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I n t r oduc t i on

Présentat ion du laboratoire

http://www.fresnel.fr

Les travaux effectués sur l’impression 3D se 
positionnent dans le domaine des procédés laser 
(thème « Composants Optiques »)

http://www.fresnel.fr/
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Pho to -po l ymér i sa t i on  à  1  pho ton

Le pr incipe consiste à transformer une résine 

(monomères, o l igomères + amorceur) en un sol ide par 

polymérisat ion d’une couche, voxel après voxel ou par 

project ion d’un mot i f

Pr inc ipe

Faisceau UV Objet en construction

Résine

Support

Epaisseur de 
couche 
polymérisable
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Pho to -po l ymér i sa t i on  à  1  pho ton

Photo-polymérisat ion

Amorceur Amorceur*

Photon UV/visible
Polymérisation radicalaire en chaine

Monomère

Monomère

Monomère

Monomère
…
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Pho to -po l ymér i sa t i on  à  1  pho ton

Dans la  rés ine,  l ’absorpt ion à 1 photon d ’un amorceur  

photochimique,  su i t  la  lo i  de Beer-Lamber t  :

I (z )= I (0)e -αz

La concent rat ion /  l ’épaisseur  de couche doivent  ê t re  adaptée 

l ’une à l ’aut re

La résolut ion opt ique doi t  ê t re  adaptée à l ’épaisseur

Amorçage

I: Intensité en W/m² ; 
α : coefficient d’absorption en m-1

(dépend de la concentration et des 
propriétés optiques de l’amorceur)
1/α : épaisseur de pénétration en m

0

I(0)

I(0)/e

z1/α
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Pho to -po l ymér i sa t i on  à  1  pho ton

• Développement  à par t i r  de 1984 du procédé de photo-

polymér isat ion à un photon ( s téréol i thograpie )*

Stéréol i thograpie

*J. C. André, A. Leméhauté, O. Dewitte’ ‘Dispositif pour réaliser un modèle de pièce industrielle. Brevet 
français, n° 8411241 (1984).
**J.C. André, ‘Stéréolithographie par photopolymérisation’, Techniques de l’ingénieur, BM7910 V1 (2017).

Schéma historique du principe de réalisation 
d’un objet couche par couche** Exemple d’une machine SLA (Formlabs)
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Pho to -po l ymér i sa t i on  à  1  pho ton

Technologie t rès b ien maî t r isée avec de nombreuses 

appl icat ions (b io-pr in t ing,  p ièces prototypes,  p ièces 

d ’usage,  maquet te ,  ar t ,  e tc . ) .

Poss ib i l i té  d ’u t i l iser  des rés ines chargées (a lumine,  

z i rcone,…) permet tant  d ’obteni r  des céramiques

Intérêt

Exemples tirés de prodways.com
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Pho to -po l ymér i sa t i on  à  1  pho ton

Nécess i té  de suppor ts  t rans i to i res 

pour  cer ta ines p ièces

Imposs ib i l i té  de fabr icat ion de 

cer ta ines p ièces

Retra i t  vo lumique

Temps de mise en p lace des 

couches

Anisot rop ie et  déformat ions 

mécaniques

Etapes de post - t ra i tement

Résolut ion l imi tée

Diff icul tés

J.C. André, ‘Stéréolithographie par photopolymérisation’, Techniques de l’ingénieur, BM7910 V1 (2017).
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I n t r oduc t i on

• La p lupar t  des techniques de 

fabr icat ion addi t ives reposent  sur  

l ’empi lement  de couches 

success ives,  e l les  mêmes 

const i tuées de l ’addi t ion de voxels

• En explo i tant  des procédés 

opt iques non- l inéai res i l  es t  

poss ib le  de réa l iser  d i rectement  

des objets  en 3D par  photo -

polymér isat ion dans une so lut ion de 

monomères/o l igomères 

t ransparente à 1 photon 

Impression 3D
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Pho to -po l ymér i sa t i on  à  2  pho tons

● Absorpt ion mul t iphotonique :

● absorption simultanée de plusieurs 

photons

● La probabilité d'absorption à n 

photons par unité de temps est 

donnée par Wn = σnI
n

● Pour  êt re  eff icace le  processus 

nécess i te  :

● Une forte section efficace d’absorption 

multiphotonique (σn)

et/ou

● Un flux de photons par unité de 

surface très important (I)

Absorpt ion à 2 photons

Energie

Etat fondamental

Etat excité

Etat vibrationnel
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Pho topo lymér i sa t i on à  2  pho tons

Source Laser à for t  f lux de photon

Puissance 
(W)

Temps (s)

1W

1W

Pmax

τ
T

Pmax=Pmoyenne*T/τ

Laser continu

Laser impulsionnel

Exemple : Pmoy = 1W, F = 1MHz, τ = 1ps  => Pmax = 1 MW
Pour λ = 515nm => 3.9x1025 Photons/s, soit 3.9x1013 photons par impulsion

Puissance 
(W)

Temps (s)
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Pho to -po l ymér i sa t i on  à  2  pho tons

Focal isat ion d’un fa isceau laser

Objectif

Diamètre D

Focale f

Nombre d’Ouverture : N=f/D

Focalisation d’un faisceau 
laser de type Gaussien

Diamètre de focalisation :
4λf/πD ~ λN

W/m²

r

I(r,z)=I(z)e-2r²/w(z)²

z
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Pho to -po l ymér i sa t i on  à  2  pho tons

Amorçage à 2 photons

Un amorceur classique utilisable pour la photopolymérisation à 1 photon 
peut être utilisé, mais certaines molécules disposent d’un bon 
rendement d’absorption bi photonique

L’amorçage entraine la réaction de polymérisation radicalaire en chaine 
permettant de transformer un grand nombre de molécules

S. Maruo et al, Three-dimensional 
microfabrication with two-photon-absorbed 
photopolymerization, Opt. Lett. 22, 132 (1997)

J.C. André, ‘Stéréolithographie par photopolymérisation’, 
Techniques de l’ingénieur, BM7910 V1 (2017).
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Pho to -po l ymér i sa t i on  à  2  pho tons

Exemple

1 photon

2 photons
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Pho to -po l ymér i sa t i on  à  2  pho tons

Forme du Voxel

W/m²

position

Seuil d’amorçage

Faisceau « peu focalisé »

Faisceau « très focalisé »

Profondeur de champ (ou longueur du Voxel)~ZR

w(z)=w0(1+z/zR)²
ZR=πw0²/λ
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Pho to -po l ymér i sa t i on  à  2  pho tons

1ère mise en oeuvre

S. Maruo et al, Three-dimensional microfabrication with two-photon-absorbed photopolymerization, 
Opt. Lett. 22, 132 (1997)
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Pho to -po l ymér i sa t i on  à  2  pho tons

Exemples

Laser Zentrum Hannover
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Pho to -po l ymér i sa t i on  à  2  pho tons

Systèmes Commerciaux

nanoscribe

upnano

microlight3D

Moji-nano
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I n t r oduc t i on

Exemples*

*tirés de nanoscribe.com
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

Some reported fabr icat ion techniques:

• Extrusion of mol ten glass*

Impression de pièces en s i l ice

*J. Klein et al, Additive Manufacturing of Optically Transparent Glass,, 3D Printing and Additive 
Manufacturing 2, 92 (2015)
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

Some reported fabr icat ion techniques:

• Extrusion of mol ten glass

• Laser powder bed fusion*

Impression de pièces en s i l ice

*K. C. Datsiou, E. Saleh, F. Spirrett, R. Goodridge, I. Ashcroft, and D. Eustice, Additive manufacturing 
of glass with laser powder bed fusion, J. Am. Ceram. Soc. 102, 4410 (2019).
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

Some reported fabr icat ion techniques:

• Extrusion of mol ten glass

• Laser powder bed fusion

• Fi lament fed process*

Impression de pièces en s i l ice

*J. Luo, L.J. Gilbert, C. Qu, R. G. Landers, D.A. Bristow, and E. Kinzel, ‘Additive Manufacturing of
Transparent Soda-Lime Glass Using a Filament-Fed Process’, J. Manuf. Sci. Eng. 139, 061006 (2017).
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

Some reported fabr icat ion techniques:

• Extrusion of mol ten glass

• Laser powder bed fusion

• Fi lament fed process

• Si l ica inks extrusion*

Impression de pièces en s i l ice

*D. T. Nguyen et al, ‘3D-Printed Transparent Glass’, Advances Materials 1701181 (2017)
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

Some reported fabr icat ion techniques:

• Extrusion of mol ten glass

• Laser powder bed fusion

• Fi lament fed process

• Si l ica inks extrusion

• Polymer isat ion of s i l ica nanocomposi te*

Impression de pièces en s i l ice

*F. Kolz et al, Three-dimensional printing of transparent fused silica glass, Nature 544, 337 (2017)
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

Méthode explorée
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

UV curable t ransparent  s i l ica nanodispers ions for  

stereol i thography appl icat ions*  :

 High  amoun t o f  s i l i ca nanopar t i c les

 Viscos i t y can be ad jus ted wi th nanos i l i ca con ten t

 High  t ransparency can be ach ieved

 Si l i ca d ispers ions  can be t rans fo rmed to  s i l i ca g lass  w i th

deb ind ing and  s in te r i ng process

Résines chargées en nanopart icules de s i l ice

*M. Wozniak et al, Highly loaded UV curable nanosilica dispersions for rapid prototyping 
applications, Journal of the European Ceramic Society 29, 2259 (2009)

*
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

50  wt% o f  hydroph i l i c fumed s i l i ca nanopar t i c les (40  nm)

D ispersed in  a  m ix tu re  o f :

-HEMA monomer (2 -Hydroxye thy l  me thac ry la te ) - 80  wt%

-POE so lvant  (Phenoxye thano l )  - 20  wt% 

-Pho to - In i t i a to r (2 ,2 -D imethoxy-2 -pheny lace tophenone )

Résines chargées en nanopart icules de s i l ice

HEMA 
+

POE
SiO21 2 Initiator3
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

Résines chargées en nanopart icules de s i l ice

Monomer+Photoinitiat
or + SiO2 nanoparticles
(50% wt)

Laser 500 fs / 515 nm

2 photon polymerization
in this area
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

Système d’ impression 3D

X – Y stages

Computer and 
synchronization

Shutter

Half-wave plate

Polarizer

MirrorMirror

Beam expander

Z stage

CCD

Beam shaper

Pico-second
Laser
l = 515 nm
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

Système d’ impression 3D
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

Pièces en polymère

Plaser = 10 mW
Vdéplacement = 20 mm/s

Focal point

Plaser = 100 mW
Vdéplacement = 20 mm/s

Focal line
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

• Cleaning: isopropyl  a lcohol  +Ultrasound.

• Thermal processing: Debinding + s inter ing 

Protocol  based on Thermogravimetr ic Analysis (TGA) 

to evaluate the thermal debinding kinet ics

Post-Trai tements
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

Pièces en verre
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

• Densi ty in the range 2.08 -2.18 g/cm3 (s i l ica: 2,2 g/cm3)

• L inear shr inkage 30%

• Optical  t ransmission 91% in the range 500 -1500nm for  a  

3 mm thick sample (s i l ica:  93%)

Propr iétés du verre « impr imé »
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

Transparency

Propr iétés du verre « impr imé »

Depth = 4,5 mm Depth = 1,5 mm

Depth = 2,1 mm
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Ex tens ion  à  des  ma té r i aux  non -o rgan iques

Exemples

5 mm 5 mm

3D printed glass parts
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Conc lus ions  

-La photo-polymér isat ion 2 photons est  un 

procédé b ien étab l i  e t  mai t r isé

-Des p ièces en 3D peuvent êt re crées

di recetement dans le vo lume,  permet tant

de s ’a ff ranchi r de cer ta ines l imi ta t ions de 

la  photo-polymér isat ion à 1 photon

-Des rés ines chargées et  des post -

t ra i tements assoc iés permet tent

permet tent de réa l iser des p ieces en

s i l ice ,  de d imensions cent imét r ique avec 

une densi té proche du verre massi f

-La mise en oeuvre reste à ce stade au 

n iveau laborato i re (source laser  ps ,  post  

t ra i tements haute temperature)
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