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Introduction générale




Introduction générale

Dans le domaine des micro et nanotechnologies, ces dernieres années ont été marquées par des progres fulgurants dans la
conception et le développement de nano et microsystémes compacts élaborés pour des applications diverses allant de la
microfluidique a la nanophotonique ou encore a la biologie. Alors que différentes stratégies ont été¢ implémentées avec
succeés pour la production de masse de micro et nanostructures 2D, la fabrication de structures tridimensionnelles

(3D) a I’échelle micro et sub-micrométrique nécessite des processus multi-étapes longs et complexes.

Dans ce contexte, la stéréolithographie biphotonique (TPS) apparait comme une technique de choix pour répondre
a ce défi technologique puisqu’elle permet de réaliser en une seule étape des microstructures 3D complexes avec
une résolution sub-100nm. Contrairement aux méthodes « classiques » d’impression 3D, la TPS n’a pas encore atteint
un niveau de maturité suffisant pour permettre le développement d’applications commerciales, et reste ainsi confinée au
milieu académique. En effet, jusqu’a trés récemment, en raison de 1’écriture point par point (par analogie avec 1’écriture
couche par couche des imprimantes 3D), les vitesses d’écriture ¢taient typiquement comprises entre quelques (Lm/s) et
quelques (mm/s), limitant la diffusion de la TPS dans des environnements industriels. Depuis deux ans, des améliorations
opto-mécaniques couplées a I’utilisation de configurations avancées ont permis d’atteindre des vitesses de 1’ordre du
(m/s) tout en préservant la résolution sub-micrométrique. Ainsi, des objets macroscopiques tridimensionnels (de
quelques mm® A quelques cm’) avec une résolution jusque 1a inégalée ont pu étre réalisés avec une vitesse
comparable a certains processus laser utilisés en industrie (par exemple 1’ablation laser). Ces récentes prouesses

technologiques illustrent le potentiel de la TPS comme processus de microfabrication additive.

Depuis la premiere démonstration en 1997, les recherches ont principalement été axées sur I’aspect moléculaire (synthese
de photoamorceurs performants) et le volet instrumental (résolution, vitesse d’écriture). Afin de franchir une nouvelle
étape vers I’industrialisation de ce procédé, le prochain défi réside dans la conception et la caractérisation d’un large

choix de matériaux fonctionnels compatibles avec ce procédé de fabrication.

Afin de développer et/ou d’optimiser de nouveaux matériaux fonctionnels, il est primordial de pouvoir sonder les
propriétés finales des microstructures résultantes. En raison de la faible quantité de matériaux produits, il est tres difficile,
voire impossible, d’utiliser les méthodes conventionnelles telles que la RMN ou I’HPLC pour sonder la structure finale
du matériau. De plus, en raison des conditions spécifiques d’une photopolymérisation par absorption biphotonique (TPP),
il est difficile de se référer uniquement aux expériences réalisées par photopolymérisations classiques (i.e. par absorption
monophotonique) pour appréhender les processus physico-chimiques impliqués au cours d’une microfabrication par TPS.
En effet, contrairement aux réactions de photopolymérisation classiques, la TPP implique une excitation extrémement
localisée (volume d’excitation<pum3), intense (quelques GW/cm?2) et trés courte (~ms) limitant 1’utilisation des méthodes
d’investigation conventionnelles comme la spectroscopie FTIR ou la photocalorimétrie. A ces échelles temporelles et
spatiales, les phénomenes physico-chimiques a prendre en considération sont complexes et nombreux comme la diffusion
moléculaire, les aberrations optiques et I’échauffement local. En raison de cette complexité et de son caractére

interdisciplinaire, I’'impact du procédé de fabrication a été rarement ¢tudié depuis les vingt derniéres années.



Dans ce contexte, I’objectif de cette thése a été de mieux comprendre I’'impact du processus de fabrication sur les
propriétés finales du matériau afin de proposer des matériaux fonctionnels compatibles avec la TPS. L’intérét de ces
derniers sera illustré par 1’élaboration simplifiée d’une nouvelle génération de microcapteurs chimiques. Ce travail a été
mené dans le cadre d’une collaboration non formalisée avec I’équipe du Pr K. Haupt (UTC, Compiegne) et le Dr C.

Ayela (IMS, Bordeaux).
Pour répondre a cet objectif, le manuscrit est organisé en 4 chapitres.

Le premier chapitre présente les concepts fondamentaux liés a la photopolymérisation par absorption biphotonique, et
propose un état de 1’art sur les opportunités offertes par la TPS au cours de ces vingt derniéres années. Il se conclut par

les verrous technologiques et scientifiques envisagés aujourd’hui par la communauté scientifique du domaine.

Le deuxieme chapitre décrit les techniques expérimentales utilisées ou développées au cours de cette thése afin de
caractériser le matériau ou la photoréaction dans le cadre d’une microfabrication 3D par absorption biphotonique. Dans
un premier temps, les principales méthodes mises au point au cours des deux derni¢res décennies sont présentées en
insistant sur leur intérét et leur limitation actuelle. Dans une deuxiéme partie, nous décrivons une nouvelle méthodologie
basée sur la caractérisation des propriétés géométriques, chimiques et mécaniques d’un méme objet d’étude. La
caractérisation des paramétres chimiques et géométriques s’appuie sur des protocoles expérimentaux largement décrits
dans la littérature tandis qu’une nouvelle méthode de caractérisation des propriétés mécaniques a été développée et

validée au cours de cette Thése.

Dans un troisiéme chapitre, I’impact du procédé de fabrication sur les propriétés finales du matériau est étudié en
s’appuyant sur les méthodologies explicitées dans le chapitre 2. Les conditions photoniques telles que la puissance et le
temps d’exposition sont bien siir envisagées, mais d’autres paramétres tels que le role du monomeére ou de 1’oxygéne sont
également abordés. Il faut souligner que le role de Ioxygene n’a jamais été étudié en détail dans la littérature existante
malgré son caractére incontournable dans les réactions de polymérisation radicalaires mises en jeu au cours de la
microfabrication. Enfin ce chapitre se termine par une discussion sur les difficultés a prédire les propriétés finales d’un

matériau.

Le dernier chapitre s’appuie sur les résultats et connaissances obtenus dans les chapitres précédents. Ce chapitre
démontre D’intérét de développer des matériaux innovants compatibles avec le procédé de stéréolithographie
biphotonique a travers 1’élaboration simplifiée de microcapteurs chimiques. Différents prototypes présentant une

interrogation optique ou mécanique ont pu étre congus et leurs performances caractérisées.



Chapitre I:
Stéréolithographie Biphotonique




Chapitre 1. « Stéréolithographie Biphotonique »

1. Microfabrication 3D par photopolymérisation radicalaire

1.1
1.2
1.3
1.4
1.5
1.6

Introduction
Meécanisme d’absorption de la lumiere a deux-photons
Conditions expérimentales favorisant 1’absorption a deux-photons
Section efficace d’absorption a deux-photons
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1. Microfabrication 3D par photopolymérisation radicalaire

1.1 Introduction

La possibilité qu’une molécule puisse absorber simultanément deux photons a été prédite pour la premiére fois en 1931
par Maria Goeppert-Mayer dans sa dissertation de Thése [1]. La confirmation expérimentale de cette théorie a été
obtenue trente années plus tard par Kaiser et Garrett [2] en focalisant un laser rubis dans un cristal CaF, :Eu*". Ils ont
alors constaté la dépendance quadratique de la fluorescence du cristal par rapport a I’intensité d’excitation, signature
bien connue aujourd’hui du processus d’absorption a deux photons. Wu et al. [3] ont été les premiers a présenter le
potentiel de I’excitation a deux-photons (TPE) pour la microfabrication 3D en 1992, inspirés par la démonstration
expérimentale de Denk et al. [4] deux années auparavant de I’excitation localisée en 3D qui a lieu en microscopie de
fluorescence a deux-photons. En 1997, Kawata et son équipe ont présenté le premier systéeme de microstéréolithographie
par absorption a deux-photons (TPS) basée sur une stratégie d’écriture « point-par-point ». Des microtubes et des
microressorts de dimensions micrométriques (Figure I-1A) ont été fabriqués en utilisant un laser pulsé femtoseconde
focalisé dans une résine photosensible et déplacé a 1’aide d’une plateforme de positionnement en (X, y, z) [5, 6]. Des
évolutions ultérieures du systeme de microfabrication leur ont permis en 2001 [7] de fabriquer leur fameux

microtaureau, présenté a la Figure I-1B, avec des détails au-dessous de la limite de diffraction (120nm).
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Figure I-1. Images MEB (A) du microressort [5] et (B) du microtaureau [7] de Kawata et Maruo. (B) Statistiques du nombre de
citations dans le domaine de la microstéréolithographie par absorption a deux-photons au cours de 20 derniéres années'.

Suite a cette premiére publication scientifique qui mettait en évidence les nouvelles possibilités offertes par cette
technique de microfabrication 3D ultrarésolue, durant les 10 anndes suivantes, les progrés du processus de
microfabrication ont été principalement réalisés dans la mise au point de photoamorceurs performants activables par
absorption a deux-photons. Au cours des 10 derniéres années, la gamme d’applications de la technique s’est élargie dans
des domaines tels que la biologie et la nanomécanique. Les statistiques sur la Figure I-1C témoignent du taux de

croissance du nombre de publications dans le domaine au cours des 20 derniéres années.

' Source: Web of Science. Résultats de la recherche des mots clés suivantes « two-photon stereolithography, two-photon
polymerization, multiphoton lithography, multiphoton polymerization, 3D direct laser writing by two-photon polymerization »
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En 2007-2008, des modé¢les commerciaux de systémes de microfabrication par stéréolithographie a deux-photons sont
apparus sur le marché, issus des laboratoires de recherche académique (Groupe du Pr. Wegener a I’Institut de
Technologie de Karlsruhe pour Nanoscribe, Groupe du Dr. P. Baldeck a I’Université Joseph-Fourier & Grenoble pour

TeemPhotonics) participant ainsi a la démocratisation des recherches sur le sujet.
1.2 Mécanisme d’absorption de la lumiére a deux-photons

Dans un processus d’absorption classique de la lumiére, 1’énergie du photon absorbé est égale a la différence d’énergie
entre 1’état électronique fondamental (S) et excité (S;) de la molécule. La probabilité d’absorption est proportionnelle au
flux de photons (N). Au contraire, dans un processus d’absorption a deux-photons, deux photons dont la somme de leur
énergie est équivalente a cette différence d’énergie sont absorbés de facon simultanée dans un seul événement
d’excitation. Il s’agit d’un mécanisme d’absorption non-linéaire dont la probabilité d’absorption est proportionnelle au
carré du flux de photons (N?). Les mécanismes d’absorption a un et deux-photons de la lumiére sont schématisés sur la

Figure I-2.

Absorption a un-photon (1PA) Absorption a deux-photons (2PA)

Etat excite ih
hl.lg
hll]
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Emission de Emission de
fluorescence hu, fluorescence
Etat fondamental ' '

Figure I-2. Schéma des mécanismes d’absorption de la lumiére a un (1PA) et deux-photons (2PA)

Le taux d’absorption linéaire (1PA) est proportionnel a I’intensité lumineuse (I) et constant a chaque section transversale
a la direction de propagation de la lumiére’. Au contraire, le taux d’absorption 4 deux-photons (2PA) dépend du profil
quadratique de I’intensité (I?). Sur la Figure I-2, les profils expérimentaux d’émission de fluorescence d’un systéme
photosensible excité avec une source lumineuse continue (1PA) et une source laser pulsée (2PA) a travers le méme

objectif de microscope mettent en évidence le confinement spatial inhérent du processus d’absorption biphotonique.
1.3 Conditions expérimentales favorisant ’absorption a deux-photons

La probabilité d’absorber deux photons simultanément est trés faible par rapport a I’absorption d’un seul photon. Ainsi,
un nombre important de photons est requis pour induire le processus d’absorption biphotonique. Différentes stratégies

ont donc ¢été mises en place pour favoriser cet effet. La premicre consiste a utiliser un objectif de microscope a grande

2 Intensité lumineuse (I) définie comme [photons.cm™.s]
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ouverture numérique (O.N) afin d’augmenter la densité de photons au niveau du point focal (Figure I-3A). Zipfel et al.
[7] ont calculé une probabilité d’excitation a deux-photons x107 fois plus importante au point focal d’un laser focalisé a

travers un objectif a haute ouverture numérique comparé au méme phénomene induit par un laser non focalisé.

Compression spatiale

Compression temporelle
9o/ 140 fs

L 14
Point focal "?
01.0'7 Photons

° Temps
o ® Laser pulsé femtoseconde =

Figure I-3. Induction du phénoméne d'absorption simultanée biphotonique

En plus de la compression spatiale de la lumiere, une compression temporelle est généralement requise (Figure I-3B).
Dans le cadre de la microfabrication 3D, les lasers titane:saphir (Ti : Al,O;) a impulsions ultra-courtes dont la durée est
de I’ordre de quelques centaines de femtosecondes (fs), comme celui utilisé dans le cadre de cette thése, sont les sources
laser les plus utilisées pour induire ce type de phénoméne. Dans le cas de notre laser, il produit 80 millions de pulses de
lumiére par seconde (80MHz) chacun d’une durée de 140fs. D’aprés les estimations réalisées par Zipfel et al. [8], 2x10"
photons émis par seconde par un laser continu focalisé deviennent 2x10'? de photons par seconde en utilisant un laser

pulsé focalisé.
1.4 Section efficace d’absorption a deux-photons

La probabilité d’absorption a deux-photons (2PA) est proportionnelle au produit (6,psxI), (62ps) représentant la section
efficace d’absorption a deux photons et (I) représentant 1’intensité lumineuse. La section efficace d’absorption a deux-
photons (6,ps) détermine la propension d’une molécule donnée a absorber simultanément deux photons : elle est de
plusieurs ordres de grandeur plus petite que la section efficace d’absorption a un-photon (G;p,). Son unité de mesure est
le Goeppert-Mayer, en abrégé «GM» qui équivaut a [10™ cm®.s.photons™] et expérimentalement, elle est calculée soit a

partir de la méthode Z-scan [9] soit par la mesure de la fluorescence induite par excitation a deux photons [10].

Pour des applications de la 2PA en microscopie pour I’imagerie cellulaire, des chromophores ayant de bonnes sections
efficaces d’absorption a deux-photons (dans la gamme de 700nm a 1100nm) et de bons rendements quantiques de
fluorescence (®@r) ont été mis au point [11]. D’autre part, dans le cadre des applications de la 2PA en microfabrication,
de nombreux efforts ont été consacrés a la synthése de molécules présentant une meilleure section efficace d’absorption
a deux photons (o5ps) en plus d’une grande réactivité de photoamorcage. Cette derniére est associée au rendement

quantique de génération de radicaux de la molécule (D).

Des photoamorceurs commerciaux qui absorbent dans I’UV et/ou visible dont la section d’absorption a deux-photons est
comprise entre SGM et 30GM dans la gamme du proche infrarouge [12] ont été utilisés pour la photopolymérisation par
2PA de monomeéres époxy, vinyle-éther et acrylate [13]. Etant donné leur faible sensibilité au processus d’absorption a

deux-photons, de nouveaux photoamorceurs a propriétés physico-chimiques améliorées ont été synthétisés avec de
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(o2pa) comprises entre 100GM et 1000GM. Leur utilisation a la place de photoamorceurs commerciaux qui absorbent
efficacement a un-photon (1PA), a permis de diminuer 1’énergie seuil de polymérisation des systémes photosensibles
[14, 15] et le risque d’endommagement optique des matériaux. Ceux-ci ont ainsi ouvert la voie vers I’utilisation des

microlasers a bas cotit au lieu des sources lasers femtoseconde conventionnelles [16, 17].

Des chromophores ayant une trés haute sensibilité d’absorption a deux-photons (o,p4 >1000GM) ont été aussi signalés
dans la littérature. C’est le cas de 1’oligomeére composé par des fragments de pyrimidine (D) et de tri-phénylamine (A)
alternés et connectés par des liaisons-zt sur la Figure I-4A. Ce photoamorceur, cité par Malval et al. [18], posseéde une
géométrie fortement déformée qui réduit la longueur de conjugaison. Il en résulte une amélioration significative de la
section efficace d’absorption a deux-photons de 5093GM (a 800nm) par rapport au chromophore modéle [D-n-A-n-D]
(o2pa =360GM a la méme longueur d’onde d’excitation). La microstructure sur la Figure 1-4B a été fabriquée par

polymérisation a deux-photons d’un systéme photosensible contenant cette oligomere.

5093 GM

®IBeR 5093 GM

10 pm

Figure I-4. (A) Oligomere optimisé pour 1’absorption a deux-photons. (B) Image MEB de la microstructure fabriquée par
polymérisation radicalaire a 800nm en utilisant ce chromophore comme photoamorceur de la réaction. Adapté de [18].

1.5 Résolution optique de la 2PA

Etant donné qu’un faisceau laser focalisé a travers un objectif de microscope est utilisé afin d’induire le phénomeéne de
2PA, la résolution maximale de la technique est théoriquement limitée par la diffraction selon le critére d’Abbe en
fonction de I’ouverture numérique (O.N.) et de la longueur d’onde d’excitation (A). Zipfel et al. [8] ont assimilé la
fonction d’étalement du point au carré (IPSF?) du faisceau laser a un volume Gaussien afin d’estimer la taille théorique
du volume excité a deux-photons. Le contour d’intensité pour un processus par 2PA est comparé a la fonction
d’étalement du point (IPSF) caractéristique pour un processus par 1PA sur la Figure I-5. Ils ont été calculés a partir des
Equations (1) et (2) ou (®,) est la largeur a mi-hauteur du faisceau a un point qui se situe a une distance quelconque (z)

du point focal (0,0) au long de 1’axe de propagation et a une distance radiale (r) du centre du faisceau.

I(r,z) = I, exp (—Zrz/w(z)z) €Y

2

0@ =0y 1+ (2)
ZR



Chapitre 1. « Stéréolithographie Biphotonique »

I(x,y,2)

Figure I-5. Estimation théorique du volume excité par 2PA. (A) Profil axial des fonctions IPSF (en pointillé) et IPSF? (en continue).
(B) Contours axial et latéral des fonctions IPSF et IPSF>. Adapté de [8].

L’intégration analytique des expressions qui caractérisent le faisceau laser ont permis d’obtenir les Equations (3) a (6) a
partir desquelles il est possible de prédire la résolution latérale (wyxy), la résolution axiale (®;) et le volume excité a
deux-photons (Vpg) en fonction de I’ouverture numérique (O.N.), de la longueur d’onde d’excitation (A) et de I’indice
de réfraction du milieu (n). En tenant compte des conditions expérimentales de nos études, pour un objectif de
microscope présentant une ouverture numérique de 0.65 et a une longueur d’onde d’excitation a 800nm (n~1.48 pour
une résine acrylate), les résolutions latérale et axiale théoriques sont de 278.5nm et 2pum respectivement pour un volume

excité de 0.32um’.

Si0.N.< 0.7 0324 (3) Si0.N.>0.7 03252 4
1 U.N. S U w = 1 U. N. >U. w =
T VZON. X2 0.N.091
g tout (0.N.) 0.532?\( 1 ) )
our tou o INJo )8 Wy =
g V2 \n—+vnZ—0.N2

Vopg = /3 wgy wz  (6)

En se basant sur le modele proposé par Zipfel, Klein et al. [19] ont utilisé une approximation paraxiale afin de modéliser
I’impact de I’ouverture numérique (O.N.) sur la taille finale du volume excité par 2PA. A une longueur d’onde
d’excitation fixe (905nm) leurs calculs ont été effectués pour quatre objectifs de microscope d’ouverture numérique
différente (O.N.=0.3, 0.6, 0.85 et 1.3). La distribution de (I) dans le plan (xy) pour les différents objectifs a été projetée
en 2D. Les profils obtenus sont présentés sur la Figure I-6. En accord avec le modele développé par Zipfel, une
augmentation de I’O.N. génére une diminution proportionnelle de la taille du volume excité. De plus, la résolution axiale

est plus sensible que la résolution latérale a la diminution de ’O.N.

20
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Figure 1-6. Variation de la résolution (A) axiale et (B) latérale du volume excité par 2PA en fonction de I’ouverture numérique
(O.N.). Sur les deux images, de droite a gauche 1’O.N. correspond a 0.3, 0.6, 0.85 et 1.3. Adapté de [19]
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Dans le cadre des applications de la 2PA en microfabrication 3D, le volume excité par 2PA est photopolymérisé en 3D
sous la forme d’un voxel. Il est I’équivalent en 3D d’un pixel et il constitue 1’élément fondamental d’écriture. La
résolution effective du phénomene de 2PA est mesurable a travers la caractérisation des voxels selon le protocole qui
sera détaillé dans le Chapitre II. Cependant, il faut garder a I’esprit que le voxel représente la convolution entre la

réponse optique du systeme de fabrication et la réponse chimique liée a notre matériau.

1.6 Applications

Le confinement spatial du processus d’absorption & deux-photons a été mis a profit dans de nombreux domaines. En
particulier, ceux nécessitant une interaction lumiére-mati¢re a I’échelle submicrométrique. Nous en citerons quelques

exemples, puis nous nous focaliserons sur ceux en lien avec la microfabrication 3D.
1.6.1 Microscopie de fluorescence

La 2PA a surtout connu un engouement sans précédent dans le domaine de la microscopie de fluorescence afin d’imager
et/ou de suivre des processus physico-chimiques ou biologiques avec une résolution submicrométrique. En comparaison
avec la microscopie de fluorescence par 1PA, un doublement de I’intensité (I) produit une fluorescence 4 fois plus

intense quand elle est induite par 2PA a cause de la nature non-linéaire du processus d’absorption [8].

En 1977, le groupe de Sheppard, Kompfner et Gannaway [20] ont évoqué pour la premiére fois la mani¢re dont un
phénomene optique non-linéaire pourrait étre intégré dans une technique de microscopie a balayage pour obtenir une
haute résolution en 3D. Ses avantages, liés a I’utilisation d’une source pulsée, pour I’imagerie a haut contraste de
microstructures biologiques, ont été discutés en 1978 [21] mais c’est seulement en 1990 que Denk, Strickler et Webb
[22] ont signalé sa premiere application expérimentale. Pour cela, ils ont intégré un systéme de microscopie a balayage
et un laser a blocage de modes (de 1’anglais mode-locked) qui générait des pulses de lumiére infrarouge (& 700nm) d’une
durée de moins de 100fs a un taux de répétition de 100MHz. Des chromophores absorbant a un—photon dans I’'UV
(365nm) ont été excités a deux-photons en utilisant des puissances moyennes inférieures a 25mW. Des images de
fluorescence de chromosomes marqués avec ces chromophores ont été obtenues, en mettant en évidence le principe de
cette nouvelle technique d’imagerie. Un rapport trés complet des antécédents de la microscopie confocale de

fluorescence basée sur I’excitation a deux-photons est disponible dans la revue [23].

Depuis, des microscopies plus avancées ont été développées comme par exemple la microscopie STED via une
excitation par 2PA. La microscopie STED (pour Stimulated Emission Depletion) a été inventée et développée par S.
Hell, récompensé en 2014 par le prix Nobel de Chimie [24]. Cette microscopie est basée sur la réduction de la taille de la
région excitée par inhibition sélective de la fluorescence. Dans ce but, I’échantillon est illuminé par une deuxiéme source
laser, le faisceau STED de déplétion, a une longueur d’onde différente. Le role du faisceau de déplétion est de mettre en
forme le faisceau d’excitation en induisant 1’émission stimulée de fluorescence autour du volume excité. Ainsi, la taille
du volume excité diminue sous ’effet de ’augmentation de I’intensité du faisceau STED de déplétion (Figure I-7A). En
2009, afin de repousser un peu plus loin les limites de la diffraction optique, G. Moneron et S. Hell ont couplé la
microscopie STED et une excitation par 2PA [25]. Le gain en résolution a travers cette approche est illustré a la Figure
I-7B ou la résolution de la microscopie par excitation a deux-photons et la microscopie STED via une excitation par 2PA

sont comparées.
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I'PE at 1060 nm STED at 676 nm

Figure I-7. (A) Distribution de I’intensit¢ du faisceau d’excitation et celle du faisceau de déplétion (STED) au plan focal.
(B) Comparaison de la résolution de la microscopie par excitation a deux-photons et de la microscopie STED via une excitation a
deux-photons. Sur les images, une cellule marquée avec un composé fluorescent. Adapté de [25]

1.6.2 Stockage optique 3D

La capacité de stockage optique de technologies telles que les disques compacts (CD), les disques vidéo numériques
(DVD) et les Blu-ray dépend de la densité de bits dans la surface d’enregistrement. En 1990, Parthenopoulos et al. [26]
ont proposé¢ une méthode de stockage optique de données en 3D dont I’enregistrement est basé sur le processus non-
linéaire de 2PA. L’enregistrement de données sur deux systémes photosensibles a été effectué par deux voies
différentes : (i) I’excitation de deux-photons a la méme longueur d’onde (absorption dégénérée) et (ii) I’excitation de
deux-photons a deux longueurs d’onde différentes (absorption non-dégénérée). La lecture des données enregistrées a été
effectuée par détection de leur émission de fluorescence, elle aussi induite par 2PA. Les deux mécanismes
d’enregistrement ainsi que celui correspondant a la lecture, sont représentés sur la Figure I-8A. Les voxels enregistrés
« couche par couche » au sein d’une matrice de polymere et leur signal de fluorescence sont présentés sur les Figures I-
8B et [-8C respectivement. En se basant sur ce principe, I’équipe de Yanez et Belfield [27] ont rapporté une densité de

stockage allant jusqu’a 10" bits/cm’ .
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Figure I-8. (A) Principe de la mémoire optique en 3D.
(B) Voxels enregistrés sur une matrice de polymere et (C) leur signal de fluorescence. Adapté de [26] et [27]

1.6.3 Applications de la 2PA en microfabrication

Dans cette sous-section, nous énumérons les principaux domaines d’application des micro-objets 3D fabriqués par

photopolymérisation induite par absorption a deux-photons ou stéréolithographie biphotonique (TPS).
1.6.3.1 Nanophotonique

Dans cette catégorie nous rassemblons les microstructures dédiées a 1’étude de la lumiére et de ses interactions avec la
matiére a I’échelle nanométrique. L’accent est mis en particulier sur (a) le confinement de la lumiére par des cristaux
photoniques (CPhs) et (b) le développement de matériaux composites artificiels capables de réaliser de nouvelles

fonctions optiques.
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a. Cristaux Photoniques (CPhs)

Depuis la premiére démonstration expérimentale effectuée par Sun et al. [28] en 1999, les cristaux photoniques (CPhs)
sont devenus les dispositifs fonctionnels les plus développés et étudiés dans le domaine de la TPS [29, 30]. Les CPhs
sont des microstructures a bandes interdites photoniques (BIP) capables de contrdler le passage de la lumiére a une
fréquence donnée avec une perte minimale de I’intensité. Leurs propriétés optiques sont définies tout d’abord par les
parametres géométriques et photoniques de fabrication relies a la résolution finale du matériau. Elles sont ensuite
déterminées par le taux de rétrécissement du matériau, lui-méme défini par la stratégie d’écriture [31]. Etant donné
qu’une faible fluctuation des paramétres cristallins (a, b, ¢) des microstructures (£5%) peut annuler les propriétés
optiques du matériau [32], les propriétés mécaniques et la déformabilité des CPhs ont été étudiées [33]. Le cristal
photonique présenté a la Figure I-9 posseéde une BIP dans la région spectrale des télécommunications (1500nm). Seet et
al. [34] I’ont fabriqué par photopolymérisation a deux-photons de la résine commerciale SU-8 en utilisant un mod¢le en
3D de colonnes en spirale. Aux conditions photoniques de fabrication (laser femtoseconde centré a 800nm et ouverture

numérique de 1.35), la résolution finale du matériau est de 400nm.

Figure I-9. Cristal photonique de structure en spirale fabriqué a partir de la résine SU-8 (BIP a 1500nm). Adapté de [34]

b. Métamatériau optique

Les métamatériaux sont des matériaux artificiels assemblés de telle sorte qu’ils permettent d’obtenir des propriétés qui
ne sont pas présentes dans les matériaux naturels. Leur structure interne est caractérisée par d’éléments résonants de
taille inférieure & la longueur d’onde incidente organisés avec un haut degré de précision [35]. Ces matériaux sont
congus dans le but de manipuler les ondes (i.e. électromagnétiques, mécaniques, acoustiques) en agissant, par exemple,

en tant que « cape d’invisibilité ».

L’équipe d’Ergin [36] a I’Institut de Technologie de Karlsruhe (KIT) a présenté en 2010 un métamatériau optique de ce
type fabriqué par TPS. Le métamatériau, présenté sur la Figure I-10A, est caractérisé par une géométrie de diamant
symétrique et il posséde la distribution d’indice de réfraction (n) représentée en haut de la Figure I-10B. Cette
distribution est déterminée grace a des calculs de transformations optiques. Aprés microfabrication par TPS, le
métamatériau est recouvert avec une couche métallique d’or puis déformé a la surface en utilisant la pointe d’un
nanoindenteur. Sur la Figure I-10C, les résultats de caractérisation optique et spectroscopique de la surface du
métamatériau sont comparés a ceux d’un matériau de référence a indice de réfraction constant fabriqué sur le méme
échantillon. Ce matériau a géométrie identique, a suivi les mémes étapes de post-traitement que le métamatériau. La
«cape d’invisibilité » du métamatériau est illustrée en haut de I’'image pendant que la déformation structurelle du

matériau de référence est visible en bas de I’image.
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Métamatériau
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Figure I-10. (A) Structure transversale interne des matériaux déformés avec et sans « cape d’invisibilité ». (B) Distribution de leur
indice de réfraction (n) et (C) caractérisation optique et spectroscopique de la surface des microstructures. Adapté de [36]

Par ailleurs, un deuxiéme métamatériau optique a propriétés magnétiques dans 1’infrarouge a été obtenu par 1’équipe de
Rill [37]. 11 a été fabriqué en suivant un processus en deux étapes par déposition chimique en phase vapeur d’argent sur
des microstructures photopolymérisées a deux-photons de SU-8. D’autres métamatériaux a propriétés mécaniques [38]

et acoustiques [39] améliorées ont été aussi fabriqués par TPS.

1.6.3.2 Micro-Optique

Dans cette deuxieme catégorie, nous regroupons les microstructures ayant des fonctions optiques telles que 1’émission,
I’amplification ou la modulation spatiale de la lumiére. Plusieurs exemples de microstructures de ce type ont été décrits

dans la littérature.

En 2010, Liberale et al. [40] ont été les premiers a photopolymériser des microlentilles (sphériques et coniques) et des
masques de phase en bout des fibres optiques (de 6.2um de diameétre) par TPS (Figure I-11A). La méme année,
Malinauskas et al. [41] ont présenté un élément micro-optique (MOE) bifonctionnel a I’extrémité d’une fibre optique
capable de concentrer la lumiére, grace a un profil sphérique, et de la diffracter via un réseau de lignes périodiques qui a
été microstructuré a la surface. Des microlentilles de Fresnel et plan-convexes ont été élaborées par la méme équipe a
partir du matériau hybride SZ2080 (Figure I-11B). D’autre part, des micro-optiques a base d’albumine de sérum bovin
(ASB), biocompatibles et a propriétés optiques ajustables ont été fabriquées par Sun et al. [42] sur un substrat de PDMS.
Les microstructures obtenues a faible rugosité et a haute élasticité sont stables aux forts changements de pH et leurs
propriétés optiques ne sont pas altérées aprés étirement du substrat (Figure I-11C). Cela les rend particuliérement

avantageuses en tant que composants optiques pour des microcircuits souples.
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Figure I-11. Micro-optiques fabriqués par TPS : en bout des fibres optiques a partir de (A) la résine commerciale NOA 63, (B) du
matériau hybride SZ2080 et (C) d’albumine de sérum bovin (ASB) sur un substrat de PDMS. Adapté de [40], [41] et [42]
Contrairement aux exemples auparavant présentés ou c’est la microstructuration 3D a la surface ou la forme des
microstructures (a indice de réfraction constant) qui permettent de reconfigurer spatialement les propriétés de la lumiére,
aujourd’hui, un grand intérét est porté sur le développement des microstructures plates a indice de réfraction variable
capables de jouer le méme rdle [43, 44]. Les performances de celles-ci, dénommées « GRIN » (pour gradient-index)
dépend entre autres parametres de leur état final de surface. Par conséquent, un contrdle fin sur la rugosité finale du
matériau est nécessaire et une précision nanométrique de positionnement dans les 3 axes (xyz) s’avere primordiale tout

au long du processus de fabrication.
1.6.3.3 Microfluidique

Dans la troisiéme catégorie, nous présentons quelques exemples de microstructures 3D fabriquées par TPS destinées a la

manipulation de petits volumes de fluides a 1’échelle micro- nanométrique.
a. Canaux microfluidiques

Le dispositif microfluidique sur la Figure [-12A présenté sous forme de disque avec des compartiments et des réseaux de
filtration (taille de pore =~ 2um), a été fabriqué par Wu et al. [45] en utilisant une méthode hybride de fabrication a un et
deux-photons. Dans un premier temps, le contour de la microstructure a été fabriqué par TPS. Dans un deuxiéme temps,
la résine, encore liquide, contenue a I’intérieur a été réticulée dans une étape de post-irradiation avec une lampe UV. De
cette facon, le temps de fabrication du dispositif est passé de 20 heures a seulement 30 minutes. Cette méthode hybride a
été reprise par Liu et al [46] pour la fabrication en grand format (surface de 900pumx=700um) de réseaux microfluidiques
de SU-8. Une deuxieme approche, de photo « auto-assemblage » de canaux microfluidiques par TPS a été évoquée par
Jariwala et al. [47]. Les microcanaux sur la Figure I-12B ont été fabriqués par cette voie grace au double passage d’un

faisceau laser continu dans une résine a faible viscosité.

3 S

Figure I-12. Dispositifs microfluidiques fabriqués par TPS : (A) Microstructure de SU-8 avec des compartiments et des réseaux de
filtration a I’intérieur. (B) Canaux microfluidiques d’OrmoComp® photo « auto-assemblés ». Adapté de [45] et [47]
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D’un point de vue opérationnel, la surface de balayage des systémes laser conventionnels (limitée a quelques centaines
de pm) et les longs temps de fabrication ont limité jusqu’a présent la fabrication de puces microfluidiques completes par
TPS. En revanche, la résolution 3D inhérente de la technique a été exploitée pour la fabrication d’éléments
microfluidiques fonctionnels qui interagissent avec les fluides a ’intérieur et a I’extérieur de canaux microfluidiques

comme ceux qui seront présentés par la suite.
b. Microvalves et micromixeurs

Différents dispositifs micromécaniques complexes ont été développés depuis la fabrication du premier micro-oscillateur
de SCR-500 de Sun et al. [48] tels que des microvalves et des micromixeurs. Wu et al. [45] ont fabriqué une microvalve
a base de SU-8 (Figure I-13A) a un seul mouvement de direction (ON/OFF). En utilisant cette approche, I’équipe de
Schizas [49] a démontré la mise au point de microclapets anti-retour du matériau hybride SZ2080 qui pourraient étre
utilisés afin d’éviter I’inversion du flux sanguin dans des veines. Les micromixeurs passifs sur la Figure I-13B dont le
fonctionnement est basé sur I’inversion spatiale de leurs composants verticaux et horizontaux [50] et d’autres qui sont
manipulés par des sources externes (optiques ou magnétiques) ont été aussi fabriqués in situ dans des microcanaux
microfluidiques. Par exemple, les groupes de Xia [51] et Tian [52] ont élaboré des microturbines magnétiques,
contrdlées a distance par un champ magnétique tournant, a partir de résines acrylates dopées avec des nanoparticules
magnétiques (Figure I-13C). D’autres microdispositifs ont ét¢ mis au point. Il s’agit entre autres de la micropompe
présentée par Maruo et al. [53] controlée a distance par une source laser externe. Plus récemment, Liu et al. [54] ont

fabriqué un micro-débitmeétre avec une source laser continue dans une puce commerciale de PDMS.

Wwatey,

-
" Ethanolwith

‘1;, Rhodamine 8

Figure I-13. Dispositifs microfluidiques fabriqués par TPS :
(A) Microvalve, (B) micromixeur et (C) microturbine magnétique. Adapté de [45], [50] et [S1]

¢. Microfiltres

Le microfiltre présenté a la Figure I-14A avec des pores de 1.5um, a été directement intégré par Amato et al. [55] dans
une puce microfluidique commerciale par TPS (Figure I-14B). Cela a permis de séparer des nano-éléments (molécules
de colorant) et des microéléments (billes de polystyréne) contenus dans la méme solution ainsi que de filtrer le plasma
sanguin d’une solution diluée de sang. Plus récemment, 1’équipe de Xu [56] a signalé la fabrication de microfiltres de
S72080 a I’intérieur de canaux microfluidiques par une stratégie de multi-focalisation du faisceau laser (SLM) qui sera
présentée dans la section 4.2. Les microfiltres obtenus, présentés sur la Figure I-14C, ont permis la séparation des billes
de polystyréne et des cellules cancéreuses de différentes tailles mélangées au préalable. La stratégie SLM de
microfabrication a permis de diminuer le temps d’écriture des microfiltres de 63min a 9min par rapport a la méthode

TPS conventionnelle.
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Figure I-14. (A) Microfiltre triangulaire de SZ2080 (B) a I’intérieur d’un canal microfluidique ou de cellules du sang sont filtrées du
plasma sanguin. (C) Microfiltres du méme matériau fabriqués en paralléle par (SLM). Adapté de [55] et [56]

1.6.3.4 Biologie

C’est grace a la résolution 3D de la technique et a la biocompatibilité d’un grand nombre de matériaux mis au point par
TPS que des microstructures de différents types ont été destinées a des applications biologiques. Il s’agit de
microstructures en 3D complexes dont la taille est proche de celle des cellules. Dans cette derniére partie, nous
présentons leur principaux domaines d’application: les études biophysiques, 1’ingénierie tissulaire et les dispositifs
biomédicaux [57].

a. Etudes biophysiques

Ce domaine regroupe des microstructures permettant I’é¢tude des interactions « cellule-matériau» et du processus de
migration cellulaire ainsi que la mesure des forces des cellules (i.e. de traction et d’adhésion). Dans I’exemple de
microstructure présentée a la Figure I-15A, fabriquée par Scheiwe et al. [58], la géométrie 3D simule I’environnement
de la matrice extra-cellulaire (ECM). Elle a permis de mesurer la tension exercée par des cellules de fibroblastes
embryonnaires sur des micropiliers ¢lastiques de polymére acrylate. Pour cela, une structure hexagonale constituée de
micropiliers de poly (éthyléne glycol) diacrylate (PEGDA) et de sites d’adhésion spécifiques d’OrmoComp® a été
déformée a I’aide d’une micropointe. Aprés déformation, la réorganisation du cytosquelette de la cellule a été
caractérisée et la distribution de ses forces d’adhésion mesurée par imagerie de fluorescence. Les images de microscopie
confocale avant et aprés déformation ¢lastique de la microstructure sont présentées sur les Figures I-15B et 1-15C

respectivement.

10 pm

Figure I-15. (A) Microstructure composée de micropiliers de PEGDA (en gris) et de sites d’adhésion spécifique d’OrmoComp®
(orange). Image confocale d’un fibroblaste (B) avant et (C) aprés déflexion d’un des micropiliers (signalé par *). Adapté de [58].

b. Ingénierie tissulaire

Dans le domaine de I’ingénierie des tissus, nous retrouvons les « microscaffolds » 3D biocompatibles destinés a la
compréhension des fonctions des tissus humains ou a I’amélioration du processus de différentiation cellulaire. Spagnolo
et al. [59] ont étudié la motilité de cellules cancéreuses pendant le processus métastatique en utilisant une microstructure
sous forme de cage 3D. La microstructure, présentée a la Figure I-16, a servi a séparer des cellules cancéreuses des

cellules saines. Ces résultats ont mis en évidence la capacité des cellules cancéreuses a réorganiser leur cytosquelette et a
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déformer leur noyau pour passer a travers les pores de la microstructure. Dans cette étude, I’utilisation d’une cage en 3D
a la place d’un substrat en 2D a été fondamentale pour étudier le comportement migratoire des cellules qui est a 1’origine

du processus métastatique.

4h 15 min 9h 15min

R s

Figure I-16. Migration de cellules cancéreuses a l'interieur d’un microscaffold 3D fabriqué par TPS au cours du temps.
En rouge, une cellule qui interagit avec un micropillier et en blanc, une cellule qui passe a travers les pores. Adapté de [59]

Par ailleurs, la faisabilité des études de croissance et de prolifération cellulaire sur des microstructures fabriquées par
TPS a été aussi évoquée dans la littérature. Petrochenko et ses collaborateurs [60] ont fabriqué le «scaffold» sur la
Figure I-17A ayant un volume de plus de 5mm’ et une porosité totale de plus de 60% a partir d’un biophotoélastomére
d’uréthane. L’adhésion, puis la croissance des cellules de la moelle osseuse humaine a la surface de la microstructure ont
été caractérisées (Figure 1-17B) lors des essais in vitro sur des plaques de culture cellulaire (Figure I-17C). La grande
taille de la microstructure ainsi que 1’élasticité du matériau ont favorisé la protection des tissus formés lors de leur
manipulation. Les auteurs de cette étude ont mis en avant la possibilité d’obtenir une meilleure adhésion et étalement des
cellules tout au long de la surface active en introduisant de fagon contrélée une rugosité additionnelle a la surface des

microstructures [61].

Figure I-17. Images MEB de scaffold composé de pores de 200um (A) avant et (B) apres 14 jours de culture avec des cellules de
la moelle osseuse. (C) Image en couleur de la microstructure dont la taille convient aux essais In Vitro. Adapté de [60]

¢. Microdispositifs médicaux

Dans le dernier domaine, ce sont les microaiguilles fabriqués par TPS qui sont présentées. Celles-ci pourraient étre
employées en tant que microdispositifs médicaux destinés a 1’administration contrdlée de médicaments. Elles
permettraient de remplacer les microaiguilles actuellement utilisées (intégrées sur des patchs transdermiques) qui sont
fabriquées par des processus multi-étapes. En permettant de cibler une zone spécifique sur la peau, I’utilisation de
microaiguilles a comme avantage principal une diminution de la dose des médicaments administrés ainsi que de la
douleur provoquée aux patients. Le cahier de charges des microdispositifs médicaux est trés précis : la taille et la forme

des microaiguilles doivent étre respectées, tout comme certaines propriétés mécaniques.

Doraiswamy et al. [62] ont fabriqué les microaiguilles présentées sur les Figures I-18A et I-18B par TPS a partir du

matériau hybride ORMOCER®. D’autres microaiguilles a pointe aigue et de géométrie plus complexe (Figure I-18C)
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ont été aussi fabriquées afin de diminuer la force et la surface de pénétration sur la peau [63]. Celles-ci ont été utilisées
pour distribuer efficacement des solutions de biotine conjuguée avec de la fluorescéine et de « quantum dots » sur la
peau cadavérique de porc, comme illustré sur les images présentées a la Figure I-18D. D’autres microaiguilles, de
géométrie creuse, et présentant des propriétés antibactériennes capables de réduire le risque potentiel d’infection lors de
leur pénétration sur la peau, ont été fabriquées par Gittard et son équipe [64]. L’étude mécanique du mécanisme de

pénétration des microstructures dans des tissus adipeux a été abordée par la méme équipe [65].

Figure I-18. (A-B) Images optiques de microaiguilles creuses dORMOCER®. (C) Microaiguille a pointe aigue
(D) distribution d’une solution fluorescente de biotine dans la peau cadavérique de porc. Adapté de [62] et [63]

2. Photopolymérisation par voie radicalaire

Dans les exemples présentés précédemment, le procédé de fabrication met en jeu différents types de réactions de
photoréticulation telles que la photocondensation, la photopolymérisation radicalaire ou encore la photopolymérisation
cationique. Dans la majorité des cas, le matériau initial est liquide et se solidifie sous I’action de la lumiére : ce sont des
résines négatives. Dans le cadre de cette thése, seul le cas de la photopolymérisation radicalaire de résines négatives sera
abordé. La polymérisation par voie radicalaire est une réaction en chaine qui fait intervenir des radicaux dans des

réactions d'amorcage, de propagation et de terminaison.
2.1 Photoamorcage

Le photoamorgage permet de convertir I’énergie lumineuse en énergie chimique et comporte deux étapes. La premiere
étape est la décomposition photoinduite du photoamorceur (PA) sous la forme de radicaux libres (R®) (1). A ce stade, il
faut distinguer le photoamorgage direct ou indirect : on parle de photoamorcage direct lorsque le photoamorceur est
excité suite a I’absorption du rayonnement lumineux. Si le recouvrement spectral entre le spectre d’absorption du
photoamorceur et celui de la source d’irradiation est insuffisant, 1’utilisation d’un photosensibilisateur est alors requise
(photoamorcage indirect). Dans notre cas, afin de simplifier les études sur la photopolymérisation biphotonique, nous

nous sommes limités a un processus de photoamorgage direct.

On distingue habituellement les photoamorceurs de type I et de type II. Dans le cas du type I, suite a I’absorption de la
lumieére, les molécules de PA passent de I’état fondamental (S,) a un état singulet excité (S;) et ensuite par croisement
inter systeme (CIS) a 1’état triplet (T,). Généralement, c’est a partir de cet état excité qu’a lieu une coupure homolytique
donnant naissance a deux radicaux (Re), permettant d’amorcer la réaction en chaine. Dans le cas du type II, I’absorption
de lumiére par le photoamorceur ne génére pas directement de radicaux. Il est nécessaire d’ajouter un co-amorceur dont

le role sera de produire les radicaux amorgant la photopolymérisation. Généralement, ces co-amorceurs sont soient des
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donneurs d’électrons (i.e. amines, thiols) soient des donneurs d’hydrogéne (i.e. éthers, alcools). Toujours dans un souci
de faciliter la compréhension des mécanismes mis en jeu lors de la photopolymérisation par absorption biphotonique,

nous avons restreint notre étude aux photoamorceurs de type 1.
hv
PA - 2Re (1)

Enfin, la deuxiéme étape est 1’étape d’amorgage proprement dite (2). Les radicaux (Re) formés s’additionnent sur une
unité monomere (M) pour former le radical (RMe). Selon les structures moléculaires des deux radicaux formés a partir
de la rupture du photoamorceur, et par conséquent selon leur réactivité par rapport a I’unité monomere, un seul ou les

deux radicaux peuvent amorcer la réaction en chaine.
Re + M - RMe (2)

2.2 Propagation

Pendant 1’étape de propagation (3), le radical (RMe) formé déclenche une réaction en chaine dans laquelle des

macroradicaux (RM, @) sont créés par addition successive d'unités de monomeres [66].
RM,e + M - RM_,® (3)
2.3 Terminaison

Différents processus de terminaison sont possibles. Des réactions de recombinaison entre deux macroradicaux donnent

une chaine plus longue (4).
RM,e + RMe - RMpym 4

Par ailleurs, on observe aussi des réactions de dismutation qui se produisent par un transfert d’atome d’hydrogene

provenant d’un macroradical vers un autre, créant ainsi deux chaines de polyméres dont I’une possede une extrémité

saturée [RMn(+H)] et ’autre une extrémité insaturée [RMn(_H)] (5).
RMn. + RMm. - RMn(—H) + RMm(+H) (5)
D’autre part, il existe deux voies additionnelles de terminaison, 1’occlusion et 1’inhibition des radicaux. Dans le premier

cas, les chaines macromoléculaires en croissance (RM,®) sont piégées a l’intérieur du réseau de polymeére en

réticulation (6).
RMn. = ( RMn.)Piegé (6)
Dans le deuxi¢me cas, celles-ci réagissent dans des réactions parasites avec des espéces inhibitrices (X) présentes dans le

systéeme pour former des radicaux qui ne participent pas dans la réaction de polymérisation. Le processus d’inhibition

par I’oxygene est schématisé ci-dessous:

RM,e¢ + 0, — RM,0,0¢ (7)
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3. Microfabrication 3D : Instrumentation, Méthodes et Systémes physico-chimiques utilisés

3.1 Systéme de microfabrication

Le systéme de microfabrication par TPS utilisé au cours de cette thése est composé de trois parties principales : la source
d’excitation, le systéme de balayage et le logiciel de microfabrication 3D. Nous utilisons le poste de microfabrication
(nFab-3D), le hardware de control et le logiciel de microfabrication 3D (Sympoly) commercialisés par Teem
Photonics™ et mis au point par I’équipe du Dr P. Baldeck. Cependant, la source d’excitation est différente de celle
vendue avec le dispositif commercial et consiste en un laser titane:saphir femtoseconde (Chameleon Ultra II). Celui-ci
génere a 800nm des impulsions ultra-courtes de 140fs avec un taux de répétition de 80MHz et une puissance moyenne
de 3W. A la sortie du laser, un systeme de miroirs (SF) dévie le faisceau vers le modulateur acousto-optique (MAO) qui
contrdle les temps d’ouverture et de fermeture de I’irradiation laser pendant le processus d’écriture. Ensuite, le faisceau
passe a travers un diaphragme (D) (qui sélectionne le réseau diffracté d’ordre 1 par le MAO), puis via un télescope (BE).
Le role de ce dernier est d’élargir la taille du faisceau afin de remplir la pupille de 1’objectif de microscope, et ainsi
éviter certaines aberrations optiques. Notre systéme de microfabrication ainsi que le chemin optique parcouru par le

faisceau laser sont présentés a la Figure I-19.

Logiciel de microfabrication 3D

Point focal

Laser Ti : Sapphire

100pm*x100pm*100pm

Figure I-19. Systeme de microfabrication par TPS : (SF) = systeme de miroirs, (D)= diaphragme et (BE) = télescope

Typiquement, lors d’une microfabrication, des lamelles de verre fonctionnalisées sont utilisées afin de favoriser
I’accroche des structures élaborées. La fonctionnalisation comprend deux étapes : une étape d’activation par UV-ozone
(10 min, ProCleaner™ Plus), et une étape de greffage (immersion des lamelles activées dans une solution de 1 mL de 3-
(trimethoxysilyl)propyl methacrylate dans 60 mL de toluéne pendant 2h). Les lamelles de verre sont ensuite rincées au
toluéne, puis a 1’éthanol, et séchées a 1’air comprimé. Puis, une lamelle de verre, a la surface de laquelle est déposée une

goutte de résine photoréticulable, est positionnée via un porte-échantillon métallique sur une platine piézo-¢lectrique. Le
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mouvement de cette derniere est contrdlé par ordinateur et permet le déplacement relatif de 1’échantillon par rapport au
faisceau laser selon une trajectoire tridimensionnelle prédéfinie. Au début, toutes nos microstructures ont ¢té fabriquées
avec une platine 100x100x100um (Fast 3D Piezo cube, PI) et au cours des derniers mois une platine grande course

300%300x300um (PI Mars) a été intégrée a notre systéme de microfabrication.

Le systéme d’illumination du microscope permet le positionnement des microstructures sur 1’échantillon tout au long du
processus. Un filtre passe-haut est placé entre la source lumineuse et 1’échantillon afin de prévenir toute polymérisation
non souhaitée de la résine. La lumiére réfléchie est collectée par un port additionnel et envoyée vers une camera CCD

permettant le suivi en temps réel du processus de microfabrication.

Outre la commande des différents accessoires opto-mécaniques du montage de microfabrication, le logiciel Simpoly
permet surtout de définir et d’optimiser les trajectoires de fabrication (paramétre de slicing) en découpant le modele
CAO (généralement un fichier .stl) en un ensemble de voxels. Les parametres de découpage ou « slicing » de 1’objet sont
ici fixés par 'utilisateur et dépendent de la taille du voxel, qui est I'unité élémentaire de fabrication en TPS. Ce sont
principalement : (i) la distance axiale (dz), (ii) la distance latérale (dy), (iii) le pourcentage de recouvrement maximal
(%DR) entre voxels ainsi que (iv) la direction d’écriture (Figure 1-20). L’ensemble de ces paramétres détermine la
stratégie d’écriture optimale et le temps total de fabrication. Une pré-compensation d’un défaut de planéité du substrat

est également possible via le logiciel Simpoly et est effectuée avant de lancer I’écriture (1-2pum de précision).
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Figure 1-20. (A) Parametres de slicing et (B) trajectoires d’écriture sur le logiciel de microfabrication 3D

3.2 Systémes photosensibles de référence

Deux résines acrylates contenant un photoamorceur radicalaire ont été choisies comme systemes de référence pour la
caractérisation géométrique, chimique et mécanique de matériaux photopolymérisés par TPS. Toutes les deux

contiennent le méme photoamorceur radicalaire de type I, la Lucirin-TPO.

3.2.1 Photoamorceur

Notre choix s’est porté sur la Lucirin-TPO (ethyl-2,4,6-Trimethylbenzoylphenylphosphinate, BASF) qui est un
photoamorceur de type Norrish I : sous I’action de la lumiére, une coupure homolytique en a du groupement carbonyle
se produit et génere des radicaux libres. Le spectre d’absorption linéaire de la Lucirin TPO ainsi que les valeurs de sa
section efficace d’absorption a deux-photons (8) mesurée par I’équipe de Mendonca [67] par la méthode de « Z-Scan » a
différentes longueurs d’onde d’excitation (X) sont présentés a la Figure [-21. Le maximum d’absorption monophotonique
est autour de 365nm. Aucune absorption linéaire n’a lieu au-dela de 440nm. La Lucirin-TPO est donc complétement
transparente dans la gamme du proche infrarouge. D’autre part, son spectre d’absorption a deux-photons montre un
maximum d’absorption a 610nm et un pic mineur & 730nm. Sa section efficace d’absorption a deux-photons (6=1.2GM a

610nm) est comparable a celle d’autres photoamorceurs commerciaux mentionnés dans la littérature [12].
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Malgré sa faible sensibilité pour 1’absorption a deux-photons, il a ét¢ démontré qu’il s’agit d’un photoamorceur efficace
pour initier des réactions de polymérisation via une excitation biphotonique grace a son haut rendement quantique de
génération de radicaux (0x=0.99 a 800nm). Le paramétre (Oy) mesure I’efficacité de génération de radicaux libres de la

molécule a 1’état excité triplet. Enfin, la Lucirin-TPO est un photoamorceur liquide facilement soluble dans les

monomeres acryliques que nous avons utilisés.
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Figure I-21. Structure moléculaire et spectre d'absorption linéaire (ligne continue, axe a gauche) et d’absorption a deux-photons
(cercles, axe a droite) de la Lucirin-TPO. Adapté de [67]

3.2.2 Monomeéres

Au cours de cette These, des monomeres acryliques ont été utilisés. A partir de ceux-ci, deux formulations de référence
(RO) et (R1) ont été définies. Le systeme de référence (RO) consiste en une formulation de 3 composants, produisant une
résine visqueuse qui peut étre mise directement sur le substrat plan de microfabrication. Elle est composée d’un mélange
de deux monomeéres triacrylates commerciaux, le tris (2-hydroxy ethyl) isocyanurate triacrylate (Sartomer 368) et
I’éthoxylate (6) trimethylolpropane triacrylate (Sartomer 499) avec la Lucirin-TPO comme photoamorceur. Le SR 368
est un monomeére trifonctionnel solide cristallin blanc dont la structure moléculaire comprend un isomere de triazine
(C3H3N3). Ce monomere limite le rétrécissement des microstructures lors de 1’étape de développement. Le SR499 est un
monomere liquide transparent trifonctionnel qui favorise le durcissement du matériau. Les deux monomeres sont ajoutés
en concentration massique égale, et le mélange est effectué sous chauffage modéré (30-40°C) afin de favoriser son
homogénéisation. Le photoamorceur (la Lucirin-TPO) est ajouté a ce mélange jusqu’a 3% en masse. La stabilité
mécanique des objets polymeres fabriqués a partir de cette résine a été décrite dans la littérature a travers la fabrication

de microcubes rigides dopées avec du chitosan [68] ou via 1’élaboration de microleviers [69].

Un deuxi¢me systeme de référence (R1) composé d’un seul monomeére triacrylate et du méme photoamorceur a été
utilisé. Ce systeme est composé du PETIA (pentaerythritol triacrylate), un monomeére multifonctionnel liquide jaune
trés utilisé comme systéme de référence en photopolymérisation conventionnelle. La concentration de la Lucirin TPO a
été fixée entre 1-3% (massique). Les structures moléculaires des trois monomeéres utilisés dans le cadre de cette Thése

ainsi que la composition des deux systémes photosensibles de référence sont présentées a la Figure 1-22:

20



Chapitre 1. « Stéréolithographie Biphotonique »

SR 368 i, SR 499 o PETIA

| oz C o) o)
o O\/~)2~O 0 HZCQ)J\O OJ\¢CH2
N._N 0\/)50’[]\; ??
o \n/ \L O/\)—O OH O NCH
\/go o o 2 \g/\ \([)]/\ 2
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Figure 1-22. Structures moléculaires des monomeres utilisés pour les systemes de référence RO : (A) SR 368 (B) SR 499 et
R1: (C) PETIA. La composition des systémes est résumée dans le tableau qui accompagne la figure

3.3 Méthode de développement

Deux solvants différents, I’éthanol et le HMDS, ont été utilisés pour enlever la résine non-irradiée apres polymérisation.
Une troisieme méthode de séchage par CO, supercritique a été aussi utilisée et comparée aux deux méthodes
précédentes. La microstructure de référence de type cristal photonique (CPh) a été fabriquée sur 3 échantillons différents
a conditions photoniques identiques (puissance laser=10mW, temps d’irradiation=10ms). Chaque échantillon a été
développé par une des 3 méthodes. Les images MEB des microstructures obtenues apres élimination de la résine non-
polymérisée sont présentées a la Figure I-23. A cause de la force de tension superficielle de 1’éthanol, les extrémités
libres de la microstructure (A) se ferment lors du lavage. Sur le deuxiéme échantillon (B) le surplus de résine non-
polymérisée a été enlevé avec 1’éthanol mais avant évaporation du solvant, des ringages additionnels avec le HMDS ont
été effectués. La géométrie originale de la structure est alors conservée. Un résultat similaire est obtenu lors du séchage
par CO, supercritique du 3™ échantillon (C) dans une chambre commerciale spécialement congue a cette fin
(Autosamdri-810, Tousimis). La chambre est remplie d’éthanol anhydre, lequel est remplacé a faible flux par le CO,
supercritique au cours du cycle. Cette derniére méthode a été employée dans le cas de microstructures 3D complexes,
suspendues ou a faible surface d’adhésion au substrat de microfabrication étant donné le temps du cycle (entre 1h et 2h
en moyenne). Pour des structures plus simples en 2D, le lavage avec 1’éthanol suivi d’un ringage avec le HMDS a été

effectué dans le cadre de nos études afin d’optimiser le temps total de fabrication.

Spum

Figure 1-23. Images MEB de microstructures 2PP apres élimination de la résine non-polymérisée par (A) lavage avec 1’éthanol, (B)
ringage avec du HMDS et (C) séchage par CO2 supercritique.
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3.4 Sens d’écriture

Toutes les microstructures précédentes ont été fabriquées avec le laser traversant le substrat de verre. La premiere
couche polymérisée est donc en contact direct avec la lamelle de verre (z=0). Au cours de la photopolymérisation,
I’indice de réfraction du matériau augmente. Ainsi, lors de la fabrication de la deuxiéme couche, le faisceau laser passe a
travers un matériau d’indice plus élevé (celui du polymere ~1.52) que le milieu environnant (indice du monomeére ~1.48
pour le PETIA) et donc des aberrations optiques qui diminuent 1’intensité effective du faisceau laser au long de I’axe
optique de fabrication ont lieu. Par conséquent, la longueur du volume photopolymérisé a tendance a diminuer avec la
distance par rapport au substrat. Cet effet optique est visible sur le cristal photonique présenté a la Figure [-24A. Afin de
limiter cet effet, la méme microstructure a été fabriquée a parameétres géométriques et photoniques identiques mais en
commengant son écriture par la derniére couche a une distance du substrat presque équivalente a la hauteur totale de la
microstructure (z>0). De cette fagon, la longueur des couches polymérisées varie plus faiblement au long de I’axe
optique de fabrication (Figure 1-24B). Malgré cela, pour des temps d’irradiation courts (<5ms) les premiéres couches
photopolymérisés au sein de la résine photosensible bougent pendant 1’écriture des couches postérieures et I’effet sur la
Figure 1-24C est observé. De ce fait, toutes nos microstructures ont été fabriquées a I’interphase « substrat-résine » et

adhérent bien a la surface de la lamelle de verre.

3.98um I

Figure 1-24. Sens d’écriture des microstructures dans 1’axe optique de fabrication : (A) du bas vers le haut et (B) du haut vers le bas.
(C) Effet négatif de cette derniére sur la stabilité structurelle des microstructures

4. Challenges actuels pour la TPS

La stéréolithographie biphotonique est utilisée pour la fabrication de dispositifs dont la taille, la haute résolution et la
complexité ne sont pas atteignables par des techniques de prototypage conventionnelles. Les deux premiers criteres,
méme s’ils représentent des avantages, limitent la production a grande échelle de micro-nanostructures sur de grandes
surfaces. C’est la raison pour laquelle la plupart des objets fabriqués ne sont pas des produits finaux mais plutét des
prototypes pour I’étude de différents phénomenes a I’échelle micro-nanométrique [70]. Dans ce contexte, les défis
techniques a surmonter restent nombreux et concernent principalement (i) la résolution, (ii) la vitesse de fabrication et

(iii) la mise au point de matériaux fonctionnels avancés compatibles avec le procédé de fabrication.

4.1 Résolution

Un des enjeux inhérents a la microfabrication 3D est la résolution. De nombreuses avancées ont été faites dés le début
des années 2000 avec la mise au point de photoamorceurs performants pour la TPS et I’utilisation d’éléments optiques
ou opto-mécaniques de plus en plus sophistiqués (i.e. source laser dans le visible et largeur de pulse de plus en plus

courte). Depuis 2009, les efforts de recherche se sont concentrés sur la chimie et plus précisément sur les processus
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photophysiques et physico-chimiques associés a la photoréaction. Certaines des stratégies mises en place seront

développées ci-dessous.

Il est a noter que jusqu’a treés récemment, la résolution latérale en TPS était définie uniquement comme la largeur la plus
faible obtenue pour un voxel isolé ou pour une ligne isolée (Figure I-25A). Cependant, avec le regain d’intérét pour la
résolution, I’équipe du Pr. Wegener a redéfini la résolution en prenant en compte notamment les processus diffusionnels
liés a la chimie telle que la mémoire chimique du matériau [71]. Dans leurs travaux, a I’instar de I’imagerie optique, la

résolution est définie comme la distance minimale a laquelle deux structures peuvent étre écrites séparément (Figure I-

25B).
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Figure 1-25. Parametres caractéristiques de la résolution des techniques d’écriture laser directe (A) Largeur de trait et résolution
d’écriture. (B) Effet de mémoire d’un matériau photopolymérisable. Adapté de [70]

Grace a I’existence du seuil d’énergie de polymérisation & deux-photons (comportement non-linéaire) caractéristique du
matériau, la largeur de trait n’est pas limitée par la diffraction mais définie par le seuil d’énergie de polymérisation
(Ern). Malgré ceci, la résolution d’écriture, elle, est moins bonne que celle prévue par la limite de diffraction due a
I’effet de mémoire qui a lieu lors de la polymérisation de deux traits consécutifs. Une diffusion des radicaux actifs (Re)
crées au volume excité pendant la fabrication de la premiére microstructure a lieu vers le deuxiéme volume excité. Ainsi,
la valeur seuil pour la deuxiéme microstructure est atteinte plus facilement et la polymérisation non-contrdlée de la zone
entre lignes a lieu. Dans le cadre de cette thése, afin de pouvoir comparer nos résultats avec ceux de la littérature, le

terme résolution sera employé pour définir le paramétre géométrique minimal d’un voxel ou d’une ligne.
4.1.1 Stratégies de double-faisceau

Les phénoménes d’inhibition des réactions de polymérisation sont en général considérés comme négatifs. Cependant,
quand la réaction est photoinduite par absorption multiphotonique ils peuvent étre détournés efficacement afin de

d’atteindre I’ultra-résolution comme cela sera mis en évidence dans la suite.

4.1.1.1 RAPID

Comme pour le STED décrit a la section 1.6.1, deux faisceaux sont utilisés : le premier sert a initier la réaction de
polymérisation au volume focal et le deuxiéme est mis en forme de fagcon annulaire pour dépléter les espéces réactives
autour de la zone irradiée. Par ce principe, la photoréaction est confinée. Les mécanismes d’activation et de déplétion
des molécules de photoamorceur (PA) a travers cette approche sont schématisés sur la Figure I-26A. Les molécules de
PA a I’état fondamental (S,) sont excitées a 1’état (S;) par 2PA et elles générent des especes actives (A) dans un état

intermédiaire avec une durée de vie moyenne de quelques ns. A cette échelle de temps, ces espéces peuvent étre
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désactivées par le faisceau d’inhibition avant que la formation des radicaux (Re) initiateurs de la réaction ait lieu. En
utilisant ce principe, Li et al. [72] ont réduit la longueur de voxels fabriqués avec une source laser pulsée de 600nm a
40nm (Aexc /20) en augmentant la puissance du laser de déplétion de OmW a 93mW. La résolution des microstructures
fabriquées par stéréolithographie biphotonique conventionnelle et selon I’approche RAPID est comparée sur les Figures

[-26B et [-26C respectivement.
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Figure 1-26. (A) Schéma du principe de la stratégie RAPID. Images MEB de microstructures fabriquées par (A) lithographie
multiphoton conventionnelle et par la (B) méthode RAPID. Adapté de [72]

4.1.1.2 STED

Le principe de la microscopie de super-résolution STED « stimulated-emission-depletion » a été appliqué a la
lithographie par absorption multiphotonique afin d’obtenir des microstructures 3D ultra-résolues. Contrairement au
RAPID, les molécules de photoamorceur excitées a 1’état (S;) reviennent a 1’état fondamental (Sy) par émission stimulée
(ES) avant que le croisement inter-systeme (CIS) a I’état triplet ait lieu. Le mécanisme STED est schématisé sur la
Figure [-27A et le profil d’intensité des faisceaux d’excitation et de déplétion présentés sur les Figures [-27B et 1-27C

respectivement.
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Figure I-27. (A) Principe de la stéréolithographie STED. (B) Contours d'iso-intensité du faisceau fs d'excitation (rouge) et du
faisceau continu de déplétion (vert). (C) Profils d’intensité des faisceaux dans le plan (xz) et dans le plan focal (xy). Adapté de [73]
Fischer et al. [73] ont fabriqué par cette approche des cristaux photoniques avec une résolution latérale de 250nm ayant
une bande photonique interdite (BPI) autour de 400nm. Des réseaux de diffraction de périodicité variable et de largeur
de traits de 65nm (Agxc /12) ont également été fabriqués en ajustant la puissance d’excitation (Agxc=810nm) et de
déplétion (Astep=532nm). Les différents travaux menés autour de cette approche ont démontré que la taille du volume
excité diminue avec une augmentation de I’intensité du faisceau STED. Ils ont aussi montré que la largeur de trait
minimale est limitée par 1’absorption parasite (& deux-photons) de I’irradiation du faisceau de déplétion. Les meilleures
valeurs obtenues par cette approche ont été signalées par Wollhofen et al. [74] avec une largeur de trait de 55nm (Agxc
/14) et une résolution latérale d’écriture de 120nm (Agxc /7). Pour cela, un photoamorceur du type II, le DETC a faible

rendement quantique de fluorescence (@ ~0.025% dans ’EtOH) et donc une haute efficacité du processus de CIS (97%)

24



Chapitre 1. « Stéréolithographie Biphotonique »

a été utilisé. Sur la Figure 1-28, la résolution d’écriture de la technique d’écriture laser directe par absorption & deux-

photons et la méthode de stéréolithographie STED sont comparées.

DLW STED-DLW
0 E a=200 nm

a=20 m

1pym
Figure 1-28. Résolution de la technique (A) d’écriture laser directe (DL W) par 2PA et (B) de la stéréolithographie STED.
Adapté de [73]
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4.1.1.3 Photoinhibition a deux-couleurs

Scott et al. [75] ont présenté un autre mécanisme de déplétion (two-color photoinhibition) inspiré par le STED. Ce
mécanisme n’est plus basé sur la désactivation directe de 1’état intermédiaire (S;) des molécules du photoamorceur (PA)
mais sur ’activation de molécules d’un photoinhibiteur (PI) avec le faisceau de déplétion. Une fois que les molécules de
(PI) sont activées, elles réagissent avec les chaines de polymeére en formation en inhibant la réaction de polymérisation.
Les excitations du photoamorceur et de I’inhibiteur sont effectuées a deux différentes longueurs d’onde selon le

mécanisme de la Figure I-29A.

Des photoamorceurs qui absorbent dans I’UV-visible ont été employés afin de valider cette approche puis récemment
I’équipe de Gan [76] a signalé la meilleure résolution obtenue par cette méthode en utilisant un photoamorceur optimisé
pour la 2PA. La molécule choisie est la 2,5-bis (p-dimethylaminocinnamylidene)-cyclopentanone (BDCC) dont sa
section efficace d’absorption a deux-photons est de 300GM a la longueur d’onde d’excitation (Axc=800nm). Un
photoinhibiteur, le tetracthylthiuram disulfide (TED) a été ajouté au systéme photosensible. Ce systéme contient un
mélange de monomeres acrylates et il est activé avec un laser continu centré a 375nm. La résolution d’écriture a été
mesurée sur le profil de section transversale de deux microfils de polymeére. Ceci, présenté a la Figure [-29B, est obtenu
a partir de I'image MEB enregistrée des microfils. La largeur des traits fabriqués par cette approche est de 9nm et la

résolution d’écriture de 52nm.

< I e
A xperimental
W“WR. " signal
Me
2PA wanp
Photoamorceur b ““aa 3
(PA) e — Polymére S
ey — réticulé F-
2
2
5 £
Sy “a
Pl
Photoinhibiteur 1PA £ v . s w4 o o
(PD) S, 0 50 100 150  (nm)

Figure I-29. (A) Principe de la stratégie de photoinhibition a deux-couleurs. (B) Profil de la section transversale des microfils les
plus résolus obtenus avec cette technique. Adapté de [76]

Le temps de vie moyen des radicaux inhibiteurs (PI¢) constitue le facteur critique de cette approche. S’il est plus long

que le temps de réticulation du matériau ou si la fabrication est réalisée a faible vitesse d’écriture, les (PI*) peuvent
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diffuser en dehors du volume focal du faisceau d’inhibition. Ainsi, les radicaux du photoamorceur (Re) sont aussi
inhibés au volume d’excitation. Afin de surmonter cette limitation, deux stratégies ont été menées. La premiére consiste
a diminuer la vitesse de diffusion des radicaux (PI¢) a travers I’augmentation de la viscosité de la résine de départ [77].
La deuxiéme est basée sur I’accélération du processus de réticulation du matériau en augmentant le nombre des

fonctionnalités du monomére [78].
4.1.2  Inhibition par diffusion assistée

I1 est aussi possible d’améliorer la résolution d’écriture, méme a de faibles vitesses d’écriture, a travers un mécanisme
d’inhibition par diffusion. Pour ceci, une molécule inhibitrice (In) qui diffuse dans le systéme photosensible est ajoutée a
la résine de départ. Une fois que les radicaux (Re) du photoamorceur sont formés, ils se combinent avec les molécules de
(I) a la place des molécules de monomere (M) en produisant de radicaux (RI*) non-initiateurs de la réaction de
polymérisation. Au volume d’excitation, la densité de radicaux (Re) reste au-dessus de la valeur seuil requise pour initier
la réaction. Autour du volume d’excitation, elle est en-dessous de cette valeur et la réaction est inhibée de fagon
contrdlée. La diffusion de (In) dans le systéeme photosensible permet de rétablir sa concentration spatiale initiale apres
irradiation laser. Au final, la taille du voxel est réduite, proportionnellement a la concentration de (In), selon le schéma

présenté sur la Figure I-30A.
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Figure I-30. (A) Schéma de principe de I’inhibition par diffusion radicalaire. Modifi¢ de [90]. (B) Cristal photonique fabriqué par
cette approche et (C) diffraction de la lumiere blanche a travers le CPh. Adapté de [81]
Parmi les travaux sur cette approche, Takada el al. [79] ont diminu¢ la largeur de lignes de polymeére de 120nm a 100nm
en ajoutant une concentration de 0.8% (en masse) d’inhibiteur au systéme photosensible. Park et al. [80] ont étudié le
mécanisme de diffusion de (In) a différentes concentrations et ont conclu que cette diffusion peut avoir un effet négatif
sur les propriétés mécaniques finales de microstructures. D’autre part, Sakellari et al. [81] ont fabriqué le cristal
photonique sur la Figure I-30B ayant une résolution de 400nm et constitué des traits d’une largeur minimale de 80nm.
Pour cela, ils ont ajouté, en tant qu’inhibiteur, un monomere dérivé d’amine au systéme photosensible. L’avantage
principal de cette approche par diffusion assistée est lié a la diminution de ’effet de mémoire du matériau quand il est

polymérisé a faible vitesse d’écriture.

4.2 Fabrication a grande vitesse

Outre la résolution, les recherches ont également concerné la possibilité d’augmenter la cadence d’écriture de
microstructures 3D complexes. La vitesse d’écriture est aujourd’hui un facteur limitant pour 1’industrialisation de cette

technique en raison d’une fabrication « voxel par voxel ». Un exemple concret est celui des microaiguilles présentées

26



Chapitre 1. « Stéréolithographie Biphotonique »

dans la section des applications de la 2PA en microfabrication. Une augmentation de la densité de microstructures par
unité de surface et de la surface totale d’écriture sont nécessaires afin de passer de la fabrication de prototypes
fonctionnels a 1’élaboration de produits finaux tels que la fabrication de patchs transdermiques pour I’injection d’insuline
[82]. Cela est loin d’étre accompli si nous prenons comme référence le temps minimal de fabrication indiqué par Miller
et al. [83] de 80min par microaiguille avec un objectif a faible ouverture numérique. Bien qu’il s’agisse d’une
microstructure conforme aux exigences (creuse, de 1000um de longueur et 500um de diameétre de base), I’écriture a

grande vitesse est un verrou technique a lever afin de réaliser de micro-objets sur de grandes surfaces.

Dans ce contexte, différentes méthodes ont été présentées. Celles-ci ont été classées par Baldacchini et al. [70] en 3
catégories : chimiques, physiques et d’ingénierie. Les méthodes chimiques sont basées sur I’¢largissement de la fenétre
dynamique de fabrication des matériaux photopolymérisés a deux-photons, c’est-a-dire de la différence d’énergie
existante entre I’énergie seuil de polymérisation (Epy) et I’énergie de dégradation du matériau (Ep). Les méthodes
chimiques cherchent a limiter ’impact de la distribution non-homogéne de la dose d’irradiation lors du balayage du
faisceau laser a grande vitesse. Parmi elles, I"utilisation d’un photoamorceur a haut rendement quantique de génération
de radicaux (®x) qui absorbe efficacement a deux-photons a été la plus étudiée [84]. D’autre part, un photoamorceur
optimisé qui inhibe la réaction de polymérisation lors d’une augmentation importante de la dose d’irradiation [72] et des
lasers pulsés picoseconde qui favorisent la diffusion de la chaleur entre pulses consécutifs [85] ont été aussi employés

afin de limiter ’endommagement optique du matériau quand il est fabriqué a grande vitesse.

Concernant les méthodes physiques, la réplication rapide des microstructures fabriquées par TPS par lithographie douce
par moulage avec du PDMS est la plus connue [86]. Cette technique appelée « micro-moulage par transfert » est la plus
rapide a mettre en ceuvre et des variantes dans le processus de moulage ont permis de démontrer son potentiel pour la
fabrication de microstructures complexes contenant des boucles fermées [87]. D’autre part, des méthodes multiplicatives
statiques ou dynamiques ont aussi été décrites. Elles permettent la fabrication en série et en paralléle de micro-objets par
TPS. Leur principe commun est la division du faisceau laser de fabrication en (n) sub-faisceaux lasers distincts d’énergie
suffisante pour photoamorcer la réaction. Dans le cas de I’approche statique, un motif holographique constitué de
différents lasers corrélés [88-90] ou un arrangement de micromirroirs (MLA) [91] sont utilisés afin d’obtenir plusieurs
points d’écriture sur une méme surface de microfabrication. Dans le cas de ’approche dynamique, un motif
holographique est envoyé vers un modulateur spatial de lumiére (SLM). Le faisceau structuré est projeté sur
I’échantillon, selon le motif prédéterminé, a différents points d’écriture [92, 93]. Le schéma de principe des méthodes

physiques multiplicatives ainsi qu’un exemple des microstructures obtenues sont présentés sur la Figure [-31.
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(A) Méthodes statiques (B) Méthode dynamique par SLM
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Figure 1-31. Méthodes multiplicatives de microfabrication par TPS a grande vitesse. Adapté de [94], [91] et [92]

Parmi les méthodes d’ingénierie, nous distinguons celles qui sont basées sur le balayage du faisceau laser relatif a
I’échantillon avec un scanner galvanométrique de celles basées sur le balayage de 1’échantillon relatif au faisceau laser
avec une platine de translation. Le scanner galvanométrique posséde, en général, une vitesse de balayage linéaire de
I’ordre du meétre/seconde et une précision de positionnement autour de 10nm. La surface de balayage en 2D étant limitée
aux environs de 0.02mm? il est couramment couplé a une platine piézo-électrique [95]. La complexité du systéme
résultant est définie par le controle informatique du couple, qui devient critique a de grandes vitesses de balayage laser.
En effet, des retards entre I’interrupteur optique (« shutter ») et le scanner galvanométrique occasionnent des déphasages
sur la trajectoire d’écriture qui, a 1I’échelle micrométrique de fabrication, peuvent affecter la stabilité et la qualité finale
des microstructures. Afin d’écrire sur de grandes surfaces, différentes zones de la taille de la surface de balayage sont
assemblées et des erreurs de positionnement s’accumulent au point de produire des déphasages significatifs. L utilisation
d’une platine qui permet le mouvement de I’échantillon relatif au faisceau laser s’avére plus précise mais s’accompagne
d’une perte de la vitesse de balayage (de I’ordre du millimétre/seconde). La platine accélére plus lentement que le

scanner galvanométrique et des temps plus longs sont nécessaires afin qu’elle arrive a sa vitesse maximale [70].
4.3 Fabrication de microstructures 3D a haut facteur de forme

Un autre verrou technique a lever afin de produire de produits finaux fonctionnels concerne la fabrication (dans un
temps raisonnable) de microstructures a haut facteur de forme ou allongées ayant une hauteur totale de 1’ordre du
centimétre. Dans un processus conventionnel de fabrication par TPS, la taille des microstructures est limitée par la
distance de travail de 1’objectif de microscope et par les aberrations optiques qui résultent du passage du faisceau laser a
travers des milieux a indice de réfraction différent. La distance de travail est de quelques centaines de nm pour un

objectif a immersion (a haute ouverture numérique) et de quelques dizaines de microns pour un objectif a faible

28



Chapitre 1. « Stéréolithographie Biphotonique »

ouverture numérique. Cette distance ne répond pas a tous les besoins dans les différents domaines d’application de la
technique. Par exemple, les microaiguilles, doivent étre d’une longueur minimale entre 750um et 1000pum (déterminée

par I’épaisseur de la couche externe de la peau du patient) pour pénétrer jusqu’au derme (riche en vaisseaux sanguins).

Dans ce contexte, I’équipe de Biickmann [38] a effectué une modification du montage de microfabrication par TPS. La
méthode, citée sous le nom de lithographie laser « Dip-in », consiste a submerger directement 1’objectif de microscope
dans la résine photosensible. La variation introduite au niveau du systéme de fabrication est présentée sur la Figure I-
32B. En utilisant le systéme commercial Photonics Professional (Nanoscribe GmbH) et une résine optimisée a cette fin
(IP-DIP), des métamatériaux mécaniques sur une hauteur totale de quelques millimétres ont été produits. Cependant,
cette méthode est limitée a un certain nombre de systémes chimiques, d’autant plus que les objectifs de microscope

commerciaux sont rarement prévus pour étre en contact direct avec la résine.

Par conséquent, une deuxiéme méthode dénommée « WOW-TPS » dans laquelle une lamelle de verre est ajoutée entre
I’objectif de microscope et I’huile d’immersion sous forme de protection a été proposée par Obata et al. [96]. Celle-ci est
schématisée sur la Figure I-32C. L’ensemble est solidaire et bouge en un tout de fagon dynamique et arbitraire dans le
milieu de fabrication. Pour cela une lamelle de microscope épaisse est fixée en bas de I’objectif a une distance constante
avec un support métallique, I’espace est rempli avec une huile a indice de réfraction connu et la goutte de résine est mise
entre les deux lamelles de verre. En utilisant cette approche, les microstructures présentées a la Figure I-32D (dont une
microaiguille creuse) d’une hauteur pouvant aller jusqu’a 8mm ont été fabriquées avec un objectif a faible ouverture

numérique (O.N=0.2).
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Figure 1-32. (A) Systéme de micro- nanofabrication par TPS conventionnel (B) et par lithographie « Dip-In ».
(C) Méthode « WOW-TPS » et (D) exemples de microstructures fabriquées par cette derniére. Adapté de [38] et [96]

Nous avons présenté dans cette section différentes démonstrations qui témoignent des derniers progres de la technique
en termes de (i) résolution, (ii) vitesse d’écriture et (iii) du facteur de forme de microstructures. Toutes les stratégies
utilisées, bien qu’elles soient efficaces, ne sont pas encore démocratisées dans la communauté académique car les
systémes de microfabrication par TPS ne sont pas suffisamment flexibles. La plupart sont assemblés sur mesure pour des
applications et/ou des études spécifiques. Ainsi, toute modification effectuée sur le systéme optique ou sur le montage de
fabrication peut s’avérer avantageuse dans le cadre d’une étude mais n’est plus étre adaptée aux conditions d’une autre.
Dans la derni¢re partie de ce chapitre nous nous focalisons sur 1’axe central de cette thése, les matériaux

photopolymeérisables par stéréolithographie biphotonique.
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4.4 Matériaux photopolymérisés par absorption a deux-photons

Deux approches différentes ont guidé le développement dans ce domaine : i) la recherche de nouvelles applications pour
des matériaux standard, déja utilisés dans d’autres techniques de micro- et nanofabrication et ii) ’optimisation des
applications existantes avec de nouveaux matériaux ayant de fonctionnalités spécifiques. Nous présentons par la suite les
matériaux standards photopolymérisables a deux-photons couramment cités dans la littérature puis nous définissons

d’une fagon plus détaillée le concept de matériau fonctionnel.

4.4.1 Matériaux standard

4.4.1.1 Polymeres acrylate, SU-8 et PDMS

Le taux de réticulation final des matériaux acrylates permet 1’obtention de microstructures a haute stabilit¢ mécanique.
De ce fait et grace a une trés bonne biocompatibilité, ils ont été utilisés dans presque tous les domaines d’application de
la technique [15, 97-102]. Les matériaux acrylates sont propices aux ¢études paramétriques de caractérisation
fondamentale. L’objectif de ces études étant de mesurer la résolution finale des matériaux photopolymérisés a deux-
photons en fonction des conditions photoniques de microfabrication et/ou des caractéristiques du faisceau d’excitation
[99, 103, 104]. La résine époxy SU-8 (Microchem) a été principalement utilisée dans la fabrication des
composants microfluidiques [45, 105]. Le PDMS (polydimethylsiloxane) a été employé dans la fonctionnalisation
interne de canaux microfluidiques [106] et dans la réplication de microcanaux photopolymérisés a deux-photons par

lithographie douce par moulage [107].

4.4.1.2 Matériaux hybride (sol-gel)

Parmi les matériaux hybrides a base de silicates, les matériaux ORMOCER® (ORganically-Modified-CERamic,
Microresist) et le SZ2080 (20% Zirconium-80% MAPTMS et MAA, IESL-FORTH) ont été amplement utilisés en
nanophotonique et en micro-optique [41, 62, 108-110]. Cela est di au fait qu’ils possédent les propriétés optiques
proches des verres et qu’ils sont photopolymérisés dans les mémes conditions de fabrication que les polymeéres
organiques. Par exemple, 1’équipe de Rakhymzhanov [39] a fabriqué un métamatériau acoustique a partir d’un matériau
sol-gel hybride. Il s’agit d’un cristal phononique (PnC), analogue acoustique du cristal photonique, ayant des
applications dans I’industrie optoélectronique (masquage du bruit et isolement des vibrations). En plus des propriétés
optiques, la haute stabilité chimique des matériaux sol-gel leur permettent d’étre utilisés dans la fabrication des
dispositifs biomédicaux [111] et des microscaffolds dont la croissance de neuroblastes et de cellules épithéliales a été

démontrée [62].
4.4.1.3 Biomatériaux

Les biomatériaux sont destinés a des applications en biologie. Quatre caractéristiques fondamentales sont recherchées
sur ce type de matériaux [70]: (i) haute porosité, pour faciliter le transport des déchets et/ou des nutriments (ii)
biocompatibilité élevée, afin de limiter la dégradation du milieu biologique de contact, (iii) propriétés mécaniques
proches de celles des tissus animaux [112, 113] et (iv) a chimie de surface modifiable pour contréler le processus de

différentiation cellulaire [114, 115].
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Dans ce contexte, de nombreux biomatériaux ont été cités dans la littérature, tels que des polymeéres d’origine naturelle a
base d’agarose [116] et du chitosan [68, 117]. Le premier se trouve dans la paroi cellulaire de certaines especes d’algues
rouges et le deuxiéme est un produit dérivé de la chitine, contenue dans 1’exosquelette des arthropodes. Des polyesters
biodégradables comme les copolymeres de polycaprolactone (PCL) [118] et d’autres matériaux synthétiques comme les
hydrogels de poly(éthyléneglycol)diacrylate (PEGDA), I’acide hyaluronique (HA) [119] et les gélatines de
méthacrylates (GelIMA) [120] ont été aussi photopolymérisés par TPS. Un exemple concret est celui de la matrice
extracellulaire (ECM) présentée sur la Figure 1-33A, fabriquée par 1’équipe de Ovsianikov [121] a partir d’un gel de
méthacrylamides (GeIMOD). La prolifération des cellules souches des tissus adipeux sur cette microstructure est mise

en évidence sur la Figure 1-33B.

Figure I-33. (A) Microscaffold de GeIMOD. (B) Prolifération des cellules des tissus adipeux sur la microstructure aprés 22 jours de
culture. Adapté de [121]

4.4.2 Matériaux fonctionnels avancés

Le nombre de publications visant 1’amélioration des applications existantes avec de nouveaux matériaux fonctionnels
compatibles avec le TPS est en hausse tres forte depuis les 5 derni¢res années. Avant cela, les matériaux étaient
essentiellement limités aux matériaux standard décrits précédemment. Un matériau standard bien résolu et résistant au
développement était tout de suite destiné aux applications photoniques et/ou optiques, principalement sous la forme de
cristaux photoniques. Puis, une fois que la croissance des cellules a la surface de ces microstructures était démontrée, le
matériau était aussi utilisé pour des applications biologiques. Les efforts se consacraient a la conception de micro-objets
a géométries de plus en plus complexes en modifiant la stratégie d’écriture et/ou le systéme de microfabrication. La
fonctionnalité finale des matériaux photopolymérisés a deux-photons était déterminée exclusivement par la taille et/ou la

forme des microstructures.

Des modifications de la composition standard de la résine de départ ont été proposées afin de trouver de nouvelles
applications pour les matériaux existants. Des matériaux acrylates ont été dopés avec des dendrimeres [122], des ions
(Ti™) [123] ou des précurseurs de nanoparticules de sulfure de cadmium (NPs de CdS) [124]. C’est a partir d’un
polymeére semi-conducteur de ce dernier type que Sun et al. [125] ont fabriqué les répliques fluorescentes (Figure [-34)
de leur fameux microtaureau. La couleur de ces répliques est définie par la taille des NPs de CdS a P’intérieur de la
matrice de polymeére. En variant la concentration de I’agent de réticulation dans le systéme photosensible, 1’espace de

confinement des NPs dans la matrice varie et des propriétés optiques différentes sont générées.
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Figure 1-34. Image MEB et de fluorescence de microstructures composites fabriquées a partir d’un systéme photosensible contenant
un précurseur de NPs de CdS. Concentration de 1’agent de réticulation (0%-vert) et (~48% bleu). Adapté de [125]

Les propriétés finales de ces microstructures ne sont plus seulement définies par la forme finale de 1’objet mais aussi par

la chimie et la composition de la résine de départ. Il s’agit de matériaux fonctionnels et leur avantage face aux matériaux

standard est de permettre d’intégrer différentes propriétés (outre que la résolution, la tenue mécanique et/ou la

biocompatibilité) sur une méme microstructure en les rendant multifonctionnelles.

Par exemple, des propriétés optiques et électriques ont ét¢ combinées dans un seul matériau photopolymérisé par TPS en
dispersant des cristaux liquides dans une matrice de polymeére. Bakhtina et ses collaborateurs [126] ont fabriqué par TPS
un matériau sensible aux changements de conductivité ionique en fonction de la température (t) et de I’humidité relative
(HR) a partir des résines composites (SU-8 ou IP-L de Nanoscribe) contenant un liquide ionique (IL). Le matériau,
présenté sur la Figure [-35A, a été intégré en tant qu’élément de détection a I’intérieur du capteur multifonctions de la
Figure 1-35B. La haute sensibilité de mesure du dispositif (entre t=23.0-70.0°C et HR=3%-50%) et la variation de la
conductivité ionique du matériau lors de sa déformation sont des résultats de grand intérét pour I’industrie de la

microélectronique sur des substrats souples.

Sensor
element

Figure I-35. (A) Image MEB de microstructure composite (polymere/liquide ionique) conductrice.
(B) Intégré sur un capteur multifonctionnel sur puce entre deux électrodes. Adapté de [126]

Le polymére semi-conducteur et le polymére a propriétés optoélectroniques qui viennent d’étre présentés sont mis au
point sous forme des microstructures simples. La géométriec de celles-ci (une microsculpture et un microfils
respectivement) a permis d’évaluer puis de comparer leurs nouvelles propriétés face a ses homologues non-fonctionnels.
En paralléle, des matériaux fonctionnels photopolymérisés sous forme de microstructures plus avancés ont été¢ aussi
présentés. Il s’agit de micro-objets dont les propriétés finales sont déterminées par la chimie et la composition de la
résine photosensible mais aussi par leur forme. Ils font donc partie des matériaux fonctionnels avancés. Nous reprenons
par la suite I’exemple de la microturbine contrélée a distance qui a été fabriquée par Xia et al. [51] afin de mettre plus au

clair la différence existante entre un matériau fonctionnel et un matériau fonctionnel avancé.

Sur la Figure 1-36, son processus de fabrication est schématisé en deux étapes: (1) fonctionnalisation du systéme

photosensible et (2) fabrication par TPS de la microstructure. Dans la premiére étape, une résine (composée de
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monomeres acrylates, du photoamorceur et d’un agent photosensibilisateur) ayant des propriétés magnétiques a été
optimisée. Pour ceci, des nanoparticules de Fe;O4 ont été synthétisées et leur chimie de surface modifiée afin qu’elles
puissent se disperser de fagon homogene dans le systéeme photosensible. Dans la deuxiéme étape, la microturbine, dont
la géométrie est définie par son application finale (en microfluidique) a été fabriquée par TPS. Lors du ringage de la
résine non-polymérisée, un ferroaimant a été placé dans un dispositif a effet de VORTEX autour de la microstructure.
Ce micro-objet mécanique a un diamétre d’environ 35um avec un essieu central et trois lames et il peut tourner a une

vitesse moyenne de 3 tours par seconde [6].

Elément microfluidique (1) Fonctionnalisation de la résine photosensible
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(2) Fabrication

Figure I-36. Schéma du processus de fabrication par TPS d’une microturbine contrdlée a distance. Adapté de [51]

En revanche, une autre microturbine dont la fonctionnalité finale est exclusivement déterminée par la forme et non par la
chimie du matériau est presentée a la Figure [-37. Cette microturbine a été fabriquée par Sun et al. [127] a partir d’un
matériau standard (Nopcocure 800) et a la différence de la microturbine a propriétés magnétiques, elle tourne de maniére
non-contrdlée selon le flux du milieu liquide dans lequel elle est submergée. Nous présentons par la suite deux exemples

additionnels de matériaux fonctionnels avancés.

Figure 1-37. Microturbine fonctionnelle fabriquée a partir de la résine Nopcocure 800. Adapté de [127]

Les microcondensateurs et les microrésistances sur les Figures [-38B et [-38C respectivement ont été fabriqués a partir
d’une résine acrylate dopée avec des nanotubes de carbone (CNTs). Ces derniers ont été dispersés dans la résine
standard afin de lui conférer des propriétés conductrices. Ushiba et al. [128] ont été les premiers a reporter la fabrication
par TPS de microfils composites de polymére contenant de nanotubes de carbone mono-feuillet (SWCNTSs). L’auto-
alignement des nano-éléments, schématisé sur la Figure I-38A, dans la direction d’écriture laser a I’intérieur et tout au

long des microstructures a été démontré par des mesures de spectroscopie Raman. Ce phénomeéne est a ’origine des
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propriétés mécaniques et conductrices remarquables qui ont été mesurées par 1’équipe de Liu [129] sur les
microstructures fonctionnelles des Figures [-38B et I-38C. Des matériaux fonctionnels avancés comme celui-ci sont

recherchés pour la fabrication de circuits électroniques a hautes fréquences.

Figure 1-38. (A) Alignement de nanotubes de carbone (CNTs) dans la direction d’écriture laser. (B) Microcondensateurs et
(C) microrésistances fabriqués a partir d’une résine standard contenant de CNTs. Adapté de [128] et [129]

Par ailleurs, les matériaux fonctionnels avancés a propriétés piézo-¢lectriques sont de grand intérét pour I’ingénierie des
tissus. C’est le cas du matériau fabriqué par Marino et al. [130] dans lequel des nanoparticules de titanate de baryum
(BTNPs, ~10%w) ont été ajoutés a la résine standard OrmoComp®. L’oxyde ajouté, un matériau diélectrique cristallin,
se polarise sous I’action des contraintes mécaniques, telles que les ultrasons, en générant de 1’électricité. Ce matériau
fonctionnel avancé a été photopolymérisé sous la forme de microstructures nommées « Osteo-Prints ». Leur géométrie,
semblable a celle des travées osseuses des éponges, est présentée sur la Figure [I-39A. Les BTNPs adhérées a la surface
de la matrice de polymére sont présentées sur la Figure [-39B. Les études de caractérisation in vifro ont démontré
comment la distribution topographique et les signaux piézo-électriques générés par ces microstructures composites sont
capables d’améliorer le processus de différentiation des cellules osseuses humaines (SaOS-2). Sur la Figure I-39C, les
interactions spécifiques « cellule-microstructure » sont caractérisées par les noyaux déformés (en bleu) des cellules de
Sa0S-2 (en rouge) qui semblent ajuster leur forme a celle des « Osteo-Prints » (en vert). Ces résultats ouvrent de
nouvelles voies pour le controle a distance de dispositifs médicaux destinés a la régénération des tissus et a ’ostéo-

intégration d’implants artificiels.

Qrmogbmp’

Figure 1-39. (A) Image de microscopie confocale de microstructures composites a propriétés piézo-¢lectriques (Osteo-Prints)
(B) Image MEB qui montre la présence de BTNPs a la surface du polymeére. (C) Cellules osseuses humaines apres 24h de culture.
Adapté de [130].

Les matériaux fonctionnels avancés, comme ceux qui ont été présentés, restent peu nombreux si on compare au nombre
de matériaux standard compatibles avec la technique. Cela est dii principalement aux problémes d’agrégation des nano-
éléments qui sont ajoutés aux résines standard, ainsi qu’a leur sensibilité a I’irradiation confinée a deux-photons et a leur

impact sur la cinétique de la réaction de polymérisation.
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4.4.3 Bilan des verrous techniques actuels de la stéréolithographie biphotonique

Nous avons évalué I’impact des défis actuels de la technique par domaine d’application. Le résultat est donné a titre
indicatif sur le Tableau I-1. Les cases qui sont marquées avec (X) correspondent a ou aux aspects que nous considérons
les plus critiques pour 1’optimisation des applications existantes. Nous avons mis en avant, et de fagon plus détaillée, les
propriétés et/ou fonctionnalités les plus recherchées dans les matériaux photopolymérisables par TPS afin d’ouvrir de

nouvelles voies d’application.

Tableau I-I. Impact des challenges actuels de la stéréolithographie biphotonique par domaine d’application

CHALLENGE
. L , . . Facteur de . .
Domaine Application Résolution Vitesse forme Matériau fonctionnel
. . e Ultra-résol
Cristaux photoniques X . 4 .
N hotoni o A faible taux de rétrécissement
anophotonique )
Meétamatériaux X X X e Ultra-résolu
e Magnétique et/ou superconducteur
Microéléments : e Transparent
. . - Microlentilles ., P .
Micro-optique MOE X e Diélectrique
-GRIN e A faible rugosité de surface
Canaux X % e Chimiquement stable
microfluidiques ¢ A haute tenue mécanique
Microdispositifs :
Microfluidique - Micromixeurs X Controdlable a distance :
- Microturbines (i.e. a propriétés magnétiques, photoactivable)
- Micropompes...
Microfiltres X X e A haute tenue mécanique
Etudes biophysiques X e A chimie de surface ajustable
Ingénierie des tissus X e A haute porosité
Biologie e Biodégradable
= Dispositifs e Bio- résorbable
biomédicaux X X

e Ayant de proprié¢tés mécaniques proches
des tissus naturels

De fagon générale, la technique de stéréolithographie biphotonique devra permettre la fabrication des microstructures
complexes de haute résolution, sur des grandes surfaces et dans un temps réduit afin de devenir un des processus de
référence pour la micro-nanofabrication 3D. La TPS a déja un rdle clé et singulier pour le prototypage rapide 3D de

nouveaux matériaux fonctionnels a I’échelle microscopique qui est appelé a se renforcer dans les années a venir.

5. Objectifs de la thése

Dans ce contexte, I’objectif principal de ces travaux est de développer de nouveaux matériaux fonctionnels compatibles
avec la technique de stéréolithographie biphotonique. Afin de répondre a ce défi, il est donc primordial de comprendre
comment le procédé de fabrication impacte les propriétés finales, et par conséquent les performances finales des

matériaux.
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Ainsi, une premiére étape a consister a mettre au point un ensemble de méthodologies pour caractériser ces propriétés
finales a I’échelle micrométrique. Cette thése étant la premicre a I’IS2M consacrée uniquement a la stéréolithographie
biphotonique, nous avons reproduit des méthodologies, décrites précédemment dans la littérature, focalisées sur les
propriétés géométriques et chimiques. Cependant, nous avons également proposé une nouvelle méthodologie,
complémentaire aux précédentes, nous permettant d’accéder aux propriétés mécaniques. La mise au point et la validation

de ces méthodologies sont présentées au chapitre I1.

Ces méthodologies ont ensuite été mises a profit pour mettre en évidence l'influence des paramétres photoniques
(puissance, temps d’exposition) et celle des paramétres physico-chimiques (choix du monomere, inhibiteur) sur les

propriétés finales du matériau (Chapitre I1I).

Enfin, I’ensemble de ces informations a été exploité pour élaborer un microcapteur chimique par TPS basé sur les
polyméres a empreinte moléculaire (chapitre IV). Ce dernier chapitre illustre I’avantage des matériaux fonctionnels
défendu dans la section précédente a savoir I’apport de nouvelles fonctionnalités. De plus, plusieurs types de capteurs
seront proposés en jouant sur la liberté de conception offerte par la TPS. Ainsi nous verrons comment la forme permet

de moduler le type d’interrogation (optique ou mécanique) du capteur.
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Chapitre II. « Techniques de caractérisation dans le cadre d’une microfabrication par TPS »

Ce chapitre a pour objectif de présenter et justifier le choix des techniques expérimentales utilisées au cours
de cette these afin de caractériser les matériaux fabriqués par stéréolithographie biphotonique. Dans un
premier temps, nous présentons 1’état de I’art des principales méthodes mises au point, en insistant sur leur
complémentarité et leur spécificité pour étudier une polymérisation localisée a I’échelle micrométrique.
Dans la deuxiéme partie et en accord avec les besoins identifiés, nous proposons une nouvelle méthodologie
basée sur des microfils suspendus pour la caractérisation systématique des propriétés géométriques,
chimiques et mécaniques des microstructures réalisées par TPS. La caractérisation des parametres chimiques
et géométriques s’appuie sur des protocoles expérimentaux largement décrits dans la littérature. La
caractérisation des propriétés mécaniques est effectuée a travers une méthode innovante dans le domaine de
la stéréolithographie biphotonique. Une description détaillée de la mise en place de cette nouvelle approche

est effectuée et ses avantages et limitations sont discutés.

1. Meéthodes basées sur la microscopie électronique a balayage (MEB) et ses extensions

La microscopie électronique a balayage (MEB) est 1’outil de premier choix pour la caractérisation des matériaux mis en
forme par TPS en raison de sa résolution spatiale compatible avec la taille des microstructures fabriquées. Cette
résolution varie de quelques dizaines de nanometres a quelques centaines de nanométres selon le modele de 1’appareil
utilisé et selon le type de matériau observé. La MEB est souvent associée a d’autres techniques du type EDX
(spectroscopie des rayons-X dispersive en énergie) ou TOF-SIMS (spectroscopie de masse d’ions secondaires a temps

de vol) afin de compléter les informations structurales obtenues avec des informations chimiques complémentaires.

1.1 Analyses structurales par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

D’une part, la MEB permet de visualiser 1’état final des microstructures fabriquées par TPS et de révéler leurs possibles
défauts de fabrication. Un défaut de structuration, comme celui présenté a la Figure II-1A, peut étre détecté selon la
limite de résolution de I’appareil de mesure. D’autre part, la technique permet de caractériser la résolution finale des
matériaux photopolymérisés a deux-photons en fonction des conditions de fabrication et/ou des caractéristiques du
systéme optique. A travers ces études de nature paramétrique, des informations essentielles pour la compréhension de la

réaction de photopolymeérisation par absorption multiphotonique sont obtenues.

Les analyses de ce type sont focalisées sur I’étude de I’impact des conditions photoniques de fabrication (puissance laser
et temps d’exposition) [1-3] ainsi que de I’influence des caractéristiques de 1’objectif de microscope [4] et de la source
laser d’irradiation [5] sur la résolution finale des matériaux. Par exemple, I’équipe de Sun a représenté 1’évolution
caractéristique du volume photopolymérisé par 2PA en fonction du temps d’exposition sur la Figure II-1C. Pour ceci, ils
ont mesuré les dimensions axiale (longueur) et latérale (largeur) d’une série de voxels imagés par MEB. La variation de
ces deux paramétres géométriques en fonction de 1’ouverture numérique a été également caractérisée. Les images MEB
de 3 voxels fabriqués avec 3 objectifs de microscope a O.N. différente sont présentées sur la Figure II-1B. En accord
avec le modele théorique de Klein et al. [6] présenté dans le chapitre I, les résolutions axiale et latérale des voxels

fabriqués a dose d’énergie constante, diminuent avec une augmentation de (O.N).
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Figure I1I-1. Images MEB : (A) de défaut structurel d’une microstructure fabriquée par TPS et (B) de voxels fabriqués a différente
ouverture numérique (N.A) (C) Evolution de la taille des voxels en fonction du temps d’irradiation. Adapté de [4]
Des effets optiques ayant une forte influence sur la géométrie finale des voxels ont été aussi mis en évidence par
imagerie MEB. Ainsi, Burmeister et al. [7] ont caractérisé la géométrie de microfils de polymeére suspendus, fabriqués
par TPS, a conditions photoniques identiques mais a différentes distances sur I’axe optique (z), comprises entre Oum et
30um. L’intensité de 1’aberration sphérique augmente avec la distance de pénétration du faisceau laser dans la résine
photosensible. I1 en résulte une diminution de la largeur du volume photopolymérisé avec 1’augmentation de la distance
d’écriture (Figure II-2A). Par ailleurs, Sun et al. [4] ont montré I’impact du changement de direction de polarisation du

faisceau laser sur la forme finale des voxels sur la Figure 11-2B.
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Figure I1-2. (A) Effet de I’aberration sphérique du faisceau sur la largeur des microstructures fabriquées par TPS.
(B) Effet de polarisation du faisceau sur la forme finale de voxels. Adapté de [7] et [4]

En dépit de leur intérét, les microscopes électroniques a balayage présentent des inconvénients, comme celui du cott
d’acquisition et d’entretien, méme s’ils se sont démocratisés au sein des unités de recherche. Les échantillons isolants
tels que les polymeres utilisés dans cette le cadre de cette These, doivent étre recouverts d’une fine couche métallique
par évaporation thermique afin d’améliorer la résolution des images. Cette étape est problématique pour certaines

applications car destructive pour I’échantillon (pour des analyses postérieures chimiques ou mécaniques par exemple).
1.2 Analyse chimique par TOF-SIMS

La spectroscopie de masse a ionisation secondaire a temps de vol (TOF-SIMS) a été récemment utilisée pour
caractériser la chimie de surface des microstructures fabriquées par TPS. Il s’agit d’une méthode d’analyse élémentaire
a trés haute sensibilité en extréme surface (épaisseur sondée <0.5nm). La surface d’analyse TOF-SIMS est de quelques

um’ a une centaine de mm?2.
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L’équipe de Claus [8] a été la premiére a avoir signalé son utilisation dans le domaine de la stéréolithographie
biphotonique pour la caractérisation chimique de microstructures a surface réactive. Afin de fabriquer ces
microstructures, des résines photosensibles contenant un photoamorceur commercial, un monomere
photopolymérisable et un monomeére additionnel ayant une fonction réactive qui résiste au processus d’irradiation ont
été¢ mises au point. Deux groupes réactifs différents, le phenacyl sulfide (PS) et le photoenol (PE) ont été choisis car ils
peuvent réagir respectivement par photolyse pour former des thioaldéhydes ou suivre une réaction de cyclo-addition de
Diels-Alder. La stabilité mécanique des microstructures fabriquées a partir de ces deux résines réactives et leur
topographie homogene de surface ont été confirmées par imagerie MEB (Figure 1I-3A). Leur photoreactivité a été
évaluée par TOF-SIMS. Pour cela, les microstructures ont été post-irradiées avec une lampe UV aprés avoir été
recouvertes avec des marqueurs halogénés spécifiques. Un diéne contenant du chlore dans le cas du groupe réactif (PS)
et un maléamide contenant du brome dans le cas du groupe (PE) ont été utilisés. La réactivité orthogonale des groupes
réactifs (PS) et (PE) est mise en évidence sur les images TOF-SIMS de la microstructure en 2D sur la Figure 1I-3B et
du microscaffold en 3D sur la Figure II-3C. Sur ces images, le groupe (PS) irradi¢ en présence du maléamide et le
group (PE) irradié en présence du diene sont présentés en vert et en rouge respectivement. Dans les deux cas, il s’agit
des microstructures photopolymérisées par TPS a double fonctionnalité chimique de surface. Dans le cadre de la TPS,
cet exemple montre le potentiel de la technique TOF-SIMS pour sonder la chimie de surface des microstructures avec

une résolution spatiale compatible avec la taille des microstructures.

100 um 40 um

Figure 11-3. (A) Image MEB de microscaffold fabriqué par TPS a partir de résine photoréactive. Images TOF-SIMS (B) de
microstructure en 2D et (C) des microstructures en 3D a double fonctionnalité chimique de surface. Adapté de [8]

La technique TOF-SIMS permet la caractérisation de tous types de matériaux compatibles avec Iultravide (entre 10™ et
10"mbar). Les analyses peuvent étre effectuées sur des échantillons conducteurs et isolants. Toutefois, puisque ces
analyses s’intéressent a I’extréme surface de 1’échantillon, les résultats obtenus sont conditionnés a plus de 90% par les
conditions de manipulation (stockage, prélévement, conditionnement) des échantillons avant I’analyse. D’autre part, en
théorie, le TOF-SIMS permet de détecter tous les éléments chimiques (H, He, Li, Be et B inclus) mais la sensibilité

varie fortement d’un élément a I’autre en fonction de sa masse.

2. Méthodes Optiques

Les méthodes optiques utilisées dans le cadre de la microfabrication 3D par TPS reposent essentiellement sur des
changements d’indice de réfraction au cours de la polymérisation ou sur des variations de fluorescence. En comparaison
a la MEB, I’instrumentation est généralement moins colteuse et les protocoles d’acquisition moins contraignants.
Cependant, ces méthodes ne sont pas applicables a tout type de résine photoréticulable. Par exemple, lors de la
photoréticulation d’une résine cationique, le changement d’indice de réfraction est trés faible et les méthodes discutées

ci-dessous ne sont plus appropriées.
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2.1 Energie Seuil (Ery)

L’énergie seuil d’un matériau photopolymérisé a deux-photons est définie, dans le cadre de cette thése, comme la dose
d’irradiation minimale a laquelle un changement d’indice de réfraction de la résine photosensible est observable par
microscopie optique. Cette dose d’irradiation est propre a chaque matériau et elle caractérise la sensibilité ou réponse
chimique du matériau au processus d’absorption biphotonique. La valeur d’énergie seuil d’un matériau (Ery) est
déterminée expérimentalement en fabriquant des matrices de voxels ou des lignes en gardant un des deux paramétres
photoniques (puissance laser ou temps d’irradiation) constant pendant que le deuxiéme paramétre varie. Par exemple, a
un temps d’irradiation donné (proche des conditions réelles de fabrication) une premiere ligne de polymere est
fabriquée a une puissance laser donnée. Puis la puissance est diminuée de maniére progressive afin de fabriquer la
méme microstructure sur le méme échantillon de fagon itérative jusqu’au point ou plus aucune microstructure n’est
fabriquée. La puissance laser juste avant celle-ci, pour laquelle il est encore possible de visualiser un changement
d’indice de réfraction, correspond a la valeur seuil. Ainsi, la dose d’énergie seuil a deux-photons (Ery) est calculée
comme le produit (P?xt) oul (t) est le temps d’irradiation fixe et (P) la puissance laser seuil mesurée. Dans le cadre de
nos ¢études, (Ery) a toujours été déterminée par cette méthode de variation de I’indice de réfraction avant élimination de

la résine non-polymérisée.

Une fois que 1’énergie seuil est calculée, il est pertinent de définir aussi I’énergie de dommage du matériau (Ep). Cette
énergie correspond a la dose d’irradiation maximale a laquelle aucune dégradation du matériau (i.e brillure ou formation
de bulles) n’est observée par microscopie optique. Le protocole expérimental pour déterminer cette valeur est similaire
a la méthode décrite ci-dessus mais a la différence de celle-ci, la puissance laser est augmentée de mani€re progressive
jusqu’a la dégradation du matériau, en gardant le méme temps d’irradiation utilisé pour la détermination de (Ey). La
puissance laser juste avant I’endommagement optique du matériau correspond a la valeur recherchée et (Ep) est calculée
de la méme facon que (Ety). La gamme de doses d’énergie a deux-photons comprises entre (Ery) et (Ep) correspond a
la fenétre de fabrication du matériau. La détermination expérimentale de celle-ci pour le matériau de référence (R1) est
présentée sur la Figure II-4A. A un temps d’irradiation constant de 10ms, la puissance laser a été¢ diminuée
graduellement entre 15.5mW et 0.5mW. Au-dela de 15.0mW, puissance d’endommagement du matériau, la résine briile
a cause d’effets thermiques induits par le processus d’absorption multiphotonique. En dessous de 0.5mW, puissance

seuil de polymérisation, plus aucun changement d’indice de réfraction n’est observé.

Puissance Laser (mW)

05 2.0 40 6.7 95 12.0 13.7 15.0 155
757 Td

Energie seuil de
Polymérisation

A———————————————————
Fenétre de fabrication

Région polyl‘nérisée

Figure 1I-4. (A) Image de microscopie optique de la fenétre de fabrication du systeme de référence (R1). Concentration du
photoamorceur 3% en masse. (B) Distribution de I’intensité de la lumieére au volume focal a différentes doses d’irradiation
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La distribution de I’intensité lumineuse au sein du volume focal varie en fonction de la dose d’irradiation, raison pour
laquelle la largeur du volume photopolymérisé augmente avec une hausse de la puissance laser a un temps d’irradiation
fixe. Un schéma représentant 1’énergie seuil de polymérisation du systeme de référence (R1) et la distribution
Gaussienne de I’intensité lumineuse aux conditions photoniques d’irradiation des lignes 1 a 4 est présenté sur la Figure
II-4B. Sur cette image, la largeur de la région polymérisée (limitée par les lignes en pointillé) équivaut a la largeur
mesurée des lignes. Il est clair que plus la dose d’irradiation & deux-photons est proche de la dose d’énergie seuil du
matériau, plus la résolution latérale d’écriture est optimale. De ce fait, I’intérét de déterminer la fenétre de fabrication

des matériaux photopolymérisés a deux-photons est mis en évidence.

Les méthodes conventionnelles de mesure de la section efficace d’absorption a deux-photons des photoamorceurs
quantifient leur sensibilité face au mécanisme d’absorption biphotonique. La méthode d’énergie seuil, qui vient d’étre
présentée, permet d’avoir un estimatif du taux d’initiation des radicaux qui sont générés lors du processus d’absorption.
C’est ainsi qu’elle est utilisée pour comparer la réactivité de résines photosensibles a deux-photons utilisés en
microfabrication [9, 10]. Parmi les inconvénients de cette technique, il est nécessaire d’utiliser une source laser
suffisamment stable pour avoir un contrdle précis de la puissance d’irradiation. Le positionnement du faisceau laser a la
surface de 1’échantillon est aussi crucial et peut affecter la reproductibilité des valeurs mesurées s’il est mal contrdlé. En

effet, la troncation du volume photopolymérisé sur le substrat entraine des erreurs de mesure non-systématiques.
2.2 Cinétique de réaction a deux-photons par changement de I’indice de réfraction

Une autre méthode optique basée sur le suivi du changement local d’indice de réfraction a été utilisée par Mueller et
son équipe afin de caractériser la cinétique de la réaction de polymérisation a deux-photons [11]. Sa résolution spatiale
et temporelle est compatible avec les spécificités de la réaction biphotonique. En utilisant cette méthode, 1I’'impact des
conditions photoniques, de la nature du photoamorceur ou de la concentration d’espéces inhibitrices dans le systéme

photosensible sur la cinétique de la réaction induite par 2PA peuvent étre analysés.

Un montage incluant deux source laser distinctes pour la fabrication et la détection est nécessaire (Figure 11-5A). Au
systéme conventionnel de microfabrication est ajouté un deuxieme laser continu et focalisé exactement au méme point
focal que le laser d’écriture. Le signal de diffusion du laser de sonde est mesuré pendant la photoréticulation du
matériau. Ce signal de diffusion (S) varie avec le temps d’irradiation (t) du fait du changement d’indice de réfraction
(An) et de I’augmentation de la taille du volume photopolymérisé. Le signal (S) mesuré pour des voxels d’indice de
réfraction final égal a (n=ny+An), ou (ny) est I’indice de réfraction de la résine de départ, est présenté en fonction de
leur diametre (d) sur la Figure II-5B. Le changement estimé de I’indice de réfraction en fonction du temps d’irradiation
(t) est corrélé a 1’état d’avancement de la réaction. Pour des acrylates multifonctionnels, une variation de (n) maximale
de 4% pendant I’irradiation a été mesurée par cette méthode. A la différence des techniques qui ont été présentées
jusqu’a présent, cette méthode permet de caractériser in situ et en temps réel la photoréaction induite par 2PA. Les
informations du volume de réaction sont obtenus avant développement de la résine non-polymérisée, sans tenir compte

des parametres géométriques de fabrication, comme c’est le cas des analyses basées sur des microstructures.
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Figure II-5. (A) Systeme hybride de microfabrication et détection utilisé pour le suivi de la cinétique de réaction induite par 2PA.
(B) Signal de dispersion mesurée pour de voxels a indice de réfraction égal a 1.49+An en fonction de leur diametre. Adapté de [11]

2.3 Estimation de la température au point focal

L’équipe de Mueller a mis au point une autre méthode, cette fois-ci basée sur le suivi de la luminescence au volume
focal afin de mesurer la variation de température pendant 1’écriture laser par TPS [12]. Dans ce but, le systeme
schématisé sur la Figure II-6A a été utilisé. 11 s’agit d’un systéme conventionnel de microfabrication par TPS auquel
une diode laser continue centrée a 980nm a été ajoutée. Le role de ce deuxieéme faisceau est d’exciter la luminescence
au volume focal des nanocristaux dispersés dans la résine photosensible de départ (Figure II-6B). La luminescence
émise apreés excitation, est collectée a travers le méme objectif de microscope utilis¢ pour la microfabrication et
mesurée avec un spectrometre. Afin que seule la luminescence provenant du volume focal soit mesurée, elle passe a
travers une fibre optique de quelques um de diamétre avant le détecteur. Cette fibre joue le role du diaphragme de
détection (en anglais, pinhole) en permettant d’obtenir une résolution spatiale de détection équivalente a la taille du
volume de réaction. Un exemple du type de microstructure fabriquée a partir de la résine dopée avec des nanocristaux

est présenté sur la Figure I1-6C.
temperature-
.. controlled
Al T sample holder
S resist droplet
. glass cover slip

piezo scanning
stage

diode laser
(980 nm)

t t%
e——— |[c] ltI{IiIilalll
fs-Ti:Sa laser .lm‘.t'

(810 nm)

photo- camera
diode '

1

spectrometer

U + camera

Figure I1-6. A) Systéme hybride de microfabrication par TPS et d’excitation et détection de luminescence. (B) Image TEM des
nanocristaux dispersés dans la résine de départ. (C) Exemple de microstructure caractérisée. Adapté de [12]

A notre connaissance, cette méthode est la seule citée dans la littérature a permettre la mesure du changement de
température au volume focal tout au long de la fenétre de fabrication du matériau. Des informations clés sur les effets
thermiques induits par le mécanisme d’absorption multiphotonique sont obtenues par cette méthode. Pour un systéme

monomere acrylate multifonctionnel, une variation maximale de la température de (5K) a été mesurée a des conditions
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d’irradiation situées dans la fenétre dynamique de fabrication du matériau. Quand la dose d’énergie a deux-photons

dépasse le seuil de dommage du matériau, une augmentation de la température au volume focal de presque 300K a lieu.

Ces techniques d’analyse locale de la réaction de polymérisation induite par 2PA sont trés intéressantes mais elles
nécessitent d’adapter le montage de microfabrication, ce qui les rend délicates a mettre au point. D’autre part, les
conditions d’excitation de luminescence doivent étre choisies de fagon a ce que la lumiére ne soit pas absorbée par le
photoamorceur. Enfin, ’impact des nanoparticules sur la cinétique de la réaction a deux-photons n’a pas encore été
établi et leur utilisation limite la caractérisation des microstructures par d’autres techniques fortement sensibles a la

fluorescence, telles que la spectroscopie Raman.

2.4 Estimation de la taille du volume photopolymérisé par fluorescence

La microscopie de fluorescence par excitation a deux-photons a été utilisée par Stoneman et al. [13] afin de suivre en
temps réel le processus de microfabrication par TPS. Pour cela, ils ont déterminé une corrélation entre la fluorescence
émise par une résine photosensible lors de son excitation par 2PA et la largeur finale des microstructures fabriquées. La
résine négative SU-8 contenant un photoamorceur dont le maximum d’absorption se situe dans la région de
I’ultraviolet proche a été utilisée dans le cadre de ces études. Lors de I’excitation du systeme photosensible a des
longueurs d’onde comprises entre 750nm et 800nm avec un laser pulsé, le signal de fluorescence émis a été enregistré
avec une caméra a transfert de charges (CCD). Le signal de fluorescence provenant du photoamorceur, a été¢ mesuré
dans le volume photoréticulé par 2PA, avant lavage de la résine non-polymérisée. Des lignes fabriquées a différents

temps d’irradiation ou a différentes puissances laser sur le méme échantillon ont été analysées.

Il s’agit d’une méthode alternative a la MEB, mais moins utilisée, pour étudier I’évolution de la largeur des
microstructures élaborées par TPS en fonction des paramétres photoniques de fabrication. Une caméra a trés haute
sensibilité de détection est nécessaire et la reproductibilité des résultats peut étre affectée par des changements du
milieu d’acquisition (i.e. température). Cette technique est propice a la caractérisation de résines fluorescentes sensibles

a I’absorption biphotonique et plus particulierement aux applications en biologie de la microfabrication 3D par TPS.

3. Méthodes vibrationnelles

Les techniques de spectroscopie vibrationnelle sont basées sur 1’étude d’interactions de différents types entre la lumiére
et la matiere. Dans le cadre de la stéréolithographie biphotonique, elles ont été utilisées pour sonder directement la
chimie des microstructures fabriquées. A la différence du TOF-SIMS, elles ne sont pas limitées uniquement a I’extréme
surface. Les méthodes de caractérisation structurelle et les méthodes optiques qui ont été présentées fournissent des
informations indirectes sur la taille du volume photopolymérisé ou sur la réactivité des photoamorceurs mais trés peu de
connaissances sur la réaction photochimique qui a lieu. Face a cette compréhension incompléte du phénoméne

d’absorption biphotonique, les méthodes vibrationnelles ont apporté des informations manquantes.

Les techniques spectroscopiques sont classées en techniques d’absorption ou de diffusion selon le principe de mesure.
Dans le cas de la spectroscopie FTIR et Raman, les molécules suivent des changements d’énergie vibrationnelle quand
elles sont soumises a une excitation dans une gamme spectrale définie. Cependant, la facon dont 1’énergie des photons
est transférée a la molécule est spécifique a chacune. La spectroscopie FTIR est une technique d’absorption tandis que

la spectroscopie Raman est une méthode de diffusion. Par conséquent, les reégles de sélection des transitions FTIR et
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Raman sont différentes. Par la suite, nous décrivons séparément chacune des méthodes vibrationnelles appliquées
jusqu’a présent dans le domaine de la TPS afin de résumer leurs avantages et limitations dans le cadre de la

caractérisation chimique de matériaux élaborés par TPS.

3.1 (Micro) Spectroscopie Raman

C’est la spectroscopie Raman la technique vibrationnelle la plus utilisée pour la caractérisation des propriétés chimiques
des microstructures fabriquées par TPS. Lorsque le matériau est excité, la majeure partie du faisceau incident est
transmise mais une petite partie de la lumiere est diffusée avec un changement de sa direction de propagation. Les
molécules du matériau sont ainsi portées a des niveaux énergétiques virtuels pour remettre ensuite une radiation qui est
collectée par un détecteur. Cette radiation comporte deux types de signaux : la diffusion Rayleigh et la radiation
(anti)Stokes qui correspondent respectivement a la diffusion élastique et inélastique de la lumiére absorbée. La
premiére, se produit sans changement d’énergie donc de longueur d’onde alors que la deuxiéme a lieu avec un
changement d’énergie. Les deux signaux de diffusion sont schématisés sur la Figure 11-7. Selon si la diffusion
inélastique absorbe ou céde de 1’énergie aux photons incidents, la radiation est dénommé Stokes ou anti-Stokes. La
variation d’énergie observée fournit des informations sur les niveaux énergétiques de rotation et vibration de la

, 1
molécule .

Etats d’énergie
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Figure II-7. Niveaux d’énergie impliqués dans I'absorption IR et la diffusion RAMAN

La résolution spatiale de cette technique est compatible avec le volume de la réaction biphotonique (de 1’ordre du pm®)
[24] ce qui lui a permis d’étre utilisée pour déterminer le degré de conversion (DC) des matériaux mises au point par
TPS. Par exemple, Jiang et al. [14] ont déterminé le DC de microcubes du polymeére acrylate IP-L. 780 (Nanoscribe
GmbH), comme présenté a la Figure II-8A. Les microstructures analysées, ayant comme dimensions
(10pmx10pmx=8um), ont été obtenues avec des conditions photoniques différentes en gardant les parametres
géométriques de fabrication constants. Afin de déterminer le DC final du matériau, les spectres Raman de la résine
photosensible avant irradiation et du matériau apres développement ont été enregistrés. Sur ces deux spectres, présentés
a la Figure II-8A, deux pics d’absorption situés & 1635cm™ et a 1723cm™ sont comparés. Le premier, caractérise les
doubles liaisons polymérisables (C=C) qui sont présentes dans la résine de départ et le deuxieme, les groupes carbonyle

(C=0) du monomere. Ce deuxieme, qui est supposé ne pas évoluer au cours de I’irradiation, est pris comme référence.

Y«la spectroscopie vibrationnelle » [En ligne]. Tiré de: Faculté des Sciences Université Mohammed V. [Consulté le 10/10/2016]
Disponible sur:// http://www.fsr.ac.ma/cours/chimie/
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Figure I1-8. (A) Spectre Raman de la résine IP-L 780 et du polymere réticulé avant et aprés polymérisation par 2PA.
(B) Distribution spatiale du (%) DC obtenue pour de microstructures fabriquées a différentes doses d’énergie. Adapté de [14]

Le degré de conversion final (DC) du matériau mesure la proportion de liaisons C=C qui ont été¢ polymérisées lors de
I’irradiation. Dans le cadre de la microfabrication 3D par TPS, un degré de conversion élevé indique la formation d’un
polymere fortement réticulé et donc de microstructures a haute stabilité mécanique. Le DC est calculé a partir de
I’Equation (1) sous forme de pourcentage. [A] désigne 1’aire sous la courbe du pic des (C=C) sur le spectre du matériau
polymérisé, [A’] I’aire sous la courbe de ce pic sur le spectre de la résine de départ. [Argr] est ’aire sous la courbe du
pic de référence sur le spectre du matériau polymérisé et [Aggr] I’aire sous la courbe de ce pic dans la résine de départ.

Ac—c/Aggr

(%) DC=[1 ]xwo (1)

c=c/Arer
Le DC du polymere dans les microstructures ci-dessus décrites a été calculé a partir de 1’Equation (1). Une plus forte
sensibilité du DC a I’augmentation de la puissance laser qu’a I’augmentation du temps d’irradiation a été signalée [14].
A un temps d’exposition donné, un doublement de la puissance laser de 8mW a 15mW provoque une augmentation du
DC de 26 a 42%. En contraste, a puissance laser constante, une diminution d’un facteur de 4 de la vitesse d’écriture
laser de 80pum/s a 20pum/s conduit a une faible augmentation du DC de 35 a 42%. Sur la méme étude, la distribution
spatiale du DC a la surface des microstructures a été aussi déterminée par microspectroscopie Raman. Les résultats

obtenus pour 4 microcubes fabriqués a 20um/s et 4 différentes puissances laser sont présentés sur la Figure 11-8B.

Cet exemple montre d’une part, la possibilité d’évaluer I’impact des conditions photoniques de fabrication sur les
propriétés chimiques finales des matériaux et d’autre part, la possibilité de cartographier les dites propriétés par
microspectroscopie Raman. La résolution de cette technique permet donc d’appréhender des variations du DC et donc
de I’efficacité de la réaction de photopolymérisation par 2PA a une trés petite échelle. A travers un deuxiéme exemple,
nous mettons en ¢évidence la maniére dont cette technique permet aussi d’obtenir des informations sur 1’effet de la

stratégie d’écriture sur les propriétés finales des matériaux.

Burmeister et son équipe [15] ont mesuré le DC du polymére dans la microstructure présentée a la Figure II-9A en
fonction des parameétres géométriques de fabrication par microspectroscopie Raman. D’autres microstructures ayant la
méme géométrie ont été fabriquées sur le méme échantillon a différentes conditions photoniques de fabrication (P et T)
et a différentes distances de recouvrement latéral entre traits d’écriture. Le DC des microstructures fabriquées a un
temps d’irradiation fixe est présenté sur la Figure I1-9B pour 3 distances de recouvrement différentes (0.1pum, 0.2um et

0.3pum) en fonction de la puissance d’irradiation.
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Figure 11-9. (A) Images MEB de microstructure fabriquée a P=550uW et vitesse d’écriture=50pm/s. (B) Degrés de conversion
calculés par microspectroscopie Raman en fonction de (P) pour 3 distances de recouvrement différentes. Adapté de [15]
Plus la distance latérale de recouvrement entre traits d’écriture est petite, plus les valeurs calculées du DC des matériaux
sont élevées (Figure I1-9B). Ceci est expliqué par le fait que le temps total d’irradiation par point est alors plus long.
Ainsi, les matériaux plus fortement réticulés dans le cadre de cette étude sont obtenus quand cette distance est égale a
0.1um. Ces travaux montrent le potentiel de la méthode pour étudier I’impact des paramétres géométriques de
fabrication sur les propriétés finales des matériaux photopolymérisés par 2PA. Dans la suite, nous présentons un dernier
exemple dans lequel des effets d’orientation au sein des microstructures ont été mis en évidence par microspectroscopie

Raman.

Le groupe de Ushiba [16] a signalé ’auto-alignement des chaines de polymeére sur des microstructures suspendues
fabriquées par TPS comme celle présentée sur la Figure II-10A. Différentes microstructures de ce type avec différents
rayons de fibre ont été élaborées puis caractérisées par microspectroscopie Raman polarisée. Les spectres Raman ont été
acquis a différents angles de polarisation (0) entre le faisceau Raman et 1’axe de la fibre. Les résultats obtenus montrent
d’une part un auto-alignement des chaines dans le sens d’écriture laser et d’autre part I’impact de ceci sur les propriétés
mécaniques finales des microstructures. La force d’alignement mesurée en fonction du rayon de fibre des
microstructures est représentée sur la Figure II-10B ou elle est comparée a la valeur mesurée sur le matériau en bloc. Le
méme phénomene a été aussi mis en évidence sur des microstructures fabriquées a partir de résines photosensibles
dopées avec des nanotubes de carbone [17]. Parmi les hypotheses, le confinement spatial de la réaction et la contraction

du matériau lors des étapes de lavage et de séchage aprés fabrication favoriseraient ce phénomeéne.
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Figure I1-10. (A) Image d’une microfibre suspendue avec I’angle de mesure indiqué. (B) Force de I’alignement en fonction du
rayon de fibre. La ligne en pointillée indique la mesure sur le matériau en bloc (support de la microstructure). Adapté de [16]
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Une des principales limitations de la microspectroscopie Raman est sa sensibilité au signal de fluorescence. Selon la
nature du systéme photosensible et/ou la manipulation de 1’échantillon avant les mesures, ce signal est méme parfois
plus fort que le signal Raman. Une impureté présente sur I’échantillon a trés faible concentration (ppm) peut induire
I’émission de 10 photons fluorescents pour chaque photon Raman produit [18]. Dans un tel cas, le signal de
fluorescence doit étre photoblanchi avant d’effectuer 1’acquisition en irradiant I’échantillon avec le faisceau Raman. Le
temps d’irradiation dépend de la nature et la concentration de la source de fluorescence et il peut varier entre quelques
secondes et quelques minutes. Une deuxieme méthode consiste a changer la fréquence du faisceau de fagon a augmenter
le signal Raman et & diminuer le signal de fluorescence. Cette diminution de la fréquence peut entrainer une éventuelle
interaction entre le faisceau Raman et le matériau analysé selon la sensibilité d’absorption de celui-ci dans la gamme du
visible. Une troisieme méthode consiste a améliorer le signal Raman en augmentant la puissance laser du faisceau. Dans

ce cas, I’échantillon peut alors se dégrader par échauffement ou photo-décompositionz.

3.2 Microscopie de diffusion Raman anti-stokes cohérente (CARS)

La diffusion Stokes et Anti-Stokes sur la Figure II-7 résultent d’une absorption a partir de 1’état vibrationnel
fondamental ou d’un état vibrationnel excité de la molécule. L absorption a 1’origine de la diffusion Anti-Stokes,
partant d’un niveau vibrationnel excité, est moins probable que 1’absorption a 1’origine de la diffusion Stokes observée
en spectroscopie Raman. Il existe une deuxi¢me technique vibrationnelle de diffusion dénommée Raman stimulée
(CARS), plus efficace. L’excitation est générée au volume focal d’un objectif de microscope en focalisant deux
faisceaux, pompe et Stokes, de fréquences (wp) et (ws) respectivement. Ils se recouvrent spatiale et temporellement de
fagon a ce que le signal CARS généré soit produit a la fréquence anti-stokes (mw s=2mp-0g). La puissance des faisceaux
pompe et Stokes doit étre suffisamment basse pour qu’ils n’interagissent pas avec 1’échantillon mais suffisamment

haute pour générer un signal CARS fort.

La microscopie CARS permet d’obtenir des images des microstructures fabriquées par TPS avec un contraste provenant
d’effets chimiques sans avoir besoin de chromophores comme c’est le cas en microscopie confocale. La vitesse
d’acquisition (au-dessous de la ps) est supérieure a celle de la spectroscopie Raman, raison pour laquelle elle permet de
cartographier plus rapidement les propriétés évaluées. La cartographie du degré de conversion est rarement effectuée de
fagon systématique a cause des temps d’acquisition nécessaires, pourtant elle permet de mettre en évidence des
inhomogénéités comme celles qui sont visibles sur les microcubes de la Figure I11-8B. Ces inhomogénéités indiquent
soit des défauts du processus de fabrication par TPS, soit des défauts du processus de caractérisation du matériau par
spectroscopie Raman. Les premiers, concernent par exemple des instabilités du faisceau laser ou de vibrations qui ont
lieu pendant le processus d’écriture. Les seconds se rapportent & un positionnement inexact du faisceau Raman dans

I’axe optique (z) et a une dérive de sa position pendant le long temps d’acquisition des images (entre Sh et 6h).

La résolution spatio-temporelle de la microscopie CARS est compatible avec celle de la réaction biphotonique et sa
sensibilité adaptée aux degrés de conversion des matériaux obtenus. Baldacchini et al. [19] ’ont démontré en mesurant
par cette voie le degré de conversion de microstructures fabriquées par TPS. Les mesures ont été effectuées sur des
microcubes de polymére comme celui présenté a la Figure II-11A ayant comme dimensions (20umx30umx>30um).

L’image CARS corrigée de sa section transversale a une hauteur égale a Sum est présentée sur la Figure II-11B. Sur

2 Ibid.
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cette image, la zone au centre de la microstructure, a trés forte intensité CARS, correspond a la région plus fortement
réticulée. Alors que la caractérisation structurelle de la microstructure par MEB permet de déterminer sa rugosité de
surface, la microscopie CARS donne des informations qualitatives et quantitatives de la distribution spatiale de son
degré de conversion. Ceci est intiment lié au degré de réticulation du matériau et donc aux propriétés mécaniques

finales des microstructures comme nous le verrons plus loin dans ce texte.

Un autre avantage de la méthode CARS est la possibilité d’imager en milieu liquide les microstructures fabriquées par
TPS. C’est-a-dire de les caractériser juste apres fabrication et avant élimination de la résine non-polymérisée. Cela est
possible grace au fait que les signaux CARS sont détectés sur la méme plateforme de fabrication en utilisant un seul
laser femtoseconde comme source d’excitation pour la TPS et la microscopie CARS. Un exemple de ce type est donné
sur la Figure II-11C. Les microleviers ont été fabriqués a conditions photoniques identiques et différentes distances de
recouvrement latéral entre traits d’écriture [20]. D’apres 1’image CARS obtenue, plus cette distance est longue, plus le

signal CARS détecté est inhomogene et donc les propriétés chimiques qui en sont a I’origine.

Intensité du signal CARS
[ |

E B & B+ ]

|
T

Figure II-11. (A) Image MEB de microcube fabriqué par TPS et (B) son image CARS corrigée (2 2900cm™). (C) Image CARS en
milieu liquide des microleviers fabriqués a différentes distances de recouvrement, de gauche a droite : 0.1pum, 0.2um, 0.4pum,
0.6pum, 0.8pum et 1.0pum. Adapté de [19] et [20]

I

3.3 Spectroscopie IR

La spectroscopie IR est un outil trés utilisé pour le suivi de la cinétique de réactions de polymérisation par absorption a
un-photon et la détermination du degré de conversion des polymeéres résultants. Dans le cadre de la stéréolithographie
biphotonique, elle a été utilisée par Cicha et al. [21] afin de comparer la réactivité de systémes sensibles au processus de
2PA en termes de degré de conversion. Pour cela, I’impact des conditions photoniques de fabrication sur cette grandeur
chimique a été déterminé pour deux systémes différents. Les valeurs mesurées sur les matériaux photopolymérisés a
deux-photons ont été d’abord comparés entre elles puis validées avec les valeurs obtenues sur les mémes matériaux
photopolymérisés a un-photon. L’évolution mesurée du DC en fonction de la puissance laser et du temps d’irradiation
est cohérente avec le comportement signalé sur d’autres études effectuées par microspectroscopie Raman [14] et

microscopie CARS [20].

A notre connaissance, trés peu d’exemples de ce type ont été cités dans la littérature a cause du conditionnement
spécifique des échantillons qui est nécessaire et de la faible résolution spatiale de la technique. Le substrat en verre
couramment utilisé¢ pour la microfabrication par TPS absorbe la lumiére a la longueur d’onde des mesures IR. Pour cette
raison, des substrats spécifiques (i.e. Si, NaCl, BaF, ou KBr) doivent étre utilisés. Par exemple, Cicha et al. [21] ont dQ
adapter une pastille de KBr en tant que substrat de microfabrication et réduire au maximum son temps de contact avec

la résine photosensible et le solvant de développement étant donné son comportement hygroscopique. Au final, le temps
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total de conditionnement et fabrication d’un seul échantillon a été de 9 heures. Ce qui limite I’intérét de la technique en

tant que méthode de caractérisation chimique dans le cadre d’une microfabrication 3D par TPS.

3.4 Comparaison des méthodes vibrationnelles

Afin de conclure cette sous-section, un aspect relié a la détermination du degré de conversion des matériaux
photopolymérisés a deux-photons doit étre mentionné. Chaque trait d’écriture sur tout type de microstructure fabriquée
par TPS est constitué de voxels superposés dans le sens d’écriture laser. Il en résulte que le DC moyen sur un volume
d’analyse inclut des informations sur la stratégie d’écriture. En effet, il dépend de la distance de recouvrement latérale
entre traits mais également de la distance interaxiale entre voxels consécutifs [15]. Ainsi, il serait seulement possible de
déterminer le degré de conversion fondamentale d’un matériau mis au point par TPS en effectuant les mesures sur des

unités élémentaires ou voxels.

Etant donné la faible résolution spatiale de la spectroscopie FTIR, I’utilisation des techniques vibrationnelles Raman et
CARS, a haute résolution spatiale et temporelle, est plus pertinente. L.’usage de la premiére est plus démocratisé au sein
des unités de recherche mais il s’agit d’une technique de détection trés sensible au signal de fluorescence. La
spectroscopie Raman et la microscopie CARS permettent, en outre, de cartographier les propriétés chimiques des
matériaux. Les images de contraste sont obtenues plus rapidement par microscopie CARS (temps d’acquisition de
I’ordre de la ms). De plus, le signal CARS étant mesuré sur la méme plateforme de microfabrication, le suivi in situ du
DC des matériaux est facilité par cette technique (2 sec aussi bien qu’en milieu liquide). Parmi ces 3 méthodes
vibrationnelles, la microscopie CARS est la seule a avoir une résolution 3D comparable au volume de la réaction a

deux-photons. En revanche, ce dispositif de mesure n’est pas tres répandu.

Ci-dessous, nous proposons au lecteur un guide, en tant qu’utilisateur potentiel de la technique de stéréolithographie
biphotonique, qui récapitule les paramétres principaux & prendre en compte pour choisir la méthode de caractérisation

vibrationnelle la plus appropriée, en fonction des caractéristiques de 1’échantillon et des informations recherchées.

Tableau I1I-1. Techniques de caractérisation vibrationnelles dans le cadre d’une microfabrication par TPS

Critére Caractéristique FTIR RAMAN CARS
Fluorescent v X v
Rési . ..
hot esme.bl A haute absorption dans le visible v X
photosensible
Contenant de I’eau X v v
Absorbant dans I’'IR X 4 4
Substrat
Hygroscopique X v v
DC du matériau moyenné
> s . v X X
sur I’ensemble d’une microstructure
DC local du matériau Avant développement X X 4
Information au sein d’une microstructure Aprés développement X v
recherchée Distribution spatiale Acquisition rapide X X v
du DC du matériau Acquisition lente X v X
Suivi in situ du DC
X X v

au cours du processus de fabrication

54



Chapitre 1. « Techniques de caractérisation dans le cadre d’une microfabrication par TPS »

4. Méthodes de caractérisation mécanique

Bien que les propriétés mécaniques des microstructures fabriquées par TPS soient essentielles tant d’un point de vue
durabilité que fonctionnel, peu d’études ont été dédiées a la caractérisation fine de ces propriétés. Les principales
méthodes employées a cet effet dans le contexte de la stéréolithographie biphotonique sont décrites ci-apres. Les
propriétés mécaniques mesurées et/ou calculées different d’une technique a ’autre car le type de matériau et/ou de
microstructure analysée est a chaque fois différent, ce qui rend la comparaison des résultats difficile. Malgré cela, elles

apportent toutes une évaluation de 1’état de réticulation final des matériaux.
4.1 Pince Optique

Cette méthode est basée sur la quantification du déplacement d’un micro-oscillateur qui est soumis a une force
d’étirement ou de compression par pince optique. Le systéme d’étude est un microressort dont une des extrémités est
ancrée a un support solide et 1’autre & une microbille dont le déplacement est contr6lé par un faisceau laser. Le
déplacement de la microbille induit 1’élongation ou la compression du micro-oscillateur de fagon a ce que le
comportement mécanique de ce dernier soit étudié lors des phases de compression, d’étirement et de relaxation. Le
principe de mesure est schématisé sur la Figure II-12. Le centre du piége optique est situé au point focal du faisceau
laser et la force mise en jeu provient de la réfraction du laser lors de son interaction avec la microbille. Grace a la
facilit¢ de mise en ceuvre de cette méthode, elle a été utilisée dans le domaine biomédical, par exemple, pour la
manipulation d’organites a I'intérieur des cellules. Dans le domaine de la stéréolithographie biphotonique cette

technique peut étre utilisée pour caractériser le comportement mécanique des matériaux a 1’échelle microscopique.

Microressort
fabriqué par 2PP

—l

Centre du

piége kmp

&—— Faisceau
laser

F=k,,,px

Source Laser

Figure II-12. Principe de la méthode de pince optique pour la micro-nano manipulation de ressorts

Sun et al. [22] ont été les premiers a appliquer cette méthode pour estimer les propriétés mécaniques d’un polymere
acrylate (SCR-500) mis au point par TPS. Le matériau a été photopolymérisé sous forme de microressort avec un rayon
de fibre (R¢) de 150nm et un rayon de spiral (Rg) de 1pm. Une de ses extrémités a été fixée a un socle du méme
polymére attaché au substrat de microfabrication tandis qu’une microbille de 3um de diametre a été attachée a son
extrémité libre. La microbille a été piégée a 1’aide du faisceau laser utilisé pour la microfabrication (mais a une
longueur d’onde différente) et le déplacement du microressort lors de sa compression, étirement et relaxation a été
enregistré. Les mesures ont été effectués en milieu alcoolique (EtOH) afin de conserver la flottabilité de la
microstructure et d’éliminer les effets de friction entre la microbille et le substrat. Les images de microscopie optique du

microressort au cours des mesures sont présentées sur la Figure II-13A.
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Figure 11-13. Microressort (A) relaxé, (B) étiré et (C) relaché. La ligne en pointillé est un repére de sa position initiale a I’instant t=0.
(D) Déplacement mesuré en fonction du temps apres étirement par pince optique des systemes analysés. Adapté de [22]

Les propriétés du matériau a 1’échelle macroscopique et a 1I’échelle microscopique ont été ensuite évaluées. Pour ceci, le
comportement oscillatoire du microressort a été¢ comparé a celui d’une structure a géométrie identique mais de
dimensions macroscopiques (Figure II-13D). Il s’agit d’une microstructure fabriquée par irradiation UV ayant des
dimensions a I’échelle millimétrique. Des oscillations non-périodiques ont été mesurées pour le microressort alors que
d’oscillations typiquement amorties ont été observées pour le systéme macroscopique. Afin de déterminer la constante
de raideur (k) des deux systémes, la loi de Hooke exprimée sur I’Equation (2) a été appliquée. Sur cela (F) correspond a
la force du piége optique et (Ax) au déplacement de la microbille par rapport a son état initial (x=0). Les valeurs
obtenues pour le microressort et le macro-oscillateur sont égales & 10°N/m et 4.8mN/m. Les 3 ordres de grandeur de

différence entre les valeurs calculées ont été attribués a 1’état de condensation du polymeére a I’échelle micrométrique.
F=kAx (2)

Dans le cadre d’une deuxieme étude, I’impact de la puissance laser d’écriture sur le module de cisaillement du matériau
a été déterminé par la méme équipe [23]. Dans ce but, des microressorts ayant différents rayons de fibre (R¢) ont été
caractérisés en utilisant la méme méthode. (R¢) a été contrdlé en ajustant la puissance laser d’écriture (P) pendant que
les parametres géométriques de fabrication ont été gardés constants. La constante de raideur (k) des microressorts,
calculée selon I’Equation (2), s’est montrée fortement sensible aux variations de la puissance laser avec une
augmentation de 1.1uN/m a 6.6uN/m suite a une augmentation de (P) entre 2.5mW et 3.0mW. D’autre part, le module
de cisaillement (G) du matériau a été calculé a partir de I’Equation (3) en fonction des parameétres géométriques des
microressorts. Sur cette expression, (Rg) correspond au rayon de spiral et (N) au nombre de spirales constituant le
microressort.

N

RE

3)

L’évolution du module de cisaillement (G) du matériau en fonction du rayon de fibre (Rc) est présentée sur la Figure II-
14. (G) augmente de 0.39MPa a 0.77MPa quand (R¢) varie entre 160nm et 220nm. A sa valeur de saturation, il reste 3
ordres de grandeur en-dessous de la valeur calculée pour le matériau en bloc (G=150MPa). Cette exaltation des
propriétés élastiques du matériau a 1’échelle microscopique a été attribuée a la post-polymérisation du matériau (apres

irradiation & deux-photons) et a la pénétration du solvant dans le polymeére car les mesures sont effectuées en milieu
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liquide. Ces hypothéses ont été plus tard contredites par les résultats de caractérisation mécanique des microressorts

sous air par la méthode de déflection avec un microlevier AFM.
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Figure 11-14. Evolution du module de cisaillement du matériau (G) en fonction du rayon de fibre (R¢) . Adapté de [23]

Enfin, cette méthode a également été étendue a la détermination de la température de transition vitreuse (T,) de
microressorts du méme polymeére. Ceci a été¢ mis en évidence en appliquant la méthode de pince optique a différentes
températures sur des microressorts a différents diamétres de fibre (D) [24]. Il a été observé qu’une diminution d’un
facteur de 3 du diameétre de fibre de 900nm a 300nm entrainait une diminution de (T,) de presque 35°C. Ces résultats,
sont d’un grand intérét pour la fabrication de microdispositifs a propriétés d’élasticité réversibles et/ou ajustables par

variation de la température.

4.2 Nanoindentation

Les propriétés mécaniques des polymeres étant influencées par le degré de conversion (DC), Jiang et al. [14] ont
comparé les résultats des tests de nanoindentation avec les résultats obtenus par microspectroscopie Raman (voir section
3.1). Ainsi, le module d’Young (E) des matériaux photopolymérisés a deux-photons a temps d’irradiation constant et
différentes puissances laser a été¢ déterminé. Pour cela, dans un premier temps le module d’Young réduit (Er) a été
déterminé a la lecture de la courbe de force enregistrée pour chaque microstructure. Sur cette courbe, la force maximale
normale appliquée au matériau est représentée en fonction de la distance de pénétration de la pointe de nanoindentation.
La grandeur mécanique obtenue (Eg) décrit le contact qui a lieu entre la microstructure et la pointe de mesure et elle
contient des informations liées a la nature du matériau ainsi que de la pointe du nanoindenteur. Le module d’Young (E)
propre au matériau est ensuite déduit de I’Equation (4) qui décrit la déformation élastique des microstructures. Dans

cette équation, (v) correspond au coefficient de Poisson du matériau pendant que (E;) et (v;) sont des paramétres connus

1 (lav? N lav? A
=\ E, (4)

du nanoindenteur.

En pratique, la variation de la densité de réticulation d’un polymére a un effet sur son processus de déformation
visqueuse. Une évolution de (v) est donc attendue pour toute évolution de (E). A 1’échelle microscopique, ces deux
parametres sont inconnus, ce qui rend difficile I’application du modéle théorique exprimé sur I’Equation (4). Ainsi, le
module d’Young réduit (Eg) est utilisé pour quantifier la rigidité des matériaux caractérisés. Une corrélation entre (Eg)
et (DC) pour le matériau analysé dans le cadre de cette étude est présentée a la Figure II-15. Une augmentation du (DC)
entre 27% et 42% est associée a une augmentation de (Eg) entre 560MPa et 710MPa, ce qui prouve qu’il est possible

de relier les propriétés chimiques et mécaniques d’un matériau photopolymérisé a deux-photons.
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Figure 11-15. Module d’Young réduit (Er) en fonction du (DC) de matériaux (R0). Adapté de [14]

4.3 Déflexion

Bayindir et son équipe [25] ont déterminé le module d’Young (E) de microleviers fabriqués par TPS en effectuant des
mesures de déflexion avec un microlevier AFM. Six microleviers de différentes tailles, comme celui présenté a la
Figure II-16A, ont été fabriqués en gardant les conditions photoniques d’irradiation constantes. Leur comportement

mécanique a été caractérisé en utilisant le modele théorique exprimé sur I’Equation (5).

Sur cette expression, (k) correspond a la constante de raideur du microlevier, (E) au module d’Young recherché du
matériau et (w), (t) et (1) a la largeur, 1’épaisseur et la longueur du microlevier. Toutes les mesures ont été effectuées a
I’air, apres élimination de la résine non-polymérisée.

Ewt?
= ©

La premiére étape a consisté a valider le modéle mécanique exprimé sur I’Equation (5). Pour cela, la constante de
raideur effective (k*) d’un des microleviers a été déterminée en fonction du point de contact (x) avec le microlevier
AFM. Les mesures ont ét¢ réalisées a différents points sur la longueur totale du microlevier. Les résultats obtenus, qui
confirment la dépendance du 3éme ordre entre (k) et (1) sur I’Equation (5), sont présentés sur la Figure I1I-16B. Apres
validation du modéle théorique, la deuxiéme étape a consisté a calculer la constante de raideur (k) des 6 microleviers.

Les valeurs obtenues sont représentées sur un graphe a échelle logarithmique a la Figure 11-16C.
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Figure I1-16. (A) Microlevier caractérisé par déflection avec un microlevier AFM. (B) Méthode de validation du modele théorique.
(C) Constante de raideur (k) calculée en fonction des dimensions des microleviers. Adapté de [25]

Le systéme photosensible utilisé dans le cadre de cette étude est le méme systéme de référence (R0) caractérisé au cours

de cette thése. Le module d’Young (E) du matériau a été calculé a partir du coefficient directeur de la droite sur la
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Figure II-16C comme étant égal a 0.44GPa (£0.03GPa). La valeur obtenue est un ordre de grandeur plus petit que celui
de la valeur signalée pour le matériau SU-8 et pour d’autres polymeéres rigides. Les propriétés élastiques des
microleviers ont été comparées a celles calculées par des tests d’indentation sur des cylindres du méme matériau
fabriqués par irradiation monophotonique. Une valeur du module d’Young (E) de 2GPa a été signalée pour ces derniers.
La différence des valeurs obtenues pour le matériau a 1’échelle micro- et macroscopique a été attribuée d’une part a
Iécriture « voxel-par-voxel » des microleviers (effet de slicing) et d’une autre part a une évolution différente du DC de

chaque monomére contenu dans le mélange de départ au cours de I’irradiation.

Le module d’Young (E) de biomatériaux a été aussi déterminé par cette méthode. Khripin et son équipe [26] ont mesuré
le comportement élastique de microleviers fabriqués a partir d’hydrogels d’albumine, lysozyme et avidine. Comme ce
sont de matériaux destinés a des applications biologiques, 1’effet du pH et de la température du milieu sur les propriétés
mécaniques de microstructures a été aussi étudié. Pour cela, les mesures ont été effectuées en milieu liquide. Les
protocoles de validation du modéle théorique et de calcul du module d’Young restent les mémes que pour 1’étude
précédente mais a la différence de celle-ci, Iimpact du temps d’irradiation sur les propriétés mécaniques des
microstructures a été aussi décrit. De fagon générale, (E) évolue avec la dose d’énergie d’irradiation a deux-photons
indépendamment de la protéine contenue dans I’hydrogel de départ, ce qui met en évidence I’impact des conditions de
fabrication sur 1’état de réticulation final des matériaux. Les résultats obtenus pour les matériaux photopolymérisés a
partir de 1’hydrogel d’albumine sont présentés sur la Figure II-17. Les valeurs de (E) qui ont été calculées pour les
différents biomatériaux sont dans la gamme de 0.03MPa a 3MPa en étant proches des valeurs connues pour des tissus
biologiques. L’évolution confirmée de (E) en fonction du pH et de la température du milieu de mesure (résultats non
présentés) ouvre des perspectives vers la fabrication par TPS de microstructures destinées a la détection des
changements structurels de protéines a leur température de dénaturalisation.
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Figure I1-17. Module d’Young (E) de biomatériaux photopolymerisés a partir d’un hydrogel d’albumine a puissance laser constante
et différents temps d’irradiation. Adapté de [26]
La réactivité de deux systémes photosensibles a 1’absorption a deux-photons a été aussi comparée par cette méthode.
Cicha et al. [27] ont effectué des tests de déflexion sur des microleviers comme celui présenté a la Figure I1-18A avec la
pointe d’un nanoindenteur. Tous les microleviers analysés ont été fabriqués avec des paramétres géométriques
identiques et une vitesse d’écriture constante en variant la puissance laser d’écriture. L’évolution de (E) pour les deux
systemes photosensibles d’étude, en fonction de la puissance laser d’irradiation, est présentée a la Figure I11-18B. Cette

puissance est donnée comme une grandeur relative a la puissance seuil de polymérisation des matériaux.
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Figure 11-18. (A) Image MEB des microleviers caractérisés par de tests de nanoindentation classique.
(B) Courbe « force-déflection » d’une des microleviers caractérisés. Adapté de [27]
Une plus faible évolution des propriétés mécaniques du systéme photosensible (2) avec les variations de puissance laser
est observée. Elle est expliquée par une plus faible sensibilité au processus d’absorption biphotonique de ce systéme.
L’évolution du degré de conversion (DC) des matériaux a été déterminée, en parallele, par spectroscopie FTIR sur des
microcubes [28]. Puis les propriétés chimiques et mécaniques calculées par les deux méthodes ont été¢ comparées. Face
a ’augmentation presque linéaire de (E) en fonction de la puissance d’irradiation laser, (DC) suit une évolution de 2¢me
ordre face au méme parametre photonique. De ce fait, les auteurs ont conclu sur I’effet que les paramétres géométriques
de fabrication des microstructures peuvent avoir sur les propriétés mécaniques mesurées des matériaux
photopolymérisés a deux-photons. En accord avec ce qui a ¢été mentionné dans la section des méthodes de
caractérisation vibrationnelle, le recouvrement latéral des traits d’écriture a un effet direct sur la valeur calculée du
degré de conversion finale des matériaux. Puis comme il s’agit de microstructures en 3D, un deuxiéme effet de
recouvrement des couches de polymeére dans 1’axe optique (z) peut aussi avoir une forte influence sur la rigidité

mesurée de microstructures.
4.4 Test de compression

4.4.1 Déformation d’un ressort

Ushiba et al. [16] ont caractérisé le comportement mécanique de microressorts d’un matériau acrylate en effectuant des
tests de compression avec la surface plate d’un microlevier AFM. Le principe de la mesure est schématisé sur la Figure
II-19A. Les mesures ont été réalisées sur des microressorts (Figure I1I-19B) et sous air, a la différence des études menées
par I’équipe de Sun sur le méme type de microstructure par pince optique. Dans cette étude, I’impact de la puissance
laser de fabrication sur le module de cisaillement (G) de 18 matériaux mis au point par TPS a été déterminé. Pour ce
faire, des microressorts ont été fabriqués a un temps d’irradiation constant et différentes puissances laser. Des
microstructures avec différents rayons de fibre (Rc) ont été obtenues. Tous les microressorts analysés ont suivi une
déformation élastique décrite par la loi de Hooke, ce qui a permis de déterminer le module de cisaillement du matériau a
partir de I’Equation (3). Son évolution en fonction de (R¢) est présentée sur la Figure II-19C. Contrairement aux
résultats obtenus en milieu liquide, ’ordre de grandeur de (G) reste le méme que pour le matériau en bloc
photopolymérisé par irradiation UV (G=0.29GPa) en augmentant de 0.7GPa a 1.1GPa suite a une diminution de (R¢) de
550nm a 350nm.
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Figure II-19. (A) Image MEB de microressort vertical. (B) Compression du microressort avec la surface plate d’un microlevier
AFM. (C) Module de cisaillement (G) calculé du matériau en fonction du rayon de fibre (R¢). Adapté de [16]

4.4.2 Déformation d’un cristal photonique

Juodkazis et al. [29] ont caractérisé la réponse mécanique de cristaux photoniques de SU-8 fabriqués par TPS en
effectuant des tests de compression avec la pointe plate d’un nanoindenteur commercial. Des microstructures ayant les 3
types de géométrie interne sur la Figure II-20A ont été analysées. Les courbes « force-déformation» obtenues pour les
différentes microstructures sont présentées a la Figure 1I-20C. Pour des taux de déformation au-dessus de 10%, la force
appliquée augmente de fagon linéaire en indiquant le régime de déformation élastique des matériaux. Au-dela de la
limite d’élasticité du matériau, il arréte de se déformer de manicre réversible et la déformation plastique au centre de la
microstructure sur la Figure 11-19B a lieu. A la lecture des courbes sur la Figure II-20C, il est possible de conclure que
I’utilisation d’architectures compactes (géométrie de spirale carrée ou de spirale circulaire) permet d’obtenir de
matériaux plus rigides et résistants aux forces de déformation. A travers cette étude, I’'impact de la stratégie d’écriture

sur les propriétés mécaniques finales des matériaux photopolymérisés a deux-photons a été mis en évidence.
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Figure 11-20. (A) Géométrie des cristaux photoniques caractérisés par nanoindentation. (B) Déformation plastique d'un des cristaux
photoniques. (C) Courbes « force-déformation » des cristaux photoniques. Adapté de [29]
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4.4.3 Déformation de microstructures présentant une architecture hiérarchique

Une autre étude de ce type a été effectuée par 1’équipe de Meza [30] sur des métamatériaux a architecture fractale mis
au point par TPS, a partir de la résine commerciale IP-Dip 780 (Nanoscribe GmbH). L’architecture fractale de chaque
matériau analysé correspond a un des 4 niveaux hiérarchiques présentés a la Figure II-21A. Le niveau hiérarchique va
de 0 a 3 et il est représentatif de la géométrie des cellules unitaires composant chaque métamatériau. Chaque
microstructure a été comprimée de fagon uniaxiale jusqu’a 50% de sa déformation élastique maximale avec un
nanoindenteur. D’aprés les résultats obtenus, les matériaux ayant un seul niveau de hiérarchie sont capables de mieux

transférer la charge de compression comparés aux matériaux ayant de niveaux hiérarchiques supérieurs.
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Figure 1I-21. (A) Images CAD (en haut) et MEB (en bas) des ordres hiérarchiques des métamatériaux caractérisés par
nanoindentation. (B) Courbe de force enregistré pour de microcylindres du polymeére IP-Dip 780. Adapté de [30]
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Dans un deuxiéme temps, le module d’Young (E) du matériau a été calculé en effectuant les tests de compression sur
des microcylindres ayant un ratio (longueur/diameétre) entre 2 et 4. Toutes les microstructures ont été comprimées
jusqu’a (10-15)% de leur déformation élastique maximale avec un poingon plat de 20um de diameétre. Les courbes
« force-déformation » obtenues sont présentées a la Figure I1I-21B. Sur celles-ci, les régimes de déformation élastique et
plastique du matériau sont facilement différenciés par la ligne en pointillée. Elle représente la résistance a la
compression (Gy) ou contrainte maximale admissible par le matériau dont la valeur calculée est égale a 67.2+4.7MPa.
Le module d’Young du matériau, égal a 2.1+0.3GPa, a été déduit en effectuant une régression linéaire (ligne en

pointillée rouge sur la Figure II-20C) des valeurs dans la région de déformation élastique du matériau.

4.5 Récapitulatif des méthodes de caractérisation mécanique

Nous concluons cette section en mentionnant les principaux avantages et limitations des différentes méthodes de

caractérisation mécanique des matériaux photopolymérisés a deux-photons.

A ce jour, seul le groupe de Kawata s’est servi de la méthode de pince optique pour caractériser les propriétés
mécaniques des matériaux photopolymérisés a deux-photons. Elle permet d’obtenir des informations sur I’impact des
conditions photoniques de fabrication sur les propriétés mécaniques finales des matériaux de fagon non-destructive.
Cependant, seuls des micro-objets diélectriques qui ne contiennent pas de charges électriques susceptibles de se

déplacer de fagon macroscopique peuvent étre caractérisés par cette voie. En outre, la géométrie du microressort ne
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permet pas de mesurer I’impact de la stratégie d’écriture (« slicing ») sur les propriétés mécaniques du matériau et la

grandeur mécanique calculée varie selon le milieu de mesure (sous air ou en milieu liquide).

A part 'exemple de Jiang ou la technique de nanoindentation a été utilisée pour valider des résultats obtenus par
microspectroscopie Raman, aucune autre ¢tude de ce type n’a été signalée dans la littérature. Cette technique de
caractérisation présente quelques inconvénients : elle est destructive au-dela de la limite de déformation élastique des
matériaux. C’est également une méthode de caractérisation locale, limitée a une aire d’analyse de la taille du diametre
de la pointe (entre 10 et 20pum) et a une profondeur inférieure a 3um. Enfin, la précision des valeurs calculées dépend,
entre autres parametres, de la préparation de la surface d’analyse et de la géométrie de la pointe de mesure. Le rayon
initial de la pointe (autour de 10nm) peut varier au cours de la mesure selon la rugosité et la rigidité du matériau

caractérisé ainsi que des parametres d’acquisition.

Les microleviers sont des microstructures compatibles avec les tests de déflexion qui permettent aussi de déterminer
I’impact du processus de fabrication sur les propriétés mécaniques finales des matériaux. Ils sont suffisamment robustes
pour ne pas étre déformés (hors 1’axe de mesure) lors de la compression, contrairement aux microressorts qui peuvent
étres tordus au cours de la mesure étant donné leur géométrie. D’un point de vue opérationnel, la mise en place de cette
méthode est parfois compliquée a cause du temps nécessaire pour positionner le microlevier et/ou pointe de déflexion
au bon endroit sur la microstructure d’étude. Cette étape est délicate si on compare les dimensions standards d’un
microlevier AFM (entre 100um et 400um de longueur, 20pum et 50um de largeur et 0.4pum et 3um d’épaisseur) avec la
taille des microstructures analysées. D’autre part, 1’écart-type des valeurs mesurées est fortement dépendant de 1’écart
type sur la constante de raideur (+10%) de microleviers AFM commerciaux qui sont utilisés pour effectuer la mesure.
Les valeurs obtenues par cette méthode sont aussi fortement dépendantes du milieu de mesure, comme confirmé par
I’équipe de Zhang [31] en mesurant a sec et en milieu liquide le module d’Young de matériaux sol-gel. Les études
présentées dans cette section sont organisées par ordre chronologique sur le Tableau II-2. Ces méthodes ont été
appliquées sur des matériaux et/ou de microstructures de géométrie différente, et donc la comparaison des grandeurs
mécaniques mesurées n’est pas évidente. Dans ce contexte, nous présentons dans la deuxiéme partie de ce chapitre la
méthodologie de caractérisation géométrique, chimique et mécanique des matériaux fabriqués par TPS mis au point

dans le cadre de cette Thése.
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Tableau II-2. Résumé des études de caractérisation mécanique de matériaux fabriqués par TPS

Etude Méthode/Milieu Matériau Microstructure Grandeur calculée Ordr;(lesug::endeur Parameétres
Sun et al. [22] Pince optique . Constante de raideur 6 18
R- M 10°-1
2001 (Liquide) SCR-500 icroressort @ 0™-10"N/m
Bayindir et al. [25] Déflexion , . . Module d’Young Dimensions
MEéL R368:SR 4 Microl .44+0. P
2005 (Air) élange SR368:SR 499 icrolevier ®) 0 0.03GPa (w. tet])
L. . . Puissance laser (P)
Nakanishi et al. [23] Pmc.e op.)thue SCR-500 Microressort . Module de 0.39-0.77MPa Temps de post-
2007 (Liquide) cisaillement (G) e .
polymérisation
Juodkazis et al. [29] Déformation . . . (E) . Densité spatiale
. SU-8 Cristal photonique ~ Contrainte élastique 140-530MPa R .
2007 (Air) .. d’arrangement du matériau
critique (o)
T Srature d
Nakanishi et al. [24] Pince optique Mélange de monomeres . emp'e 'ra ure ce -10a25°C Température du systeme
Lo ] Microressort transition (Tg)
2008 (Liquide) acrylate et méthacrylate G) 4-6MPa P)
.. o s . Temps d’irradiation (T)
Khripin et al. [26] De.ﬂe).ﬂon Hydrogels d albl.m.nne, Microlevier ®) 0.03-3MPa Température
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Chapitre 1. « Techniques de caractérisation dans le cadre d’une microfabrication par TPS »

5. Méthodes utilisées au cours de cette Thése

Cette derniére section a pour objectif de présenter les techniques expérimentales utilisées ou développées au cours de
cette thése. Comme illustré par les nombreux travaux décrits précédemment, les propriétés géométriques, chimiques et
mécaniques jouent un role crucial sur les applications visées, mais également pour la compréhension de la
photoréaction. Si la caractérisation des parametres chimiques et géométriques s’appuie sur des protocoles
expérimentaux largement décrits dans la littérature, la caractérisation des propriétés mécaniques a ¢été effectuée en
proposant une méthode trés originale dans le cadre de la TPS. Par ailleurs, afin de caractériser de maniére systématique
ces propriétés, nous proposons une nouvelle méthodologie basée sur la mesure d’un objet présentant une géométrie

donnée (des microfils suspendus) quelques soient les propriétés sondées.

5.1 Caractérisation des propriétés géométriques

Deux méthodologies ont été mises en place pour déterminer les propriétés géométriques. La premiere repose sur
I’analyse de notre ¢lément d’écriture (voxel), la deuxieme, sur la caractérisation de microfils suspendus. Dans un
premier temps nous détaillons les méthodes qui ont été mises en place et les techniques d’analyse associées puis dans un

deuxiéme temps nous comparons leurs avantages et limitations.

5.1.1 Méthode de balayage ascendante

Le voxel est 'unité d’écriture élémentaire en TPS, il représente la résolution ultime accessible pour un systéme de
microfabrication donné (i.e. objectif de microscope, source laser, conditions photoniques) et un matériau donné. La
technique la plus utilisée pour I’étude fondamentale de voxels est la technique de balayage ascendante ou « z-scan »
présentée par Sun, Tanaka et Kawata [3]. Il s’agit d’une méthode de caractérisation fondamentale de matériaux
photopolymérisés a deux-photons pour laquelle un contréle fin du positionnement en (z) du faisceau laser sur le substrat

de microfabrication est nécessaire.

Elle est basée sur la fabrication d’un voxel isolé prés de ’interface « substrat-résine » de fagon a ce qu’il tombe pendant
le lavage de la résine non-irradiée en restant allongé sur le substrat de microfabrication aprés séchage de 1’échantillon.
Les propriétés structurelles (taille et forme) du voxel ainsi fabriqué sont ensuite mesurées. Pour cela, plusieurs voxels
sont fabriqués a différentes distances de I’interface « substrat-résine » selon le schéma sur la Figure 11-22 dans I’axe
optique (z) du faisceau. Le faisceau est balayé de facon ascendante depuis la position [A] jusqu’a la position [E] en
partant du substrat de microfabrication puis dans le volume de la résine liquide. Plus de 85% du volume du voxel a la
position [A] est encastré dans la lamelle de verre et seulement le 15% restant est visible sur I’image MEB
correspondante. Plus le faisceau laser est éloigné de I’interface « substrat-résine », moins le volume du voxel
photopolymérisé est encastré dans le substrat. Des voxels tronqués aux positions [B] et [C] sont alors obtenus. Le voxel
a la position [D] tombe lors de 1’élimination de la résine liquide. Son volume n’étant pas tronqué comme celui des
voxels précédents, sa largeur et sa longueur sont mesurées par MEB ou par microscopie confocale. A la différence du

voxel a la position [D], le voxel a la position [E] est éliminé avec la résine lors du développement.
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Les images MEB présentées a la Figure 1I-22 correspondent a des voxels photopolymérisées par la méthode de balayage
ascendante a partir du systeme de référence (R1) a une puissance laser de 9.5mW et un temps d’exposition de 10ms

avec un objectif de microscope d’ouverture numérique 0.65.
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Figure 11-22. Méthode de fabrication de voxels isolés par « balayage en Z »

Dans le cadre de cette Thése, pour des conditions photoniques données (puissance laser et temps d’irradiation), la
position [D] est optimisée selon le protocole décrit avant de fabriquer une matrice de voxels isolés comme celle
présentée a la Figure 11-22D. La distance de balayage en (z) est de 0.5um entre les différentes positions et les
échantillons obtenus par cette méthode sont séchés au CO, supercritique afin de limiter le nombre de voxels a la

position [D] qui partent pendant le développement.
5.1.1.1 Analyse par MEB

Les matrices de voxels obtenues sont ensuite métallisées avec une couche d’or d’environ 20nm pour obtenir des images
MEB avec un meilleur contraste et limiter 1’incertitude des mesures. La largeur et la longueur de chaque voxel sur la
matrice sont mesurées avec le software de traitement d’images Image J. Les images des matrices de voxels (R1)

fabriquées entre 10ms et 640ms a une puissance de 9.5mW sont présentées sur la Figure 11-23.
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Figure 11-23. Voxels (R1) fabriqués a différents temps d'exposition (t), puissance laser constante (P=9.5mW) et NA.=0.65.
Au-dessus de chaque matrice un agrandissement du voxel encerclé par la ligne pointillé en rouge sur la matrice est présenté.
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La MEB est la technique de choix en termes de résolution spatiale pour ce type d’objet, cependant avec le systéme de
MEB de I’'IS2M (Modge¢le FEI Quanta 400), 1’étape de métallisation est obligatoire limitant le recours a d’autres types de

caractérisation (chimique, mécanique). Ainsi, une deuxiéme méthode non destructive a été testée.

5.1.1.2 Analyse par microscopie confocale a réflexion

Une deuxi¢me matrice de voxels fabriquées dans des conditions identiques aux matrices précédentes a été caractérisée
par microscopie confocale a réflexion. Ces échantillons ont été ensuite métallisés puis analysés par MEB. Les résultats
pour les deux techniques ont ensuite été comparés tant au niveau des valeurs absolues qu’au niveau de I’incertitude de
mesure. Sur la Figure 1I-24, les images MEB et confocale a réflexion de la matrice fabriquée a 160ms et 9.5mW sont
présentées. Les valeurs moyennes mesurées de la largeur (d) et de la longueur (L) de voxels ainsi que leur écart-type

sont indiquées au-dessous des images.

L=4.74pm % 0.09 L=4.47pm % 0.11
d=0.82pm + 0.04 d=0.90pm % 0.13

gEEvzo pin, 40U

=436
1=0.96 m

Figure 11-24. (A) Image MEB et (B) image confocale a réflexion de matrice de voxels (R1) fabriquée
at=160ms, P=9.5mW et NA.=0.65
Une plus faible valeur de (L) est mesurée sur I’image de microscopie confocale car sa résolution ne permet pas de
différencier les voxels qui ont été photopolymérisés aux positions [C] et [D] sur le schéma de la Figure 1I-22. Les
premiers, encerclés en rouge sur la Figure I1-24 A, sont tordus et restent faiblement attachés au substrat tandis que les
deuxiémes, tombent pendant le développement en restant complétement allongés sur le substrat. D’autre part, le faible
contraste de I’image de microscopie confocale (contour noir autour de voxels) occasionne une surestimation de la
largeur des volumes photopolymérisés. Au vu de ces faits et malgré I’é¢tape de métallisation qui est nécessaire, tous nos

échantillons contenant des voxels isolés ont été caractérisés par imagerie MEB dont la résolution est meilleure.
5.1.2 Méthode des fils suspendus

Une deuxieme approche basée sur la mesure des dimensions axiale et latérale de microfils de polymére suspendus a été
aussi proposée dans la littérature afin de surmonter les limitations opérationnelles de la technique précédente. Au lieu de
fabriquer une matrice de voxels isolés, des microfils suspendus sont photopolymérisés entre deux socles rigides du
méme polymeére a une dizaine de (um) au-dessus de la surface du substrat. Pour chaque couple de conditions
photoniques analysé (P et t), deux microfils sont fabriqués sur deux échantillons différents. Le premier est destiné a
I’analyse structurale, le deuxieme a la caractérisation chimique et mécanique du matériau. Chaque échantillon fabriqué

contient plusieurs microfils photopolymérisés avec différentes conditions photoniques.
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Contrairement a la méthode précédente, la résolution ultime n’est plus accessible par cette voie en raison du
recouvrement latérale entre voxels successifs formant la ligne (Figure II-25A). Cependant, cette approche permet de
mieux comprendre I’influence du taux de recouvrement de voxels sur les caractéristiques structurales finales des
microstructures. Par ailleurs, le type de microstructure analysée est décorrelé de la surface du substrat de fabrication en
supprimant [’éventuelle erreur de mesure sur des volumes tronqués. Au-dela des objectifs de cette These, la
configuration choisie pourrait également permettre d’illustrer I’effet de la distance d’écriture (par rapport au substrat)

sur les dimensions finales des microfils suspendus [4].
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Figure I1-25. (A) Recouvrement latéral de voxels lors de I’écriture d’un microfils suspendu. (B) Image MEB de microfils suspendus
(RO) photopolymérisés a puissance laser constante (12.5mW) et différents temps d’exposition

L’épaisseur (H) et la largeur (d) des microfils suspendus sont équivalentes a la longueur et la largeur des voxels

fabriqués par la méthode de balayage ascendante. La Figure II-25B présente un exemple de microsystéme fabriqué a

partir du systéme de référence (R0O) a puissance laser constante (12.5mW) et différents temps d’exposition laser compris

entre Sms et 80ms. L’ épaisseur et la largeur des microfils ont été mesurées avec le logiciel /mageJ a partir des images

MEB acquises a 90° et 0° (par rapport a la surface du substrat). Les valeurs obtenues sont présentées sur la Figure 11-26.
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Figure 11-26. (A) Epaisseur et (B) largeur mesurées de microfils suspendus (R0) fabriqués a P=12.5mW (Objectif x40 — O.N=0.65)
en fonction du temps d’exposition

A puissance laser constante (12.5mW), une augmentation du temps d’irradiation de 10ms a 80ms entraine une

augmentation de la largeur des microfils de 0.85um a 1.6pum (+88%) et de la longueur de 4.9um a 6.1pm (+24%).

L’évolution générale des deux parameétres géométriques est comparable a celle observée dans la littérature pour des

études équivalentes. Ces évolutions seront discutées dans le Chapitre III.
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Afin de comparer les deux méthodes de caractérisation géométrique, une deuxiéme série de microfils suspendus a été
photopolymérisée a partir du systeme de référence (R1) a puissance laser constante (10mW) et différents temps
d’irradiation. Leurs dimensions ont été ensuite comparées a celles des voxels (R1) obtenus par la méthode de balayage
ascendante a 9.5mW sur la Figure II-27. Les barres d’erreur qui sont présentées correspondent a I’écart type sur les
valeurs mesurées pour chaque méthode. Dans le cas des matrices de voxels isolés (4x4), I’écart-type est calculé sur 16
voxels différents tandis que dans le cas de microfils suspendus, il est mesuré a trois points distincts sur la méme
microstructure. Etant donné la résolution de notre systtme MEB pour le type d’échantillon analysé, la barre d’erreur des

valeurs mesurées pour la largeur est plus importante que pour les valeurs de la longueur.
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Figure 11-27. Comparaison des méthodes de caractérisation géométrique de matériaux photopolymérisés a deux-photons

Dans le cas des voxels, malgré une puissance plus faible, les valeurs mesurées sont plus élevées que celles obtenues
pour les microfils suspendus. Néanmoins, 1’évolution globale des paramétres géométriques est quasi-identique. Les
différences absolues peuvent étre expliquées par des aberrations optiques (i.e. différente distance d’écriture en (z) et/ou
réflexion du substrat dans le cas des voxels). Les microfils suspendus résistent mieux a 1’étape de développement et la
microstructure sur la Figure I1-25B permet d’avoir un systéme d’étude identique pour I’ensemble des caractérisations

(géométrique, chimique et mécanique).

5.2 Caractérisation des propriétés chimiques

Comme mentionné dans les sections précédentes, en raison de la taille des microstructures fabriquées par TPS, les
méthodes permettant de caractériser leurs propriétés chimiques sont peu nombreuses. Dans le cadre de cette thése, nous
nous sommes limités a la microspectroscopie Raman. Cette technique a ainsi été utilisée, pour la premiéere fois au sein
de I’'IS2M, pour caractériser les propriétés chimiques des matériaux photopolymérisés par 2PA. Notre choix a été fait
sur 4 criteres : (i) sa disponibilité immédiate, nous permettant de faire des mesures sur place, (ii) sa résolution spatiale
de quelques microns en X, y et z selon les objectifs retenus, (iii) sa compatibilité avec des substrats transparents (i.e.

lamelle de verre) et (iv) son caractére non-invasif et non-destructif.

Nous nous sommes plus particulierement intéressés a la détermination du degré de conversion (DC) car il est un
indicateur du degré d’avancement de la réaction de photopolymérisation. De ce fait, il constitue un paramétre pertinent
pour quantifier I’'impact du procédé de fabrication sur les propriétés des microstructures finales comme nous le verrons
plus en détail dans le Chapitre III. Le degré de conversion des microfils suspendus dont les parameétres géométriques ont
été préalablement déterminés par MEB a été mesuré sur un deuxiéme échantillon non-métallisé fabriqué la méme

journée dans des conditions photoniques identiques.
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5.2.1 Montage expérimental

Les mesures ont ¢té réalisées sur un microspectrométre Raman (modéle Labram BX40) comprenant un laser Nd:YAG
a 532nm a polarisation rectiligne. Cette longueur d’onde a été préférée a 633nm correspondant a un autre laser, afin
d’éviter I’excitation de la premiére bande du spectre d’absorption a deux-photons de la Lucirin-TPO qui n’aurait pas été
complétement consommé lors de la microfabrication. En outre, un filtre rouge est mis a la sortie du systéme d’éclairage
(lumiere blanche) du spectrométre Raman. Ainsi, les probabilités de post-polymérisation du matériau lors de la
caractérisation chimique des échantillons sont minimisées. La calibration du spectrométre Raman est réalisée au début
et a la fin des mesures avec une lampe de Néon dont le spectre Raman centré a 659.895nm présente des raies connues

bien définies dans la gamme spectrale de 588nm a 725nm.

Le microspectrométre Raman est composé de trois parties principales: la source d’excitation, un monochromateur et un
détecteur. La lumiere du faisceau d’excitation est envoyée sur la fente d’entrée du monochromateur sur deux m<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>