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Absorption optique

[J. Ballato, Optics & Photonics News, March 2022]

Loi de Beer-Lambert :

Pout = Pine−αℓ

avec α en [m−1],
et ℓ en [m].

Pertes [dB/km] :

αdB = 1000 · 10
ln 10α
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Qualité de surface

3D printed Lens
https://www.nanoscribe.com/

Éviter la déformation significative du
front d’onde :

Résolution < λ/10

λ défauts < à
IR → 1500 nm 150 nm

Visible → 500 nm 50 nm
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Autres paramètres importants

√
Homogénéité d’indice de réfraction

• Diffusion de la lumière (Rayleigh, Mie, ...) → pertes
• Guides optiques → pertes
• Micro-bulles d’air, inclusions, défauts, contaminations ... → pertes√

Rugosité de surface
• Guides d’onde, puces photoniques → pertes
• Lentilles → aberrations , ...√

Vieillissement√
Tenue à la température
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Focus sur le verre de quartz fondu (silice)

T de travail (η faible) ≈ 2100 ◦C
T "ramollissement" ≈ 1730 ◦C
T transition vitreuse ≈ 1200 ◦C
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Additive
Manu-

facturing

Direct

FDM

SLM

DED

Indirect

DIW

SLA

DLP

TPP

MPP

C. Xin, et al., “A comprehensive review on
additive manufacturing of glass: Recent
progress and future outlook,” Materials &
Design 227 (2023) 111736
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Méthodes de synthèse directes

Direct

FDM

SLM

DED

• Généralement pas de post-traitement pour obtenir l’objet final
(verre)

• Nécessite des matériaux précurseurs dont la composition
chimique est « similaire » à l’objet à fabriquer
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Fused Deposition Modeling

Direct

FDM

SLM

DED
Figure 1 – Tiré de [1]

• Basé sur un procédé d’extrusion à haute température
• Utilisation de buses en métal → problème de gestion de

température
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Viscosité µ doit être de l’ordre de 102 − 103 [Pa·s] :
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Verre de silice SiO2
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• Procédé très intéressant pour les verres « basse température »
(Chalcogénures TexAsySez)

Figure 3 – Tiré de [3]
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• Réalisation de préformes microstructurées avec des verres de silice
dopés
(PbO et B2O3 )

Figure 4 – Tiré de [4]
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Figure 5 – Tiré de [1]

• Apport d’énergie par chauffage laser
• Matériaux précurseurs : poudres
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Figure 6 – Tiré de [2]
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• Apport d’énergie par chauffage laser
• Matériaux précurseurs : filaments
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Figure 8 – Tiré de [2]
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Techniques principales de synthèse additive de verre
Méthodes de synthèse indirectes

1 photon

nphotons

Indirect

DIW

SLA

DLP

TPP

MPP

• Utilisation de résines photosensibles généralement dans l’UV
(monomère + photo-initiateur + précurseurs de verre)

• Photopolymérisation à température ambiante
• Post-traitement OBLIGATOIRE pour obtenir un verre

↪→ Chauffage à T > 600◦C
↪→ Rétreint peut être important ([10%, 60%])
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Techniques principales de synthèse additive de verre
Digital Light Processing

1 photon
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Indirect
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Figure 9 – Tiré de [5]

• Résolution limitée par celle du système DLP et optiques
• Réalisation couche par couche
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Figure 9 – Tiré de [5]

• Résolution limitée par celle du système DLP et optiques
• Réalisation couche par couche
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Figure 11 – Tiré de [7]
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Figure 12 – Tiré de [1]

• Polymérisation à l’endroit du passage du laser
• Similaire à la méthode SLM dans le principe
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Figure 13 – Tiré de [1]

• Réalisation des structures directement avec une résine
• Similaire à la méthode FDM mais sans chauffage
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Figure 14 – Tiré de [8]

• Résine : OrmoClear (Micro Resist Technology, GmbH), and
aqueous triblock copolymer, Pluronic F127 (BASF)
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Techniques principales de synthèse additive de verre
Multiple Photon Polymerization
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Figure 15 – Tiré de [9]

• Absorption à 2 ou n photons utilisée pour polymériser une résine
• Résolution dépend de l’énergie déposée et de la forme du

faisceau
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Plan

Introduction et contexte
Qualités optiques requises concernant les matériaux pour l’optique
Présentation des méthodes de synthèse additive de verre

Polymérisation à 2 photons
Principe de l’impression multiphotonique
Dimensions d’un « voxel »
Méthodologie pour l’impression à 2 photons

Résines hybrides pour la réalisation de verres de silice
Technologies employées
Réalisations avec les résines Solmer

Art et impression 3D
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Polymérisation multi-photonique
Historique

1931 – Maria Goeppert-Mayer: Processus d’absorption à deux photons théorisé

..
.

1960 – Theodore Maiman: Invention du laser

1961 – W. Kaiser, C. Garett: Observation expérimentale de la TPA

..
.

1997 – S. Maruo et S. Kawata Première démonstration de la TPP

2001 – S. Kawata et al. Impression d’un micro-taureau par TPP

2007 – Nanoscribe Commercialisation d’une imprimante utili-
sant la TPP
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Polymérisation multi-photonique
Principe

La polymérisation est initiée par un faisceau focalisé dans une résine constituée d’un
PhotoInitiateur (PI) et de Monomères (M) + silice (si résine hybride) :

Figure 16 – Tiré de [10]

• 1PA : Absorption directe d’un
photon hν

• 2PA : Absorption de 2 photons
simultanément hν + hν

• MPA : Absorption de M
photons simultanément
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Figure 17 – Tiré de [11]

2PA

1PA

https://www.newport.com/n/two-photon-microscopy

Figure 18 – 2PA vs 1PA
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Résines photosensibles
De nombreuses possibilités de monomères et photoinitiateurs

Tiré de [11]
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Polymérisation multi-photonique
Exemples de réactions chimiques avec photo-initiateur

nPA and radical formation :
PI

n hν
PI

Monomer radical formation (ex : acrylates) :

PI +
O

O
R

PI

O

O
R

Propagation :

PI

O

R

O O

R

O

+
O

O
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[ ]
n

[ ]
n+1

Termination :
Mm + Mn Mm+n

35 / 74



Synthèse additive
de verre

Y. Quiquempois

Contexte
Qualités optiques

Synthèse additive

Polymérisation à 2
photons
Principe

Résolution

Méthodologie

Résines pour verre
Technologies employées

Réalisations avec les résines
Solmer

Art et impression
3D

Polymérisation multi-photonique
Exemples de réactions chimiques avec photo-initiateur

nPA and radical formation :
PI

n hν
PI

Monomer radical formation (ex : acrylates) :

PI +
O

O
R

PI

O

O
R

Propagation :

PI

O

R

O O

R

O

+
O

O
R

PI

O

R

O O

R

O

[ ]
n

[ ]
n+1

Termination :
Mm + Mn Mm+n

35 / 74



Synthèse additive
de verre

Y. Quiquempois

Contexte
Qualités optiques

Synthèse additive

Polymérisation à 2
photons
Principe

Résolution

Méthodologie

Résines pour verre
Technologies employées

Réalisations avec les résines
Solmer

Art et impression
3D

Polymérisation multi-photonique
Exemples de réactions chimiques avec photo-initiateur

nPA and radical formation :
PI

n hν
PI

Monomer radical formation (ex : acrylates) :

PI +
O

O
R

PI

O

O
R

Propagation :

PI

O

R

O O

R

O

+
O

O
R

PI

O

R

O O

R

O

[ ]
n

[ ]
n+1

Termination :
Mm + Mn Mm+n

35 / 74



Synthèse additive
de verre

Y. Quiquempois

Contexte
Qualités optiques

Synthèse additive

Polymérisation à 2
photons
Principe

Résolution

Méthodologie

Résines pour verre
Technologies employées

Réalisations avec les résines
Solmer

Art et impression
3D

Polymérisation multi-photonique
Exemples de réactions chimiques avec photo-initiateur

nPA and radical formation :
PI

n hν
PI

Monomer radical formation (ex : acrylates) :

PI +
O

O
R

PI

O

O
R

Propagation :

PI

O

R

O O

R

O

+
O

O
R

PI

O

R

O O

R

O

[ ]
n

[ ]
n+1

Termination :
Mm + Mn Mm+n

35 / 74



Synthèse additive
de verre

Y. Quiquempois

Contexte
Qualités optiques

Synthèse additive

Polymérisation à 2
photons
Principe

Résolution

Méthodologie

Résines pour verre
Technologies employées

Réalisations avec les résines
Solmer

Art et impression
3D

Polymérisation multi-photonique
Calcul de la concentration en radicaux en fonction de la dose reçue [12]

[PI]0 concentration initiale en PI
[PI•] concentration en radicaux
σeff

n surface d’absorption effective à n photons
N flux de photons

Concentration en [PI•] donné par :

∂[PI•]
∂t = ([PI]0 − [PI•])σeff

n Nn

↪→ [PI•] = [PI]0
(
1 − e−σeff

n NntON
)

a

a. N(z , t) = N0(z) constant par impulsion et [PI•]
constant entre impulsions

La polymérisation est déclenchée lorsque
[PI•] atteint un seuil :

0 1 2 3 4 50

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Polymérisation

tON [u.a.]

[P
I• ]/

[P
I] 0

Evolution de [PI•]

[PI•] fonction de In

[PI•] dépend du temps d’insolation
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Dimensions statiques d’un voxel unitaire
Que se passe-t-il au point de focalisation ?

Polymérisation
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Dimensions statiques d’un voxel unitaire
Rappel sur les faisceaux gaussiens

Pour un faisceau laser gaussien :

I(r , z) = 2P
πw2(z)e−2 r2

w2(z)

Rayon de ceinture w(z) :

w(z) = w0

√
1 + (z/zR)2

avec zR la distance de Rayleight :

zR = πw2
0

λ

z

2w0 2
√

2w0

θ = λ

πw02wLaser

zR
f

w0 ≈ f θLaser = f λ

πwLaser

• Si wLaser ↗ =⇒ w0 ↘
• Si f ↘ =⇒ w0 ↘
• Si λ ↘ =⇒ w0 ↘

→ Le volume de focalisation dépend de
l’ouverture numérique de la lentille !
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2w0

θ = λ

πw02wLaser

zR
f

w0 ≈ f θLaser = f λ

πwLaser

• Si wLaser ↗ =⇒ w0 ↘
• Si f ↘ =⇒ w0 ↘
• Si λ ↘ =⇒ w0 ↘

→ Le volume de focalisation dépend de
l’ouverture numérique de la lentille !
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(
1 − e−σeff

n Nn(z,r)t
)

Calcul des dimensions transverses :
En posant{

z = 0
N(r) = N0e−2(r/w0)2

On obtient :

d =
√

2√
nw0

√√√√ln
(

σeff
n
C Nn

0 tON

)

avec C = lnρ0/(ρ0 − ρs)

Que vaut N0 = N(z = 0, r = 0) ?

N0 = 2P
πw2

0
× λ

hc × 1
τℓFℓ

avec :

• Imean laser
• Energie d’un photon
• Rapport cyclique du laser

Que vaut tON ?

tON = Fℓτℓt
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En posant

r = 0
N(z) = N0

1 + (z/zR)2

On obtient :

ℓ = 2zR

N0
n
√

σeff
n
C tON − 1

1/2
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0
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Pour résumer : dimensions longitudinales et transversales

O

y

z

x
ℓr

Dimensions longitudinales :

ℓ = 2zR

N0
n
√

σeff
n
C tON − 1

1/2

Dimensions transversales :

d = 2r =
√

2√
nw0

√√√√ln
(

σeff
n
C Nn

0 tON

)

avec C = ln(ρ0/(ρ0 − ρs))
et tON = Fℓτℓt.
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Dimensions d’une ligne
Modèle similaire tenant compte d’un balayage du laser

Lorsque le faisceau laser est balayé, la puissance reçue dépend de l’intensité
du faisceau et de sa vitesse de déplacement vb [12].

Dimensions transverses d’une ligne i :

w = w0

√√√√√ln
σ
(

P
ℏωL

)2

π3/2vbFℓτℓw2
0 C

i. Pour une absorption à 2 photons
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Dimensions statiques d’un voxel unitaire
Ouverture numérique d’un objectif

Ouverture numérique NA :

NA ≈ θlens ≈ D
2f

Pour limiter les aberrations :

wLaser ≈ D
4 = f NA

2

Waist au point de focalisation :

w0 ≈ 2
π

λ

NA = 0.64 λ

NA

2wLaserD

f

θlens ≈ NA

θ

• Si NA ↗ =⇒ w0 ↘
• Si λ ↘ =⇒ w0 ↘
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Pour aller plus loin ... [13]
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Choix de l’objectif de focalisation
Distance de travail

• Si NA ↗ Résolution ↗ (w0 ↘) MAIS distance de travail ↘
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Impression sur fibres optiques
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d’impression
3D sur fibres

Design
& CAO

STL File
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caracterisations

Déliantage + frittage

51 / 74



Synthèse additive
de verre

Y. Quiquempois

Contexte
Qualités optiques

Synthèse additive

Polymérisation à 2
photons
Principe

Résolution

Méthodologie

Résines pour verre
Technologies employées

Réalisations avec les résines
Solmer

Art et impression
3D

Impression sur substrats
Principe

52 / 74



Synthèse additive
de verre

Y. Quiquempois

Contexte
Qualités optiques

Synthèse additive

Polymérisation à 2
photons
Principe

Résolution

Méthodologie

Résines pour verre
Technologies employées

Réalisations avec les résines
Solmer

Art et impression
3D

Paramètres de déplacement du laser
Slicing et Hatching

• Le logiciel dédié génère un g-code qui transcrit les déplacements du laser
(coordonnées + vitesse)

• La puissance du laser est choisie en fonction de la résine et la résolution

Tiré de [14]
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Tiré de [NanoScribe]
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Exemple d’imprimante 3D
Microlight 3D
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Résines photosensibles hybrides
Deux voies possibles
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• Viscosité est modifiable par post-insolation UV
• Rétreint peut être minimisé avec des résines à haute teneur en silice
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Anaylses structurales

• Comparaison spectre de transmission avant / après déliantage/frittage
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Caractéristiques des résines Solmer
Résolution atteignable et rugosité

• 23 nm minimum d’impression
• Rugosité < 0.5 nm
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Caractéristiques des résines Solmer
Exemple de réalisation en silice dopée Ge

• Exemple de réalisation en silice dopée Ge
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• Après traitement thermique
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• Réseaux de diffraction à la demande
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Vers du multimatériaux

• Réseaux de diffraction à la demande
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Art et Couleurs
Impression d’images

• 8500 dpi. Objectif 10×
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Principe

• Impression de nanocylindres
Tiré de [A. Wang, “Full Color and Grayscale Painting with 3D Printed Low-Index Nanopillars,”
Nano Letters 2021 21 4721]
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Perspectives et Remerciements
• Inclure l’IA dans la réalisation de structures réalisées par synthèse additive (PhotonIA -
PEPR Diadem)

https://www.pepr-diadem.fr/le-pepr-diadem/

• Financeurs
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