

temps liées a 1’usure des outils.

Les utilisateurs de ces technologies partiellement commercialisées sont de fagcon générale des

B8 2 421 ot de pieces prototypes, et en particulier les

domaines utilisateurs de maquettes
industries automobile et aérospatiale. La demande se porte surtout sur des objets dont la taille

varie du centimétre au meétre et dont la précision est de ’ordre de 100 micrométres dans
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chaque dimension de I’espace, ainsi, actuellement, la plupart des piéces d’une voiture oud’un

avion peuvent étre fabriquées par prototypage rapide.

2.2. Prototypage rapide.

2.2.1. Les procédés classiques de prototypage rapide.

Diverses techniques de prototypage rapide sont disponibles sur le marché™. Elles reposent
toutes sur [’un des principes de fonctionnement résolus dans I’espace suivants : frittage de
poudres par effet ‘chermique[44 2481 dépot de matériaux thermofusibles, collage de découpes
réalisées dans des feuilles de matériaux divers, ou stéréophotolithographie[m (tableau 2.1).
Cette derniére technique reste de loin la plus utilisée. Elle tire son origine de la transformation

locale d’un monomeére liquide en un polymére solide, induite par un faisceau lumineux.

2.2.2. Procédés émergents de prototypage rapide.

Le marché du prototypage rapide est en expansion rapide, et si certaines solutions
technologiques ont déja fait leurs preuves dans ce domaine, d’autres continuent a é&tre
développées. Parmi ces procédés émergents, certains méritent qu’on leur porte une attention
particuliére car ils pourraient a court terme entrer en concurrence avec des procédés plus
traditionnels ou parce qu’ils permettent la réalisation de piéces prototypes disposant de

caractéristiques jusqu’alors inégalées dans le domaine du prototypage rapide.

Le procédé nommé « laser generating »® réalise la fabrication d’objets par une technique
assez complexe a mettre en ceuvre : une poudre métallique propulsée par un gaz inerte est
apportée localement par I’intermédiaire d’une buse, & proximité de 1’endroit ou la fabrication
va étre réalisée. Au moment de sa déposition, le matériau est porté 4 son point de fusion au
point de focalisation d’un laser. Les objets réalisés par cette méthode ont une précision de
100 um dans les trois dimensions. Les temps de fabrication sont encore trés importants, de
’ordre d’une journée pour une pi¢ce de quelques cm’. Toutefois, les qualités mécaniques
volumiques du matériau déposé sont proches de celles de piéces métalliques réalisées par
moulage, ce qui est rarement le cas pour des objets réalisés par des procédés de frittage de

poudres, qui présentent des porosités importantes.
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Nom du procédé.
Société le commercialisant.

Matériaux utilisables.
Principe de fabrication.

Dimensions max.
des objets
fabriqués (mm).

SLA (StereoLithographie Photopolymeres. 190 x 190 x 250

Apparatus) Tracage vectoriel des couches. 250 x 250 x 250

3D-Systems Inc., Valencia/USA |Laser He-Cd. 500 x 500 x 600

Stereos Photopolyméres. 300 x 300 x 250

EOS GmbH, Planegg, Tragage vectoriel des couches. 600 x 600 x 400

Munich/Allemagne Laser He-Cd ou Argon ionisé.

Solider 5600 Cire Photopolymérisable.

Cubital Ltd., Herzlia/Israel Irradiation par une lampe U.V. a travers un 508 x 356 x 508
masque réalisé par dépot électrostatique.

FDM (Fused Deposition Filaments thermoplastiques, cire.

Modeling) Extrusion d’un filament thermoplastique par 305 x305x 305

Stratasys Inc., Mineapolis/fUSA | une buse chauffante pilotée en x-y.

LOM (Laminated Object Feuilles de papier, de plastique, ou

Manufacturing) composites. 368 x 250 x 355

Helisys Inc., Torrace/USA

Collage de découpes successives réalisées a
I’aide d’un laser CO,.

813 x 588 x 509

SCS (Solid Creation System)
Sony Japan Synthetic Rubber,
Y okyo/Japon

Photopolymére.
Tragage vectoriel des couches.
Laser He-Cd ou Argon ionisé.

500 x 500 x 500
1016 x 813 x 508

SOUP (Solid Object Ultra Photopolymere. 406 x 406 x 406
Violet Laser Plotting) Tragage vectoriel des couches. 533 x355x 355
Mitsubishi Corporation et Cmet |Laser He-Cd ou Argon ionisé. 609 x 406 x 406
Inc., Japon 863 x 609 x 508
COLAMM (Computer Photopolymére.
Operated Laser Active Modeling | Tragage vectoriel des couches a travers une

vitre, réalisé a I’aide d’une fibre optique. 305 x305x 305

Machine)
Mitsui Ship Building Company,
Tokyo/Japon

Laser He-Cd.

LST (Light Sculpting Inc.)

Photopolymeére.

152 x 152 x 228

LSI, Milwaukee/USA Irradiation par une lampe U.V. a travers un 279 x279 x 381
masque. 559 x 559 x 609
Somos/Soliform Photopolymeére : résine SOMOS.
Du Pont Imaging Systems, New | Tragage vectoriel des couches. 305 x305x 305
Castle/USA Laser Argon ionisé.
et Teijin-Seiki, Tokyo/Japon
Hot Plot Plaques de polystyréne, films plastiques
Sparx, MéIndal/Suede adhésifs. 400 x 300 x 290
Découpe de plaques de matériau par filament
chauffant et collage des découpes.
Sinterstation 2000 Poudres métalliques ou céramiques, cire,
matériaux thermoplastiques. 305 x 381

DTM Corp., Austin/USA

Fusion de fines couches par effet laser.

tableau 2.1 : Les diverses techniques de prototypage rapide disponibles sur le marché.
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En dépit des qualités de piéces réalisées par « laser generating » inégalées par les méthodes
classiques de prototypage rapide, I’avenir de cette technique est incertain car les utilisateurs de
picces prototypes étudient parallelement la génération de piéces métalliques par des procédés

de moulage intégrant une étape de stéréophotolithographie[49].

Parmi les procédés originaux susceptibles d’entrer en concurrence avec les techniques
actuellement commercialisées de prototypage rapide, il faut noter les techniques de « 3D
printing » et de « ballistic particle manufacturing », reposant toutes deux sur ’utilisation de

dispositifs de type téte d’imprimante a jet d’encre.

Le procédé « 3D printing » a été développé au Massachussets Institute of Technology. Une
fine couche de poudre est déposée sur la surface d’un piston qui fait office de positionneur
vertical, & I’aide d’un racleur. Un mécanisme de type téte d’imprimante a jet d’encre dispose
alors un liant liquide selon le profil de la couche a réaliser. Le piston supportant la piéce en
construction est alors abaissé de fagon a pouvoir recommencer le processus de dépot de
couches. Une fois toutes les couches de I’objet construites, son frittage est effectué. Comme
pour les procédés de type frittage de poudres, les objets sont construits sans adjonction de

supports.

Le procédé « ballistic particle manufacturing » (BPM) quand & lui, génere des objets
tridimensionnels par projection directe de gouttes de matériau fusible par I’intermédiaire d’un
dispositif proche d’une téte d’impriménte, piloté par ordinateur. De nombreux matériaux sont
utilisables : cires, polymeéres thermoplastiques, polymeéres photodurcissables, céramiques,

métaux.

De nombreux autres procédés ont également été imaginés. Ils n’ont pour le moment qu’un
intérét restreint. Parmi ceux-ci, on trouve par exemple le procédé de « shape melting »
combinant la technologie de soudure & 1’arc pour déposer du métal & un équipement de

robotique effectuant le positionnement, ou encore le procédé « masking and depositing »
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(MD*) qui réalise la projection d’un « spray » d’alliage métallique a bas point de fusion sur

un substrat a travers des masques réalisés par découpe au laser de feuilles de papier.

2.2.3. Stéréophotolithographie (SPL).

Parmi les techniques qui ont été¢ développées depuis une dizaine d’années dans le domaine du
prototypage rapide, la stéréophotolithographie a une place particuliére. C’est le procédé qui
connait le plus grand succés commercial, mais c’est aussi celui qui a jusqu’alors été 1’objet du
plus grand nombre de tentatives d’adaptation a la microfabrication. Il parait donc utile d’en

rappeler rapidement le principe.

La stéréophotolithographie permet la réalisation d’objets tridimensionnels par superposition
de couches de polymeére réalisées par polymérisation résolue dans 1’espace d’une résine
liquide sous I’effet d’une radiation généralement ultra-violette. Une fois la polymérisation
d’une couche de 'objet terminée, la partie construite, fixée 4 un positionneur vertical est
immergée dans le bain de résine, puis remontée vers la surface de maniére a ce qu’il reste
entre la partie supérieure de I’objet et la surface du liquide une épaisseur égale a la hauteur de

la couche qui doit étre réalisée par la suite.

2.2.3.1. Configurations possibles des procédés de stéréophotolithographie.

Plusieurs configurations peuvent étre envisagées pour mettre en ccuvre le procédé de
stéréophotolithographie (figure 2.1) suivant la méthode d’illumination choisie et la
configuration de la surface du liquide, chacune a évidemment ses avantages et ses

inconvénients.

Les configurations a surface de liquide libre sont faciles & mettre en ccuvre, mais elles
nécessitent ’utilisation d’un racleur égalisant I’épaisseur de résine comprise entre la partie de
I’objet déja formé et la surface. En effet, les résines utilisées sont généralement visqueuses et
les temps nécessaires a la relaxation de la surface sont de ce fait importants. Toutefois, dans

le cas ou les épaisseurs de couches polymérisées sont faibles ou lorsque les objets fabriqués
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sont fragiles, les contraintes de cisaillement résultant de l’utilisation de racleurs peuvent

endommager 1’objet en cours de réalisation.

Miroirs
galvanométriques

Générateur de masques
Plateau

Faisceau laser Elévateur

dirigé en X-Y

Plateau
Elévateur

Surface libre / Hlumination vectorielle Surface libre / Illumination couche par couche

Générateur de masques

Plateau Positionneur
Elévateur vertical

‘_J“ — Faisceau lr

dirigé en X-Y

Miroirs
galvanométriques

Illumination vectorielle 2 travers une vitre [llumination couche par couche 3 travers une vitre

figure 2.1 : Configurations possibles du procédé de stéréophotolithographie.

Les méthodes mettant en ceuvre une illumination du monomere & travers une lame
transparente pour la radiation utilisée lors de la photopolymérisation, permettent un controle
facile des épaisseurs de liquide comprises entre la lame et la partie de ’objet déja construite.
Toutefois en raison des propriétés relativement adhésives du polymére formé, il est courant
que l'objet en construction adhére a la vitre et se brise lors de la mise en mouvement du

plateau élévateur”".
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L'utilisation de générateurs de masques a l'avantage de permettre la fabrication d'une couche
enti¢re en une seule fois. Son principal inconvénient réside dans la fagon méme de les
réaliser : 1l s'agit soit de dispositifs de masquagé utilisant des découpes de feuilles opaques ou
des appareillages fonctionnant sur le principe de dépdt électrostatique de « toner », lents et
lourds a mettre en ceuvre, soit de matrices de LEDs ou d'écrans a cristaux liquides dont la

précision tant en résolution qu'en contraste est encore limitée.

L'irradiation vectorielle de la résine par des miroirs galvanométriques a pour avantage sa
simplicit¢ de mise en ceuvre mais nécessite l'utilisation d'un systtme de focalisation
dynamique commandé parallelement aux miroirs galvanométriques afin de focaliser le
faisceau lumineux non pas sur une surface sphérique, mais sur la surface plane du liquide.
Lors d’un tragage vectoriel des couches, la polymérisation est réalisée voxel par voxel. Un
voxel définit un élément unitaire de volume V polymérisé. Le mot voxel a été créé par
similitude avec le mot pixel provenant de la contraction de I’expression « picture element ».

Si Ar est le rayon du faisceau sur la résine et Az 1’épaisseur de la couche polymérisée, on a :
V=nAr Az (2.1)

2.2.3.2. Configuration la plus couramment utilisée dans les dispositifs de stéréophoto-
lithographie.

Le procédé de stéréophotolithographie qui a connu le plus grand développement industriel
utilise une configuration a surface de liquide libre et un tragage vectoriel, généralement réalisé
a I'aide de miroirs galvanométriques de faible inertie, défléchissant le faisceau d’un laser
hélium-néon ou argon ionisé émettant dans I’ultra-violet. Un racleur réalise 1’étalement des

couches successives de résine (figure 2.2).

Chaque fabriquant de machines de stéréophotolithographie préconise ’utilisation de logiciels
de C.A.O. compatibles avec le matériel qu’il commercialise, et livre un logiciel réalisant le
tranchage du fichier informatiquem] contenant les données. Pour la réalisation de pieéces de

géométries complexes, I’adjonction de supports peut étre nécessaire a la fabrication de ’objet.
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L’étape de fabrication est gérée par un logiciel qui commande les diverses parties mobiles du
procédé, et effectue le tracé des courbes de niveau provenant du tranchage a 1’aide des miroirs
galvanométriques, ainsi que le remplissage des surfaces planes a partir d’un algorithme
minimisant les déformations[szl dues au phénoméne de retrait volumique provenant de la

différence de masse volumique entre le polymere et le monomere.

. cao.
Tranch
e Commande
Génération du procédé
de supports L — 3
Algorithme 8 =
de remplissage

Miroirs galvanométriques
a faible jnertie

r A

Laser U.V. = ]

Obturateur ~ Systtme de Faisceau laser
focalisation dirigé en X-Y
dynamique —

Ra_cleur
: I ,.&L; Positionneur
vertical

Photoréacteur

figure 2.2 : Schéma du procédé de stéréophotolithographie.

2.2.3.3. Le systéme chimique.
La photopolymeérisation peut étre représentée par un systeme a seuill® (figure 2.3). Ce seuil S
est atteint lorsqu’une quantité de photons par unité de volume Q a été absorbée par le mélange

réactionnel. Il peut étre sensiblement représenté par une loi de la forme :

S=K [, t avec I, t<Q (2.2)
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avec S Ja valeur du seuil correspondant au point de gel (photon.m'3);
Ia la vitesse d’absorption de la lumiére (photon.m'3.s'1);
t le temps d’irradiation (s);
K une constante de proportionnalité.

Avancement de
la polymérisation
A

Avancement _
maximal

Liquide

Point de gel

S (Séuil) Nombre dg photons
par unit¢ de volume

figure 2.3 : Cinétique de photopolymérisation.
2.2.3.4. Epaisseur polymérisée.

Lorsqu’une radiation électromagnétique arrive & la surface d’un milieu absorbant avec une
densité de flux Fo, une partie de densité de flux Fr est réfléchie, une autre partie Ft est

transmise et enfin une troisiéme Fa est absorbée.
Fo=Fa+Ft+Fr 2.3)
On peut ainsi définir un facteur d’absorption a et un facteur de transmission T.

fa ¢ T=at 2.4)
*~ Fo © ~ Fo '
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Dans le cas d’un milieu homogéne, isotrope, contenant une seule substance absorbante & la
longueur d’onde d’irradiation, et de ’utilisation de lumiére monochromatique, le facteur de

transmission est régi par la loi de Beer-Lambert :

T=10" (2.5
avec € le coefficient d’extinction molaire (l.mol’l .cm'l);

c la concentration en substance absorbante (mol.l']);

1 1’épaisseur de matériau absorbant traversé (cm).

Le flux transmis est donné par la loi suivante :

Ft=Foexp (— oc l) (2.6)
avec o le coefficient népérien d’extinction molaire. (o« =2,3 . €)

Dans le cas des réactions de photopolymérisation applicables en stéréophotolithographie, le
flux incident Fo et le flux réfléchi Fr sont constants, 1’intensité lumineuse absorbée a la

profondeur z est exprimée par :

dFa dFt
la(z)=——=~—=Foacexp(—acz) 2.7
dz dz
En combinant cette expression avec la relation (2.2) décrivant le seuil ou commence la

photopolymérisation, on déduit la loi d’évolution temporelle de 1’épaisseur polymérisée e :

1 acFot 1 t Q
e=—Ln|————| = —Ln|— avec to= (2.8)

to correspond au temps de seuil & partir duquel un élément de volume de monomeére

polymeérise pour former un voxel.
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0 1 t/to
figure 2.3 : Variation de [’épaisseur polymérisée
en fonction du temps d’irradiation t.

Comme l’indiqué la figure 2.3, I’évolution de I’épaisseur polymérisée en fonction du tembs
d’irradiation est logarithmique, ce qui permet a priori de choisir 1’épaisseur polymérisée en
imposant de facon appropriée la puissance du faisceau lumineux, la vitesse de balayage, le
rayon du point de focalisation du faisceau laser sur la surface, et la composition de la résine
photopolymérisable. Toutefois, pour des temps d’irradiation proches de to, une faible
variation du temps d’exposition aura une grande incidence sur 1’épaisseur de couche, la

relation (2.8) se simplifiant comme suit :

1 t-—to
ac to

2.9)

Le procédé de stéréophotolithographie par tragage vectoriel ne se préte pas a une maitrise du
temps d’irradiation permettant un choix effectif des épaisseurs polymérisées pour des temps
proches de to. En effet, lors du tracé d’une couche, il est fréquent que plusieurs vecteurs soient
sécants, ce qui peut provoquer localement des différences importantes d’épaisseurs

polymérisées en tout point d’intersection.
Les procédés de stéréophotolithographie par tragage vectoriel fonctionnent en fait dans des

conditions ou les temps d’irradiation sont grands devant to, la relation (2.8) se simplifiant

alors comme suit :
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acFo t)
—_— (2.10)

Q

ex—- avec R, sensiblement égal & Ln(

Dans ces conditions, une fluctuation du temps d’irradiation n’a qu’une faible influence sur
]’épaisseur polymérisée, celle-ci dépend alors essentiellement des caractéristiques physico-
chimiques de la résine utilisée. Le systéme de positionnement vertical, doit alors étre réglé de
facon a ce que I’épaisseur des couches de 1’objet fabriqué soient légérement inférieures a la

valeur de ’épaisseur polymérisée de fagon a réaliser un accrochage des couches entre elles.

2.3. Microfabrication par des procédés dérivés des techniques de
prototypage rapide.

A notre connaissance, les essais de microfabrication effectués a 1’aide de techniques de
prototypage rapide ou de procédés qu’elles ont directement engendrées, sont rares. Divers
objets de petite taille réalisés par stéréophotolithographie sont présentés dans la littérature. On
peut aussi y trouver deux essais concernant la réalisation de machines spécifiquement
destinées a la microstéréophotolithographie, et une adaptation du procédé de « 3D printing » a

la microfabrication.

lithographie.

Parmi les objets de petite taille réalisés par stéréophotolithographie, certains ont été congus de
fagon a s’accommoder au mieux des limitations liées a la précision de ce procédé, sans
toutefois chercher a les analyser pour tenter de les dépasser. C’est par exemple le cas d’une
micropompe fabriquée par stéréophotolithographie et dont la partie mécanique est un disque
de matériau piézoélectrique[ﬁ], réalisé au Art/Mitech Lab de Pise (Italie), dont le volume est

de quelques cm’, et dont le débit peut varier de 0 4 45 microlitres par seconde.

Une autre étude réalisée 4 Nancy analyse les causes possibles des limitations en résolution des

machines de stéréophotolithographie[54 a3e]
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2.3.1.1. Causes des limitations de résolution transversale du procédé de stéréophoto-
lithographie.

Les pertes de résolution transversale dans leur majeure partie, sont liées au fonctionnement

des parties mécaniques présentes dans le dispositif.

- L’abondance des parties mobiles (lentille de focalisation, miroirs galvanométriques) dans
le processus de guidage du faisceau laser, rend difficile la fabrication de petits objets car
une bonne résolution latérale des traits polymérisés passe par une focalisation extrémement
précise du faisceau lumineux sur la surface de la résine. De plus, ’utilisation de miroirs
galvanométriques est la source de déformations connues sous le nom de « pin-cushion » ou
« pin-barrel » provenant de la difficulté de maintenir le faisceau sur 1’axe de rotation des

deux miroirs.

- L’intersection entre la surface du monomere et le faisceau laser n’est plus un cercle mais
une ellipse dés que ce dernier n’est pas perpendiculaire a la surface du monomére, ce qui se
traduit par un élargissement du volume d’interaction photon-matiére lorsque ’on s’écarte

de I’incidence verticale, et provoque une diminution de résolution transversale.

- Le diameétre du point de focalisation du faisceau laser sur la surface de résine est
typiquement de I'ordre de 100 a 200 um, ce qui est une limitation importante pour la

microfabrication.

2.3.1.2. Causes de limitation de résolution verticale du procédé de stéréophotolithographie.

Dans la direction verticale, la résolution du procédé de stéréophotolithographie est liée a la
physico-chimie du systéme photopolymérisable utilisé vis-a-vis du spectre d’émission de la
source lumineuse employée. Le procédé de stéréophotolithographie fonctionne dans les
conditions ou I’épaisseur polymérisée varie peu avec le temps, comme le montre la relation
(2.10). Aussi, pour minimiser I’épaisseur polymérisée, il convient de choisir des résines pour
lesquelles la valeur du produit a.c est le plus grand possible. Pour réaliser de telles résines,

plusieurs solutions sont envisageables :
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Choisir des amorceurs ayant un coefficient d’extinction élevé a la longueur d’onde
d’irradiation. Cette solution n’est pas réalisable car les amorceurs U.V. les plus efficaces,
de la famille des cétones aromatiques, ont des valeurs typiques du coefficient népérien
d’extinction molaire a de ’ordre de quelques centaines de L.molt.em™, ce qui permet
I’obtention de valeurs de [’épaisseur polymérisée comprises entre 100 et 200 pm,

insuffisantes pour la microfabrication.

Augmenter la concentration en amorceur dans le mélange chimique photopolymérisable.
Celle solution n’est envisageable que dans une faible mesure, car ’augmentation de la
concentration en amorceur a une incidence sur les propriétés du polymére formé et a trop

forte concentration induit des réactions secondaires.
Ajouter au mélange réactif une substance neutre, n’intervenant pas dans les mécanismes de

photopolymérisation, qui a pour rble de réduire 1’épaisseur optique p de la résine pour la

longueur d’onde d’amorcage de la polymérisation.

w=— (2.11)

Dans le cas d’une source monochromatique, si la substance neutre & une concentration cy et

un coefficient népérien d’extinction molaire ay a la longueur d’onde d’irradiation, I’intensité

absorbée a la profondeur z est donnée par la relation :

Ia(z)=Foac exp[-(ac+oycy)z] (2.12)

L’épaisseur polymérisée est alors:

e=—"7""5""— ou R, = LnL—Q—J (2.13)
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L’ajout d’une substance neutre chimiquement, de coefficient d’extinction élevé, permet donc
de diminuer I’épaisseur polymérisée et d’améliorer la résolution verticale du procédé de

stéréophotolithographie.

Notons enfin que pour obtenir une résolution verticale optimale, avec un mélange chimique
donné, une utilisation rationnelle du systtme de positionnement vertical réalisant
I’empilement des couches est nécessaire. Pour ce faire, I’épaisseur de la couche de liquide
comprise entre la surface et la partie déja polymérisée de 1’objet en cours de réalisation doit
étre légérement inférieure a la profondeur de polymérisation, de fagon a réaliser un
accrochage des couches entre elles, par pénétration d’une partie de la lumiére dans la couche
inférieure. Une mauvaise utilisation du systéme de positionnement vertical peut entrainer la

pénétration du flux lumineux jusque dans les couches profondes de la partie de 1’objet en

construction, et étre a I’origine d’une perte de résolution.

La résolution du positionneur vertical n’est généralement pas un facteur limitant la résolution
verticale car le pas de positionnement de ce type de dispositif est généralement de I’ordre de 5
a 10 pm, ce qui est de taille nettement inférieure a la dimension verticale de voxels obtenus

lors du phénomeéne de photopolymérisation.

2.3.1.3. Résultats et enseignements de 1’é¢tude des limitations en résolution de la
stéréophotolithographie.

Divers mélanges chimiques ont ét¢ formulés et testés par S. Zissi®®, en particulier des résines

a forte concentration en amorceur, et des résines contenant une substance neutre & coefficient
d’extinction élevé, réalisées a partir de monomeres de viscosités variées. Un intérét particulier
a été porté sur la recherche de mélanges chimiques de faible viscosité afin d’accéder a des
temps de relaxation de la surface de liquide courts (de I’ordre de quelques secondes) et
d’éliminer de ce fait I'utilisation d’un racleur ¢galisant la surface de liquide, qui pourrait

endommager les objets en cours de fabrication.

A l’aide d’un dispositif de stéréophotolithographie classique, la taille minimale de voxels

envisageable semble étre de 1'ordre de 45x45x20 um’, lorsque l’on utilise des mélanges
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chimiques polymérisables congus spécialement pour des applications microtechniques. Divers
objets ont été construits, comme une mini bielle de 5 mm de long, une série de petits verres a
pied de hauteurs variant entre 0,8 et 4 mm (figure 2.4), ou une microsonde électrochimique

utilisable en réacteur a lit fixe (figure 2.5).

figure 2.4 : Série de petits verres a pied.

figure - Microsonde electrohzmiqe.

De I’étude concernant les limitations en résolution de la stéréophotolithographie, certains
enseignements applicables a la réalisation de dispositifs spécifiques de microstéréo-

photolithographie peuvent étre tirés :
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- Pour améliorer la précision de la focalisation du faisceau lumineux sur la surface du
monomere, et de ce fait la résolution transversale des objets réalisés, il est judicieux de
diminuer autant que possible le nombre de parties mobiles intervenant dans le systéme qui

le défléchit.

- Pour obtenir une résolution verticale compatible avec la réalisation d’objets miniaturisés,
’utilisation de systémes chimiques photopolymérisables de faible épaisseur optique est

indispensable.

2.3.2. Montage de microstéréophotolithographie développé au Kyushu Institute of
Technology -(K.I.T. Japon).

Pour tenter d’améliorer la précision de la technique de stéréophotolithographie, Ikuta et
Hirowatari du K.I.T. proposent une solution fondée sur l'irradiation de la résine a photo-
polymériser a travers une vitre a I’aide d’une lampe ultraviolette®” (figure 2.6), la focalisation
du faisceau lumineux étant réalisée sur la partie de la vitre en contact avec le mélange réactif.
Il n’y a plus ici de miroirs galvanométriques ni de lentille de focalisation dynamique pour
diriger le faisceau lumineux. Celui-ci reste fixe pendant la construction de 1'objet et est occulté
par un obturateur lorsqu'un positionnement sans polymérisation est nécessaire, ou lors du
fonctionnement du positionneur vertical entre deux couches successives. Une platine de
positionnement x-y permet de déplacer la cuve contenant 1’objet en cours de réalisation et
d’effectuer le tracé des vecteurs composant chacune de ses couches. Ce procédé a été baptisé
« IH process » (Integrated Harden Polymer Stereo Lithography). Il a permis la réalisation d’un
certain nombre de démonstrateurs de géométries simples comme un microtuyau d’un

millimétre de long, un microressort de 250 pum, et une microvalve.
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A

@ O

(1) : Lampe ultraviolette. (5) : Lame transparente.
(2) : Positionneur vertical. (6) : Photoréacteur.

(3) : Platine de positionnement X-y. (7) : Obturateur.

(4) : Lentille de focalisation. (8) : Microordinateur.

figure 2.6 : Microstéréophotolithographie par tracage
vectoriel réalisé a travers une lame transparente.

2.3.2.1. Intérét d’un tel dispositif en microstéréophotolithographie.

L’utilisation de platines de positionnement x-y déplacant la cuve contenant le mélange réactif
plutot que des miroirs galvanométriques, permet une meilleure résolution du spot en x-y. En

effet, I’'imprécision due au positionnement dynamique est €liminée.

L utilisation d’une lame transparente plutt qu’un dispositif & surface de liquide libre permet
d’éviter les problémes d’étalement du monomere en surface, et de maitriser 1’épaisseur

apparente de la couche polymérisée.

2.3.2.2. Limitations d’un tel dispositif.

Le temps de réalisation d’une couche complexe & 1’aide de platines de positionnement est

nettement plus long que lors de I’ utilisation de miroirs galvanométriques.

La polymérisation a travers une vitre a un inconvénient majeur : le polymére formé a tendance
a coller a la vitre ce qui peut entrainer une détérioration de 1’objet réalisé. Ainsi, pour

fabriquer une piéce de bonne qualité¢ avec une telle méthode, il faut généralement effectuer
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plusieurs essais et €liminer les objets qui ont été déformés ou détériorés au cours de la phase

de construction.

L’utilisation d’une lame intermédiaire permet certes de maitriser 1’épaisseur apparente de la
couche polymérisée, mais elle ne permet pas a elle seule une maitrise réelle de Iépaisseur
polymérisée, celle-ci dépendant uniquement de facteurs physico-chimiques comme Ia
puissance, la vitesse de déplacement du spot, sa taille au point focal et la composition du

mélange réactif.

Ce procédé n’est pas adaptable facilement a une fabrication collective.

2.3.3. Montage de microstéréophotolithographie réalisé a Nancy.

Un dispositif de microstéréophotolithographie a été développé a Nancy (figure 2.7), réalisant
un tracage vectoriel sur la surface libre d’une résine liquide®®!. La source lumineuse est un ‘
laser argon ionisé monochromatique émettant a 363,8 nm. Le faisceau lumineux est focalisé
de facon statique sur la surface de la résine et une platine de positionnement x-y permet le
tracé des vecteurs composant chaque couche de I’objet a réaliser en déplacant simultanément
la cuve contenant la résine photopolymeérisable et I’axe vertical sur lequel est attaché le

plateau soutenant 1’objet.

L’utilisation d’un tel dispositif impose une connaissance précise de la position de la surface
libre du liquide, car le faisceau lumineux doit y étre focalisé aussi précisément que possible
pour obtenir une résolution transversale optimale. Pour ce faire, une mesure de la position de
la surface du liquide & polymériser est réalis€ée avant chaque eXpérience a Paide d’un dispositif

a diode laser afin de régler au mieux I’appareillage.
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M

(1) : Laser U.V. monochromatique.

(2) : Obturateur acousto-optique.

(3) : Dispositif optique.

(4) : Miroir de renvoi fixe.

(5) : Dispositif de focalisation.

(6) : Platine de positionnement vertical.
(7) : Platines de positionnement x-y.
(8) : Microordinateur.

figure 2.7 : Microstéréophotolithographie par tragage vectoriel
réalisé sur la surface libre d’une résine liquide.

2.3.3.1. Intérét d’un tel dispositif en microstéréophotolithogra;

L’utilisation de platines de positionnement x-y et d’un dispositif de focalisation statique
permet 1’élimination de 1’imprécision liée au positionnement dynamique du faisceau dans le

procédé classique de stéréophotolithographie.

Contrairement au dispositif d’irradiation au travers d’une lame transparente, il est rare d’avoir

a recommencer un objet.

L’utilisation d’une source laser monochromatique permet par ailleurs une meilleure maitrise

des processus physico-chimiques liés a la photopolymérisation.

2.3.3.2. Limitations de ce dispositif.

Le temps de réalisation d’une couche complexe a 1’aide de platines de positionnement est

nettement plus long que lors de 1’utilisation de miroirs galvanométriques.
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L’utilisation d’une configuration de stéréophotolithographie & surface de liquide libre, sans

racleur, impose I’utilisation de résines photopolymeérisables de faible viscosité.
L’utilisation d’un laser comme source lumineuse est & [’origine de difficultés de focalisation.

La recherche d’un volume d’interaction photon-matiére aussi petit que possible réalisé en
focalisant le faisceau lumineux sur la surface de la résine de fagon précise induit une
augmentation importante de la densité d’énergie en ce point. En effet, lorsque le diamétre du
faisceau est divisé d’un facteur n, a puissance d’irradiation constante, la densité d’énergie
incidente est multipliée par un facteur n’. Ce phénomeéne est a P’origine de polymérisations
parasites par effet thermique et peut méme entrainer la volatilisation de la résine plutdt que sa
polymérisation. Il peut étre atténué par I’adjonction de filtres sur le chemin optique du
faisceau ou par ’ajout de substance inhibant la polymérisation dans le mélange chimique

photopolymérisable

2.3.4. Microfabrication par « spatial forming »@l, un procédé dérivé de la technique de

« 3D printing ».

A notre connaissance, ce procédé nommé « spatial forming » est la seule tentative de
microfabrication a l’aide d’un procédé dérivé du prototypage rapide autre que la
stéréophotolithographie. Ce procédé combine plusieurs technologies pour générer des objets

solides métalliques de petites tailles a partir de poudres fines.

2.3.4.1. Principe du « spatial forming ».

Dans un premier temps, un modéle informatique est tranché et les données obtenues
permettent la réalisation de masques lithographiques utilisés dans un procédé proche de la
technique d’imprimerie offset. Avec une presse, on « imprime » le matériau négatif sur un
substrat puis on l’irradie par la lumiére U.V.. Le matériau négatif est une encre chargée en
particules céramiques. La microcouche réalisée a une épaisseur moyenne de 0,5 um environ.

Avant de déposer le matériau positif, on superpose 20 a 30 microcouches successives de fagon
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a avoir une épaisseur de matériau négatif de 10 a 15 um. Le matériau positif est une encre
fortement chargée en poudre métallique. Ce matériau est déposé dans les trous de la couche de

matériau négatif a I’aide d’un racleur, puis irradiée par un rayonnement U.V. (figure 2.8).

Uuv. u.v.

P S

{3
1

@ ©) : (4)

(1) : Dépdt d’une microcouche de matériau négatif. - ’

(2) : Irradiation U.V. )

Les étapes 1 et 2 sont répétées jusqu’a obtention d’une couche de 10 & 15 pm.
(3) : Raclage du matériau positif dans les vides des couches de matériau négatif.
(4) : Irradiation U.V.

figure 2.8 : Réalisation d’une couche par « spatial forming ».

Le processus d’impression de microcouches de matériau négatif par une technique de type
impression offset suivi de dépdt de matériau positif par raclage est répété jusqu’a ce que
I’objet soit terminé. Les encres jouant le rdle de liant sont alors séparées et I’ensemble objet-
négatif est fritté sous atmospheére inerte. Finalement le matériau négatif tombe en poussicres et

la piéce en métal peut étre séparée de son substrat.

Diverses piéces de démonstration ont €té réalisées, de tailles comprises entre 0,1 et 20 mm
avec des détails de 10 um. Pour le moment, seules des structures de formes bidimensionnelles
extrudées (objets cylindriques de bases quelconques) ont été construites mais des objets de
formes réellement tridimensionnelles devraient pouvoir étre réalisés par cette technique. Il
faut noter que les objets de démonstration réalisés, méme s’ils sont de géométries simples,

sont les plus petites pi¢ces obtenues jusqu’alors par frittage de poudres métalliques.
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2.3.4.2. Points forts d’un tel dispositif.

Le principe de lithographie offset utilis€ pour créer des piéces 3D est a priori applicable a

beaucoup de matériaux : métaux, céramiques, p1ézo-céramiques, plastiques, etc.

Les piéces réalisées sont auto-supportées lors de la fabrication car on fabrique simultanément

le moule et la piece moulée.

La fabrication de piéces pré-assemblées est envisageable, ainsi que la fabrication collective de

microstructures.

L’utilisation de la technique de fagon & utiliser un masque différent par microcouche
permettrait d’envisager la réalisation d’objets ayant une précision de I’ordre de 0,5 um dans

chaque dimension.

2.3.4.3. Limitations d’un tel dispositif.

Lors de la phase de frittage, le matériau présente un retrait de ’ordre de 20 % dans les trois
dimensions. Pour obtenir des pieces de dimensions précises, il faut donc étre capable de

modéliser le retrait et de le corriger dans 1’étape de création de masques lithographiques.
Le matériau final obtenu aprés frittage est de plus légérement poreux.

L’inconvénient majeur de cette technique réside dans la difficulté et dans le prix de sa mise en
ccuvre, la réalisation de piéces de géométrie complexe nécessite en effet un masque de
lithographie différent pour chaque couche ou pour chaque microcouche, ce qui est
particuliérement coliteux. Dans ce cadre, une forte évolution de la technique d’imprimerie
offset vers des machines pour lesquelles le changement de plaques lithographiques serait tres

rapide et complétement automatisé parait indispensable.
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2.4. Conclusion.

En dépit de la grande diversité¢ des méthodes de prototypage rapide, un trés faible nombre de
tentatives a été menée pour faire évoluer ces techniques vers le domaine de la
microfabrication. En effet, la demande de pieces prototypes au niveau industriel est grande et
la miniaturisation n’est pas pour I’heure une priorité pour les fabricants de machines dans ce

domaine.

Toutefois, les études des causes de limitation de résolution du procédé de
stéréophotolithographie ainsi que les probiémes rencontrés lors des divers essais effectués
pour faire évoluer les techniques de prototypage rapide vers le domaine des microtechniques
présentés au cours de ce chapitre sont une « mine» de renseignements utiles pour la

conception du procédé de microstéréophotolithographie qui a fait I’objet de ce travail.
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CHAPITRE 3

CONCEPTION DU MONTAGE DE MICROSTEREOPHOTO-
LITHOGRAPHIE PAR MASQUAGE DYNAMIQUE.

3.1. Introduction.

Ce chapitre concerne le montage de microstéréophotolithographie par masquage dynamique
concu a Nancy. Contrairement aux procédés de microstéréophotolithographie réalisés
jusqu’alors, fondés sur une irradiation vectorielle d’une résine photopolymérisable, une
configuration nouvelle a été choisie, reposant sur un procédé de stéréophotolithographie de
type irradiation d’une couche entiére en une seule fois, réalisée sur la surface libre d’un

mélange chimique photopolymérisable.

3.2. Principe de fonctionnement.

Le schéma du montage expérimental est présenté sur la figure 3.1. L’illumination de la résine
photopolymérisable est réalisée couche par couche. L’image de la couche est affichée sur
I’écran a cristaux liquides commandé par ordinateur, le faisceau de lumiére qui y arrive est
occulté par les cristaux liquides dans leur état opaque, mais, en dehors des pertes dues au
systeme, n’est pas modifié par ceux qui sont dans leur état transparent. Ainsi, le faisceau
sortant de I’écran a cristaux liquides contient I’image affichée sur celui-ci. Ce faisceau
lumineux est ensuite réduit et focalisé sur la surface de la résine photopolymérisable et une
polymérisation a lieu sélectivement dans les zones projetées correspondant aux parties
transparentes de I’écran a cristaux liquides. Seul le positionnement vertical est réalisé & I’aide
d’une platine motorisée. Comme dans le procédé classique, la partie de D'objet en
construction, soutenue par une grille métallique, est immergée de fagon a €tre recouverte de
résine liquide, puis remontée vers la surface et positionnée afin de laisser entre la partie déja

polymérisée et la surface une quantité donnée de liquide dont on impose 1’épaisseur.
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Pour pouvoir illuminer une portion de 1’écran a cristaux liquides suffisamment grande pour
qu’il soit possible d’y afficher le profil d'une couche de I’objet a construire avec une précision
correcte, il est nécessaire de réaliser une expansion du faisceau laser & ’aide d’un dispositif
optique appropri€. Un obturateur électro-mécanique commandé par ordinateur permet
d’occulter le faisceau laser entre deux phases d’illumination, et d’effectuer les autres tiches
nécessaires a la fabrication de ’objet. Le dispositif & dépoli permet d’éliminer les effets de

« speckle » dus & I’utilisation d’une source cohérente.

W

(1) : Laser argon ionis¢ émettant a4 515 nm.

(2) : Obturateur €lectro-mécanique.

(3) : Dispositif a dépoli éliminant la cohérence spatiale du laser.
(4) : Dispositif optique réalisant une expansion du faisceau.

(5) : Ecran a cristaux liquides (L.C.D.).

(6) : Dispositif optique réalisant la focalisation du faisceau.

(7) : Miroir fixe.

(8) : Micropositionneur vertical.

(9) : Photoréacteur.

(10): Microordinateur.

figure 3.1 : Montage de microstéréophotolithographie par masquage dynamique.
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3.3. Analyse des diverses parties composant le montage.

3.3.1. I.’écran a cristaux liquides.

3.3.1.1. Description du dispositif utilisé.

L’écran A cristaux liquides utilisé (Infocus System 1600GS PC VIEWER® LCD Projection
Panel) est formé de pixels séparés par une trame contenant les connexions électriques
permettant de contrdler 1’état de chacun d'entre eux. Ce type d’écran est commercialisé pour
des applications de rétro-projection. La dimension de I’écran est de 21x16 cm pour 640x480
pixels. Chaque pixel est en fait une cellule contenant une substance organique qui se trouve
dans ’état cristal liquide. A I’aide d’un ordinateur connecté a ce dispositif chaque pixel peut
étre rendu transparent ou non aux longueurs d’onde visibles et polarisées en changeant
1’orientation des molécules de cristaux liquides qui le composent. Ainsi, ce dispositif peut &tre
employé comme masque dynamique. L’examen par transparence fait apparaitre des réseaux
de lignes horizontales et verticales qui correspondent aux conducteurs électriques du systéme
de commande multiplexé. Ces conducteurs occultent quelques pourcents de la surface du

champ optique.
3.3.1.2. Contraste.

Le contraste de ce dispositif est loin d’étre aussi efficace que celui d'un masque réalisé par
découpe. En effet, une partie de la lumiére traverse les pixels méme s’ils sont dans leur état le
moins transparent. Ceci implique que le systéme chimique utilisé dispose d’un seuil de
réactivité tel que 1’amorcage de la polymérisation n’ait lieu que dans les zones les plus
fortement éclairées.

En outre, chaque pixel peut disposer de plusieurs nuances : noir, blanc, et quatre autres
nuances de gris. Cette particularité ne sera pas exploitée, seules les composantes possibles

noires et blanches ont été utilisées.
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3.3.1.3. Résolution.

De fait, la zone de I’écran & cristaux liquides utilisée par le dispositif expérimental est un
cercle de 8 cm de diamétre ce qui correspond au diamétre de la derniére lentille du systéme
optique d’expansion du faisceau laser. Ce cercle contient 67 000 pixels environ. Chaque pixel
4 la forme d’un carré d'environ 330 micrometres de cOté et est reli€ & une trame de fils
conducteurs nécessaire au fonctionnement de ’appareil. Cette derniére réagit optiquement
comme un pixel de couleur noire. Cette trame séparant chaque pixel est a 1’origine de
phénoménes de diffraction car elle se comporte comme un réseau sous I’effet de la lumicre

laser qui illumine le dispositif.

3.3.1.4. Intérét de 1’utilisation d’un tel dispositif en microstéréophotolithographie.

L’utilisation d’un écran a cristaux liquides comme générateur de masques permet d’effectuer
une polymeérisation couche par couche de ['objet a réaliser. Ainsi, la densité d’énergie
parvenant sur la résine photosensible est faible en comparaison des procédés ot un tracage
vectoriel est réalisé par le déplacement du point de focalisation d’un faisceau laser sur la
surface d’une résine photopolymérisable. On peut donc penser disposer d’une meilleure
maitrise des processus physico-chimiques qui ont lieu lors de la polymérisation avec ce
procédé utilisant un tel générateur de masque. Dans ce cas, les phénomeénes de propagation
parasites et d’amorcage induits thermiquement peuvent étre totalement négligés.

Un autre avantage de I’utilisation d’un tel générateur de masques pour la microstéréophotoli-
thographie est la limitation du nombre de parties mécaniques présentes dans le dispositif. En
particulier, les parties mobiles nécessaires au tragage des vecteurs composant chaque couche
présentes dans les autres procédés ont été éliminées. De ce fait, on s'affranchit de 'imprécision
de positionnement et de focalisation du faisceau laser résultant de l’utilisation de miroirs
galvanométriques couplés a une lentille de focalisation dynamique et de la lenteur du tragage
de couches complexes rencontrée dans les procédés utilisant des platines de positionnement

x-y, la fabrication des couches étant ici indépendante de leur complexité.
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3.3.1.5. Inconvénients résultant de [’utilisation d’un tel dispositif en microstéréophoto-
lithographie.

Les problémes principaux liés a 1’utilisation d’un écran a cristaux liquides comme générateur
de masques proviennent des qualités encore médiocres de ce type de dispositif tant en
résolution qu’en contraste. La zone utilisable de I’écran comme masque dynamique est un
cercle contenant 67 000 pixels seulement, ce qui ne permet pas d’envisager la construction
d'objets ayant un niveau de détail trés élevé. Le contraste médiocre du dispositif impose
Putilisation d’un systéme chimique photopolymérisable & seuil, dont les propriétés de

réactivité compensent la mauvaise qualité de I’image projetée.

Comme cela a déja été signalé, les conducteurs électriques du systéme de commande
multiplexé de I’écran forment des réseaux de lignes verticales et horizontales, ce qui est a
I’origine de phénoménes d’interférences conduisant & un effet de trame apparent sur toutes les
surfaces polymérisées 4 ’aide de ce dispositif. Celles ci ont un aspect « gaufré » car les
conducteurs électriques formant cette trame sont opaques et la projection de leur image

entraine une variation locale du taux de réticulation du polymere formé.

Il faut aussi noter que la matrice de cristaux liquides est prisonniére de 4 parois de verre
opaque au rayonnement ultra-violet, ce qui impose [’utilisation d’une source lumineuse
rayonnant dans le domaine de longueurs d’onde visibles, et par suite d’une chimie capable de

réagir sous I’effet de ces mémes radiations.

3.3.2. L.e laser.

3.3.2.1. Description.
En raison des contraintes imposées par I’écran a cristaux liquides, un laser émettant dans le

domaine de longueurs d’onde visible doit étre utilisé. Pour des raisons liées a la composition

du systéme chimique utilisé pour effectuer la photopolymeérisation, c’est la raie de longueur
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d'onde 515 nm qui a retenu notre intérét. Le laser utilisé est alors un laser a argon ionisé
(Coherent® INOVA 90) fonctionnant dans son mode gaussien. Il est susceptible de délivrer

une puissance de 1,5 W pour la radiation concernée.
3.3.2.2. Intérét et inconvénients liés & 1’utilisation d’un laser.

L’utilisation d’un laser monochromatique permet a la fois une maitrise de I’épaisseur optique
globale du systéme et de la réaction de photopolymérisation, mais présente un inconvénient
majeur a cause de la répartition d’énergie gaussienne du faisceau. En effet, la densité
d’énergie présente au centre de I'image imprimée sur la résine est nettement supérieure a celle
présente a la périphérie, ce qui implique que le taux de réticulation des zones polymérisées va
varier selon le rayon. De plus, on peut craindre que dans le cas ou le centre de la couche a
polymériser présente un vide et que la périphérie seule doit étre solidifiée, le résultat présente
des anomalies avec des polymérisations parasites dans les zones ou la densité d’énergie est la
plus forte en raison du contraste médiocre des cristaux liquides qui, méme dans leur état
opaque, laissent passer une partie de la lumicre. Pour palier ce probléme de fagon partielle, on
peut tenter d’utiliser un diaphragme afin de n’utiliser que la partie la plus centrale de la
gaussienne et de diminuer ainsi le gradient de densité d’énergie dans la zone éclairée, présent

lors de la polymérisation.

3.3.3. L’obturateur électro-mécanique.

3.3.3.1. Utilité.

L’obturateur électro-mécanique permet d’occulter le faisceau laser avant passage par les
diverses parties optiques du dispositif. Ceci permet d’éviter une surchauffe de certains
composants optiques situés sur le trajet du faisceau lumineux lorsque I’illumination du
générateur de masques a cristaux liquides n'est pas nécessaire. En particulier, c’est le cas
pendant I’immersion de la partie de la piéce en cours de réalisation dans le monomeére et

pendant le temps d’attente permettant la stabilisation de la surface de liquide.
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3.3.3.2. Commande.

L’obturateur électro-mécanique utilisé (UNIBLITZ®, modele LS6Z2) a pour particularité
d’étre commandable par P’intermédiaire d’un boitier (UNIBLITZ® D122 shutter driver
controller) interprétant des instructions envoyées sur la sortie RS232 d’un microordinateur de
type PC, ce qui est fort utile pour I’automatisation du montage, étape nécessaire a la
fabrication de pi¢ces comportant un nombre important de couches et au positionnement précis
imposé par |’orientation vers la microfabrication du procédé. La commande via RS232 a pour
inconvénient d’étre un moyen « lent » de transmission de 1’information. Cependant, dans le
dispositif, un temps de réponse de 1’obturateur de [’ordre de la milliseconde n’est pas
nécessaire. La commande de l’obturateur a été réalisée en langage C, et intégrée au

programme de fabrication d’objets.

3.3.4. Le dispositif 4 dépoli tournant.

3.3.4.1. Description.

A I’aide d’un objectif de microscope, le faisceau laser est focalisé sur la surface dépolie d’une
piece de verre circulaire dont une surface est dépolie alors que 'autre est plane et polie
optiquement. Le dépoli (qui a un grain de 1000) est entrainé par un moteur a courant continu a
une vitesse constante de 3 000 tours par minute. Aprés passage par le dépoli, le faisceau
lumineux est coupé par un diaphragme et redressé par une lentille. Il a alors pratiquement

perdu ses propriétés de cohérence spatiale.
3.3.4.2. Intérét.

La cohérence spatiale importante de la source lumineuse utilisée lors des expériences, un laser
argon ionisé émettant a 515 nm, est la cause d’une dégradation des images produites par le
systéme optique en raison du phénomeéne de speckle. L’utilisation d’un dispositif a dépoli
tournant permet de s’affranchir de ces effets. Toutefois, le faisceau issu de ce dispositif ne

peut étre assimilé a une onde plane car si I’on a effectivement créé une source lumineuse qui
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peut étre considérée comme ponctuelle parce qu’elle provient du point du dépoli situé au
foyer de I’objectif de microscope, et dont les caractéristiques quant & sa phase sont
comparables a celles des ondes planes, la répartition en intensité du faisceau provenant du

dispositif reste encore sensiblement gaussienne.

3.3.5.1. Description.

Le dispositif-d’expansion du faisceau laser permet de faire passer son diamétre de 1,5 mm en
sortie laser, a 80 mm sur I’écran a cristaux liquides. Le dispositif de contraction de faisceau
est similaire au dispositif d’expansion et permet sa contraction aprés masquage jusqu’a un
diametre proche de sa taille initiale. En sortie de ces dispositifs optiques, on devrait donc
disposer d’un faisceau contenant l'image imprimée sur D’écran & cristaux liquides.
Effectivement, la structure en pixels séparés par une trame de 1’écran utilisé agit comme un
réseau. Aprés contraction du faisceau, on obtient donc une figure de diffraction de I’écran et

de I’image qu’il contient.

3.3.5.2. Diffraction, % 2%

En premiére approximation, on peut considérer I’écran a cristaux liquides utilis€ comme une
trame opaque dans laquelle des ouvertures de forme carrée sont matérialisées. Selon le dessin
affiché sur ce dispositif, un certain nombre de ces ouvertures laissent passer la lumiere alors
que les autres réagissent comme la trame et [’arrétent. On peut donc décrire 1’écran par une
fonction p(x,y) telle que p(x,y) = O dans la partie opaque et p(x,y) = 1 dans la partie
transparente. A une distance suffisamment importante dé I’écran on observe ainsi le
phénomeéne de diffraction.

L’approximation de Fraunhofer peut étre utilisée lorsque la distance d entre 1’ouverture et le

plan d’observation est suffisamment grande pour que la relation suivante soit vérifiée :

b2
Ng = m<<l 3.1
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avec Np  le nombre de Fresnel;

la distance la plus grande de I’ouverture (cf. infra);
A la longueur d’onde transmise;

la distance entre I’ouverture et le plan d’observation.

Pour étre dans les conditions de diffraction de Fraunhofer, il faut se trouver d’aprés (3.1) 4 une
distance qui est sﬁfﬁsamment grande par rapport a4 b2/A, ou A est la longueur d’onde de la
radiation transmise et b représente la plus grande dimension d’une partie transparente de
I’image de I’écran apres passage par le dispositif optique réduisant le diamétre du faisceau de
lumiére issu du masque. De fagon trés approximative, on peut considérer que chaque pixel est
un carré de coté 330 micrometres, et qu’apres réduction du faisceau, leur taille est au moins 30
fois plus petite, soit 11 micrometres. La plus grande dimension d’un carré étant sa diagonale,
la valeur de b dans ’approximation de Fraunhofer est de 15,5 microns. La longueur d'onde
utilisée est A = 515 nm. On déduit donc que la distance a partir de laquelle on peut utiliser
I’approximation de Fraunhofer est de 4,7.10-4 m soit 2 0,47 mm de la sortie du dispositif
optique, dans le cas le moins favorable, ot le dispositif optique ne diminue la taille de I’'image

que d’un facteur 30.

Pratiquement, comme la cuve contenant la résine se trouve a plusieurs centimetres de la sortie
du dispositif comprimant ’image du masque affiché sur I’écran & cristaux liquides, on se
trouve toujours dans les conditions de Fraunhofer. Quand ’utilisation de ’approximation de
Fraunhofer concernant la propagation d’une onde plane peut étre acceptée, ’intensité de la
figure de diffraction est alors proportionnelle a la transformée de Fourier 4 deux dimensions
de la fonction p(x,y) décrivant 1’écran qui est a ’origine du phénoméne. Pour arriver
néanmoins a réaliser la photopolymérisation de la résine selon le contour imposé par le
générateur de masque, il est avantageux d’ajouter un dispositif qui réalise une transformée de
Fourier inverse de la figure de diffraction obtenue. Ceci peut étre réalisé a I’aide d’une lentille
au foyer de laquelle ’image du contour généré par ’écran a cristaux liquides apparait sans
déformations. L’adjonction d’une lentille au dispositif de réduction du diamétre du faisceau

parvenant de I’écran a cristaux liquides permet ainsi de s’affranchir en grande partie du
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phénomeéne de diffraction. De plus, une focalisation de I’image a polymériser sur la surface de

la résine est réalisée.

Il faut toutefois noter que I’écran a cristaux liquides ne peut effectivement étre décrit
correctement par une fonction du type p(x,y) telle que p(x,y) = O dans la partie opaque et
p(x,y) = 1 dans la partie transparente, car sa structure est complexe, en particulier, I’opacité de
pixels ne laissant pas passer la lumiére et du réseau de connecteurs électriques n’est pas totale.
La fonction de transfert qui lui est associée ne peut donc étre décrite de fagon simple, et
entraine une structure de diffraction complexe qu’il n’est pas aisé de modéliser. Les calculs
effectués précédemment précisant le type de diffraction auquél est soumis le dispositif de
fabrication restent néanmoins valables, et ’adjonction d’une lentille au montage pour

s affranchir dans une certaine mesure de leurs effets est de ce fait efficace.

3.3.6. Le micropositionneur vertical.

3.3.6.1. Description.

Le micropositionneur vertical soutient une grille métallique sur laquelle I’objet va étre réalisé.
Il permet I'immersion de la partie de I’objet en construction dans la résine liquide, puis la
remonte vers la surface et la positionne afin de laisser entre la partie déja polymérisée et la
surface une quantité¢ donnée de liquide dont on impose I'épaisseur. Le micro-positionneur
utilisé (Polytec PI M-125.10 Linear Positioner) est formé d’une platine de translation placée
verticalement, reliée a un moteur a courant continu. Une carte (Polytec PI C-832 DC-Motor
controller) insérée dans un ordinateur réalise sa commande. Le chariot peut étre déplacé sur
une longueur maximale de 25 mm avec une résolution de 0,06 pm. La répétabilité du

positionnement est supérieure au micrometre.

3.3.6.2. Commande.

La commande du micro-positionneur vertical a été réalisée en langage C, et intégrée au
programme de fabrication d’objets. Elle permet en particulier d’éviter tout blocage du
dispositif en testant en permanence 1’état d'indicateurs de fin de course du chariot. Des rampes

d’accélération et de décélération ont été programmées pour avoir une précision de
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positionnement maximale et éviter le décollement des couches polymérisées de la grille de
support métallique qui pourrait survenir lors d’une immersion brutale de la partic en

construction de I’objet dans la résine.

3.3.7. La grille de support.

3.3.7.1. Pourquoi une grille?

La fabrication des objets doit étre réalisée sur un support en raison du principe de construction
utilisé. Ce support ne peut étre une plaque pleine car I’écoulement de la résine, relativement
visqueuse, ne pourrait se faire de fagon satisfaisante. La réalisation d’un racleur compatible
avec les épaisseurs de couches trés fines envisagées semble trés délicate; en effet, les
contraintes de cisaillement qu'engendrerait un tel sysféme risqueraient d’endommager des
parties de 1’objet déja polymérisées. Pour obtenir un étalement correct du monomere sur le

support, une grille métallique a fait I’objet de notre choix.

3.3.7.2. Géométrie imposée 4 la construction de la grille.

Pour avoir des conditions hydrodynamiques compatibles avec la fabrication de petits objets, il
convient d’éviter autant que possible I’effet de jet résultant de 1’écoulement de la résine par
les trous de la grille. Un écouleinent de ce type risquerait d’endommager les couches de
I’objet en construction, et nuirait & une relaxation rapide de la surface du liquide. Il convient
donc de rechercher des conditions d’écoulement de type laminaire « bavant ». Pour ce, il est
nécessaire, d’une part, de choisir des vitesses de translation verticales de la grille lentes, et
d’autre part, il faut que la surface des trous de la grille soit maximale par rapport a celle de la
partie non trouée pour perturber au minimum 1’écoulement du liquide. Pour la réalisation
d’une grille dont les trous sont de dimensions compatibles avec la taille des objets fabriqués,
un compromis doit étre trouvé entre la surface de la grille et celle des trous, car une rigidité
suffisante de ce dispositif est requise pour sa construction et sa manipulation. Les spécialistes
de rhéologie et de mécanique de fluides™®! préconisent 1’utilisation de grilles dont la surface
des trous soit au moins égale a la surface portante poui minimiser I’effet de jet. Nous avons

donc cherché a nous placer dans de telles conditions.
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En utilisant les notations portées sur la figure 3.2, I’égalité des surfaces portantes et trouées

impose la relation :

dld2=nr (3.2)

'Lors de la réalisation de la grille, le rayon des trous va étre fixé par le choix du foret. Une
condition supplémentaire est imposée afin d’obtenir une solidité correcte du support. Elle

s’énonce de la fagon suivante :

d3=d4 (3.3)

Ainsi, la géométrie de la grille est totalement déterminée par ces deux relations qui peuvent

aussl s'écrire :

—
N

d1=33.r2 o d=YC (.4)

i

figure 3.2 : Schéma de la grille support.

Plusieurs grilles rectangulaires de 65 mm de long et 40 mm de large, ont été réalisées sur ce
principe en forant des trous de divers diamétres ( 1; 0,8 et 0,6 mm de diamétre) dans des
plaques planes d'acier de 2 mm d’épaisseur a I’aide d’une fraiseuse numérique. Pour éviter
que les petits objets polymérisés ne soient détériorés lors de leur séparation du support en
raison d’éventuelles bavures métalliques provenant des opérations de pergage, un chanfrein a

été réalisé a ’extrémité de chaque trou.
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3.3.8. Commande du procédé.

La réalisation d’objets de petite taille impose une automatisation compléte du procédé de
fabrication. Pour des raisons évidentes de précision, la commande séquentielle des différentes
parties composant le montage (obturateur électro-mécanique, €cran & cristaux liquides,
micropositionneur vertical) est pilotée par un microordinateur. L’ensemble des routines
formant le programme de fabrication a été écrit en langage C, de méme que les programmes
définissant la géométrie des objets et réalisant leur tranchage. L’utilisation de logiciels de
C.A.O. disponibles dans le commerce pour la réalisation des fichiers de données
tridimensionnels primaires décrivant les objets a construire n’a pas été envisagée dans ce

travail.

Les couches des objets a fabriquer sont de natures différentes de celles réalisées par les
machines fonctionnant sur le principe de tragage vectoriel. En effet, elles ne sont plus formées
de vecteurs dont on stocke les coordonnées dans un fichier, mais d’un ensemble de surfaces.
La fagon la plus appropri€e de stocker les couches d’un objet formé de surfaces du type de
celles employées dans ce procédé, est 1’utilisation de fichiers « bitmap » contenant 1’état de
chacun des pixels qui composent I’image qu’ils représentent. De nombreux formats de tels
fichiers ont été développés pour des applications de stockage et de traitement d’image ou de
création d’images de synthése[64]. Les plus couramment utilisés sont les formats targa (TGA),
compuserve GIF, TIFF, et JPG. IIs s’appliquent a la représentation d’images complexes en
couleur. Leur utilisation pour définir les images des couches des objets qui sont relativement
simples, en noir et blanc, formées d’un faible nombre de pixels, semble particulierement mal
adaptée. En effet, pour la plupart d’entre eux, ’ensemble des entétes nécessaires a la
définition des composants de la palette de couleur, du type de données, de 1’algorithme de
compression, des attributs de 1’image stockée, etc. aurait souvent une taille supérieure a celle
des données a stocker. Il nous a donc paru indiqué de définir un type de fichier « bitmap »
compact, adapté spécifiquement & nos besoins, ¢’est-a-dire permettant le stockage de chaque
couche des objets a réaliser dans un fichier dont la taille varie de quelques octets a quelques

kilo-octets, et dont 1’affichage sur I’écran a cristaux liquides peut €tre réalisé trés rapidement.
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3.4. Récapitulatif des avantages et contraintes du dispositif réalisé.

3.4.1. Avantages.

L’utilisation d’un dispositif de microstéréophotolithographie fonctionnant sur un principe de
masquage dynamique réalisé par I'intermédiaire d’un écran a cristaux liquides et d’une
configuration a surface libre du mélange photopolymérisable présente 1’avantage de temps
d’irradiation des couches indépendants de leur complexité, et de n’avoir plus aucune partie
mécanique mobile dans le systéme de tragage des couches. De ce fait, le montage réalisé est
robuste et peu colteux. D’autre part, son réglage est nettement plus ais€¢ que celui des
machines fonctionnant par tracage vectoriel qui demandent une focalisation extrémement

précise du faisceau lumineux sur la surface du monomere.

Alors qu’il est délicat de régler de fagon précise et constante la vitesse de tragage des vecteurs,
dans un montage fonctionnant sur le principe de tragage vectoriel des couches, et d’éviter de
multiples irradiations de certains voxels, situés aux points d’intersection de vecteurs sécants,
on s’affranchit de ce type de problémes lors d’un tragage couche par couche. Aussi, il est a
priori envisageable de travailler a des valeurs du temps d’exposition t proches du temps de
seuil to, et ce, en réglant de fagon adéquate le temps d’ouverture de ’obturateur électro-
mécanique. Il est ainsi envisageable de s’affranchir dans une certaine mesure des contraintes
imposées par la composition du mélange chimique pour la réalisation de couches d’épaisseurs

compatibles avec les applications microtechniques.
La densité d’énergie parvenant sur la résine est relativement faible en comparaison des
procédés focalisant un faisceau lumineux en un point, et de ce fait, des polymérisations

parasites sous ’effet thermique ne sont pas a craindre.

Une adaptation du dispositif en vue d’une fabrication collective est de plus envisageable.
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3.4.2. Limitations.

Les inconvénients principaux du dispositif réalisé proviennent principalement des qualités
médiocres en résolution et en contraste de ’écran a cristaux liquides, qui imposent
I'utilisation d’une résine photopolymérisable dont le seuil compense la mauvaise qualité de
I’image projetée lors de I’irradiation des couches. La présence de nombreuses parois de verre
dans le dispositif a cristaux liquides impose l’utilisation d’une source lumineuse rayonnant
dans le domaine des longueurs d’onde visibles, de piéces optiques appropriées et d’un

mélange chimique réactif pour ces mémes radiations.
La recherche d’un mélange chimique photopolymérisable répondant & toutes les exigences

imposées par le montage expérimental est un point particuliérement important pour permettre

un fonctionnement correct de la machine réalisée.
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CHAPITRE 4

PHOTOPOLYMERISATION.

4.1. Généralités sur la photopolymérisation.

4.1.1. Polymérisation radicalaire.

Le mécanisme de la polymérisation radicalaire met en jeu un amorceur qui se décompose sous
I’effet d’un apport d’énergie, en radicaux libres (figure 4.1). Ceux-ci réagissent ensuite avec le
monomere ou I’oligomeére en présence pour former une chaine polymeére, linéaire ou réticulée,

selon la nature de la résine employée[“].

Lorsqu’elle est composée d’une substance
plurifonctionnelle, un réseau tridimensionnel se forme rapidement, entrainant une gélification
du milieu réactionnel qui rend insoluble dans la résine qui lui a donné naissance, le polymére
obtenu. Cette étape peut conduire a une réaction de terminaison par occlusion du macroradical
en croissance dans le réseau. Des mécanismes de terminaison mettant en jeu deux

macroradicaux peuvent également intervenir, soit par recombinaison, soit par disproportion.

4.1.2. Amorcage par voie photonique.

Lors d’un amorcage par voie photonique, I’amorceur A absorbe un rayonnement lumineux,
conduisant directement ou indirectement & un état excité instable A* qui géneére des radicaux
libres. Celui-ci, qui peut étre un état singulet ou un état triplet.
hv
A — A*

Il existe trois grands types d’amorcage photochimiques radicalaires'®®:

- Scission homolytique d’une liaison de I’amorceur pour former deux espéces radicalaires

dont I’une au moins peut amorcer la réaction de polymérisation.
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A* — RY + RS

- Arrachement d’un atome d’hydrogéne par ’amorceur A* a une espéce donneur d’hydrogéne

RH et formation d’une espéce radicalaire réactive Re

A* + RH - AH + R*®

- Formation d’un complexe de transfert de charge a 1’état excité entre une espéce absorbant la
lumiére et un co-amorceur générateur de radicaux libres. Cet exciplexe se dissocie en espéces

radicalaires dont au moins I’une amorce la réaction.

Ce processus de photosensibilisation est principalement employé pour amorcer les réactions

dans le domaine visible de longueurs d’onde.

Décomposition de
( Energie I’amorceur A par apport
Re+R'e d’énergie, et création d’un
Amorcage. radical amorceur Re
l R e+M k, RM e Attaque d’une molécule de
monomere M par le centre
actif du radical.
Réaction exothermique en
chaines.  Piégeage du
Propagation. RM: +M—2 RM:H macroradical dans une
structure tridimensionnelle
« visqueuse ».

Terminaison.

14

k
, . ® .
Monomoléculaire RM, ———> occlusion

Bimoléculaire . o ki ..
RM; + RM] —>RM,, ;R Combinaison.

k
LRMI. + RM_]. ——RM; +RM; Disproportion.

figure 4.1 : Etapes de la polymérisation radicalaire.
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4.2. Cinétique de polymérisation.

L’ approche cinétique du phénoméne de photopolymérisation radicalaire la plus fréquemment
rencontrée dans la littérature est présentée ci-dessous. Le constantes de vitesse des réactions

¢lémentaires de la polymérisation sont définies sur la figure 4.1.

Vitesse d’amorgage : va
va=2 Ia ®a R CRY

®a représente le rendement quantique d’amorgage.

o Nombre de macroradicaux formés
a =

4.
Nombre de photons absorbés (4.2)

Vitesse de polymérisation : vp

- Terminaison bimoléculaire :

_ o dM) 05 (nf) = P
B e

I1a% ®a® (M) (4.3)

(M) est la concentration en monomere.

- Terminaison monomoléculaire :

amM)  kp kp
== L yaM)="LT12 0 i
vp " %X, va (M) k. a ®a (M) (4.4)

671 - s e e, s )
! suivantes: La réactivité d’un radical

Ce modele cinétique est fondé sur les deux hypothéses[
est considérée indépendante de la longueur de la chaine polymere qui le porte, et
’approximation de 1’état quasi stationnaire peut étre appliquée. Elle conduit a une expression
de la vitesse de polymérisation dépendant de la vitesse d’absorption lumineuse Ia & un
exposant égal a 0,5 ou a 1 suivant la voie de terminaison. Dans le cas ou les deux mécanismes

de terminaison sont concurrents, la valeur de I’exposant apparent[68]

est comprise entre 0,5
et 1.

Ce modéle ne peut toutefois €tre appliqué a fort taux de conversion du monomére, a flux
lumineux élevé, ni en présence de stabilisants. Les réactions de photopolymérisation utilisées

en stéréophotolithographie se placent toujours dans au moins I’un de ces cas. L’expression de
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la vitesse reste néanmoins utilisable mais les valeurs des exposants sont différentes et varient

[69]

au cours de la polymérisation avec I’accroissement de la température™ ™ et de la viscosité du

milieu. On montre par ailleurs que les conditions de concentrations stationnaires des radicaux

70
ne sont pas respectées™ .

4.3. Amorcage des réactions utilisées en stéréophotolithographie.

4.3.1. Photopolymérisation dans le domaine ultra-violet.

Les appareils de stéréophotolithographie fonctionnant sur un principe de tragage vectoriel
utilisent des longueurs d’onde situées dans le domaine ultra-violet”"). Pour ces radiations, il
existe de nombreux photoamorceurs permettant un amorcage des réactions de
photopolymérisation par I’intermédiaire d’un processus de coupure homolytique directe ou
d’abstraction d’hydrogéne[72‘73'74'75].

Parmi les molécules suceptibles d’amorcer une réaction de photopolymérisation de résine
acrylate par photofragmentation, on trouve des dérivés de la benzoine et de I’acétophénone.
Parmi les molécules réagissant sur ces mémes résines par arrachement d’hydrogéne, on trouve
la benzophénone, I’anthraquinone et certains de ses dérivés, ainsi que certaines xanthones et
thioxanthones. Pour ce type d’amorgage, un donneur d’hydrogéne doit faire partie du mélange

réactif. De nombreuses amines tertiaires telles que les trialkylamines ou les alcanolamines

sont utilisables.

4.3.2. Photopolymérisation par des longueurs d’onde visibles.

Pour les longueurs d’onde situées au-dessus de 400 nm, moins énergétiques que les radiations
UV, les photoamqrceurs capables d'amorcer seuls la photopolymérisation sont rares, et on a
généralement recours a l'utilisation de systémes chimiques multicomposants, amorgant la
photopolymérisation par l'intermédiaire de mécanismes de photosensibilisation'®"",

Une formulation de résine photopolymérisable dans le visible doit contenir au moins trois
composants: un photosensibilisateur, un générateur de radicaux libres et un monomére. Le
photosensibilisateur est généralement un colorant photosensible, en particulier dans le cas de
Putilisation d’un monomeére de type acrylate, des colorants de type hydroxyxanthénes,

thioxanthénes, coumarines, thiazines peuvent jouer ce rdle. Les donneurs d’hydrogéne
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peuvent étre des éthanolamines, certaines alkyl ou arylamines et certains acides aminés. En

particulier, les amines tertiaires ayant un hydrogéne en o sont des donneurs d'’hydrogéne trés

efficaces.

4.4. Mélange chimique polymérisable utilisé.

Un mélange chimique photopolymérisable compatible avec le dispositif de
microstéréophotolithographie par masquage dynamique décrit au cours du chapitre 3 doit
réagir pour les longueurs d’onde visibles. De plus, il doit avoir une épaisseur optique faible

pour la longueur d’onde d’irradiation afin de pouvoir utiliser des couches d’épaisseurs faibles.
4.4.1. Photosensibilisateur.

Parmi les colorants photosensibles les plus efficaces pour réaliser I’amorgage des réactions de
photopolymérisation des monoméres de la famille des acrylates par un mécanisme de
photosensibilisation par des longueurs d’onde visibles, 1’€osine yUsl présente ’avantage
d’une bande d’absorption dont le maximum se situe vers 520 nm (figure 4.2), proche de la
longueur d’onde d’émission des lasers argon ionisé. Son coefficient d’extinction molaire € est

de I’ordre de 50 000 L.mol™.cm™ dans les conditions des expériences.

Densité optique

400 440 480 520 560 600
A (nm)

figure 4.2 : Spectre d’absorption de [’éosine Y dans le mélange
eau/acétonitrile, 30/70, v/v (soit 13,4 mol.L” en acétonitrile).
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L’éosine Y (produit Fluka), ou tétrabromofluorescéine, est donc utilisée. C’est un colorant de

80 . .
! comme la fluorescéine, I'érythrosine, le rose bengale

la famille des hydroxyxanthénes[79'
(tableau 4.1). Les composés de cette famille sont connus pour leur rendement quantique de

fluorescence élevé.

Composé X Y |Z Ay dansHyO Amax dans EtOH
Rose Bengale I I Cl |549 557

Phloxine Br |Br |Cl |[538,5 547,5
Erythrosine 1 I H {5265 532
Fluoresceine H (H |H (49 499

Eosine Y Br (Br |H |517 523

tableau 4.1 : Les princiapaux hydroxy xanthénes.

L’éosine peut exister sous différentes formes selon la nature du solvant, du pH, etc., car elle
possede plusieurs groupes susceptibles de s'ioniser. A forte concentration, elle peut exister
sous forme de diméres ou de trimeres, ce qui a pour effet de modifier son spectre d'absorption

o 81
et ses propriétés de fluorescence®!l.

4.4.2. Monomeére.

Le monomére choisi fait partie de la famille des acrylates. Ces composés sont réputés pour
leur grande réactivité de polymérisation radicalaire. Pour pouvoir étre 4 la base d’un mélange
chimique compatible avec les épaisseurs de couches recherchées en microstéréophoto-
lithographie, le monomere doit pouvoir dissoudre une concentration relativement élevée
d’éosine, comprise entre 0,008 et 0,05 mol.L". Cette condition limite fortement le choix des
monomeéres utilisables. Parmi tous les monoméres qui ont été testés (tableau 4.2), un seul, le
PETIA, dissout I’éosine de fagon satisfaisante. Sa formule chimique est présentée sur la

figure 4.3.
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Nom Type Fournisseur Viscosité
a 25 °C (mPa.s)
2,2’-bis[4-(méthacryloxy-éthoxy) bifonctionnel Akzo 1300-1800
phényl )] propane (Diacryl 101) chemicals
triméthylolpropane triacrylate bifonctionnel Total 60-135
(TMPTA)
pentaérythritol triacrylate trifonctionnel | UCB-Radcure 190-880
(PETIA)
tri (éthyleneglycol )diacrylate | trifonctionnel Total 10-20
' (TIEGDA)
1,6-hexanediol diacrylate trifonctionnel Total 5-12
(HDDA)

tableau 4.2 : Monomeres testés.

figure 4.3 : Formule chimique du PETIA.

4.4.3. Le co-amorceur générant des radicaux libres.

Diverses amines tertiaires (Fluka) ont été testées comme molécules générant des radicaux

libres: la diméthyléthanolamine (DMEA), la N-méthyldiéthanolamine (MDEA) et la

triéthanolamine (TEA). Le donneur d’hydrogéne le plus efficace combiné a I’éosine et au

PETIA est la MDEA (figure 4.4).

H,C—

3

N

e

\CHZ- CH,- OH

CH,- CH,- OH

figure 4.4 : Formule de la MDEA.
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4.5. Mécanisme.[s”

Le processus de photosensibilisation permettant 1’amorcage de la polymérisation dans le
visible, admet un mécanisme bimoléculaire. La molécule de photosensibilisateur P absorbe la
lumiére, et transmet ensuite 1’énergie correspondant & la radiation absorbée a un accepteur A,

en retournant a son état fondamental.

hv
P _— p*
P*+ A — P+ A*

Le transfert d’énergie entre 1’état excité du photosensibilisateur et une autre molécule qui
pourrait générer des radicaux amorceurs, est un processus physique généralement défavorisé
énergétiquement. Aussi, les radicaux sont-ils formés la plupart du temps par I’intermédiaire
d’un mécanisme de transfert d’électron qui implique un exciplexe (PA). Celui-ci se

décompose ensuite en une paire de radicaux, anion et cation.

Deux types de transferts d’électrons sont envisageables, selon que le sensibilisateur
fonctionne comme accepteur ou comme donneur d’électron. Le radical est formé soit par

transfert de proton, soit par dismutation de 1’ion radical concerné.

Cas d’un colorant photoréductible:
P*+A — PA* —— P*T AT

AT+ —> R*®

Cas d’un colorant photooxydable:
P*+ A —— PA* — 5 P*T AT

A +. ——>R*
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Ce mécanisme s’applique au systéme éosine / amine de la fagon suivante:

- Formation de I’état excité triplet de I’€osine par irradiation et transition inter systémes (TIS):

=

! i
A COONE

|

hv

éosine sous forme éosine excitée dans éosine excitée dans
di-anionique : E son état singulet son état triplet

- Transfert d’électron de I’amine vers 1’¢osine et formation de I’intermédiaire exciplexe:

3 * *

CH,
+ CH,N - ( CH,CH,0H ), —» ;

N
( CH,CH,0H ),

_ %k
/'CH,
CH, 2
A > N N
N ( CH,CH,OH ),
( CH,CH,0H ),
forme semi réduite radical amine
’ . [ ] [ J
de I’éosine: EH amorceur: R

- Le radical R® amorce la polymérisation, tandis que EH® se dismute pour conduire au
colorant dans sa forme leuco incolore EHj:

2 EH® — EH, +E
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4.6. Composition des mélanges chimiques utilisés.

BU mettent en évidence une concentration optimale en MDEA dans les

Les travaux de C. Belin
mélanges éosine / MDEA / PETIA permettant une réactivité maximale lors de la réaction de
photopolymérisation. Cette concentration optimale est de 0,8 mol.L"' environ. Cette valeur

sera utilisée pour la formulation de la totalité des mélanges chimiques utilisés dans ce travail.

En comparaison des amorceurs utilisés dans le domaine ultra-violet, I’éosine a un coefficient
d’extinction molaire € trés élevé & la longueur d’onde d’irradiation. Aussi, pour obtenir des
mélanges photopolymérisables d’épaisseur optique faible compatibles avec 1’application de
microfabrication envisagée, il ne semble pas nécessaire a priori d’utiliser des substances
neutres absorbant a la méme longueur d’onde que le photosensibilisateur comme c’est le cas
pour les résines formulées spécifiquement pour la microstéréophotolithographie dans le
domaine ultra-violet. L’obtention de mélanges chimiques photopolymérisables & base
d’éosine, d’épaisseur optique variant entre 5 et 30 pm nécessitent des concentrations de
colorant de 0,05 a 0,008 mol.L" respectivement. La dissolution de telles concentrations de

photosensibilisateur dans le PETIA ne pose pas de probléme majeur.

4.7. Problémes de résolution spatiale liés au mélange chimique.
4.7.1. Diffusion de la matiére.

Au cours de la réaction de polymérisation, diverses especes chimiques sont soumises au
phénoméne de diffusion. Si la diffusion de molécules inhibitrices présentes dans le mélange
photopolymérisable va dans le sens d’une amélioration de la résolution spatiale, la diffusion

des espéces réactives hors de la zone irradiée va quant a elle, la dégrader.

Ces effets de diffusion de la matiére sont difficilement quantifiables car ils dépendent de la
viscosité globale du milieu réactionnel. Cette cohésion est fonction de la température, de
I’avancement de la réaction car liée a la présence de macroradicaux réticulés qui emprisonne

plus ou moins de molécules de monomere. Par ailleurs, lors de la polymérisation, le
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phénomeéne de retrait volumique met en mouvement macroscopique la résine se trouvant a
proximité de la zone réactionnelle et participe de ce fait 4 la migration des diverses espéces

chimiques.
4.7.2. Photoblanchiment.

Lors du photoamorgage de la réaction de polymérisation du mélange éosine / amine /
monomere acrylate, 1’€osine passe de sa forme di-anionique de couleur rouge, a sa forme
leuco incolore. Cette décoloration du polymére lors d’une exposition & la lumiére modifie ses
propriétés optiques. En particulier, le photoblanchiment du colorant augmente la profondeur
de pénétration de la lumiére dans le milieu. La réaction de polymérisation n’est plus limitée a
un film fin proche de la surface, mais se propage de plus en plus profondément au fur et a
mesure du changement de coloration du polymére en formation, entrainant une perte de
résolution verticale du phénomeéne de polymérisation. Ce phénomene sera décrit plus loin, au

chapitre 5.
4.7.3. Fluorescence.

Comme cela a été signalé au paragraphe 4.4.1, 1’éosine entrant dans la composition du
mélange chimique utilisé, est un colorant de la famille des hydroxyxanthénes, renommée pour
ses propriétés de fluorescence. La figure 4.5 présente des spectres d’absorption et d’émission
de fluorescence de 1’éosine. Ces deux spectres se recoupent partiellement, aussi, un photon
absorbé par une molécule d’éosine peut donner lieu 4 une é€mission d’un photon de
fluorescence, et ce dernier peut a son tour étre absorbé par une autre molécule d’éosine pour
amorcer la polymérisation. Si les photons provenant de la source lumineuse utilisée dans le
dispositif de microstéréophotolithographie par masquage dynamique ont une incidence
sensiblement orthogonale a la surface du mélange chimique photopolymérisable, il n’en est
pas de méme des photons de fluorescence émis de fagon aléatoire dans les trois directions de
I’espace. Ceux-ci peuvent donc étre a I’origine de pertes de résolution a la fois dans les

directions transversale et verticale.
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1.4

absorption_

émission

! v

Densité optique / Intensité d'émission
(unités arbitraires)

400 440 480 520 560 600
A (nm)

figure 4.5 : Spectres d’absorption et d’émission de fluorescence de 1’éosine Y
dans le mélange eau/acétonitrile, 30/70, v/v
(soit 13,4 mol. L™ en acétonitrile)[ &

4.8. Conclusion.

Le mélange photopolymérisable retenu est le systéme éosine / MDEA / PETIA. Il est
compatible avec les exigences imposées par le montage de microstéréophotolithographie par
masquage dynamique réalisé a I’aide d’un écran a cristaux liquides. En particulier, il est
polymérisable par des radiations visibles, avec un maximum de réactivité lors de I’amorcage
pour des longueurs d’onde proches de celle d’émission des lasers & argon ionisé€ (515 nm). Il a
un seuil tel que la polymérisation a lieu sélectivement dans les zones les plus fortement
éclairées uniquement, compensant ainsi le contraste médiocre de I’écran a cristaux liquides
utilisé. Un autre avantage non déterminant en microstéréophotolithographie de ce mélange
chimique est d’étre particulierement peu cher, ses composants étant tous d’usage courant en

chimie des polyméres.

La formulation chimique est toutefois a I’origine de certaines pertes de résolution spatiale du
phénomene de polymérisation, en raison du photoblanchiment et de propriétés de fluorescence
de I’¢osine. L’incidence de ces deux phénomeénes sur la résolution spatiale aussi bien verticale

que transversale fera I’objet de modélisations présentées dans des chapitres ultérieurs.
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CHAPITRE 5

MODELE DE PHOTOBLANCHIMENT.

5.1. Introduction.

Le dispositif experimental a €té congu pour minimiser autant que possible les pertes de
résolution provenant d’éléments mécaniques mobiles ainsi que les polymérisations parasites
liées aux effets thermiques engendrés par la focalisation d’un faisceau lumineux en un point
sur la surface de la résine. Toutefois, la nécessité d’utiliser des radiations du domaine de
longueurs d’onde visibles pour amorcer la réaction implique pour I’instant 1’utilisation d’un
systeme chimique photopolymérisable fluorescent et sujet au photoblanchiment. Il convient
donc d’étudier l’influence de ces deux phénoménes sur la résolution spatiale afin de
déterminer quelles sont les conditions optimales de fonctionnement du dispositif réalisé et
ainsi d’optimiser la composition du systéme chimique utilisé. Dans ce chapitre, on s’attachera
a évaluer I’effet du photoblanchiment sur la résolution verticale, I’incidence de la fluorescence
associée a une épaisseur optique €levée sera modélisée au cours du chapitre suivant. Notons
que comme les photons incidents sont considérés comme pénétrant orthogonalement
Iinterface et que le photoblanchiment n’est & P'origine d’aucun changement de leurs

directions dans le modéle utilisé, seule la résolution verticale sera affectée par ce phénoméne.

5.2. Hypothéses utilisées pour évaluer I’influence du photoblanchiment sur
la résolution verticale de la polymérisation.

Pour arriver & un modéle numérique simple, permettant d’évaluer I’incidence du phénoméne

de photoblanchiment du colorant photosensible entrant dans la composition de la résine

photopolymérisable, des hypothéses simplificatrices ont €té utilisées. On considere ainsi que
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la cinétique de la réaction de photosensibilisation est du premier ordre par rapport a la vitesse
d’absorption lumineuse. On ne tient pas compte non plus des effets d’inhibition de la

polymeérisation dus & la présence d’oxygene a |’interface gaz-liquide.

On considére ainsi la réaction étudiée du type:

ou A est ’espéce photosensibilisatrice, de coefficient népérien d’extinction
molaire oty ;
B est I’espéce transformée ayant permis la réaction, de coefficient népérien

d’extinction molaire oy ;

P est la chaine polymere.

En choisissant des valeurs de o, et og adéquates, le phénoméne de photopolymérisation avec
ou sans photoblanchiment de I’espéce réactive peut étre décrit, en faisant ici I’hypothése de la

stationnarité des constantes de vitesse avec ’avancement de la réaction.

Dans ces conditions, I’évolution des concentrations en espeéces A et B au cours du temps est

liée 2 la vitesse d’absorption de la lumiére par la relation :

dCy(zt)  dCy(z1)

ol C, est la concentration molaire en espéce photosensibilisatrice A ;
Cg la concentration molaire en espece réactive B ;
[0) un coefficient de proportionnalité correspondant au rendement
quantique efficace d’amorgage ;

I, la vitesse d’absorption de la lumiére.

¢ est défini par :

oA CA(z,t)
o A CA(z,t)+ocB CB(z,t)

O =0 (5.2)
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ol O est la valeur initiale du rendement quantique efficace d’amorgage.

I, est défini par :

_ dF(z,1)

a dz

(5.3)

L’évolution de la densité de flux lumineux F dans le mélange réactif est donnée par :

F(z,t)= F, exp{t_—? (oc 4 Calz,t)+ay Cg (z,1) )dz} (5.4)

ou F, est la densité de flux lumineux incidente ;

Comme cela a été montré par ailleurs (chapitre 2, paragraphe 2.2.3.3), pour avoir
polymérisation, il faut que la quantité absorbée utile localement par unité de volume par le

matériau photosensible soit supérieure & une valeur seuil S.

T,
a,C, (1) dF(z, 1)
B dt=S 5.5
Q (;'.aACA(Z:t)"'aBCB(Z,t) dz t ( )
5.3. Résolution.

L’ensemble de ces équations a €té résolu numériquement. En choisissant o, = o , on se place
dans le cas ou la réaction a lieu sans décoloration des espéces ayant réagi, et si 1’on utilise
og =0, on se place dans le cas ou il y a photoblanchiment total du colorant. Si le rapport
op/a, est compris entre 0 et 1, on se place dans un cas intermédiaire ou il y a
photoblanchiment partiel du photosensibilisateur. Les unités portées sur les graphiques sont

arbitraires (notées u.a.).
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53.3.1. Evolution du flux lumineux dans le matériau.

Les figures 5.1 et 5.2 présentent 1’évolution temporelle du flux lumineux pénétrant dans le
matériau photopolymeérisable et sujet a2 un photoblanchiment. Le cas og/ois = O correspond &
une décoloration totale du matériau lors de la photopolymérisation, alors que ce phénomeéne

n’est que partiel lorsque le rapport ag/a, a pour valeur 0,1.
1. _—

09 [ N ~
08 [\
0.7 \ \ < [ =0 |
< 06 \ AN N A 0
E 05 \ N £=20
E 0.4 N e £30
03 N\ AN [___ffg
0.2 \ \ ™
0.1 -
St
0 — — — N
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Profondeur (u.a.)
figure 5.1 : Evolution du flux lumineux pénétrant dans le matériau
au cours du temps pour le rapport og/o = 0.
: \Q\,.
0.9 N
0.8 \ \\\%“\\%
0.7 \ e _ s t=in i1
3 06 \ \ N — t=0
2 05 \ N L —10
Eooal 1\ N el T -
e t=30
0.3 \ \ t=40
02 \ ™ ™
0.1
0 N e S e s B |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Profondeur (u.a.)
figure 5.2 : Evolution du flux lumineux pénétrant dans le matériau
au cours du temps pour le rapport og/a, = 0,1.

A T’instant initial, la concentration en B est nulle, ce qui implique que la pénétration de la

lumiére dans le matériau est identique a celle obtenue pour un matériau qui n’est pas sujet au
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photoblanchiment. Par la suite, la lumiére se propage de plus en plus profondément dans le

milieu réactionnel.

Pour une valeur du temps infinie, la concentration en espéce A dans la solution devient nulle,

et la relation (5.4) se simplifie en :
F=Fo exp(-ag Cg z) (5.6)

Cette derniére expression indique le profil de pénétration du flux lumineux dans le matériau
aprés phototransformation complete de I’espéce A en B. Dans le cas ou le photoblanchiment
est total (o = 0), le matériau est alors devenu complétement transparent, et le flux n’est pas

atténué lors de sa traversée du milieu.

5.3.2. Evolution temporelle de la concentration en photosensibilisateur dans le matériau.

La figure 5.3 représente I’évolution de la concentration locale en photosensibilisateur au cours
du temps dans un mélange chimique qui n’est pas sujet & une décoloration. La figure 5.4
représente cette méme évolution lorsque le photosensibilisateur subit une décoloration

compléte.

0.9

0.8

0.7
0.6

05
0.4

03
02

Concentration en
photosensibilisateur (u.a.)

0.1 .+

0 L1 1 | _
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Profondeur (u.a.)

figure 5.3 : Evolution de la concentration locale en photosensibilisateur
d’un mélange chimique qui n’est pas sujet a une décoloration.

-81-



CHAPITRE 5 : MODELE DE PHOTOBLANCHIMENT
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figure 5.4 : Evolution de la concentration locale en photosensibilisateur d'un
mélange chimique qui est sujet a un photoblanchiment total.

La lumi€re pénétrant plus profondément dans le matériau dans le cas d’une réaction avec
photoblanchiment du photosensibilisateur, la concentration en espéce photosensible évolue

rapidement a des profondeurs plus importantes.

5.3.3. Evolution de la vitesse d’absorption lumineuse dans le matériau.

5.3.3.1. Cas d’un photoblanchiment total (a5 = 0).

La figure 5.5 présente I’évolution de la vitesse d’absorption lumineuse I, en fonction du

temps, dans le cas d’un photoblanchiment total du photosensibilisateur.

Aux temps longs, ’intensité est absorbée de plus en plus profondément dans le matériau, et la
courbe de vitesse d’absorption de la lumiére a une forme similaire quel que soit 'instant ot
I’observation est réalisée, cette courbe subissant uniquement une translation au cours du temps
vers des profondeurs plus importantes. On peut parler dans ce cas d’un régime permanent

d’absorption de I’intensité lumineuse dans le matériau.

Aux temps courts, la forme de la courbe de vitesse d’absorption de la lumiére en fonction de

la profondeur varie. Aux premiers instants, elle est égale a la courbe d’évolution de la vitesse
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d’absorption de la lumiére avec la profondeur d’un mélange sans photoblanchiment car la
décoloration n’est pas encore entamée. Par la suite, elle va évoluer pour arriver aux formes de
courbes de régime permanent. Aux temps courts, on peut donc parler de régime transitoire

d’absorption lumineuse dans le matériau.

0.9
= 0.8 \
3 \
s 07
S 3 \
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§ g 05
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2~ 0. t=40
D [
£ )<\ ]

0.1 /5)\ "~

”””””” - ~\\'\ N ..
04— i e i —r
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Profondeur (u.a.)

figure 5.5 : Evolution de la vitesse d’absorption de la lumiére en fonction du temps
' pour le rapport ag/o, = 0.

5.3.3.2. Cas d’un photoblanchiment partiel.

La figure 5.6 présente 1’évolution de I, en fonction du temps pour un mélange chimique dont

le photoamorceur subit un photoblanchiment partiel (ctg/ois = 0,1).

Aux premiers instants, la courbe d’évolution de la vitesse d’absorption de la lumiére en
fonction de la profondeur se confond avec celle d’un mélange non sujet au photoblanchiment,
car seule I’espéce A est présente. Pour une valeur du temps infinie, la courbe d’évolution de la
vitesse d’absorption de la lumiere se confond avec celle qui serait obtenue en présence de
I’espéce chimique B seule.

Contrairement aux résultat du cas limite ol ag/a, = 0, on ne peut pas considérer qu’on a un

régime permanent d’absorption lumineuse aprés une période transitoire.
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figure 5.6 : Evolution de la vitesse d’absorption de la lumiére en
fonction du temps pour le rapport op/a, = 0,1.

5.3.4. Evolution de la profondeur polymérisée en fonction du temps.

5.3.4.1. Cas ou le photoblanchiment est total.

Les figures 5.7 et 5.8 représentent 1’évolution de la profondeur polymérisée en fonction du
temps d’un mélange subissant une décoloration compléte. La figure 5.7 est un « zoom » a

’origine des axes de la figure 5.8.

Sur ces figures, on constate que 1’évolution de la profondeur polymérisée en fonction du
temps d’un mélange chimique contenant un photosensibilisateur subissant un
photoblanchiment complet, a un comportement simple, comme le laissait prévoir 1’étude des
courbes d’évolution de la vitesse d’absorption de la lumiére en fonction du temps et de la

dimension verticale.
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figure 5.7 : Evolution aux temps courts, de la profondeur polymérisée d’un mélange chimique
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contenant un photosensibilisateur subissant un photoblanchiment complet.
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figure 5.8 : Evolution aux temps longs, de la profondeur polymérisée d’un mélange chimique

contenant un photosensibilisateur subissant un photoblanchiment complet.
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Trois zones peuvent étre distinguées :

- Pour des temps grands correspondant au régime permanent d’absorption de la lumiére dans
le matériau, I’épaisseur polymérisée évolue de fagon linéaire en fonction du temps. Elle

peut étre approximée par une droite de pente @,.

- Pour les temps trés faibles, la courbe d’épaisseur polymérisée se confond avec celle

obtenue en 1’absence de décoloration.

- Pour les temps faibles, correspondant au régime transitoire d’absorption lumineuse,
I’épaisseur polymérisée évolue de fagon intermédiaire entre ces deux cas limites. Elle peut
étre représentée avec une bonne précision par la somme pondérée d’une droite passant par
P’origine des axes et de pente @y, et de la courbe logarithmique d’évolution de 1’épaisseur

polymérisée en I’absence de décoloration.

5.3.4.2. Cas ou le photoblanchiment est partiel.

La figure 5.9 présente [’évolution de la profondeur de polymérisation en fonction du temps
dans le cas de mélanges chimiques plus ou moins fortement sujets & un photoblanchiment du

photoamorceur.

A temps d’exposition égal, les profondeurs polymérisées sont d’autant plus importantes que le
rapport ag/os est petit. Les courbes calculées ne peuvent pas étre décrites de facon aussi
simple que pour les valeurs limites ag = 0 et ag = a, correspondant respectivement a un
photoblanchiment total et & 1’absence de décoloration du photosensibilisateur. Leur
représentation en coordonnées semi-logarithmiques (figure 5.10), montre qu’elles sont
confondues avec la courbe correspondant a4 un mélange chimique non sujet au
photoblanchiment a 1’origine, mais qu’elles ne peuvent ensuite étre simplement modélisées ni
par des droites comme c’est le cas lorsque ag = 0, ni par des courbes logarithmiques comme

c’est le cas pour ag =04
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figure 5.9 : Evolution de la profondeur polymérisée en fonction du temps pour
diverses valeurs du rapport o.g/o ;.
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figure 5.10 : Représentation en coordonnées semi-logarithmiques de 1’évolution de la
profondeur polymérisée en fonction du temps pour diverses valeurs du rapport o/ .

5.3.4.3. Incidence du photoblanchiment sur la résolution verticale.

Les diverses courbes présentant 1’évolution de 1’épaisseur polymérisée en fonction du temps
des mélanges plus ou moins fortement sujets au phénoméne de photoblanchiment indiquent
clairement la dégradation importante de la résolution verticale liée a la décoloration du

colorant photosensible. Cette perte de résolution verticale est d’autant plus grande que le
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meélange utilisé est sujet au phénoméne de photoblanchiment, c¢’est-a-dire que la valeur du

rapport ag/a, est proche de zéro.

5.3.5. Etude de Pinfluence du rendement quantique efficace d’amorcage @, sur la
profondeur de polymérisation.

Les figures 5.11 a 5.13 représentent I’évolution de la profondeur polymérisée en fonction du
rendement quantique d’amorgage @y, pour diverses valeurs du rapport ag/a,. Plus les valeurs
de @, sont élevées, plus I’épaisseur polymérisée est importante. On note néanmoins que pour
des valeurs du rapport ag/a, proches de 'unité, I’influence de ¢, sur 1’épaisseur polymérisée
est faible, tandis que plus la valeur de ce rapport est proche de zéro, plus I’influence du
rendement quantique d’amorcage @, sera importante, et amplifiera la dégradation de la
résolution verticale liée au photoblanchiment du photosensibilisateur. Dans le cas ou ag = 0,
I’évolution temporelle de [’épaisseur polymérisée est linéaire, pour les temps grands et,
comme on 1’a montré précédemment, il est possible de faire une approximation des courbes

d’évolution de 1’épaisseur polymérisée en fonction du temps par des droites de pente ¢,.

40 : e

po=1

~ e
z 3 L N ¢o=0,9
E 30 / e @0=0,8
:g 25 / 90=0,7
E’ 20 / e @0=0,6
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figure 5.11 : Evolution de la profondeur polymérisée en fonction du rendement quantique du
Dphénomeéne de photoblanchiment dans le cas o op/0 = 0,9.
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figure 5.12 : Evolution de la profondeur polymérisée en fonction du rendement quantique @,
du phénomene de photoblanchiment dans le cas ot op/oL; = 0,1.
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figure 5.13 : Evolution de la profondeur polymérisée en fonction du rendement quantique du
phénomene de photoblanchiment dans le cas ot o/ = 0.
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5.4. Conclusion.

La résolution numérique des équations utilisées pour rendre compte de P’incidence du
phénoméne de photoblanchiment sur la résolution verticale de la photopolymérisation des
mélanges chimiques du type de celui utilisé dans le dispositif de microstéréophotolithographie
par masquage dynamique montre clairement une augmentation au cours du temps de
I’épaisseur polymérisée nettement plus importante que dans le cas des mélanges ne subissant
pas de décoloration lors de leur irradiation. La perte de résolution verticale étant d’autant plus
forte que le mélange utilisé est sensible au phénomeéne de photoblanchiment, c’est-a-dire que
le rapport ag/a, est proche de zéro. Cet effet est de plus amplifié par des valeurs importantes

du rendement quantique d’amor¢age du phénomeéne de photopolymeérisation.

Si pour des appareils de stéréophotolithographie ou de microstéréophotolithographie
fonctionnant par tracage vectoriel réalis€ sur des résines sensibles aux ultra-violets, qui ne
sont pas soumises au phénomene de photoblanchiment, il est commode de se placer dans des
conditions opératoires ou ’évolution de la profondeur polymérisée avec le temps est faible,
obtenues pour des valeurs du temps d’irradiation des voxels importantes devant le temps de
seull to, il parait tout a fait impossible de faire fonctionner le dispositif de
microstéréophotolithographie par masquage dynamique dans des conditions analogues, car
I’évolution de I’épaisseur polymérisée subit peu (ou pas du tout) de ralentissement au cours du
temps. La maitrise des épaisseurs polymérisées de mélanges chimiques subissant une
décoloration ne semble donc pas réalisable par des moyens chimiques, comme c’est le cas
pour les résines photopolymérisables dans 1’ultra-violet, et s’il convient néanmoins d’utiliser
des résines de faible épaisseur optique pour éviter une pénétration trop importante de la
lumiére dans le milieu réactionnel, le contrdle des épaisseurs polymérisées devra étre réalisé
par des moyens mécaniques, en utilisant un dispositif permettant une irradiation des voxels
pendant une durée mesurée avec précision. Notons que si un tel contrdle du temps
d’irradiation des voxels est quasi impossible dans les dispositifs fonctionnant sur un principe
de tragage vectoriel, il est tout a fait envisageable dans le cas d’une phototransformation

réalisée couche par couche. Ainsi, I'utilisation d’une résine photopolymérisable dont le
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photosensibilisateur subit un photoblanchiment pour la fabrication de couches d’épaisseurs’
compatibles avec la technique de microstéréophotolithographie impose-t-elle de travailler
avec des temps d’irradiation de la résine correctement maitrisés qui soient proches du temps

de seuil to.
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CHAPITRE 6

MODELE DE FLUORESCENCE.

6.1. Introduction.

Ce chapitre concerne 1’élaboration d’un modele de tendances permettant de rendre compte de
I’effet de la fluorescence du photosensibilisateur entrant dans la composition du mélange
chimique utilisé, sur les résolutions Verticale. et transversale de la photopolymérisation avec
photoblanchiment complet du polymére formé. Cet effet sera évalué dans le cas de diverses

géométries de la zone irradiée en surface du mélange chimique utilisé.

6.2. Cas de Dirradiation compléte d’un milieu infini dans ses dimensions

latérales.

6.2.1. Hypothéses.

La méthode de Monte-Carlo a été utilisée pour évaluer I’effet du phénoméne de fluorescence
sur [’épaisseur polymérisée, dans le cas d’un mélange chimique contenant un
photosensibilisateur subissant wun photoblanchiment. De nombreuses hypothéses

simplificatrices ont été introduites pour modéliser ce phénomene :

- Les photons issus du laser ont tous une incidence perpendiculaire par rapport a ’interface ;
- Le milieu est infini dans les dimensions latérales, et complétement irradié par un flux

lumineux homogene ;

- Il est trés grand par rapport a I’épaisseur optique dans la direction verticale ;
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- Les changements de viscosité du milieu n’influent pas sur la propagation de la lumiére ;

- Avant le début de la phase d’irradiation, la concentration Co en photosensibilisateur dans le
milieu est uniforme ;

- Tout radical créé diminue localement la concentration C(z) en espece photosensible ;

- Les constantes de vitesse de polymérisation sont indépendantes de I’avancement de la
réaction ;

- Un photon de fluorescence peut étre émis dans toutes les directions de ’espace de facon
équiprobable ;

- Les photons de fluorescence peuvent &tre soit absorbés, soit perdus s’ils franchissent
’interface, mais ils ne peuvent donner lieu a une seconde €mission de fluorescence (la
probabilité de deux absorptions consécutives étant faible) ;

- Le phénoméne de réflexion totale des photons de fluorescence a I’interface sont négligés ;

- Tout photon absorbé et ne donnant pas lieu a une émission de fluorescence est a 1’origine de
la formation d’un radical ;

- I1 faut un nombre seuil S de radicaux pour qu’il y ait localement polymérisation ;

C(2)

- La probabilité pour qu’un photon soit absorbé a la profondeur z est : PaC— ;
0

- La probabilité pour qu’un photon absorbé donne lieu au phénomeéne de fluorescence est : Pb;

- La probabilité pour qu’un photon de fluorescence soit absorbé a la profondeur z est :

La figure 6.1 schématise les devenirs possibles d’un photon traversant I’interface dans le cadre

fixé par les hypothéses précitées.
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figure 6.1 Devenirs possibles d’un photon dans le modeéle utilisé.

L’ensemble des hypothéses introduites pour élaborer ce modeéle ne peut facilement donner
lieu 4 une explication quantitative de I’influence de la fluorescence sur la résolution spatiale,
mais permet toutefois de rendre compte des tendances qu’induit ce phénomeéne sur la
photopolymérisation. En effet, si les probabilités Pa et Pb peuvent étre facilement reliées aux
rendements quantiques d’absorption et de fluorescence, il n’en est pas de méme pour la
probabilité Pc, car les photons de fluorescence sont ¢mis dans un domaine de longueurs
d’onde étendu, avec des intensités d’émission plus ou moins importantes, puis absorbés par le
mélange chimique plus ou moins fortement, en fonction de leur longueur d’onde. Ainsi, &
certaines longueurs d’onde, I’intensité de fluorescence est importante mais 1’absorption faible,
et inversement (figure 6.2).

La probabilité Pc pour qu’un photon de fluorescence soit absorbé est donc liée d’une part a
I’intensité de fluorescence et d’autre part a 1’épaisseur optique du mélange
photopolymérisable pour les photons émis, ces deux paramétres variant fortement avec la
longueur d’onde. Pc rend globalement compte de ces phénomenes mais ne peut étre déterminé
rigoureusement, toutefois, en lui donnant diverses valeurs, le modeéle permettra d” « imager »

I’influence de la fluorescence sur la résolution spatiale.

- 95 -



CHAPITRE 6: MODELE DE FLUORESCENCE

= ? ‘

S . ion | |

2 12 absorptlon; | |

= émission | I8

) - S : I

s 7 1 3 ;o

- O

2 E o8|

= !

= g 0.6 L \

0 8

sz \

= 2 04 ] \

a.

15

o Y

‘5 0.2 L \\

2

L

A 0 : ; Ve 1\\
400 440 480 520 560 600

A (nm)

(@) (b

(a) ;' Valeur de la longueur d’onde pour laquelle I’émission de
fluorescence est faible mais 1’absorption importante.

(b) : Valeur de la longueur d’onde pour laquelle I’émission de
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figure 6.2 : Disparités des intensités d’émission de fluorescence et d’absorption
en fonction de la longueur d’onde.

6.2.2. Résolution.

La résolution du probléme par la méthode de Monte-Carlo est effectuée par le lancé successif
d’un grand nombre de photons, le temps €tant incrémenté lors de chaque lancé. Dans ce
paragraphe, toutes les courbes ont été¢ obtenues par lancé de 4.10° photons, le seuil du
phénomene de polymérisation étant fixé arbitrairement a une valeur de 4.10° photons absorbés

localement.

6.2.2.1. Evolution de ’épaisseur polymérisée obtenue sans fluorescence.

En donnant & Pb une valeur nulle, le phénomeéne de fluorescence est éliminé de la
modélisation. On se trouve alors dans des conditions de polymérisation avec
photoblanchiment complet de 1’espece photosensible. Si, de plus, on force en permanence la
valeur locale de la concentration C(z) a la valeur de la concentration initiale C,, dans tout le

milieu, on obtient alors des conditions de polymérisation sans photoblanchiment ni
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fluorescence. Ces deux hypothéses simplificatrices permettent la comparaison des résultats
obtenus par Monte-Carlo (figure 6.3) & ceux présentés au chapitre précédent, par le modéle ne

tenant pas compte du phénomeéne de fluorescence.
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figure 6.3 : Evolution temporelle de [’épaisseur polymérisée en I’absence de fluorescence,
dans le cas de ['irradiation compléte d’un milieu infini dans ses dimensions latérales.

On reconnait la courbe logarithmique issue de la loi de Beer-Lambert dans le cas ot il n’y a
pas ni photoblanchiment, ni fluorescence. Dans le cas ou il y a photoblanchiment complet
sans fluorescence, la courbe d’évolution de I’épaisseur polymérisée en fonction du temps se
confond avec celle obtenue en 1’absence de décoloration aux temps faibles, et peut &tre
approximée par une droite aux temps longs. Ce résultat avait déja pu étre observé lors de la

modélisation réalisée par le modéle de photoblanchiment.

6.2.2.2. Evolution de la résolution verticale avec le temps et la probabilité Pb d’émission d’un
photon de fluorescence.

La probabilité Pb d’émission d’un photon de fluorescence aprés absorption d’un photon
incident peut étre considérée comme une mesure du rendement quantique de fluorescence de

’espéce photosensibilisatrice. La figure 6.4 indique que la perte de résolution verticale dans le
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cas d’un mélange fluorescent et subissant un photoblanchiment est d’autant plus grande que le

composé photosensibilisateur est fortement fluorescent.
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figure 6.4 : Evolution temporelle de la résolution verticale d'un mélange fluorescent et
subissant un photoblanchiment avec la probabilité Pb d’émission d’un photon de fluorescence
dans le cas de l'irradiation compléte d’un milieu infini dans ses dimensions latérales.

6.2.2.3. Evolution de la résolution verticale avec le temps et la probabilité Pc gu’un photon de

fluorescence soit absorbé.

Pour pouvoir visualiser aisément I’effet de la fluorescence sur la résolution verticale dans le
cas étudié, il suffit de donner une valeur importénte a Pb, probabilité pour qu’un photon
absorbé donne lieu a une émission de fluorescence (Pb = 0,7). Les courbes obtenues pour des
valeurs de Pc variant de 0,1 a 0,005 sont présentées sur la figure 6.5. La valeur de Pc peut étre
interprétée comme une mesure de I’épaisseur optique du milieu a la longueur d’onde des
photons de fluorescence : plus la valeur de Pc est importante, plus cette épaiseur optique sera
faible, et plus les photons de fluorescence interagiront avec la matiére a un endroit proche de

leur lieu d’émission.
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Les courbes regroupées sur la figure 6.5 indiquent que la fluorescence peut étre un facteur
important de perte de résolution verticale lors de la polymérisation, en particulier lors de
I’utilisation de molécules fortement fluorescentes et si 1’épaisseur optique du milieu a la

longueur d’onde des photons de fluorescence est €galement importante.
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figure 6.5 : Evolution temporelle de la résolution verticale d’un mélange chimique contenant

un photosensibilisateur fluorescent et photoblanchissable, avec la probabilité Pc pour qu’un

photon de fluorescence soit absorbé, dans le cas de l'irradiation compléte d’un milieu infini
dans ses dimensions latérales.

6.2.2.4. Schéma récapitulatif des effets de la fluorescence sur la résolution verticale.

On peut distinguer trois zones caractéristiques des effets de la fluorescence sur la résolution
verticale lors de la polymérisation d’un mélange contenant un photosensibilisateur
photoblanchissable, ces zones étant plus ou moins importantes en fonction de la valeur du
rendement quantique de fluorescence de I’espece photosensible d’une part, et, d’autre part, de

I’épaisseur optique du milieu pour la longueur d’onde de fluorescence (figure 6.6) :

- La premiére zone concerne des effets pour des énergies proches du seuil de polymérisation.
L’émission de fluorescence diminue le nombre de photons disponibles pour la création de
radicaux et de ce fait on observe une 1égére augmentation de 1’énergie nécessaire & amorcer

la polymérisation ;
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- Dans la seconde zone, la fluorescence va augmenter I’épaisseur polyméris€e en apportant un

surplus d’énergie ;

-Dans la derniére zone correspondant aux temps d’exposition longs et aux apports
énergétiques importants, 1’épaisseur polymérisée dans le cas d’un mélange fluorescent
devient plus faible que celle qu’on obtiendrait sans fluorescence et 1’évolution des deux

courbes devient paralléle pour les temps suffisament longs.

Epaisseur polymérisée

\/

n zone
I f e

figure 6.6 : Représentation schématique des effets de la fluorescence sur la résolution
verticale d’un mélange chimique photopolymérisable, dont le photosensibilisateur subit un
photoblanchiment, dans le cas de l’irradiation compléte d’un milieu infini
dans ses dimensions latérales.

6.3. Cas de Pirradiation d’une bande de longueur infinie et de largeur finie.

6.3.1. Hypotheéses.

Les hypothéses utilisées ici pour évaluer l’incidence de la fluorescence sur la résolution
spatiale sont identiques & celles présentées au paragraphe 6.2.1, a la différence prés que
I’irradiation n’est plus réalisée sur la totalité¢ de la surface du milieu, mais sur une bande de
longueur infinie et de largeur finie. En dehors de cette zone, aucun photon n’arrive.
Remarquons que I’utilisation d’un écran & cristaux liquides comme masque dynamique ne

permet pas de se placer rigoureusement dans ce type de situation vis-a-vis du flux incident
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car, comme on I’a vu précédemment, le contraste de ce type de dispositif reste relativement

médiocre.

6.3.2. Résolution.

L’ensemble des courbes présentées dans ce paragraphe a été obtenu pour un lancé de 6.10°
photons par élément élémentaire de surface irradié. Le seuil de polymérisation est toujours
fixé & 4.10 photons absorbés localement. L’évolution temporelle de la résolution spatiale est
présentée sur des graphiques représentant la vue en coupe de la zone polymérisée. Celle-ci est
visualisée par des nuances de gris d’autant plus sombres que le temps nécessaire a la

polymérisation est élevé.

6.3.2.1. Evolution de la résolution du phénomene de polymérisation obtenue sans

fluorescence.

Lorsque le phénoméne de fluorescence est éliminé du modéle utilisé, on se trouve dans des
conditions de photopolymérisation avec photoblanchiment complet de 1I’espéce photosensible
(figure 6.7). Dans ce cas, I’ensemble de photons pris en compte a une incidence verticale car
selon les hypotheses choisies, seule la fluorescence est a I’origine d’une émission de photons
dans toutes les directions de 1’espace. Il en résulte que la résolution transversale n’est soumise
a aucune dégradation, alors que la résolution verticale suit un comportement déja longuement
décrit précédemment, avec un accroissement logarithmique important de [’épaisseur
polymérisée aux temps courts, et une évolution linéaire aux temps longs correspondant au

régime permanent d’absorption de la lumiére dans le matériau.
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figure 6.7 : Evolution temporelle de [’épaisseur polymérisée d’'un mélange subissant un
photoblanchiment en ['absence de fluorescence dans le cas de l'irradiation d’'une bande de
longueur infinie et de largeur finie.

6.3.2.2. Evolution de la résolution de la polymérisation d’un mélange chimique fluorescent et
subissant un photoblanchiment.

L’évolution de 1’épaisseur polymérisée obtenue pour diverses valeurs de Pb et Pc,
représentant respectivement les probabilités d’émission et d’absorption d’un photon de
fluorescence, est présentée sur la figure 6.8 dans le cas ou la largeur de la bande irradiée en

surface est faible.

Aux temps courts, ’effet de la fluorescence sur la résolution spatiale transversale est
quasiment inexistant. Les photons se propagent dans la direction verticale de facon privilégiée
en raison de I’incidence orthogonale du flux lumineux incident sur I’interface. Aussi, une
augmentation de la largeur polymérisée ne peut avoir lieu que dans le cas ou un nombre de
photons de fluorescence supérieur a la valeur seuil est absorbé localement dans une zone qui
n’est pas située a la verticale de la bande irradiée. Contrairement aux photons incidents, les
photons de fluorescence sont €émis de fagon équiprobable dans toutes des directions de

’espace, ce qui limite fortement les polymérisations qu’ils peuvent induire aux temps courts.

Aux temps longs, I'effet transversal de la fluorescence est d’autant plus important que

I’épaisseur optique du milieu pour les photons de fluorescence est faible (c’est-a-dire que la
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probabilité Pc est grande), et que I’émission de fluorescence est importante (c’est-a-dire que la

probabilité Pb est grande). La forme de la zone polymérisée par les photons de fluorescence

présente un maximum de largeur qui se situe légerement en-dessous de ’interface.
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figure 6.8 : Evolution temporelle de la résolution verticale et transversale de mélanges
chimiques contenant un photosensibilisateur photoblanchissable et fluorescent,

pour diverses valeurs des probabilités Pb et Pc, dans le cas de [ 'irradiation

d’une bande de longueur infinie et de largeur finie.

Dans la direction verticale, 1’incidence du phénomeéne de fluorescence va dans le sens d’une

amélioration de la résolution en comparaison des résultats obtenus dans le cas ou seul le
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photoblanchiment est présent (figure 6.7). Ceci provient de la diminution du nombre de
photons efficaces disponibles pour effectuer le photoamorgage de la réaction de
polymérisation. En effet, les photons de fluorescence étant émis dans toutes les directions de
I’espace, le nombre de photons se propageant dans une direction proche de la verticale
diminue avec l’intensité du phénoméne de fluorescence. Il faut toutefois noter que si la
résolution verticale est légérement améliorée par ce phénomene, la propagation de la réaction
selon la verticale au cours du temps est toujours soumise au régime permanent d’absorption
de la lumiére dans le matériau. La fluorescence n’annihile donc pas la dégradation importante

de résolution due au photoblanchiment.

6.3.2.3. Incidence de la largeur de la zone irradiée en surface sur la_dégradation de la
résolution spatiale d’un mélange fluorescent et subissant un photoblanchiment complet.

La figure 6.9 présente 1’évolution temporelle de la résolution spatiale d’un mélange
polymérisable fluorescent et photoblanchissable pour diverses largeurs de la zone
d’irradiation, comprises entre 20 et 100 unités élémentaires de largeur. Pour des raisons de

symétrie, seule la moitié des coupes transversales des zones polymérisées est représentée.

Pour des temps d’irradiation courts, l’incidence de la fluorescence sur la résolution
transversale est quasiment inexistante, et ce, quelle que soit la largeur de la zone d’irradiation,
le flux photonique étant faible dans cette direction et ne permettant pas I’amorcage de la
polymérisation. Dans la direction verticale, I’épaisseur polymérisée est légérement inférieure a
celle obtenue en I’absence de fluorescence, car ce phénoméne diminue le flux lumineux
efficace. Toutefois, le front de polymérisation dans la direction verticale qui est sensiblement
plat pour des zones d’irradiation de faibles largeurs prend une forme bombée lorsque la
largeur de la zone d’irradiation augmente. Cet effet provient de la pré-sensibilisation sous
Ieffet du rayonnement incident, de la zone en aval du front de polymérisation dans la
direction verticale. Dans cette zone, I’action d’un faible nombre de photons de fluorescence
permettra de dépasser localement I’énergie seuil nécessaire a ’amorcage du phénoméne de
polymérisation, alors que dans des zones non pré-sensibilisées, le nombre de photons de

fluorescence nécessaire pour atteindre ce seuil devra étre nettement plus élevé.
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figure 6.9 : Evolution temporelle de la résolution spatiale d'un mélange fluorescent et
photoblanchissable pour diverses largeurs de la zone d’irradiation, dans le cas de
l'irradiation d 'une bande de longueur infinie et de largeur finie. Les courbes sont
déterminées pour Pa = 0,1 Pb = 0,7 et Pc = 0,05.

Aux temps longs, I’effet de la fluorescence dans la direction transversale est d’autant plus
important que la largeur de la zone d’irradiation est importante. La dégradation transversale de
résolution présente toujours un maximum situé sous la surface de la zone polymérisée. Dans
la direction verticale, 1’amélioration de la résolution due a la diminution du flux photonique
en raison du phénomeéne de fluorescence est d’autant plus importante que la largeur de la zone

d’irradiation est de faibles dimensions. Cette amélioration de la résolution verticale s’atténue
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pour des largeurs de zones irradiées importantes. En vparticulier, la profondeur polymérisée
" évaluée dans le cas d’une zone d’irradiation de 100 unités (figure 6.9) est identique a celle
obtenue en I'absence de fluorescence (figure 6.7). Les résultats correspondant au cas d’une
zone irradiée de dimensions infinies dans les directions latérales (paragraphe 6.3) montrent
que la fluorescence peut €tre dans certains cas a 1’origine d’une perte de résolution dans la

direction verticale.

Cette perte de résolution provient de I’augmentation du nombre de photons efficaces dans les
phénomeénes d’amorgage de polymérisation avec la surface des zones d’irradiation. Ainsi,
dans la direction verticale, les zones pré-sensibilisées étant de plus grandes tailles, et le flux de
photons de fluorescence plus important, 'effet sur la résolution ira dans les sens d’une
augmentation de la profondeur polymérisée. Cet effet sera maximal au centre de la zone car le
flux de photons de fluorescence y est le plus important. Latéralement, le flux de photons de
fluorescence est d’autant plus important que la zone irradiée est large, il est donc plus facile
d’atteindre localement le nombre de photons nécessaire pour dépasser le seuil & partir duquel

la polymérisation peut commencer.
6.4. Conclusion.

Aux temps courts, les effets de la fluorescence sur la résolution spatiale sont faibles :

- Il y a un léger déplacement de I’énergie incidente nécessaire a atteindre le seuil de
I’amorgage de la réaction de photopolymérisation, car I’émission de fluorescence diminue

le nombre de photons disponibles.

- Larésolution transversale est peu affectée par la fluorescence car les photons ayant un effet
dans cette direction proviennent tous du phénomeéne de fluorescence. Leur flux est faible
par rapport au flux photonique incident et ne permet pas d’atteindre localement le seuil du

phénomene d’amorgage de la photopolymérisation.

- La résolution verticale est améliorée car le flux efficace est diminué par 1’émission de

fluorescence.
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Aux temps longs, les effets de la fluorescence sur la résolution spatiale peuvent étre

importants :

- Dans la direction transversale, I’effet de la fluorescence est a I’origine d’une dégradation de
résolution d’autant plus importante que le mélange chimique utilisé a une épaisseur optique

faible pour les photons de fluorescence et que I’émission de fluorescence est importante.

- La géométrie de la zone irradiée influe sur la dégradation transversale de résolution due a
la fluorescence. Plus la zone éclairée est de faibles dimensions, plus la dégradation de la

résolution liée a la fluorescence est faible.

- Dans la direction verticale, I’effet de la fluorescence sur la résolution dépend trés fortement
de la géométrie de la zone irradi€e. Il peut aller dans le sens d’une diminution de
I’épaisseur polymérisée, et ainsi atténuer la perte de résolution liée au photoblanchiment, si
la zone irradiée est de faibles dimensions, car le nombre de photons efficaces pour
I’amorcage de la photopolymérisation est alors plus faible qu’en I’absence de fluorescence.
Dans le cas de couches de grandes surfaces, la fluorescence peut diminuer la résolution
verticale, en particulier au centre de la zone irradiée. Dans ce cas les photons de
fluorescence vont provoquer le changement d’état liquide-solide dans des zones pré-
sensibilisées, ce changement d’état sera facilement réalisé par un faible nombre de photons
de fluorescence car le milieu est déja proche de 1’état de gel dans la partie se trouvant juste

en-dessous du front de polymérisation.

Dans le procédé de microstéréophotolithographie que nous cherchons a mettre en ceuvre, la
perte de résolution dans la direction transversale va dans le sens d’une diminution de la
précision des objets fabriqués, mais permet aussi d’assurer la cohésion des couches réalisées
en faisant le lien entre les divers pixels polymérisés. Pour pouvoir fabriquer des objets
relativement précis, il convient donc de se placer dans des conditions ou les effets de la
fluorescence seront faibles latéralement, et ou verticalement, ils iront plutdt dans le sens d’une

amélioration de la résolution.
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CHAPITRE 7

MESURES DE RESOLUTION SPATIALE.

7.1. Introduction.

L’étude expérimentale de la résolution spatiale du phénoméne de photopolymérisation a
été effectuée a I’aide du montage de microstéréophotolithographie par masquage dynamique.
Pour pouvoir comparer les mesures réalisées aux résultats du modele d’évolution de la
résolution spatiale verticale en présence du phénoméne de photoblanchiment présenté au
chapitre 5, il est nécessaire de déterminer préalablement les divers parameétres qui doivent étre
introduits dans le modeéle, en particulier les valeurs des coefficients d’extinction molaires de
I’éosine avant et aprés décoloration dans le mélange chimique photopolymérisable utilisé, le
rendement quantique d’amorcage et la valeur du seuil a partir duquel la polymérisation
commence. La confrontation des résultats expérimentaux d’évolution des résolutions verticale
et transversale aux modeéles présentés au cours des chapitres précédents permettra d’évaluer
I’incidence du photoblanchiment et de la fluorescence sur la fabrication des couches dans le

procédé de microstéréophotolithographie que nous avons développé.

7.2. Etude expérimentale de la résolution spatiale.

7.2.1. Principe de la mesure.

Les résolutions spatiales verticale et transversale sont évaluées par la mesure des dimensions
d’un fil polymérisé a la surface du mélange chimique photopolymérisable étudié. En effet, la
véritable épaisseur des couches fabriquées par stéréophotolithographie ne correspond pas a la

profondeur imposée mécaniquement par le positionneur vertical réalisant leur empilement,
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mais a la profondeur de polymérisation, cette derniere étant plus importante pour permettre

I’accrochage des couches entre elles.

Afin de réaliser expérimentalement un tel fil polymérisé en surface, et de discerner aisément
ses dimensions transversales et verticales, ce dernier est intégré & une piéce simple en forme
de « U » (figure 7.1). Ainsi, il est supporté par des parties préalablement polymérisées et peut
étre manipulé sans étre endommagé. La forme de cette piéce permet de plus un
positionnement aisé du fil sous I'objectif d’un microscope optique afin d’en mesurer les

résolutions verticale et transversale.

figure 7.1 : Objet en forme de U permettant [’évaluation des résolutions spatiales
verticales et transversales de la photopolymérisation.

7.2.2. Incertitude sur les mesures.

La technique utilisée pour évaluer la résolution spatiale, permet d’effectuer une mesure dans
des conditions identiques & celles de réalisation de pi¢ces complexes. Les principales causes
d’incertitudes qui lui sont liées proviennent, d’une part, de 1’étape de lavage a I’alcool des fils
formés qui peut entrainer une dégradation de ces derniers, et, d’autre part, de 1’étape de
mesure de leur géométrie par microscopie optique, le positionnement sous I’objectif du

microscope étant délicat de méme que la mise au point sur la partie la plus large du fil.

Pour évaluer l’incertitude sur les points expérimentaux obtenus par cette technique, on
pourrait envisager de répéter chaque expérience un nombre important de fois de fagon a tracer

des barres d’erreurs pour chacun des points portés sur les graphiques présentés. En raison du
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temps important de fabrication de la structure soutenant le fil permettant I’estimation de la
résolution, cette évaluation n’a été réalisée que dans le cas d’un seul point expérimental. Pour
ce faire, une trentaine de fils ont été construits dans des conditions identiques, par irradiation
pendant 5s avec une énergie de 1,40 mJ/mm’ d’une résine photopolymérisable contenant
1,69.10 mol.L™" d’éosine. Les fils construits ont une épaisseur moyenne de 22,4 pm avéc un
écart type de 2,3 pm et une largeur moyenne de 39,3 um avec un écart type de 5,0 pm.
L’erreur relative sur nos expériences peut donc étre estimée a environ 10%, ce qui correspond

a une reproductibilité acceptable.

7.3. Détermination_expérimentale des paramétres entrant dans le modéle
d’évaluation de ’incidence du photoblanchiment sur la résolution spatiale.

7.3.1. Détermination des coefficients d’extinction molaires.

La détermination du coefficient d’extinction molaire de 1’éosine par mesure de la densité
optique ne peut étre réaﬁsée aisément dans les conditions d’expérience. En effet, ’absorbance
du mélange chimique est trés importante, et 1’utilisation d’une cellule de mesure standard de
quelques millimétres -de largeur est inappropriée car elle demanderait une forte dilution
préalable de la solﬁtio_n. L’utilisation d’une cellule a pas variable permettant un ajustement
trés précis de la largeur de 1’échantillon dont on souhaite connaitre les caractéristiques n’est
pas non plus possible car il y a risque de polymérisation du mélange chimique lors de la

mesure du coefficient d’absorption molaire, ce qui détériorerait la cellule de mesure.

La valeur du coefficient d’extinction molaire de 1’éosine non photoblanchie €, qui sera
utilisée dans la suite de cette étude est celle proposée dans la littérature par C. BELIN® qui a
effectué ses travaux avec des mélanges chimiques polymérisables de compositions proches de
celui qui a été retenu. Sa valeur est de 50 000 L.mol".cm™. Son évaluation a été réalisée dans

le 2-méthoxyéthanol.

La valeur du coefficient d’extinction molaire de 1’éosine photoblanchie a été évaluée par la
mesure du rapport €g/e,. Pour cette détermination, une cellule réalisée a I’aide d’une plaque

d’aluminium trouée de 16 micrométres de largeur séparant deux lames de verre a été utilisée.
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Elle permet une mesure de la densité optique du mélange chimique avant et aprés décoloration
totale, dans des conditions ou la concentration en €osine est la méme que lors des expériences
de photopolymérisation, sans nécessiter de dilution préalable. Cette méthode ne permet
toutefois pas de mesurer de facon précise les coefficients d’extinction molaires car 1’épaisseur
exacte de la cellule ainsi réalisée n’est pas connue avec une précision suffisante. Par contfe,
elle est tout a fait appropriée a la détermination du rapport €p/e,. La mesure de ce rapport
conduit & une valeur de 0,06 ce qui permet de déduire la valeur du coefficient d’extinction

molaire de 1’éosine décolorée €5 = 3 300 L.mol".cm™.

7.3.2. Détermination de la valeur du rendement quantique d’amorcage.

La mesure de la valeur initiale du rendement quantique efficace d’amorgage ¢ ne peut étre
déterminée directement dans les conditions d’expérience. Une méthode permettant de
I’estimer est la mesure préalable de la vitesse de polymérisation a 1’aide d’un dispositif de
spectroscopie infra-rouge en temps réel. L’injection de la valeur de la vitesse mesurée dans les
équations cinétiques issues de modéles simples (voir paragraphe 4.2) permet une évaluation
de la valeur du rendement quantique d’amorcgage.

Les valeurs du rendement quantique efficace d’amorcage présentées dans la littérature®™* et
obtenues par spectroscopie infra-rouge en temps réel sont de ’ordre de 0,4 radical formé par
photon incident dans le cas de la photopolymérisation d’acrylates par amorcage dans ’ultra-
violet & I’aide de DMPA. Ne disposant pas d’un appareillage permettant cette détermination
pour des longueurs d’onde visibles, nous n’avons pu évaluer la valeur du rendement quantique
efficace d’amorgage par cette méthode. Toutefois, on peut remarquer que dans le cas de
réactions de photopolymérisation dont [’'amorcage résulte d’'un mécanisme de
photosensibilisation par transfert d’énergie d’un colorant vers une molécule co-amorceur, la
création du radical amorceur met en jeu un plus grand nombre d’étapes intermédiaires que
dans le cas de mécanismes de photofragmentation directe. On peut donc supposer que le
rendement quantique d’amorcage correspondant est inférieur a celui obtenu pour les réactions

de polymérisation des acrylates amorcées par la DMPA.

Le mécanisme d’amorcage photonique de la réaction de polymérisation mise en ceuvre

experimentalement montre que pour deux radicaux amorceurs formés, une molécule d’éosine
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est photoblanchie, & condition toutefois que la distance entre deux molécules d’éosine sous
forme semi-réduite soit suffisamment faible pourqu’une dismutation puisse avoir lieu. On
peut donc en conclure que le rendement quantique efficace d’amorcage photonique ¢ est au

moins deux fois plus important que le rendement quantique efficace de photoblanchiment @g :

©>20p (7.1)

La mesure du rendement quantique efficace de photoblanchiment @y peut étre réalisée en
suivant la décoloration d’un échantillon au cours du temps. Ainsi, deux bornes encadrant la
valeur du rendement quantique efficace d’amorcage de la réaction de photopolymérisation
étudiée peuvent étre déterminées : cette valeur est inférieure a celle du rendement quantique
efficace d’amorgage des réactions de photofragmentation directe amorcées dans 1’ultra-violet,
et est supérieure au double du rendement quantique de photoblanchiment.

7.3.2.1. Principe de détermination de gp_B;[gG]

La valeur du rendement quantique de photoblanchiment peut étre évaluée en emprisonnant
une couche fine d’épaisseur connue de mélange chimique sujet au phénoméne de
photoblanchiment dans une cellule que ’on soumet & une irradiation a flux photonique
constant. Le suivi du flux transmis au cours du temps permet alors une détermination de la

valeur de @g.

Si ’on néglige la contribution a la diminution de flux de ’espéce photoblanchie, c’est en
particulier le cas aux temps d’exposition courts, lorsque le photoblanchiment du matériau est

faible, la relation (5.4) se simplifie en :

(2 3
F(z,t) = Fo eXpL— faA Ca(z,1) dzJ (7.2)
0

On définit par ailleurs j par :

j= ZjCA(z,t)dz (7.3)
0
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L’évolution de la concentration en colorant au cours du temps est donnée par :

dC , (z,1)

at =—-0¢g C,(z,t) n(z,t) (7.4)

ou c est la surface d’interaction d’une molécule de colorant a la longueur d’onde A ;
n(z,t) est le nombre de photons absorbés par unité de surface et par seconde a la

longueur d’onde A.

ona:
10° o,
N

o= (7.5)

et
A
n(z,t) =F(z,t) — (7.6)
he
d’ou:

dC,(z,t)  10° A
it :_th(PBaA C,(z,t) F(z,t)

=—K @pg oy Ca(zt) F(z,0) (7.7)

ou est le nombre d’Avogadro N = 6,023.1023 mol™ ;
est une constante dépendant de A ;

est la constante de Planck h= 6,626.10'34 Js;

=R Z

est la vitesse de la lumiére dans le vide ¢ = 2,997.108 m.s’.

[¢]

La combinaison des équations (7.3) et (7.7) conduit a :

dj(L,t
D - gy T e

0

Gi(L.) -
e Koy Fo Ja,C,(z,1) expt— IaACA (z',t)dz" |dz’
0 0

di(L,t .
i = ) Ko, Fo {1-exp [an i@.0] } (7.8)

ou L est la largeur de la cellule de mesure.
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N N iL,)=0
Connaissant les conditions limites suivantes : .
J(L,0) = CpoL

on déduit :

) 1

(Lt = a—ln{l +[exp(o ,CpoL) ~1 ] exp(-K Fogpp o, 1) } (7.9)

A
et:
F(L,t) -1

() == {1+ [exp(or,Chol) ~1] exp(-K Fo o az1) (7.10)
ce qui est équivalent a écrire :

1(1 1)1(1 D KF tl(1 DH-pt (7.11

n(——-D=In(—=-1- 0 =In(—=-1)- .

(%) RO T(0) )

avec :

B=o,KFops=KIn(10)g, Fopg (7.12)

Cette derniére relation montre qu’en tragant ln(T"(t) -1) en fonction de t, on doit obtenir une
droite dans la partie ou I’on peut considérer que le coefficient d’extinction molaire oy de
I’espéce photoblanchie contribue de fagon trés minoritaire aux propriétés d’absorption du

matériau. La pente de cette droite vaut -§ et permet un calcul de la valeur de @g.
7.3.2.2. Montage expérimental permettant la détermination de @p.

La cellule contenant le mélange chimique & analyser est formée de deux lames de verre entre
lesquelles est insérée une plaque d’aluminium d’épaisseur calibrée (de 16 pum d’épaisseur)
perforée en son centre. Le trou ménagé dans la plaque d’aluminium contient le mélange

chimique.

Cette cellule de mesure est dans un premier temps insérée dans un spectrophotométre pour
déterminer sa densité optique avant photoblanchiment de I’espéce, puis soumise a
décoloration avec un suivi de 1’évolution du flux la traversant, et, une fois la décoloration
terminée, elle est & nouveau introduite dans un spectrophotométre pour déterminer la densité

optique du mélange décoloré.
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Le montage expérimental réalis€¢ pour suivre 1’évolution de la décoloration du mélange
chimique au cours du temps (figure 7.2) permet [’irradiation de I’échantillon contenu dans la
cellule de mesure par un faisceau laser dont on a modifié la répartition énergétique en
éliminant les « bords de la gaussienne » a ’aide d’un diaphragme, pour ne garder que la partie
centrale du faisceau dont la répartition énergétique est relativement uniforme. Le diamétre du
faisceau est aussi modifié par des éléments optiques adéquats afin d’avoir une surface
d’irradiation de 1’échantillon assez importante. L’utilisation d’un obturateur et d’un
enregistreur permet une connaissance précise du temps d’irradiation de 1’échantillon. Un
dispositif de mesure de puissance couplé a I’enregistreur permet la mesure de la puissance
transmise par 1’échantillon au cours du temps, et un calcul du rendement quantique efficace de

photoblanchiment ¢z a 1’aide des équations développées plus haut.

L

(D @ 3

)]
(1) : Laser émettant a 514,5 nm.
(2):  Obturateur.
(3):  Dispositif permettant de s’affranchir de ’aspect gaussien du faisceau laser et d’avoir
une densité de puissance dans le faisceau quasi uniforme.
(4): Cellule de mesure contenant le mélange a décolorer.
(5) : Dispositif mesurant la puissance du faisceau transmis.
(6) : Enregistreur.
figure 7.2 : Dispositif permettant la mesure du rendement
quantique efficace de photoblanchiment.

7.3.2.3. Valeur mesurée de I’efficacité @g du photoblanchiment.

La mesure de la puissance transmise par I’échantillon au cours du temps permet de déterminer
PPévolution du coefficient de transmission T, rapport du flux transmis et du flux incident, en

fonction du temps (figure 7.3).

- 116 -




CHAPITRE 7 : MESURES DE RESOLUTION SPATIALE
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figure 7.3 : Evolution du coefficient de transmission en fonction du temps.

1
Lorsque I’on trace ln(¥-l) en fonction du temps (figure 7.4), on obtient une droite de pente 3

dans la zone ou ’on peut considérer que le coefficient de transmission observé est le résultat

de I’absorption du colorant non photoblanchi et que la contribution de ’espéce décolorée est

négligeable. Cette zone correspond évidemment aux temps courts ou le photoblanchiment est

faible.

In(1/T-1)

—

?
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9
0 q
L
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e
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|
% (o}
2
\\ ©lo
2.5 0 \ o]
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3. \\ ?
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Temps (s)

1
figure 7.4 : Evolution de In(- T -1) en fonction du temps.

La mesure de P permet la détermination expérimentale de @y & 1’aide de la relation (7.12).

Pour pouvoir comparer les résultats ainsi obtenus aux valeurs données dans la littérature, la

détermination du nombre de photons incidents nécessaires pour qu’une molécule soit

décolorée Bpy a été calculée. Bpy est reliée a @ par la relation :
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B 1 B hcN
PM = K In(10) 5 10° In(10) & 7B

(7.13)

Les valeurs mesurées de 3, @g, et Bpy sont regroupées dans le tableau 7.1.

Valeur moyenne mesurée | Ecart type
B (s 1,02.107 7,22.107
@g (mol/J) 1,14.10° 1,87.107
By (photon/molécule) 8,88.10° 1,57.10°

tableau 7.1 : Valeurs mesurées de B, @p, ef Bpy,

3] ont réalisé des mesures de Bpy dans le cas de la Rhodamine 6G, de la

I.P. Kaminow et coll.
Triphénotioxyzine et de I’Isoquinoline rouge emprisonnées dans des matrices de PMMA ou
de résines €poxy polymérisées. Les valeurs varient de 0,8.10° 2 14.10° photons par molécule.
L’éosine combinée a la MDEOA dans le PETIA est donc 10 a 1000 fois plus efficacement
photoblanchie que les colorants utilisés par ces auteurs. On peut penser que cette différence de
comportement est liée & la composition du mélange chimique dans lequel est solubilisée

I’éosine, et en particulier & D’effet synergétique de 1’éthanolamine, donneur d’hydrogéne,

favorisant le passage de 1’éosine vers sa forme leuco incolore.

7.3.2.4. Estimation du rendement quantique d’amorcage.

Le rendement quantique de photoblanchiment @g vaut 1,1.10® J.mol™, ce qui correspond a
1,12.107 molécule d’éosine décolorée par photon incident. On peut en déduire que le
rendement quantique efficace d’amorgage est supérieur a 2,24.10” radical formé par photon
incident. La valeur du rendement quantique efficace d’amorgage ¢ dans le cas du mélange
expérimental est donc probablement comprise entre 0,4 et 2,24.10° radical formé par photon

incident.
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7.3.3. Détermination de ’énergie seuil S.

On peut envisager d’obtenir la valeur du seuil S de polymérisation en extrapolant les courbes
expérimentales d’épaisseur polymérisée en fonction de I’énergie arrivant sur la surface de la

résine pour des valeurs de 1’épaisseur nulles.

7.3.3.1. Principe de I’évaluation du seuil de la polymérisation.

Pour les temps faibles, les courbes d’évolution de 1’épaisseur polymérisée en fonction du
temps d’un mélange photopolymérisable sujet au phénoméne de photoblanchiment sont
confondues avec celles que I’on obtiendrait en I’absence de décoloration. L’épaisseur évolue

donc de fagon logarithmique en fonction de 1’énergie incidente pour les temps courts selon la

loi :
1 I [a c Fo t) 1 I (Em) (7.14)
e= n = .
o-c Q a-c E,
ol Q est la quantité de photons absorbés par unité de volume.
E;,  est’énergie incidente par unité de surface. E;=Fot

E estdonnépar: E, =—
0 p T4 ¢

La relation (7.14) montre que la polymérisation commence lorsque E;;=E,. A cet instant,
I’énergie lumineuse incidente E;, est I’énergie minimale E_;, pour amorcer la polymérisation.
Les expériences menées pour étudier 1’évolution de la résolution verticale en fonction de
1’énergie incidente doivent donc permettre de déterminer la valeur du seuil S en interpolant les
points expérimentaux correspondant aux valeurs faibles de 1’énergie avec laquelle a été irradié
le mélange réactif, par une courbe logarithmique, et en cherchant le point d’intersection de
celle-ci avec I’axe des abscisses. Dans ces conditions, I’énergie seuil S est donnée par la

relation :

S=o0p Cag Emin =84 In(10) Cpg Epy (7.15)
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7.3.3.2. Estimation expérimentale de S.

Lors des mesures de ’épaisseur polyméris€e en fonction de I’énergie, deux séries
d’expériences ont €t¢ menées, I’une a puissance d’irradiation constante, en faisant varier le
temps d’exposition, 'autre a temps d’exposition constant, en faisant varier la puissance
d’irradiation. Les valeurs de I’énergie seuil S ont été calculées pour les expériences qui ont
permis la mesure d’un nombre de points expérimentaux suffisamment important pour
permettre le tracé d’une courbe logarithmique pour les valeurs faibles de 1’énergie incidente.
Cette détermination a pu étre menée pour les mélanges chimiques de concentration 8,4.107 ;
1,26.107 et 1,69.10% mol.L”' en éosine. La dispersion des valeurs du seuil S mesurées est tres

importante (tableau 7.2).

Concentration en Valeur du seuil S

éosine (mol.L'l) déterminée (J .cm'3)
8,4.107 26.6
8,4.10” 69.5
1,26.10™ 50.2
1,26.107 117.4
1,69.10™ 137.3
1,69.107 160.1

tableau 7.2 : Valeurs du seuil mesurées.

Il faut une quantité suffisante de matiére polymérisée pour pouvoir effectuer une mesure de
résolution verticale ou transversale. Or, dans des conditions proches du seuil de
polymérisation, donc proches du point de gel, il est délicat de faire une mesure experimentale
par manque de tenue mécanique de la petite quantité de polymere formé. Les mesures
expérimentales de la valeur de S présentées précédemment sont donc probablement toutes
fortement surestimées, en particulier pour les épaisseurs optiques faibles, ce qui explique leurs

disparités.

Une valeur du seuil fiable n’a pu étre estimée. Cette valeur est probablement trés inférieure a

la plus faible des valeurs mesurées.

-120 -



CHAPITRE 7 : MESURES DE RESOLUTION SPATIALE

7.4. Mesures de résolution.

La fabrication de fils polymérisés a été entreprise pour des concentrations du mélange
chimique en éosine variant entre 8,4.10'3 et 2,1.10'2 mol.L. Des expériences ont été
entreprises en réalisant une irradiation & flux incident constant et faible, en choisissant des
durées d’irradiation différentes pour chaque mesure effectuée. D’autres ont été menées a
temps d’exposition constant et faible, en choisissant des valeurs du flux d’irradiation

différentes pour chaque mesure réalisée.

Les fils ”polymérisés obtenus pour des valeurs importantes de [’énergie incidente sont
prisonniers d’un film polymérisé, provenant du faible contraste des cristaux liquides qui
laissent passer une partie de la lumiére méme dans leur état opaque. De telles conditions sont
évidemment inappropriées a la microfabrication, mais permettent néanmoins de faire une

mesure de la résolution du fil construit.

Il est toutefois important de noter que 1’intervalle dans lequel la fabrication d’objéts peut étre
entreprise est particulierement limité, d’une part, par le seuil & partir duquel la polymérisation
commence et, d’autre part, par la transmission des pixels dans leur état opaque induisant des
polymérisations parasites sur toute la surface du mélange chimique pour des valeurs

importantes de I’énergie incidente.

7.4.1. Incidence d’une variation du rendement quantique d’amorcage sur les courbes
modélisées a partir des paramétres mesurés expérimentalement et confrontation de ces

résultats avec les mesures.

Sur la figure 7.4 sont portés les points expérimentaux obtenus lors de la mesure de 1’épaisseur
de fils polyméris€s en surface pour un mélange chimique contenant 2,1 107 mol.L"" en éosine,
" ainsi que les courbes provenant de la modélisation de la polymérisation en présence de
photoblanchiment, avec les valeurs des paramétres suivants : g,=750 000 L.molt.cm™,
eg =23 300 L.mol".cm™, S =5 J.cm™. Deux courbes sont tracées pour les deux valeurs limites
du rendement quantique efficace d’amorgage: ¢ = 2,24.107 et ¢ = 0,4 radical formé par

photon incident.
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figure 7.4 : Courbes obtenues pour les deux valeurs limites

du rendement quantique efficace d’amorgage.
Dans la zone ou sont regroupés les résultats expérimentaux, on constate que 1’influence du
rendement quantique efficace d’amorcage est faible. Le contraste médiocre de I’écran a
cristaux liquides, associ€¢ aux propriétés du mélange chimique utilisé impose donc de
travailler dans des conditions relativement proches du seuil du phénoméne de
photopolymérisation, ot le photoblanchiment n’a qu’une faible influence sur la profondeur
polymérisée. Notons que dans de telles conditions, 1’influence de la fluorescence est faible et
va dans le sens d’une amélioration de la résolution verticale, sans provoquer d’importantes

pertes de résolution dans la direction transversale.
7.4.2. Mesures de résolution verticale.

La comparaison des résultats du modéle de polymeérisation en présence de photoblanchiment
et des résultats expérimentaux de mesures de résolution verticale est présentée sur les courbes
des figures 7.5 a 7.8, pour des concentrations en éosine du mélange chimique variant de
8,4.10'3 a 2,1.10'2 mol.L™. Les courbes ont été calculées pour diverses valeurs du seuil S,
variant entre 0,01 et 100 J.cm™. Les autres parametres sont constants et ont les valeurs
suivantes : €, =50 000 L.mol'l.cm'l, eg=3 300 L.mol'l.cm"l, ¢ =0,4 radical formé par

photon incident.
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Ces courbes indiquent une relative adéquation des points expérimentaux et du modéle pour
une valeur du seuil S de I’ordre de 1 J.em™, du moins en ce qui concerne les résultats
expérimentaux obtenus lors des expériences menées a flux d’irradiation constant et faible

mais en faisant varier le temps d’irradiation.
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figure 7.5 : Comparaison des résultats expérimentaux de résolution verticale aux résultats du

modeéle de polymérisation en présence de photoblanchiment, obtenus pour diverses valeurs du
seuil. Résine contenant 8,4.10° mol.L”" en éosine.
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figure 7.6 : Comparaison des résultats expérimentaux de résolution verticale aux résultats du
modéle de polymérisation en présence de photoblanchiment, obtenus pour diverses valeurs du
seuil. Résine contenant 1,26.107 mol.L”" en éosine.
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figure 7.7 : Comparaison des résultats expérimentaux de résolution verticale aux résultats du

modeéle de polymérisation en présence de photoblanchiment, obtenus pour diverses valeurs du
seuil. Résine contenant 1,69.1 07 mol.L" en éosine.
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figure 7.8 : Comparaison des résultats expérimentaux de résolution verticale aux résultats du
modéle de polymérisation en présence de photoblanchiment, obtenus pour diverses valeurs du
seuil. Résine contenant 2,1.1 02 mol.L” en éosine.
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7.4.3. Non équivalence temps d’irradiation-éclairement.

L’énergie par unité de surface permettant la polymérisation est le produit du flux incident et
du temps d’irradiation. L’épaisseur polymérisée est dépendante du mode opératoire utilisé
pour apporter une énergie donnée au milieu réactionnel. Divers auteurs ont pu le

constater[56’83]

, et les résultats expérimentaux portés sur les figures 7.5 a 7.8 indiquent
clairement qu’une irradiation de courte durée réalisée a flux incident important conduit a des
épaisseurs polymérisées nettement plus grandes qu’une irradiation de méme énergie réalisée a
flux incident faible, mais a temps d’irradiation long.

Plusieurs raisons a cette réalit€ expérimentale peuvent exister. Elles sont traitées ci-apreés.
7.4.3.1. Incidence de 1’évolution de la viscosité du milieu sur la résolution verticale.

Pour tenter d’expliquer la non équivalence du temps d’irradiation et de I’éclairement lors de la
photopolymérisation, on se propose d’examiner 1’incidence de 1’évolution de la viscosité du
milieu sur la cinétique de la réaction. On considére le mécanisme simplifié suivant,
définissant les processus d’amorcage des chaines de polymérisation :

L’éosine E absorbe un rayonnement lumineux avec la vitesse d’absorption I, et conduit & un

état excité instable E* :

hv *

L’amorceur dans son état excité peut se désactiver par fluorescence, fluorescence retardée, ou

par des transitions non radiatives :

E _— > E

Il peut de plus étre a I’origine de la formation d’un radical amorceur R® et de la forme semi-

7 . , . [ ] . . .
réduite de I’éosine EH ", par réaction sur une amine RH :

*

kl [ ] )
E +RH ——> EH™ + R
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La forme semi-réduite de 1’éosine peut alors se dismuter pour régénérer I’éosine d’une part, et

conduire a la formation d’une molécule d’€osine réduite EH, d’autre part :
® ® k2
EH™ +EH —— EH, +E

La constante k; est une constante « vraie», c’est-a-dire chimique, liée au fait que la
concentration en amine est €levée. Il n’y a donc en principe pas de probléme de migration des
amines pour atteindre [’état excité de 1’éosine. Ceci est d’autant plus vrai que la durée de vie

, .

%k . r M b
de E responsable de la réaction est élevée (la durée de vie de I’état triplet de 1’éosine est de

I’ordre de 30 usm]).

On suppose que la viscosité locale du milieu réactionnel n(z,t) varie avec I’avancement de la

réaction selon une loi du type :

Q
N = Mo exp (o (7.16)
avec T, la viscosité initiale du mélange chimique photopolymérisable ;
K’ une constante de proportionnalité ;
Q la quantité de radicaux amorceurs formés localement.

La viscosité macroscopique du milieu réactionnel augmente progressivement jusqu’au point
de gel et peut étre considérée comme infinie par la suite car le changement d’état
liquide/solide a eu lieu. Toutefois, aprés le point de gel, la réticulation du réseau polymére
continue, entralnant un piégeage de plus en plus important des radicaux dans le réseau et
s’opposant a la dismutation de formes semi-réduites de 1’éosine. La viscosité du milieu
« vue » par les radicaux est donc différente de la viscosité macroscopique, c’est pourquoi la
relation 7.16 est employée pour la décrire plutét qu’une expression faisant intervenir le seuil
du phénoméne de photopolymérisation. Rappelons que dans la description présentée ici on
cherche plus & comprendre qu’a modéliser finement les phénoménes observés. L’évolution

temporelle n(z,t) devrait permettre de définir un mode¢le de tendance acceptable.
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L’ensemble de ces hypothéses implique que compte tenu de la durée de vie importante de

1’état triplet excité de 1’éosine, on se trouve dans des conditions stationnaires vis-a-vis de cette

espece :

dE" .

—%:[Ia— [k, + Kk, (RED](E )] =0 (7.17)
d’ou (E )=m (7.18)

* . * o
(E), (E ), (EH ), (RH) sont les concentrations molaires respectives des espéces E, E , EH ,
RH.

®
Les vitesse de disparition des espéces E et EH sont données par les relations :

dE) kR,

=— k, (EH*)? = -®1 | EH®)? 7.1

d(EH") _ Kk (RE)I,

= —2k, (EBH*)? =®I, -2 k,(EH®)? .
avee @ IR (7.21)
ko +k,(RH) ‘

Les variations de viscosité sont susceptibles de modifier les constantes de vitesse k; et ks, si

les processus réactionnels étaient cinétiquement limités par la diffusion, on pourrait écrire :

_ oMo _ o _g)

k, =k; — k; exp( < (7.22)
n Q

k, = k) n‘) = k9 exp (— K) (7.23)
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Si I’on considére que la valeur de la constante k; est grande devant le produit k; (RH), on peut
assimiler I’influence de la variation de la viscosité sur la constante k; & une modification de la

valeur de @ telle que :

®=q° exp (-— %) (7.24)

L’évolution de la vitesse d’absorption de la lumicére et celle du flux lumineux dans le matériau

sont données par les relations suivantes :

(z,1)
p & dZZt (7.25)
F(z,t) = Fo exp {—f( aE(E)+ocEH,(EH')) dz\J (7.26)
0

L]
avec o et ogye les coefficients népériens d’extinction molaire des espéces E et EH

respectivement.

Pour que la polymérisation démarre, il faut qu'une quantité minimale S de radicaux amorceurs

Re soit formée car on peut considérer que la polymérisation est une réaction a seuil :

t t

d(Re) dF(z,1)
= |m——dt=0)—=Zdt>S .
Q ot OI dz (7.27)

L’ensemble des relations présentées ci-dessus se préte & une résolution numérique. En
choisissant de fagon appropriée les parametres du modéle, une variation de 1’épaisseur
polymérisée dépendant du flux peut étre mise en évidence. Une augmentation de la
profondeur polymérisée avec le flux incident pour des valeurs de 1’énergie absorbée égales

peut alors étre observée (figure 7.9).
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figure 7.9 : Modélisation de I’incidence de I’augmentation de la viscosité du milieu réactif
lors de la polymérisation sur la résolution verticale en fonction du flux d’irradiation incident.

Ainsi, I’évolution de la viscosité du milieu lors de la photopolymérisation est susceptible
d’expliquer, dans une certaine mesure, la non équivalence entre les résultats obtenus a énergie

d’irradiation égale, a I’aide de deux modes opératoires différents :

- Lors d’une irradiation de longue durée du milieu, effectuée a faible flux incident, la
viscosité du mélange évolue de facon progressive, piégeant les radicaux amorceurs d’une
part et empéchant dans une certaine mesure la recombinaison des formes semi-réduites de

]’éosine provoquant le photoblanchiment du milieu.

- Lors d’une irradiation a fort flux, de faible durée, les radicaux amorceurs sont formés alors
que la viscosité du mélange réactif est faible, ainsi, le rendement de dismutation des formes
semi-réduites de 1’éosine va étre plus important et conduire & une augmentation de la

pénétration de la lumiére dans le matériau.

-129 -



CHAPITRE 7 : MESURES DE RESOLUTION SPATIALE

7.4.3.2. Incidence de la température du milieu réactionne] sur la résolution verticale.

D’autres phénomeénes peuvent aussi €tre a ’origine de cette incidence du mode opératoire sur
I’épaisseur polymérisée. C’est en particulier le cas de augmentation de température du
milieu réactionnel dii a effet conjoint de I’irradiation et de I’exothermicité de la réaction
chimique, qui peut modifier les constantes de vitesse des réactions élémentaires impliquées

dans la photopolymérisation.

L’effet de la température sur les diverses constantes de vitesse des réactions élémentaires est
trés différent suivant les cas : les réactions de formation d’un état excité par absorption
photonique et de désactivation par fluorescence et transitions non radiatives sont
indépendantes de la température. Il en est de méme pour la réaction de dismutation des formes
semi-réduites de 1’éosine qui peut étre assimilée & une réaction de terminaison. Parmi les
réactions élémentaires proposées dans le modéle précédent, c’est donc celle qui conduit a la
formation du radical amorceur qui est probablement la plus influencée par une augmentation

de la température. Ce phénomene peut étre exprimé par une constante de vitesse du type :

E
k= k¢ (——) 7.2
I 1 6Xp |~ p (7.28)

ou E est une énergie d’activation (J .mol'l) ;
la constante des gaz parfaits (R = 8,314 J .mol'l.K'l) ;

T la température absolue du milieu réactionnel (K).

Un calcul rapide permet d’estimer 1’élévation locale de la température de la résine due a
’absorption de la lumiére. Lors de ’irradiation d’une couche d’un objet dont la durée est de
’ordre d’une seconde, la densité de puissance du faisceau arrivant sur la surface du mélange
photopolymérisable est de ’ordre de 1 mW.mm™. L’épaisseur optique de la solution réactive
étant de 20 um environ, on en déduit que la puissance arrivant dans la solution par unité de
volume est de I’ordre de 40 W.g'l. Si ’on accepte que 50% de 1’énergie est perdue et sert a
chauffer la solution réactive dont la capacité calorifique est de I’ordre de 2 J .g_l.K'l,

Pélévation de température due au flux lumineux n’amorcant pas la réaction de
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photopolymérisation en I’absence de transfert de chaleur est de P'ordre de 10 degrés.
L’enthalpie de polymérisation est AH = 55 kJ .mol™ dans le cas étudié. Connaissant la masse
molaire de la résine utilisée (M =298), on déduit AH=184,5 J.g"". La polymérisation d’un
volume de monomére d’une surface de lmm® et de 20 um de profondeur induit une
augmentation de température de 92 degrés en 1’absence de transfert de chaleur. L’élévation
totale de température en ’absence de transfert est donc de 1’ordre de 100 degrés lors d’une
irradiation de densité de puissance de 1mW.mm” cohduisant a la polymérisation d’une

épaisseur de 20 um de solution.

Pour évaluer I’effet réel de la température sur la réaction, il convient d’estimer le temps
nécessaire au transfert thermique et de la comparer a la durée d’une irradiation. En premiére

approximation, le temps de transfert peut étre estimé par la relation approchée :

pn= Dt ou D est le coefficient de diffusion thermique. (7.29)

La valeur du coefficient de diffusion thermique habituellement admise dans le cas du transfert
thermique dans les acrylates dont la viscosité est du méme ordre que celle du mélange

! ce qui conduit 4 un temps de transfert de

chimique que nous avons utilisé est D = 107 ms
Pordre de 4.107 s. Le transfert de chaleur de I’élément en cours de polymérisation vers le

reste du milieu est donc trés rapide en comparaison de la durée de 1’irradiation.

L’élévation de température due a l’irradiation est donc plutét négligeable car le temps
caractéristique du transfert thermique est trés petit devant celui de d’irradiation. En ce qui
concerne 1’élévation de température locale due a I’exothermicité de la réaction, il n’est pas
possible d’étre aussi catégorique. En effet, comme le montre la figure 7.10, le temps
d’irradiation peut étre considéré comme une succession de phases pendant lesquelles le
dégagement de chaleur dii a la réaction de polymérisation est trés variable dans le temps et
dans I’espace. Dans un premier temps correspondant a la durée d’irradiation nécessaire pour
atteindre le seuil du phénoméne de photopolymérisation, le dégagement de chaleur provenant
de la polymérisation peut étre considéré comme nul car la réaction n’a pas encore commencé.
Par la suite, lorsque la réaction en chaines démarre, la majeure partie de la chaleur provenant

de I’exothermicité de la réaction est dégagé en un temps relativement court noté At sur la
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figure. Pour finir, le dégagement de chaleur sera plus limité car la vitesse de polymérisation
diminue. Si la durée globale de ’irradiation conduisant a la polymeérisation est trés grande par
rapport au temps caractéristique du transfert de chaleur, la durée At pendant laquelle la plus
grande partie du dégagement thermique provenant de 1’exothermicité de la réaction a lieu,
peut étre du méme ordre de grandeur que ce dernier, et peut conduire dans ce cas a des effets

non négligeables sur la constante de réaction k;.

Avancement de
la polymérisation
A

Avancement |

maximal 1 /’—“

~ >
Temps

' —
'

At
figure 7.10 : Cinétique de photopolymérisation.

Dans ce cas et selon les équations présentées précédemment, I’augmentation de la température
entraine une augmentation de la valeur de k; et par conséquent de celle de @ qui est une
grandeur proportionnelle au rendement quantique d’amorcage de la photopolymérisation.
Comme cela a été présenté dans le paragraphe 5.3.5, une augmentation de ce paramétre
provoque une pénétration plus importante de la lumiére dans le matériau lorsque celui-ci est
sujet au phénomene de photoblanchiment et de ce fait & une augmentation de 1’épaisseur

polymérisée.

Comme la durée At est plus courte dans le cas d’une irradiation a fort flux incident que lors
d’une irradiation de méme énergie mais de durée plus longue a flux faible, I’augmentation de
la température du milieu réactionnel peut étre plus importante dans le premier cas que dans le

second car la diffusion de la chaleur est la plus efficace lorsque At est grand devant le temps
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caractéristique du transfert thermique que lorsqu’il y a une concurence entre diffusion

thermique et exothermicité de la réaction.

Pour pouvoir déterminer I’influence réelle de la température sur la résolution il convient de
réaliser une mesure expérimentale de la cinétique de la réaction de photopolymérisation dans
des conditions correspondant a celles des expériences de mesure de résolution afin d’avoir une
idée de la durée At pendant laquelle la majeure partie de 1’énergie due a 1’exothermicité de la
réaction de propagation est libérée dans le milieu. Cette détermination pourrait étre réalisée &
’aide d’un dispositif de suivi par spectrométrie infra-rouge résolue dans le temps adapté a nos

conditions expérimentales. Ne disposant pas de cet appareillage, elle n’a pu étre menée a bien.

Les éléments présentés ici montrent qu’il existe une voie d’explication aux phénoménes
observés concernant la non équivalence temps d’irradiation - éclairement. Toutefois, dans ce
travail, ne maitrisant pas suffisamment de parametres, je ne saurais aller plus loin dans la
description fine du systéme. Cependant, les tendances définies par les deux effets discutés

vont plutot dans le sens de 1’explication du phénomene.

7.4.4. Mesures de résolution transversale.

Les fils polymérisés en surface qui ont permis la détermination de 1’évolution de la résolution
verticale peuvent aussi étre mesur€s suivant leur dimension transversale. Il faut toutefois noter
que la largeur des fils réalisés a été fixée arbitrairement a trois pixels de fagon a assurer leur
rigidité pour que la manipulation de la structure qui les soutient ne provoque pas leur

destruction.

Si I’on considére que le flux incident est perpendiculaire & ’interface, que 1’on se trouve dans
des conditions ou I’effet du photoblanchiment sur la résolution spatiale verticale est faible et
que Dl’effet du phénoméne de fluorescence sur la résolution verticale et transversale est
négligeable, comme on I’a montré précédemment, il en résulte que la largeur polymérisée

devrait étre indépendante de 1’énergie appliquée lors de la polymérisation.
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figure 7.11 : Résultats expérimentaux de résolution transversale.

La figure 7.11 présente les points expérimentaux obtenus dans des conditions telles que la
résolution transversale est suceptible d’étre mesurée, c’est-a-dire dans les cas ou le fil
polymérisé en surface n’est pas emprisonné dans un film provenant des pdlymérisations

‘parasites dues 2 la transmission non nulle des pixels dans leur état opaque.

Les résultats expérimentaux de mesure de la.largeur des fils polymérisés sont 1égérement
dispersés autour de la valeur moyenne.‘Nvotons que cette valeur n’est pas la largeur la plus
petite qu’il soit possible de polymériser a I’aide du dispositif expérimental ; en effet, pour
pouvoir manipuler les fils fabriqués sans les endommager, le dispositif optique de réduction

du faisceau lumineux inclus dans I’appareillage n’a pas été utilisé dans ses conditions ultimes.

Pour des valeurs faibles de 1’énergie d’irradiation, la taille transversale des fils polymérisés a
tendance a étre inférieure a celle prévue initialement. Ceci provient probablement de 1’étape
“de lavage a I’alcool des objets terminés. En effet, les conditions d’irradiation étant proches du
seuil du phénomeéne de photopolymérisation, les qualités mécaniques. des fils construits sont
médiocres et ’étape de lavage peut conduire & une abrasion des fils formés ainsi qu’a leur

déformation.
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Les fils dont la largeur est la plus importante ont été obtenus lors d’irradiations effectuées
dans des conditions énergétiques proches de celles conduisant & la formation d’un film sur

toute la surface de la résine.

A la vue de la dispersion des résultats expérimentaux de résolution transversale, il peut
paraitre délicat de tenter de maitriser les dimensions latérales des objets fabriqués par le
procédé de microstéréophotolithographie par masquage dynamique de facon fiable. Il faut
toutefois étre conscient qu’un fil d’une seule couche polymérisée en surface est une
configuration qui n’est pratiquement jamais rencontrée lors de la fabrication d’objets
contenant un grand nombre de couches. Les détériorations de résolution transversale
intervenant au cours du lavage sont fortement atténuées lors de la fabrication d’objets
complexes car les couches successives s’interpénctrent partiellement pour assurer leur

accrochage, et donnent de ce fait a la piéce réalisée de meilleures qualités mécaniques.

7.5. Conclusion.

En dépit des difficultés rencontrées pour déterminer les valeurs des coefficients d’extinction
molaires avant et aprés décoloration, du rendement quantique efficace d’amorcage et de
I’énergie seuil du mélange chimique utilisé, 1’étude de résolution spatiale effectuée apporte
néanmoins plusieurs enseignements sur les conditions d’utilisation du dispositif de

microstéréophotolithographie réalisé :

- La zone de fonctionnement correct du dispositif est relativement réduite d’une part par la
valeur de 1’énergie seuil du phénomeéne de photopolymérisation et, d’autre part, par le
contraste médiocre de 1’écran a cristaux liquides qui laisse passer une faible partie de
I’énergie incidente dans ses zones les plus opaques, conduisant lors d’une irradiation
d’énergie incidente importante a la polymérisation d’un film couvrant toute la surface de la

résine.

- Des irradiations de trés courte durée a flux incident important ne sont pas réalisables dans
la configuration actuelle du dispositif expérimental car les parties optiques risquent alors

d’étre endommagées.
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- Dans la zone de fonctionnement normal du dispositif, la polymérisation a lieu dans des
conditions qui sont relativement proches du seuil du phénoméne de photopolymérisation et
de ce fait le photoblanchiment du mélange chimique n’a qu’une faible incidence sur la
profondeur polymérisée et la fluorescence de la résine va dans le sens d’une légére

amélioration de la résolution verticale sans influencer la résolution transversale.

- La réalisation d’objets dont certains détails sont assimilables au profil d’une couche seule
polymeérisée en surface peuvent étre partiellement déformés ou endommageés par 1’étape de

lavage a I’alcool qui suit la fabrication.

La résolution ultime du procédé n’a pu étre mesurée par la méthode de fabrication d’un fil
polyméris€ en surface car il est trés délicat de manipuler un tel objet sans le détériorer lorsque
ses dimensions deviennent trop petites. La fabrication d’objets plus complexes présentés au
cours du chapitre suivant montre que les voxels les plus petits qui ont été réalisés a ’aide du
dispositif de microstéréophotolithographie par masquage dynamique ont pour taille 5x5x5 um

environ.
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CHAPITRE 8

APPLICATIONS ET PERSPECTIVES.

8.1. Introduction.

L’étude décrite dans les chapitres précédents nous a permis de mettre au point une technique
de microfabrication originale, reposant sur le principe du procédé de stéréophotolithographie
dont on a cherché a accroitre la résolution spatiale de fagon importante. Une partie du travail a
évidemment consisté a tenter de réaliser des objets tridimensionnels complexes illustrant

I’intérét de ce procédé dans le domaine de la microfabrication.

8.2. Démonstrateurs.

8.2.1. Objet formé de trois cercles placés dans des plans orthogonaux.

La figure 8.1 présente un objet formé de trois cercles placés dans trois plans orthogonaux. Sa
taille est certes relativement importante (2 mm de diamétre), mais il présente I’intérét d’étre
réalisé d’un grand nombre de couches (110 couches de 18 micrometres d’épaisseur), celles-ci

ayant un faible recouvrement.

Sa fabrication a duré 70 minutes environ. La majeure partie du temps de fabrication de 1’objet
sert & effectuer les déplacements du micropositionneur vertical afin de réaliser la superposition
des couches successives. Sur les 40 secondes requises pour la réalisation d’une couche, une
seulement est nécessaire a I’irradiation, tout le reste du temps sert a effectuer les mouvements

du positionneur vertical.
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Cet objet a ét€ réalisé sans adjonction de supports durant sa phase de construction, ce qui est

tout a fait « remarquable » pour une piéce creuse de telle géométrie.

figure 8.1: Photographie d’un objet formé de trois cercles orthogonaux.

8.2.2. Micro engrenage conique hélicoidal.

La figure 8.2 est une représentation schématique de 1’engrenage conique hélicoidal réalisé.
Son axe est un cylindre creux reli€ a la partie conique par quatre arétes verticales. Cet objet est
formé de 110 couches. Il a été réalisé a plusieurs échelles en choisissant des grossissements
différents du dispositif de focalisation. Les dimensions des diverses parties des piéces
réalisées sont regroupées dans le tableau 8.1. Le temps de construction des engrenages réalis€s
est de 70 minutes environ quelle que soit leur taille. Les épaisseurs de couches plus ou moins
importantes nécessaires a leur réalisation ont ét€ obtenues en faisant varier le flux

d’irradiation incident.

Sur la photographie en microscopie électronique a balayage présentée en figure 8.3,
représentant le plus petit des engrenage réalisés, on peut constater la bonne résolution des

piéces formées a l’aide de la technique de microstéréophotolithographie par masquage

dynamique.
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figure 8.2 : Schéma d’un engrenage conique hélicoidal.

Engrenage 1 (um) |Engrenage 2 (um) |Engrenage 3 (um)

dl 210 150 90

d2 380 225 130

d3 1775 1100 690

d4 1375 900 510

el 70 30 15

e2 85 37.5 15

t 175 112.5 60

h 1675 750 350
épaisseur de couche 15 7 3

figure 8.3 : Photographie au microscope électr

tableau 8.1 : Dimensions de microengrenages réalisés.

St £5t

s |

d’un microengrenage conique hélicoidal.
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8.2.3. Résolution spatiale du plus petit microengrenage réalisé.

8.2.3.1. Résolution spatiale verticale.

Dans la direction verticale, la précision est limitée, d’une part, par les qualités du positionneur
vertical utilisé dans le dispositif, et, d’autre part, par les propriétés physico-chimiques du
mélange photopolymérisable. Le positionneur vertical a une précision et une répétabilité
inférieure au micrometre et n’est pas pour le moment le facteur limitant la résolution verticale.
Le mélange chimique utilis€ permet actuellement de réaliser des couches d’environ 3 pm

d’épaisseur avec une précision correcte (figure 8.4). L’évolution de la résolution verticale
p

passe évidemment par une évolution des mélanges chimiques utilisés.

b- dnil -t s i o

figure 8.4 Détail de la partie centrale du microengrenage conique hélicoidal.

8.2.3.2. Résolution spatiale transversale.

Pour I’instant, le facteur principal limitant la résolution transversale des objets formés est le
nombre relativement faible de pixels présents sur 1’écran a cristaux liquides par unité de
surface. Cette limitation de résolution est visible sur la figure 8.3, en effet, la surface
extérieure de I’objet présente des stries horizontales. Sur la figure 8.5 qui présente un détail de

cette zone, on constate clairement que ces stries correspondent a 4 ou 5 couches successives
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de polymére. L origine de ce défaut provient d'un décalage transversal d’un pixel intervenant
localement apres le dépot de quelques couches, di 4 la structure complexe de ['objet réalisé.
L utilisation d’un écran a cristaux liquides de meilleure résolution permettrait I’obtention

d’objets plus réguliers.

o e e R

figure 8.5: Détail de la surface extérieure d’'un engrenage conique hélicoidal.

Les progres accomplis récemment dans le domaine des écrans a cristaux liquides laissent des
espoirs importants quant a I’amélioration de la résolution transversale de la technique de
microstéréophotolithographie par masquage dynamique. En particulier, des écrans a cristaux
liquides dont la résolution est nettement supérieure a celle du dispositif que nous avons

employé sont commercialis€s depuis peu.

8.3. Réalisation de microactionneurs.

Les objets présentés au cours du paragraphe précédent indiquent le degré de complexité et la
résolution qu’il est possible d’atteindre a 1’aide du dispositif de microstéréophotolithographie
par masquage dynamique. Une étude a €t€é menée en collaboration avec I'Institut des
Microtechniques de Franche-Comté en vue de fonctionnaliser les objets fabriqués par

microstéréophotolithographie et de réaliser des microactionneurs.
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8.3.1. Principe.

Le principe de réalisation de tels actionneurs repose sur I'intégration de fils en alliage a
mémoire de forme (AMF) au sein d’une structure de guidage passive élaborée par
microstéréophotolithographie, congue pour distribuer de fagon optimale les tensions
mécaniques qui s’exercent sur elle (¢tudes de S. Ballandras et M. Calin). Durant la phase de
conception de la structure, des zones d’ancrage non polymérisées sont prévues, de facon a
pouvoir y insérer des fils en AMF. Une fois positionnés dans la structure, certains fils sont
soumis a une pré-contrainte mécanique. L’ensemble des €léments en AMF est ensuite collé a

la structure par photopolymeérisation d’une résine sensible au rayonnement ultra-violet.

Les éléments d’AMF pré-contraints peuvent alors subir une échauffement qui donne lieu a

87,88 . o
[87.88] engendrant un déplacement mécanique moteur. Pour

une transition de phase solide/solide
ce faire, on utilise le comportement résistif de 1’élément d’AMF qui, inséré dans une boucle
de courant, induit un effet Joule. L’association de fils en AMF et de structures a élasticité
répartie ou a charniéres déformables fabriquées par microstéréophotolithographie permet
d’envisager la fabrication de composants mécaniques de type tentacule articulée ou

préhenseur.

8.3.2. Réalisations.

Plusieurs architectures mécaniques en polymere ont été fabriquées en mettant bout & bout cing
modules élémentaires identiques afin de visualiser de fagon nette et mesurable les
déplacements engendrés en bout de structure. Des structures de grande taille (2 2 4 mm de
section de base et 2,5 cm de longueur) dans lesquelles ont été insérés des fils d’AMF de
130 um de diamétre ont €té réalisées pour démontrer la faisabilité de tels actionneurs et
déterminer la fiabilité et la reproductibilit¢ des mouvements obtenus. Etant donnée la taille
importante des actionneurs élaborés au cours de cette étude, c’est la technique « classique » de
stéréophotolithographie poussée & ses limites par [’utilisation de résines spécifiquement

formulées pour la microfabrication qui a été choisie pour les réaliser.
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La figure 8.6 présente une structure a charniére déformable positionnée sur le banc d’essai.
Des déplacements de plus de 5 mm ont été mesurés lors des expériences menées sur de tels
composants, ce qui correspond a des déplacements en bout de structure de I’ordre de 15 4 20%
de la longueur totale du composant. Plusieurs centaines de mouvements ont pu étre réalisés

sans modification sensible de la réponse de 1’actionneur.

figure 8.6 : Microactionneur en polymeére formé de 5 modules a charniére
déformable contenant des fils en alliages a mémoire de forme
de 130 um de diamétre, positionné sur son banc d’essai.

S’il a été préférable d’utiliser des structures de grande taille réalisées a I’aide d’un montage de
stéréophotolithographie classique pour montrer 1’intérét de combinaisons de fils en AMF et de
structures de guidage polymeéres réalisées par microstéréophotolithographie, des composants
équivalents de taille trés nettement inférieures peuvent étre fabriqués par la méthode de

microstéréophotolithographie par masquage dynamique.

La figure 8.7 présente les structures polymeres de deux microactionneurs équivalents, ’un
réalisé par le procédé de stéréophotolithographie classique poussé a ses limites, 1’autre
fabriqué par la technique de microstéréophotolithographie par masquage dynamique. Ce
dernier est présenté en gros plan sur la figure 8.8. Il est formé de 5 modules a élasticité
répartie composés chacun de trois ressorts en polymere reliant des supports susceptibles

d’accueillir des fils en AMF de 20 um de diametre. Il est formé de 1040 couches de
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4 micrometres d’épaisseur environ. Sa longueur est de 4,2 mm et son plus grand diamétre de

700 um. Sa construction dure environ 10 heures.

o

SR 4 |
figure 8.7 : Structures polymeéres de deux microactionneurs équivalents formés chacun de
5 modules identiques a élasticité répartie. Le plus grand a été réalisé par SPL « classique »
poussée a ses limites, ['autre par microstéréophotolithographie par masquage dynamique.

figure 8.8 : Photographie en microscopie électronique a balayage d’une structure polymeére
d 'un microactionneur a élasticité répartie formé de 5 modules identiques réalisé par
microstéréophotolithographie par masquage dynamique.
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8.4. Perspectives.

Les résultats précédents indiquent que la technique de microstéréophotolithographie par
masquage dynamique utilisant un écran & cristaux liquides s’inscrit complétement dans le
domaine des microtechniques. Les recherches doivent néanmoins étre poursuivies afin

d’améliorer la résolution du procédé et d’en étendre le champ d’application.

La modification du montage expérimental en vue d’en améliorer la résolution passe par
I'utilisation de systémes optiques de meilleure qualité et d’un écran & cristaux liquides plus
performant ayant des qualités de contraste et de résolution supérieures a celui que nous avons
employé. L’utilisation. d’une lampe monochromatique plutdt quun laser éliminerait les
problémes liés a la répartition gaussienne de I’énergie dans le faisceau lumineux ainsi que les

phénomenes de « speckle » dus a sa cohérence spatiale.

Dans le domaine des matériaux, la mise au point de résines photopolymérisables de moindre
viscosité et permettant de faire fonctionner le mohtage expérimental dans un intervalle plus
étendu de valeurs de I’énergie incidente contribuerait & une plus grande souplesse d’utilisation
du dispositif. Une étude approfondie des caractéristiques mécaniques des polymeres obtenus
par stéréophotolithographie apporterait des renseignements utiles a la conception de structures

de guidage pouvant étre utilisées dans la réalisation de microactionneurs de formes diverses.

Dans le domaine du prototypage rapide eﬁﬁn, I'utilisation d’un écran a cristaux liquides
comme générateur de masques n’a jamais jusqu’alors été sérieusement envisagée en raison
des propriétés médiocres de ce type de dispositifs, en particulier en ce qui concerne leur
contraste. Leur utilisation pour la réalisation de machines de stéréophotolithographie destinées
a la construction de pieces de grande taille contribuerait & diminuer de facon conséquente les
temps de fabrication de tels objets. En effet, dans les machines de stéréophotolithographie
fonctionnant par tracage vectoriel, ’étape de dessin des couches a 1’aide de miroirs
galvanométriques limite généralement la vitesse de construction des objets. Ceci est d’autant
plus vrai lorsque des structures internes complexes doivent étre générées pour réaliser un

remplissage des piéces créées. Dans un procédé basé sur I’utilisation d’un écran a cristaux
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liquides, la durée d’irradiation d’une couche est indépendante de sa complexité. Les résultats
obtenus a I'aide du dispositif de microstéréophotolithographie réalisé dans le cadre de cette
étude indiquent que les temps de fabrication des couches sont typiquement de 'ordre de la
seconde. 11 en serait probablement de méme pour un dispositif congu pour réaliser des objets
de grande taille, pour lequel I'utilisation d’un racleur permettant de réaliser un étalement
rapide du liquide sur la surface de la piéce en construction serait de plus, tout a fait
envisageable. Ainsi, a ’aide d’un tel dispositif, le temps de fabrication d’une couche

quelconque serait de seulement quelques secondes.
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CONCLUSION.

Depuis quelques années, les progrés de la miniaturisation, dont le champ d’application
principal est la microélectronique, trouvent des débouchés économiques dans la réalisation de
microsystémes mécaniques et optiques. Les techniques actuellement développées pour la
fabrication de tels systémes, qui ont évolué a partir des procédés d’usinage du silicium,
présentent certaines limitations dans la complexité des objets générables et dans la gamme de
matériaux utilisables. La mise au point de nouvelles techniques de microfabrication dérivées
du domaine du prototypage rapide permet d’envisager la fabrication d’objets de petite taille,

de géométries complexes, vraiment tridimensionnels.

Parmi les techniques de prototypage rapide développées jusqu’alors, Ila
stéréophotolithographie semble la plus @ méme d’évoluer vers la microfabrication. Ce procédé
consiste a fabriquer couche par couche un objet issu d’une étape de conception assistée par
ordinateur, par photopolymérisation résolue dans l’espace d’un monomeére liquide en un
polymére solide. Tous les montages destinés a la microstéréophotolithographie mis au point
jusqu’a maintenant étaient basés sur la réalisation vecteur par vecteur des couches composant
les objets. Dans ce travail, une nouvelle approche d’un tel procédé a été abordée, reposant sur
la fabrication d’une couche enticre a la fois, grace a ’utilisation d’un écran 2 cristaux liquides

comme générateur de masques dynamiques.

L’utilisation d’un écran a cristaux liquides est & I’origine de certains inconvénients liés a la
résolution et au contraste encore médiocre de tels dispositifs. De plus, sa structure implique
’utilisation de radiations de longueurs d’onde visibles. Aussi, le savoir-faire du laboratoire
concernant la formulation de résines photopolymérisables dans 1’ultra-violet utilisables en
stéréophotolithographie n’était pas directement applicable dans le dispositif de
microstéréophotolithographie par masquage dynamique. Il est nécessaire d’utiliser des
mélanges chimiques photopolymérisables complexes dont ’amorgage a lieu dans le visible et

selon un mécanisme de photosensibilisation.
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De telles résines sont fluorescentes et sujettes a des processus de photoblanchiment. Une
étude théorique de l'influence de ces phénoménes sur la résolution spatiale verticale et
transversale de la photopolymérisation a été réalisée afin de pouvoir évaluer leur incidence sur

la précision des objets construits.

Une étude expérimentale de résolution a été menée. Elle définit les conditions d’utilisation du

montage réalisé :

- La zone de fonctionnement correct du dispositif est relativement limitée, d’une part par la
valeur de I’énergie seuil nécessaire a amorcer le phénoméne de photopolymérisation et,
d’autre part, par le contraste médiocre de I’écran a cristaux liquides qui laisse passer une
faible partie de I’énergie incidente dans ses zones opaques, conduisant a la polymérisation
d’un film couvrant toute la surface de la résine lors d’une irradiation d’énergie trop
importante.

- Dans la zone de fonctionnement normal du dispositif, la polymérisation a lieu dans des
conditions relativement voisines de celles nécessaires a I’atteinte du seuil du phénomeéne de
photopolymérisation. Aussi, le photoblanchiment du mélange chimique n’a qu’un effet
limité sur la résolution verticale, et la fluorescence va dans le sens d’une 1€gere diminution
de I’épaisseur polymérisée sans détériorer la résolution transversale.

- Contrairement aux appareillages de microstéréophotolithographie fonctionnant sur un
principe de tracage vectoriel des couches, l’irradiation de la résine se fait dans des
conditions ou [’influence du temps d’exposition est tres importaﬁte sur |’épaisseur
polymérisée, ce qui implique la nécessité de la maitrise des durées d’irradiation de chaque

couche.

Ce travail a conduit a la fabrication de petits objets illustrant I’intérét de ce procédé dans le
domaine de la microfabrication. Pour I’instant, le procédé de microstéréophotolithographie
par masquage dynamique présente I’inconvénient de réaliser des pieces dont la taille est plus
importante et dont la précision est moindre que celles obtenues par les méthodes d’usinage du
silicium. De plus, pour le moment, seuls des objets en polymeére peuvent étre réalisés. Ce
procéd¢ a néanmoins de nombreux atouts. Il permet la réalisation rapide d’objets complexes

de petite taille, vraiment tridimensionnels, composés d’un grand nombre de couches. II
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présente de plus de nombreux avantages sur les procédés de microstéréophotolithographie
fonctionnant sur un principe de tragage vectoriel des couches, car il réalise ’irradiation d’une
couche entiere a la fois, et de ce fait, leur temps de fabrication est indépendant de leur
géométrie. Le dispositif expérimental ne contient plus qu'uné partiec mécanique mobile, le
positionneur vertical. 1l est particulicrement peu cofiteux et peut facilement étre modifié pour

donner lieu & une fabrication collective.

Ce travail permet d’envisager les évolutions fﬁture’s de la microstéréophotolithographie :

- Une diversification des matériaux utilisables peut étre imaginée, comme celle qui touche
actuellement le domaine du pro_tofypage rapide, ou des objets en polymeéres de propriétés
mécaniques variées, en céramiques et en rnétaux sont fébriqués par des techniques dérivées
de la stéréophotolithographie.

- Un développement des applications microtechniques des objets fabriqués par
microstéréophotolithographie peut étre en’trepris, visant 1’utilisation de ce procédé pour
réaliser des microactionneurs, des microcapteurs ou des €léments de microrobots.

- Une évolution des procédés de microstéréophotolithographie vers des résolutions encore
meilleures peut étre imaginée, reposant sur ’amélioration des montages existants et la
formulation de résines chimiques plus adaptées a la microfabrication, mais aussi sur la
recherche de voies jusqu’a présent inexplorées qui permettraient d’aborder le domaine de la
nanostéréophotolithographie de facon novatrice. Tel pourrait étre le cas en utilisant des

polymérisations induites par des ondes évanescentes.
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ANNEXE A

MESURES DE PUISSANCE.

L’évolution de 1’énergie du faisceau lumineux dans le montage de microstéréophotolitho-
graphie par masquage dyamique est représentée sur la figure A.1, au passage des principaux

¢éléments constituant ce dispositif.

q

I r \ ' f
100 % (2 &= 985% Systtme chimique |
| Laser - " pertes: | T photopolymérisable |
| | 15% | |

d

(a) : Miroirs de renvol.

(b) : Systéme a dépoli tournant.

(c) : Dispositifs optiques + cristaux liquides dans leur état transparent.
(d) : Dispositifs optiques + cristaux liquides dans leur état opaque.

figure A.1 : Pertes d’énergie du faisceau lumineux dans le montage de
microstéréophotolithographie par masquage dynamique.

D’importantes pertes d’énergie sont constatées lors du passage du faisceau par le systéme a
dépoli tournant servant & éliminer la cohérence spatiale du faisceau laser et & aténuer le
caractére gaussien de sa répartition énergétique en « coupant » les bords du faisceau lumineux

pour n’en garder que sa partie la plus centrale.
Les systémes optiques d’expansion et de contraction du faisceau laser et I’écran a cristaux

liquides sont eux aussi a I’origine de pertes d’énergie importantes, que les pixels soient dans

leur état transparent ou opaque. Le faisceau lumineux doit en effet traverser un ensemble de
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lentilles servant a I’élargir de 2 mm a 8 cm de diametre, puis quatre plaques de verre, deux
filtres polarisants et la matrice de cristaux liquides, enfin, un second ensemble de lentilles

réalisant une réduction du faisceau a sa taille initiale.

La fraction de I’énergie lumineuse émise par le laser arrivant sur la résine photopolymérisable
est tres faible, ce qui constitue plutdt un avantage en microstéréophotolithographie car on
cherche a obtenir le volume d’interaction photon/matiére le plus petit possible, ainsi, avoir
une faible énergie lumineuse irradiant la résine permet d’éviter les problémes de

polymérisations parasites qui pourraient survenir sous I’effet de la chaleur.
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ANNEXE B : MICROACTIONNEURS

Une étude a été menée en collaboration avec |'Institut des Microtechniques de Franche-Comté

réaliser des objets fonctionnels par microstéréophotolithographie de type bras articulé

miniature dont I’actionnement commandé électriquement a ’aide de fils en alliages a

mémoire de forme permettrait d’obtenir des déplacements d’amplitude importante. Plusieurs

architectures en polymeére ont été réalisées et sont détaillées sur les photographies présentées

ci dessous. Elles ont été¢ fabriquées a I’aide d’un dispositif de stéréophotolithographie

« classique » en raison de leur taille importante ( 2,5 cm de longueur environ ). Comme cela a

¢té démontré au cours du chapitre 8, leur réalisation a plus petite échelle est possible en

utilisant le dispositif de microstéréophotolithographie par masquage dynamique utilisant un

écran a cristaux liquides.
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figure B.2 : Microactionneur a élasticité répartie formé de 5 modules
en forme de « pont » non profilé, collé sur un support.
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figure B.3 : Microactionneur a elastzczte repartze forme de 5 modules
en forme de « pont » profilé, collé sur un support.
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figure B.4 : Pince formée de trois bras articulées constitués chacun de 5 modules
a charniére déformable. 12 fils en AMF y ont été insérés.

S

ionneur en forme de pince monté sur banc d’essais.

: iRt Z

figure B.5 : Microact
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MICROSTEREOPHOTOLITHOGRAPHY
~ using a dynamic mask-generator.

Abstract.

This research work leads to a new microstereophotolithography process based on the use of a

liquid crystal display as dynamic mask-generator.

Its potential application area is the diversification of the microfabrication techniques used to
manufacture micromechanical components. As of this writing, these techniques were, limited
to the silicon-based processes, which do not allow the manufacture of real three-dimensional

parts with a high geometrical complexity along the third dimension.

We report the operating principle of such a device and its advantages. ‘The use of a liquid
crystal display as active component of the apparatus forced us to choose a photopolymerizable
chemical mixture that reacts at visible wavelengths. The influences of the photobleaching and
of the fluorescence of the resin on the spatial resolution of the photopolymerisation
phenomenon has been described by a mathematical model. We also made an experimental
study of the spatial resolution of the microstereophotolithography device which allowed us to

optimize its operating conditions.

We manufactured small three-dimensional objects (less than 1 mm3) made of a large number

(over 100) of complex layers to prove its applicability in the field of microfabrication.

Keywords :

Stereolithography, Microtechniques, Rapid prototyping, Acrylates, Photopolymerization.
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MICROSTEREOPHOTOLITHOGRAPHIE
par masquage dynamique.

Résumé.

Cette étude traite de la réalisation d’une nouvelle méthode de microstéréophotolithographie

utilisant un écran a cristaux liquides comme masque dynamique.

Elle s’inscrit dans l’optique d’une diversification des techniques de microfabrication
susceptibles d’étre utilisées pour la construction de composants mécaniques miniaturisés, ces
derniéres étant pour le moment limitées aux procédés dérivés des techniques d’usinage du
silicium qui ne ‘permettent pas la fabrication de piéces tridimensionnelles de grande

complexité géométrique.

Nous présentons le principe de fonctionnement d’un tel dispositif, son intérét. L’utilisation
d’un écran a cristaux liquides comme partie active du procédé impose le choix d’un systéme
chimique photopolymérisable approprié, réagissant dans le ‘domaine de longueurs d’onde
visibles. Une modélisation simplifiée de I’effet du photoblanchiment et de la fluorescence de
la résine utilisée permet d’évaluer I’incidence de ces phénomeénes sur la résolution spatiale de
la photopolymérisation. bUne étude expérimentale de la résolution spatiale du dispositif réalisé

permet de définir ses conditions de fonctionnement.

L’application du procédé a la fabrication d’objets tridimensionnels de petites dimensions
formés d’un grand nombre de couches de géométries complexes illustre ses potentialités dans

le domaine des microtechniques.

Mots clés :

Stéréolithographie, Microtechniques, Prototypage rapide, Acrylates, Photopolymeérisation
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utilisant un ‘écran a cristaux liquides comme masque dynamique.

Elle s'inscrit dans I'optique d’une diversification des techniques de microfabrication
susceptibles d’étre utilisées pour la construction de composants mécaniques miniaturisés, ces
derniéres étant pour le moment limitées aux procédés dérivés des techniques d’usinage du
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