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Introduction

Les protections solaires comptent aujourd’hui parmi les produits cou-
ramment utilisés pour protéger de la nocivité des rayonnements UV pouvant
causer coups de soleil, vieillissements prématurés de la peau ou encore can-
cers de la peau.

Les filtres anti-UV utilisés dans les protections solaires sont classés en
deux catégories : les filtres chimiques (des molécules absorbantes) d’une part,
et les filtres minéraux (des particules diffusantes) d’autre part. Les premiers
ont l'avantage de bien s’étaler et d’étre moins visibles mais leur utilisation
dans le cadre d’une production industrielle induit des problématiques de
pollution, notamment sur les riviéres et les récifs coralliens. [1]. Les deuxiémes
sont plus propres pour environnement. Cependant, ils sont plus difficiles a
étaler, ils sont moins filtrants, et peuvent laisser des traces blanches sur la
peau. Afin de lutter contre ces effets, les nanoparticules sont parfois utilisées,
mais celles-ci possédent un risque de toxicité qui impose une grande vigilance
pour les introduire dans les formulations..

Ces éléments filtrants sont placés dans une émulsion contenant de nom-
breux autres composants comme des solvants, des conservateurs, des émul-
sifiants ou encore des agents rhéologiques. La protection solaire est ensuite
placée sur un support trés rugueux (la peau in vivo ou un support plastique
in wvitro). Ceci rend le systéme trés complexe et de nombreux parameétres
peuvent intervenir sur la protection globale anti-UV.

Dans le cadre de ce travail, nous avons cherché & comprendre les méca-
nismes physiques associés & la problématique de la protection solaire, afin
d’optimiser les formules des crémes et d’imaginer de nouveaux matériaux
non toxiques mais & protection élevée. Nous avons basé notre approche sur
une modélisation électromagnétique.

Nous avons modélisé le systéme comprenant la créme étalée sur un sub-
strat. Nous nous sommes surtout attachés & décrire la protection sur un
support in wvitro, ceci permettant de simplifier les calculs, le support étant
homogene, mais également de comparer les résultats des calculs avec des
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mesures de facon relativement simple.

La premiére partie de ce manuscrit est ainsi consacrée & la description du
systéme, c’est a dire les crémes solaires et leur support, mais aussi la facon
dont sont réalisés les tests de protections, que I’on cherche & modéliser.

La deuxiéme partie décrit le principe des méthodes de calculs que nous
avons utilisées et s’attache notamment & mettre en valeur les champs d’appli-
cation de chacune (filtres chimiques ou filtres minéraux, 2D ou 3D, nombre
de particules, temps de calcul). Nous finirons cette partie par une description
d’application des calculs dans un cas simple ot la créme est réduite a des
particules dans I'huile étalée sur un support lisse.

Toutefois, afin de modéliser de fagon plus réaliste les protections solaires,
il faut arriver & observer la répartition de la créme sur les supports utilisés
pour les tests de protection. La troisiéme partie est donc axée sur 'imagerie
de la créme, & travers différentes méthodes existantes puis celle que nous
avons choisi d’utiliser : 'OCT (pour Tomographie a Cohérence Optique).
Nous conclurons cette partie par la mesure des inhomogénéités de répartition
de la créme.

La quatriéme partie décrit les étapes que nous avons suivies afin de mo-
déliser par la méthode différentielle la créme sur le support en PMMA mais
aussi sur la peau plus ou moins hydratée.

Enfin, la derniére partie expose l'effet des particules. Nous nous sommes
attachés dans un premier temps a réaliser les modélisations avec d’autres
méthodes de calcul, pouvant améliorer les temps ou encore le champ d’appli-
cation des calculs. Nous avons évalué dans un deuxiéme temps l'influence des
parameétres des particules comme la taille, la concentration, la répartition ou
le matériau utilisé par le biais d’un plan d’expérience.
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Premiére partie
Introduction & la problématique de
la protection solaire



Cette premiére partie introduit le concept de protection solaire :

- Dans le chapitre 1 nous décrivons I'importance de la pro-
tection solaire, et notamment les effets néfastes associés au
rayonnement ultraviolet.

- Le deuxiéme chapitre décrit les paramétres permettant de
mesurer la qualité de la protection solaire.

- Le troisiéme chapitre présente rapidement les deux grands
types de filtres UV utilisés dans les protections solaires, au
sein de compositions souvent complexes.

- Le chapitre 4 développe quelques limites a ces mesures de
protection solaire.
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Chapitre 1

Importance de la protection
solaire

1.1 Spectre électromagnétique

Le soleil, étoile centrale du systéme solaire, prodigue & la Terre chaleur
et lumiére (Fig. 1.1). La photosphére solaire émet ainsi un rayonnement
électromagnétique, dont le spectre s’étend des rayons v, la longueur d’onde
la plus courte, aux ondes radios.

Spectre Solaire

Irradiance
(W/m?/nm)

Rayony | Rayon X Micro-ondes| Ondes radios

| 1 | | >
| 1 T | 1
10711 1084.1078.10°7 1073 1
Longueur d'onde (m)

FIGURE 1.1: Spectre électromagnétique
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Rapide présentation des différentes couches de la peau

L’énergie des photons étant inversement proportionnelle & la longueur
d’onde, plus les longueurs d’onde sont courtes, et plus le rayonnement est
donc dangereux. L’atmosphére terrestre permet d’arréter une partie des
rayonnements les plus dangereux, notamment les rayon =, les rayons X et les
UltraViolets (UV) aux longueurs d’onde les plus courtes.

1.2 Rapide présentation des différentes couches de
la peau

La peau protége également les cellules du rayonnement. Elles est consti-
tuées de plusieurs couches rapidement décrites ci-dessous :

Pore

poil
Papille 2
du derme ] Couche
sl cornée
Epiderme =7
i U

horripilateur

Glande sébacée g

Graisse sous-cutanée
Vaisseaux sanguins
Artére
Veine

Muscle

Glande
sudoripare

FIGURE 1.2: Rapide présentation de la peau [2]

e L’épiderme

L’épiderme est une zone fine se renouvelant continuellement. Trois se-
maines sont nécessaires pour le renouvellement total de cette couche.

Les nouvelles cellules proviennent du bas de I’épiderme et remontent
ensuite a la surface. Elles forment alors une une couche de cellules mortes
appelées stratum corneum.

La verrue, par exemple, est un excés de cornéification di a un virus qui
accélére la formation de cette « corne ».

Il existe deux types principaux de cellules situées dans 1’épiderme :
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Rapide présentation des différentes couches de la peau

— les kératinocytes, qui fabriquent une protéine fibreuse appelée kératine

— les cornéocytes, formant le stratum corneum. Ce sont d’anciennes ké-
ratinocytes qui sont mortes. Elles forment la premiére barriére contre
les UV.

— Mais on observe d’autres cellules en particulier dendritiques dédiées,
comme le mélanocyte (produisant la mélanine du bronzage), ou encore
la cellule de Langherans.

Afin de lutter contre les agressions comme la lumiére, la couche de cornée
s’épaissit sous son effet.

Il n’y a aucun vaisseau sanguin et nerf dans I’épiderme. Par contre, des
poils sont présents, entourés de kératinocytes. Les animaux, en plus d’avoir
un systéme pilaire différent, ont souvent un épiderme plus épais.

e Le derme

Le derme est trés vascularisé. Il contient un grand nombre de fibres de
structure, et est également élastique. Ceci permet de donner la tension et la
structure de la peau.

Les cellules du derme sont appelées fibroblastes. Elles se renouvellent peu
et sont quiescentes en absence de processus de réparation.

e [’hypoderme

L’hypoderme est constitué de cellules contenant de la graisse, appelées
adipocytes. La graisse a de nombreuses utilités, notamment celles de réserve,
d’isolation du froid ou encore de protection contre les chocs.

L’hypoderme est moins vascularisé et innervé. Il donne du « volume » a
I’ enveloppe de la peau.

Le nombre d’adipocytes augmente pendant I’enfance et particuliérement
sous influence des hormones. Ensuite, I’épaisseur graisseuse liée & leur taille
change.

Sous I’hypoderme se trouvent les muscles. Chez 'homme (comme chez
le cochon), la peau adhére au plan musculaire. Ce n’est pas le cas chez les
autres animaux ou la régulation des graisses peut étre également différente.

La peau est un systéme extrémement complexe du point de vue des mé-
canismes d’interaction avec la lumiére, car elle comporte de nombreux com-
posants & des échelles diverses, ce qui induit des phénoménes d’absorption
et de diffusion multiple.
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Définition des trois types d'UV et pénétration UVB/UVA

1.3 Définition des trois types d’UV et pénétration
UVB/UVA

Les ultraviolets ou UV proches découverts en 1801 par le physicien alle-
mand Johann Wilhelm Ritter se découpent en trois catégories :

— Les UVC : De 100 & 280nm, ce sont les UV les plus énergétiques,
donc les plus nocifs. Cependant, ’atmosphére terrestre, et notamment
la couche d’ozone, permet de les filtrer presque entiérement.

— Les UVB : De 280 a 320nm, ils représentent environ 5% du rayonne-
ment UV terrestre. Ils sont responsables du bronzage a retardement,
et jouent un roéle dans la synthése de vitamine D de I'organisme.

— Les UVA : De 320 a 400nm, ils représentent les 95% restants. Moins
énergétiques donc moins dangereux, ils sont responsables des bronzages
rapides.

Les UVB et UVA ne sont pas arrétés en méme proportion dans la peau.

Détaillons le trajet d’'un photon arrivant sur un tissu. Il peut : se réflé-
chir, étre transmis, étre absorbé ou étre diffusé puis renvoyé dans la partie
transmise ou la partie réfléchie (Fig. 1.3)

N7

absorbe

Tissu

transmis

Figure 1.3: Trajets possibles d’un photon traversant un tissu.

Dans la peau se trouvent des absorbeurs et des diffuseurs des UV. Le
pouvoir filtrant de chacun d’entre d’eux dépend de la longueur d’onde. La
Figure 1.4 indique le spectre d’absorption des principaux absorbeurs de la
peau, dont I'eau, principal composant des tissus biologiques.
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Définition des trois types d'UV et pénétration UVB/UVA

10.000 T T T T ! T l"l' 1 T T T T T 1171 ] :‘g
,7;‘ /.T-Whole B:Iood =
2 1,000 Melanosome 2
€ ' . =

Epidermis 1
S 100 P 4
= =
m -
S 10 d
< \-Waler (x0.75) '!g
a Aorta : 1
3 1 ‘ ! =
w . i -
0 ' | b |
q 1 1 1 1 l‘ L1l I : 1 1 1 1 L L 11 I 1

100 1,000 10,000

Wavelength (nm)
FIGURE 1.4: Spectres d’absorption des principaux constituants des milieux

biologiques [2]

De la méme maniére, la diffusion globale de la lumiére dans la peau n’est
pas constante selon les longueurs d’onde (Fig. 1.5 )

> skin
10 ¢ exptl. data 1
—_ Eq_ 1 ]
7 2 Q. 2
= b
L,
" w
-
0 500 1000 1500 2000
Wavelength [nm]

Fiqure 1.5: Coefficients de diffusion de la peau en fonction de la longueur
d’onde [3]
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Effets néfastes

D’aprés les Fig. 1.4 et 1.5, les UV aux longueurs d’onde les plus courtes
(UVC et UVB), sont arrétés en plus grande quantité que les UVA, dont la
longueur de pénétration est plus élevée.

Dans cette thése, nous sommes concentrés sur les UVA et UVB, qui sont
nocifs et dont une partie importante traverse ’atmosphére.

1.4 Effets néfastes

On peut trouver un compte-rendu des effets néfastes des rayonnements
UV sur le site de ’Agence Nationale de sécurité sanitaire de 'alimentation
de 'environnement et du travail [4]. On peut distinguer, sous effet de ces
rayonnements :

- Coups de soleil : Ce sont des briilures dues aux rayons ultraviolets B
mais également aux UV A (artificiels comme naturels). La peau de-
vient rouge violacée et cause une douleur avec apparition de cloques.

- Vieillissement cutané prématuré : Il se manifeste 10 ou 20 ans aprés
les irradiations. Les UVA g’introduisent dans le derme et détruisent
les fibres de collagéne et d’élastine. Des taches pigmentaires de couleur
plus ou moins foncée apparaissent sur le dos des mains et le visage.
Pour des raisons inconnues, les mélanocytes se mettent & fonctionner
de maniére plus intense.

- Photosensibilisation : Il s’agit de ’action combinée de la lumiére et
d’une substance chimique appliquée sur la peau, ingérée ou injectée.
La substance photosensibilisante absorbe de ’énergie sous ’action de
la lumiére puis la réemet sous différentes formes (réarangement de la
structure interne de la substance, relaxation vibrationnelle, chaleur,
fluorescence). Ceci peut alors provoquer des coups soleil, des réactions
inflammatoires ou encore des réactions allergiques [5].

- Carcinomes : Ils représentent la majorité des cancers cutanés dénom-
brés chaque année ; ils sont également les moins graves. Ils apparaissent
généralement aprés 50 ans, directement liés pour certains d’entre eux
a la quantité de soleil recue depuis la naissance. Les personnes ayant
développées un carcinome sont a surveiller car le risque de développer
un deuxiéme cancer cutané est élevé.

- Mélanomes : Ce sont des cancers plus rares. Ils peuvent apparaitre a

un age jeune, parfois a partir d’'un grain de beauté (ou naevus). Ils
sont liés principalement aux coups de soleil regus, notamment durant
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Effets néfastes

I’enfance. Potentiellement graves, ils peuvent entrainer des métastases.
L’augmentation de 'exposition prolongée au soleil depuis les années a
conduit & une augmentation de ce type de cancer (Fig. 1.6).

Homme Femme
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FIGURE 1.6: Taux de mélanomes de la peau selon les années 6]

Afin de prévenir tous ces effets nocifs, des progrés considérables ont été
accomplis ces derniéres années par les fabricants de protections solaires. Leur
approche est encore trés empirique mais introduit de plus en plus d’études
appuyées sur la recherche fondamentale, comme les modélisations par Monte
Carlo |7] ou les études de variances des protections solaires [§].
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Chapitre 2

Parameétres décrivant
I’efficacité d’une protection
solaire

2.1 Les grandeurs physiques

Les protections solaires se trouvent & l’état de crémes & étaler sur les
parties exposées de la peau et ont pour objectif de filtrer les UV. A ce titre,
intéressons-nous aux grandeurs physiques pouvant permettre de caractériser
leur pouvoir filtrant.

Spéculaire
Réfléchi

Rayonnement

Partie -
i incident

Réfléchie

Diffusion
Partie R

Absorption

Diffusion v‘
Partie T

Partie Transmise

Spéculaire
Transmis

Y

FiquRrE 2.1: Description des différents rayonnements émanant d’un rayon-
nement incident sur un matériau
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Les grandeurs physiques

2.1.1 Paramétres physiques

Tout au long de cette thése, on désignera par absorption I’énergie lu-
mineuse qui s’est transformée sous une autre forme d’énergie (chaleur) au
cours du passage de la lumiére.

On appelle diffusion de la lumiére le rayonnement lumineux dans toutes
les directions de I'espace.

Le TIS pour Total Integrated Scattering sert a quantifier la diffusion.
Pour le calculer, on utilise ’angle de diffusion, correspondant & ’angle entre
la normale & ’échantillon et le rayonnement diffusé :

Rayonnement Rayonnement
incident Diffusé a un angle 6
4
Partie Réfléchie
.. B
Hll
}
————————— Materiau — - - — — — — — — -
Partie Transmise 8\
Spéculaire
Transmis )
\
Rayonnement

Diffusé a un angle 8

F1GURE 2.2: Angle de diffusion 6
Cet angle correspond :

e Dans le 1/2 espace réfléchi, a 'angle entre le rayonnement incident et
le rayon diffusé
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Les grandeurs physiques

e Dans le 1/2 espace transmis, a I’angle entre le rayon spéculaire transmis
et le rayon diffusé

En supposant qu’il y ait invariance par rotation autour du rayonnent
incident, on écrit

2 1(0,\

TIS:27T/2 0 (010 (2.1)

o Do

L’intensité I est ici définie comme le flux du vecteur de Poynting @ par
unité d’angle solide et @¢ le flux incident :

1(0) = ﬂw)
ds?
Si 'on place un détecteur mesurant l'intensité lumineuse I; a la sortie
du matériau et l'intensité du rayonnement incident Iy, on désigne par Trans-
mission le rapport I; sur Iy. On définit alors I’extinction par :

(2.2)

1
Extinction = —log(I—;) (2.3)

= —log(Transmission) (2.4)

C’est cette quantité qui est mesurée par les spectrométres lors des me-
sures in vitro de Defficacité des protection solaires.

2.1.2 Spectrométre

Les mesures de transmission, dans le cadre des évaluations du SPF in
vitro, s’effectuent selon le schéma suivant :

Sphereintegrante

Echantillon

Spectrometre

O
spectrelarge

FIGURE 2.3: Schéma simplifié des mesures d’extinction réalisées par un spec-
trométre dans le cadre de la mesure du SPF in vitro [8].

La sphére intégrante située aprés la créme permet de capter la lumiére

diffusée et de mesurer la transmission de la lumiére émise dans tous les angles
atteignant ’entrée de la sphére intégrante.
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Les grandeurs physiques

Sur le spectromeétre que l'on a utilisé¢ (possédé par Helioscience), la lon-
gueur entre ’échantillon et la sphére intégrante est d’environ 6mm, et le
diameétre d’entrée de la sphére est de lcm. La sphére intégrante mesure donc
la lumiére diffusée dans des angles compris entre 0° et 40° (Fig. 2.4).

Echantillon

a
emm

5mm

Sphere intégrante

FIGURE 2.4: Angle maximal de diffusion «. On a donc a = arctan(5/6) =
40°

Les calculs utilisés au cours de cette thése nous permettent de calculer
Pefficacité e, d’un angle donné, c’est & dire le flux de Poynting de la lumiére
diffusée & cet angle & travers une surface parallele au plan moyen de la
structure diffractante, normé par le flux incident a travers cette méme surface

[9].

Afin de comparer les calculs et les mesures, on somme les efficacités sur
tous les ordres dans la partie transmise, correspondant & des angles inférieurs
a 40°.

Notons que selon la créme considérée, I’angle maximal de diffusion choisi
peut influencer de maniére plus ou moins importante la transmission trouvée
(Fig. 2.5). Dans le cas d’une créme purement absorbante (a gauche sur la
figure), Zgoo Efficacités ~ (2)00 Efficacités : 'angle de diffusion maximal,
g'il est supérieur & 20°, englobera la totalité de la lumiére diffusée. En re-
vanche, pour une créme protégeant par diffusion, il se peut qu'une partie
significative de la lumiére transmise ne soit pas mesurée. On obtient dans le
cas de la Fig. 2.5, selon ’angle maximum mesuré, les transmissions suivantes :

Angle maximum (°) ‘ Créme Absorbante ‘ Créme Particulaire
40 1.12.102 3.18.1072
90 1.12.1072 3.47.1072
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Evaluation de la qualité de la protection solaire

Créme Absorbante Creme Diffusante

Efficacités
Efficacité

o 20 40 60 80 ] 2 40 60 80
Angles de diffusion 6 (°) Angles de diffusion 6 (°)

Fiqure 2.5: Efficacité transmise en fonction de 'angle de diffusion selon la
créme choisie.

2.2 Evaluation de la qualité de la protection solaire

2.2.1 SPF in vivo

Afin de quantifier efficacité des protections solaires, des indices de pro-
tection (IP ou SPF pour Sun Protection Factor), nés dans les années 1960,
existent. En Europe, le Colipa (The European Cosmetic Toiletry and Perfu-
mery Association) est en charge de la législation sur les indices de protection.

L’indice de protection se calcule en utilisant la DEM ou Dose Erythémale
Minimale, qui correspond au temps d’apparition de la toute premiére rougeur
détectable.

La définition du SPF proposé par la FDA (Food and Drug Administra-
tion) en 1978 [10] indique que le SPF correspond au facteur multiplicateur
d’une DEM d’une peau protégée par une créme a une DEM d’une peau non
protégée :

SPF _ DEMpeau protégée (25)

DEMpeau non protégée

Pour déterminer la valeur du SPF, un groupe de 10 & 20 volontaires de
phototypes I a III (classification de Fitzpatrick [11]) subit une exposition
a une radiation d’UV émise par une source artificielle, dans des zones non
protégées et d’autres zones protégées sur lesquelles on applique une quantité
précise de créme (2 mg/cm?). Différentes doses d’UV sont appliquées a dif-
férents endroits de la peau. Aprés 16 4 24h d’exposition, la lecture des DEM
est effectuée et le ratio est calculé.

La valeur moyenne du groupe de volontaires donne le SPF final. Les
mesures in vivo présentent des inconvénients, comme une faible répétabilité,
provenant de la quantité de produit appliqué ou des réactions différentes
selon les peaux.

Ainsi, en 1994, lorsque le Colipa a réalisé des validations de SPF sur 6
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Evaluation de la qualité de la protection solaire

,‘
-
1 r
| ™.
L=

FIGURE 2.6: Lecture de la DEM sur la partie oul la créme a été appliquée (3
gauche) et sans créme (& droite) [12]|. 6 points ont été exposés dans chaque
partie, chaque point avec une dose d’UV différente.

laboratoires différents sur différentes crémes, les résultats obtenus ont varié
de 18 & 37% [13] selon les crémes étudiées (les plus grandes variations ayant
lieu pour les crémes minérales).

Etant donné la dispersion dans les résultats, mais aussi afin de ne pas
faire baisser la vigilance du consommateur, l'indice de protection maximal
inscrit est de 50+.

2.2.2 SPF in vitro

Des processus d’évaluation du SPF in vitro ont été développés. La créme
est alors étalée sur un support en polyméthacrylate de méthyle (PMMA) qui
remplace la peau. Le protocole d’étalement est défini de la fagon suivante :
une quantité déterminée de créme est appliquée (1.2 mg/cm?) & la main, en
veillant & ce que le produit soit le mieux étalé possible. Avant toute mesure,
un temps d’attente (environ 30 minutes) permet de s’assurer de I’évaporation
de l'eau.

On mesure alors la transmittance ou ’absorbance en fonction de la lon-
gueur d’onde a l'aide d’un spectromeétre (Fig. 2.3) précédé d’une spheére in-
tégrante.

On peut alors retrouver la valeur du SPF suivant la formule suivante
(équation 2.6), ou T' correspond a la transmission mesurée au spectromeétre,
S le spectre du soleil et P le spectre de la peau, proposé par le modeéle de
McKinlay et Diffey en 1987 [14] et adopté par la Commission Internationale
de I'Eclairage (CIE) [15] :

400 nm
PxS
SPF — 200 nm = * (2.6)

~ 400 nm
290nmP*S*T
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Evaluation de la qualité de la protection solaire

Spectres de la peau et du soleil

1,0E400

1.0E-01 =+-Spectre Peau P
E
3 <B-Spectre solaire S
~
£ 10602
5
= Spectre effectif E = P*S
@
o
c 03 -
& 1oe0 &
o
m
b
=

1,0E-04

1,0E-05

200 310 230 350 370 300

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 2.7: Spectre d’efficacité des UV [16]
Ce facteur SPF est donc un paramétre qui intégre la réponse du sys-

téme peau-créme sur 'ensemble de la fenétre spectrale de longueur d’onde
[290nm :400nm)|.
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Chapitre 3

Formulation d’une créme
solaire

Les premiéres crémes pour la protection solaire apparaissent dans les
années 1940. Elles contiennent deux types de composants filtrants : des filtres
chimiques et des particules diffusantes.

Un produit solaire classique est ainsi composé par mélange des deux types
de filtres, qui bloquent la plupart du rayonnement dont la longueur d’onde
est inférieure & 360nm, et qui laissent passer les longueurs d’onde supérieures.

Une créme solaire est composée de deux phases : une phase aqueuse et
une phase grasse, qui forment une émulsion métastable.

3.1 Filtres chimiques

Les filtres chimiques fonctionnent par absorption. Une molécule absorbe
I’énergie provenant de la lumiére via un saut d’électron.

D

Sk
i2)

La molécule passe alors d’un état E & un état excité E*, suivant la loi

AE < he (3.1)
A
ou AE = E*-E
h est la constante de Planck réduite, égale environ a 1,055.10734.J.5.
c correspond 4 la vitesse de la lumiére de 3.10%m/s
A la longueur d’onde, exprimée en m.
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Filtres chimiques

Elle va ensuite retourner dans son état stable par une relaxation dissipant
I’énergie regue par des vibrations ou en réémettant & une autre longueur
d’onde.

L’absorption par une molécule, définie par sa capacité & absorber la lu-
miére qui la traverse, est liée & la probabilité que le saut s’effectue. Elle
dépend de la concentration, ’épaisseur et les caractéristiques de la molécule.

La loi de Beer-Lambert permet de décrire de maniére macroscopique et
globale la diminution de lintensité en fonction de I’épaisseur de matiére
traversée :

I\ X) = Ip(\)e ¥ (3.2)

ol

I est 'intensité dépendante de la longueur d’onde A de la lumiére sortante
Iy est U'intensité de la lumiére incidente

a le coefficient d’absorption (en m~! ou em™1)

X la longueur du trajet optique (en m ou cm)

Cette loi peut s’écrire également :

A =eCl (3.3)

ol

A représente ’absorbance ou densité optique (sans unité)

€ le coefficient d’extinction molaire, lié & la probabilité du saut et aux
caractéristiques de la molécule. Il dépend de la longueur d’onde, de l'en-
tité chimique de ’absorbeur, ainsi que de la température. Il est exprimé en
L.mol t.cm™!.

C la concentration de la molécule en mol /L.

1 la longueur du chemin optique en cm.

Les filtres chimiques sont des composés aromatiques (avec souvent d’autres
double liaisons carbone-carbone) dont la délocalisation des électrons fait
appel & une énergie similaire aux rayons UV. Un grand nombre de filtres
existent, chaque filtre absorbant & une longueur d’onde précise. Pour une
protection sur un spectre large, il faut donc associer plusieurs filtres.

On peut citer par exemple 'octinoxate.

o]

/@/\)J\O/\(\/\
H;CO

F1GURE 3.1: Formule du filtre chimique 1’octinoxate
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Filtres particulaires

Il fait partie de la catégorie des cinnamates, qui possédent une insatura-
tion conjuguée a la fois & un cycle aromatique et a la partie carbonyle d’un
ester, ce qui permet de délocaliser les électrons.

Il absorbe dans les UVB, vers 310nm, et posséde un coefficient d’extinc-

tion molaire de plus de 23 000 L.mol~!.cm™—!.

Afin d’améliorer ’absorbance des molécules, il s’agit d’augmenter le co-
efficient d’extinction molaire. Les valeurs maximales obtenues actuellement
sont autour de 30 000 L.mol~!.cm™ et jusqu’a 50 000 L.mol *.cm~!. 11 est
assez difficile de continuer & augmenter ¢, tout en évitant les photodégrada-
tions. Mon travail de thése ne s’est pas concentré sur ce type de filtres.

3.2 Filtres particulaires

La diffusion lumineuse, dont ’effet se manifeste par une apparition d’éner-
gie lumineuse dans toutes les directions de l'espace, permet également de
protéger des rayonnements dangereux : en diffusant les UV, des filtres par-
ticulaires (souvent des minéraux) permettent de renvoyer la lumicére dans
toutes les directions, et donc de limiter la quantité de lumiére qui arrive
jusqu’a la peau.

Lumiére

Air

Créme -, = o °

Support

FiGURE 3.2: Diffusion de la lumiére par des filtres physiques

En effet, dans ce cas le filtre :
— Diffuse une partie de la lumiére dans le 1/2 espace réfléchi : la lumiére
revient et n’atteint pas I’épiderme
— Allonge le parcours de la lumiére, qui peut rencontrer plus de filtres
(chimiques ou minéraux) et perd en intensité
Nous nous sommes essentiellement penchés sur ce type de filtres, 'Institut
Fresnel possédant une expertise solide dans les domaines des interactions
entre la lumiére et des structures complexes aléatoires ou ordonnées.
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Exemple de composition d’une créme

3.3 Exemple de composition d’une créme

Une créme est une émulsion, composée de deux phases : I'une est une
phase aqueuse, contenant de l'eau, et I’autre est une phase grasse.

Ces phases sont mélangées et maintenues ensemble par des agents émul-
sifiants qui rendent la créme métastable.

Les filtres (particules ou filtres chimiques) peuvent étre placés dans 'une
ou l'autre de ces phases, ou les deux.

En Annexe I et II se trouvent deux exemples de composition de crémes
contenant des filtres chimiques et physiques. Chacune des phases (aqueuse
ou grasse, A ou B) est détaillée. Ces deux crémes possédent plus de 20 ingré-
dients dont plusieurs filtres (octocryléne, avobenzone, phenylbenzimidazole
sulfonic acid ou encore des particules de TiO2 Eusolex T-AVO).

Les ingrédients supplémentaires ont plusieurs fonctions : on trouve ainsi
des émulsifiants, des conservateurs, ou encore des régulateurs de la viscosité.
On peut ainsi détailler la ou les fonctions de chaque ingrédient de la créme
présentée en Annexe I :

Phases Nom commercial INCI - Nomenclature internationale % Fonction
Eusolex 232 Phenylbenzimidazole sulfonic acid 1 Filtre UVB
Eusolex T-AVO TiO2 recouvert de SiO2 5 Filtre
RonaCare Ectoin Ectoin 0,1 Améliore réparation peau + Hydrate
Phase A Keltrol RD Xanthan Gum 0,1 Stabilise
Tis(hydroxymethyl)-aminomethane Tromethamine 05 Régule le pH
Glycerol Glycerin 3 Hydratant, humectant
Methyl-4-hydroxybenzoate Methylparaben 0,15 Conservateur
Eau Aqua 643 Solvant
Eusolex OCR Octocrylene 10 Filtre UVB
Euxolex 9020 Butyl Methoxydibenzoylmethane (avobenzone) 3 Filtre UVA
RonaCare AP Bis-Ethylhexyl hydroxydimethoxy benzylmalonate 1 Antioxydant
Emulgin B 2 ceteareth-20 1 Emulsifiant
Phase B Lanette O cetearyl allcohol 1,5 Régule la viscosité
Antaron V-216 PVP/! hexadecene copolymer 1 Régule la viscosité
Tegesoft TN c12-15 alkyl benzoate 4 Antimicrobien
Cetiol 868 ethylhexyl stearate 2 Emollient
Dow Corning 200 Fluid dimethicone 1 Antimousse, emollient, hydratant
Propyl-4-hydroxybenzoate propylparaben 0,05 Conservateur
Phase C Permulen TR-2 acrylates/c10-30 alkyl acrylate crosspolymer 0.2 Filmogéne, stabilisant
Tegesoft TN c12-15 alkyl benzoate 1 Antimicrobien
Phase D Sepigel 305 Laureth-7, polyacrylamide, c13-14 isoparaffin 0,1 Stabilisant
Parfum parfum traces Qdeur

FIGURE 3.3: Liste des ingrédients d’un exemple de créme solaire associés &
leur fonction respective.
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Chapitre 4

Les limites des mesures de
protection solaire

Les mesures usuelles de tests (SPF in vitro ou in vivo) ne prennent pas en
compte tous les phénomeénes intervenant dans la protection solaire. Plusieurs
mécanismes sont & prendre en compte.

4.1 Meécanismes pouvant modifier la protection so-
laire

e L’application de la créme

Des études [17] ont pu montrer que ’épaisseur de créme appliquée joue
un role prépondérant dans la réponse de celle-ci. Ceci a pour conséquence
une dépendance entre la qualité de ’étalement de la créme et son SPF : il
n’y a pas que la capacité d’absorption ou de diffusion qui est mesurée par le
SPF.

Par ailleurs, plusieurs études ont démontré que la quantité appliquée par
les utilisateurs, entre 0.39 et 1.3 mg/cm? est bien en dessous de celle utilisée
dans les tests in vivo (2 mg/cm?) [18] [19] [20] [21] [22] [23].

A ce niveau d’étalement, il a été montré que la créme ne recouvre pas la
rugosité de la peau [17].

L’étalement, un parameétre influant dans I'étude du SPF, sera également
une des clés dans toute 'approche de modélisation qui va suivre.

e La tenue en présence d’humidité

En présence d’eau ou de transpiration, la créme peut s’estomper. On peut
alors mesurer la rémanence, c’est & dire la résistance a 'eau [13]. Pour cela,
on étale de la créme solaire sur un volontaire. On attend ensuite 15 & 30min,
puis on plonge la personne dans un bain a 29° (+2°) pendant 20min. Aprés
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Incidence oblique

15min d’attente, on la replonge pendant 20min et pour terminer on attend
15min. 50% du produit doit alors étre préservé pour étre dit "résistant a
I’eaun", ce qui n’est pas toujours le cas. Ce test ne reste toutefois qu'un
modeéle discutable.

Des études cliniques sont réalisables, et peuvent alors conduire les der-
matologues & préférer un produit a un autre [24].

e La tenue dans le temps

Les tests sont réalisés en augmentant 1’énergie du rayonnement pour at-
teindre les premiéres rougeurs, et non pas en attendant. Or certains produits
se dégradent trés vite. En effet, les molécules agissant comme filtre chimique
acquiérent un état excité lors de ’absorption des UV, et peuvent se décompo-
ser. ’indice de protection diminue donc au cours du temps et ce phénomeéne
n’est jamais pris en compte.

e [’influence de 'angle d’incidence

L’indice est mesuré en incidence normale. Or l'incidence des rayons est
fonction du lieu, de ’heure et des saisons, mais aussi de la position de la
personne (allongée ou debout) et des parties du corps exposées. Ainsi, lors
d’une exposition au soleil, environ 1/3 de la lumiére regue provient de la
rétrodiffusion lumineuse par le ciel ou par le sol.

L’incidence du rayonnement solaire est donc loin d’étre exclusivement
normale.

4.2 Incidence oblique

Parmi les divers mécanismes évoqués précédemment, ’entreprise DIPTA
était particuliérement intéressée par une étude prospective sur 'effet de ’'in-
cidence. Celui-ci a une conséquence directe sur la réponse optique que nous
allons étudier par la suite via des modélisations. Nous avons décidé de réali-
ser une étude préliminaire pour évaluer son influence. Pour cela, on place sur
une plaque en PMMA 30mg de créme (ce qui correspond a 1.2mg/cm2) éta-
lée par la méthode des tests de SPF in vitro. On mesure ensuite & deux angles
d’incidence différents (incidence normale et incidence oblique «) différents
types de crémes.
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Incidence oblique

4.2.1 Filtres Chimiques

Entre deux incidences différentes, la longueur du chemin optique par-
couru dans la créme modifie ['absorbance simplement par modification de
I’épaisseur traversée :

F1GURE 4.1: Eclairement en incidence normale : épaisseur de créme traversée
L

F1GURE 4.2: Eclairement en incidence oblique : épaisseur de créme traversée
L/sin(«)
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Dans ce cas, on devrait obtenir Ay = A,.sin(«) avec Ay 'absorbance a
incidence normale et A, 'absorbance & incidence oblique, soit % = sin a.
«

Nous avons mené une série de tests sur des échantillons pour lesquels
Pétalement d’une méme quantité de créme est réalisé (selon le processus d’un
SPF in vitro), et nous mesurons au spectrométre la valeur de I'extinction en
fonction de la longueur d’onde & deux angles différents.

Pour une créme composée de filtres chimiques, nous obtenons typique-
ment :

Filtres Chimiques
18

== Incidence Normale
16t l

T e —Incidence a

14
Anormale/Acx

12

Extinction

0.8

0.6

0.4

0,2

230 310 330 350 370 330

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.3: Mesure de l'extinction d’une créme composée de filtres chi-
miques & deux angles d’incidence différents

Notons que dans le cas des filtres chimiques, ’extinction et ’absorption
sont deux termes presque équivalents puisque quasiment seule I'absorption
des molécules fait diminuer l'intensité transmise.

On observe dans ce cas une valeur constante de ﬁ—z jusqu’aux longueurs
d’onde autour de 370nm. Les filtres chimiques absorbant peu dans les lon-
gueurs d’onde proches du visible, 1a loi de Beer-Lambert n’est plus valable a
ce niveau la.

La valeur de ﬁ—z = 0.87 mesurée au spectromeétre nous indique un angle
a de 60° supérieur a I’angle réel (aux alentours de 40°).

Cette différence peut s’expliquer par la variation des coefficients de trans-
mission de Fresnel, dépendants de 'angle d’incidence. Pour un angle a de
40°, on a un angle d’incidence #; = 60°, ce qui correspond, pour une créme
d’indice de réfraction 1.5, & un angle de réfraction de fy = 35° (d’aprés la
loi de Snell-Descartes).

Etant donné le coefficient de transmission de Fresnel suivant :
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Incidence oblique

T — ng S?H(GQ)
nq sin(6;)

on trouve

sina ~ 0.87 « T% ~ 0.67 (4.2)

soit un angle de 42°, ce qui correspond bien a ’angle mesuré.

Dans le cas de filtres chimiques, la loi de Beer-Lambert explique donc
assez bien les variations dues & ’angle d’incidence.
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Incidence oblique

4.2.2 Filtres particulaires

Pour des filtres physiques qui protégent par diffusion, la loi de Beer-
Lambert ne s’applique plus. On ne peut donc pas & ce stade prédire direc-
tement la variation théorique du SPF correspondant & une modification de
I’angle d’incidence. Une modélisation de diffusion de la lumiére pourrait nous
permettre d’étudier 'influence de I’angle d’incidence, mais nous ne 'avons
par menée & ce stade. Les tests expérimentaux réalisés conduisent aux résul-
tats suivants :

Filtres minéraux

14

12

08 \
06 .
=|ncidence normale \

==Incidence oblique

Extinction

04

0,2
Incidence normale/

Incidence oblique

290 310 330 350 370 390

Longueur d'onde

FIGURE 4.4: Mesure de ’extinction d’une créme composée de filtres minéraux
sur deux angles d’incidence différents

On peut noter que ’extinction en incidence oblique est plus importante
qu’en incidence normale, ce qui va dans le méme sens que pour les filtres
chimiques.

4.2.3 Comparaisons entre différents échantillons

Considérons maintenant un échantillon lisse contenant uniquement des
filtres chimiques : étant donné qu’il n’y aucun effet de diffusion (ni de surface,
ni de volume), la loi de Beer-Lambert s’applique et la fraction ﬁ—N = sin(«)
est constante suivant les longueurs d’onde. ’

Un tel échantillon nous sert donc de référence.

Ici, la référence correspond a une plaque de PMMA lisse contenant des
filtres chimiques. On trouve alors une valeur de ‘3—2’ moyenne de (.88, la
moyenne étant réalisée sur I’ensemble des longueurs d’onde

Par ailleurs, des mesures ont été effectuées & incidence normale et au
méme angle a sur plusieurs échantillons.
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Les échantillons sont placés sur une plaque de PMMA rugueuse, suivant
la méthode utilisée pour mesurer 'indice de protection solaire.

Les mesures ont alors donné les résultats suivants :

Echantillon Filtres Utilisés Moyenne %
Huile 1 Chimiques 0.88
Huile 2 Chimiques 0.87

Créme commerciale | Chimiques et Minéraux 0.87
Créme commerciale Minéraux 0.79
Créme TiO2 (¢ 90nm) 0.73
Créme TiO2 (¢ 300nm) 0.64
Créme TiO2 (@ 1 pm) 0.56
Plaque PMMA Pas de filtre 0.27

& correspondant aux diamétres des particules

Le support en PMMA seul, qui ne protége que par diffusion de surface,
est trés loin de suivre la loi de Beer-Lambert : la protection en incidence
oblique est bien plus importante.

Pour des créemes contenant des filtres minéraux de grande taille, la diffu-
sion conduit & la méme conclusion : & protection égale en incidence normale,
la protection oblique est plus importante dans cette créme que pour une
autre contenant des filtres chimiques.

Ces différentiations méritent d’étre approfondies.

4.2.4 Bilan

Apres quelques mesures simples, nous constatons donc que selon la com-
position de la créme, la réponse de différents stimuli (ici différents angles
d’incidence) varie significativement. On se pose donc les questions suivantes :

Quels sont les parameétres influant sur la protection solaire ?
Comment modéliser cette protection ?

Nous avons choisi d’approcher cette compréhension par le biais de la
modélisation et d’axer notre modélisation sur les particules diffusantes,
pour lesquelles I'anticipation de la réponse est la plus complexe. Nous
avons choisi pour cela une approche électromagnétique.

Nous présenterons dans un premier temps les théories servant a modéliser
la diffusion lumineuse puis nous verrons comment nous avons intégré ces

Page 35



Incidence oblique

théories pour la modélisation de la protection solaire; en comparant
notamment nos résultats de calculs avec d’autres modélisations ou des
mesures.

Nous pouvons alors étudier 'influence de paramétres choisis, ou encore
anticiper la réponse de nouvelles particules physiques et rechercher de
nouvelles formulations.
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Deuxiéme partie
Description des modélisations
électromagnétiques utilisées
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Une créme solaire est un mélange d’un ensemble de particules
dans un liant. Nous avons besoin de savoir prédire le
comportement d’une particule seule ainsi que d’un ensemble de
particules.

Plusieurs méthodes de calculs modélisant la diffusion lumineuse
ont été utilisées au cours de ces travaux. La théorie dite de Mie
(Chapitre 1) permet de calculer la diffusion par une sphére
éventuellement recouverte de multicouches. Nous verrons un
exemple d’applications de ce type de calculs pour le cas des
particules métalliques dans le Chapitre 2.

La méthode différentielle (Chapitre 3) permet de calculer la
diffusion par un profil d’indices de réfraction en 2D. On
appliquera ce type de calcul au cas d’une créme modéle
(Chapitre 4).

Enfin, nous présenterons la diffusion par des tiges (Chapitre 5)
qui permet de calculer la transmission par un ensemble de
cylindres (2D) paralléles.

Nous présentons également au Chapitre 6 le principe d’une

méthode existante permettant d’anticiper P’efficacité d’un produit
solaire : le Step-Film model.
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Les méthodes de calculs que nous allons présenter dans les chapitres
suivants sont toutes basées sur la résolution des équations de Maxwell.
Si l'on désigne par :
€ le champ électrique en V.m ™!
D la densité de flux électrique en C.m ™2
I le champ magnétique en A.m ™"
B la densité de flux magnétique en Wb.m™
J la densité de courant électrique en A.m =2
p la densité de charge électrique en C.m ™3

2

Alors les équations de Maxwell s’écrivent, sur les champs réels dans le cas
de milieux homogénes et infinis :
Loi de Faraday :

0B
VXxE&=—— 3
xe=-" 3
Loi de Maxwell-Ampére :
VxH=—+] (4)
Loi de Gauss :
V-D=p (5)
Absence de pole magnétique :
V-B=0 (6)
Equation de continuité
9p
V-d=—-—= 7
g=—2 ©

- désigne le produit scalaire, x le produit vectoriel et * le produit de
convolution.

Notons que ces équations ne sont pas indépendantes; on peut par exemple
retrouver [’équation (7) a l'aide des autres.

Les grandeurs sont liées entre elles par les relations constitutives suivantes :

®:€*t8 (8)
J=0cxE (10)

avec €, u et o respectivement la permittivité, la perméabilité et la
conductivité du milieu.
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Considérons maintenant la transformée de Fourier temporelle des grandeurs
ci-dessus, définie par :

A(r,t) = /OO A(r,w)e™tdw (11)

—0o0

avec A(r,t) la grandeur temporelle et A(r,w) la grandeur harmonique.

Les équations de Maxwell peuvent alors s’écrire sous leur forme
harmonique, ol toutes les grandeurs sont maintenant des fonctions
complexes de la pulsation w et de la variable de ’espace 7.

VxE =iwB
H =j—iwD
V X j—iw (12)
vV-D =p
V-H =0

E, H, D, j, p désignent les vecteurs complexes associés respectivement aux
vecteurs réels €, H, D, J et p.

Notons également que la puissance moyenne lumineuse traversant une
surface X' est donnée par le flux de la partie réelle du vecteur de Poynting
P définie par :

1
P = _E x H* (13)

ot H* est le conjugué de H

En présence d’interfaces ou de milieux hétérogénes (surfaces rugueuses,
inclusions, particules par exemple), la résolution implique d’écrire les
équations de continuité des champs aux interfaces. Les modeéles utilisés
vont alors dépendre de la géomeétrie des problémes & résoudre. Nous
chercherons souvent des conditions pour simplifier approche.
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Chapitre 1

Théorie de Mie

1.1 Principe

1l s’agit d’étudier la diffusion par des spheéres, éventuellement recouvertes
de couches, placées dans un milieu homogéne.

La théorie dite de Mie a été développée par Gustav Mie au début du
XXeme siecle [25] [26] [27] [28], & l'aide d’outils mathématiques décrits par
Lorentz [29] ou Debye [30].

Philippe Voarino, dans sa thése [31], décrit le principe de la théorie de Mie
et développe les codes de calculs que avons utilisés dans ces travaux.

Principe du calcul On considére une sphére isolée, éclairée par une
source infinie.

La sphére de rayon a et d’indice de réfraction ny est placée dans un milieu
environnant d’indice ny éclairé a la longueur d’onde A.

Compte tenu de la géométrie du probléme, on se place en coordonnées
sphériques.
On utilise donc les paramétres ¢,0 et R avec :

0<p<2m 0<6<2r 0<R<x
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Principe

et le passage aux coordonnées cartésiennes suivantes :
x = Rsin(0) cos(p) y = Rsin(0) sin(yp) z = Rcos(0)

On définit également la base sphérique (u,,ug,u,) comme suit :

'TE.?
7 //
_'1I£:<__-—"F' £ w0
A \\
A _
S e
_ LY / 1
& :
-~ H A X
g, !
R I
Ol = ' >
FI.‘,-"'{?— d :
4-"“/ r - __.J'-_____.. =
- H '
-~
x.—’
oM . . .
u, = —— = sin(f) cos(p)o, + sin(#) sin(p)o, + cos(h)o,
|OM|
du, . .
U= = cos(#) cos(¢)o, + cos(8) sin(p)o, — sin(f)o,
u, = —sin(p)o, + cos(p)o.

On suppose les milieux linéaires, homogénes et isotropes, non
magnétiques et non chargés. Les équations de Maxwell en régime
harmoniques avec une dépendance temporelle en e /%! conduisent alors, en
absence de sources, a ’équation de Helmoltz, vérifiée pour les champs
électrique et magnétique :

AC+E*C=0 (1.1)

o C =E ou H et k? = w?eu avec
w la pulsation temporelle,

€ la permittivité

et pu la perméabilité.

Chaque composante du champ vérifie I’équation scalaire sans second
membre :

A+ k) =0 (1.2)
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Principe

avec ¢ = ¥ (x,y, z) ou (z,y, z) sont les coordonnées cartésiennes de ’espace.

Le développement du laplacien en coordonnées sphériques conduit a
I’équation aux dérivées partielles scalaires :

L 9 o 0f 1 0 of 1 Of

a0y —— 9T p2r_0 (13
S )+R23in298902+ / (13)

wor'T or)  Rramaae 0%

En cherchant une solution, qui se justifie par développement de Fourier, &
variables séparables du type

f(R,0,0) = f1(R) - f2(0) - f3() (1.4)

On obtient trois équations différentielles :

e une équation de Bessel modifiée dont la dépendance est radiale (R)
e une équation de Legendre dont la dépendance est normale (6)
e une équation harmonique du second ordre dont la dépendance est

polaire ()

Ces équations sont les suivantes :
Equation de Bessel :

d? d
RQT}Q + 2Rd—]; + (K*R* —p*)f1 =0 (1.5)

Equation de Legendre :

1 d . dfs 2 q2
il g2z — =0 1.6
smgap o) P ) (16)
Equation harmonique :
%—i—qug:O (1.7)
dp?

ol p et q sont les constantes de séparation. On les choisit a 'aide des
conditions physiques qui permettent de se limiter & des fonctions
convergentes.

On peut alors en déduire que les fonctions du type

Yemn = P} (cos 0) fin(R) cos(myp) avec m<n (1.8)
et

Yomn = P} (cos 0) fin(R) sin(mey) avec m<n (1.9)
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Calcul de I’'absorption

sont solutions, avec P(n) = (1 — 772)’"/2%?,5") ou P, désigne le polynome

de Legendre d’ordre n et fi, une fonction de Bessel.
On montre [31] que, si Ye/omy est solution de I'équation scalaire, alors les
vecteurs suivants sont solutions de I’équation vectorielle :

Le/omn = grad(¢e/omn)v Me/omn = rOt(Re/omn),

1
et Ne/omn - %rOtMe/omn

avec R = Ru, et k = @ ol n est l'indice de réfraction et A la longueur
d’onde.

Chaque champ est alors une combinaison linéaire de ces solutions
vectorielles élémentaires.

FEn champ lointain, pour une sphére centrée homogéne, on obtient le
résultat suivant :

o0

an 2n+1
Egfr=Eo Y i"———
n=1

Mn+nmﬂdﬂ—wﬁﬁm (1.10)

oln

ot al et nd sont des constantes s’exprimant & ’aide de fonctions connues
ayant pour argument les parameétres clés appelés parameétres de taille :

2 2
q = Tﬂnla et Q2 = TWTLQ (1.11)

On peut réaliser le méme type de calculs avec une sphére recouverte de
multicouches.

1.2 Calcul de I’absorption

Le calcul de 'absorption se fait par bilan d’énergie[31][27][28]. Considérons
une surface d’intégration X' autour de la sphére de rayon a.

3

FIGURE 1.1: Surface sphérique d’intégration X’ autour de la spheére
Le bilan d’énergie & travers X' s’écrit :

F=W+W, (1.12)
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Calcul de I’'absorption

ol F' est la puissance fournie, W le flux de la partie réelle du vecteur de
Poynting complexe et W, la puissance absorbée.
Il n’y a pas de source & l'intérieur de X, donc F' = 0.

Le vecteur de Poynting est défini par P = %E x H* avec E =E; + Eg;¢s
et H=H; + Hy;s .

En effet, le champ E ou resp. H est la somme du champ incident E; ou
resp. H; et du champ diffusé Eg; ¢y ou resp. Hy;

En développant le vecteur de Poynting, on obtient alors trois contributions :
P :Pi+Pdiff+Pid (1.13)

Le premier terme correspond au flux d’énergie de ’onde incidente & travers
X, Ce terme est donc nul.

Le deuxiéme terme correspond & une contribution du seul champ diffusé
alors que le troisiéme dépend du champ diffusé mais aussi du champ
incident.

On a donc, d’aprés les équations 1.12 et 1.13,
W, = —//ZRe[Pdiff +Pyg)-dS (1.14)
Aprés développement des calculs, on obtient [31] :
W=~} g@” F1)(ad2+ L2+ Relad +51))  (L15)

ol i, w, k sont resp. la perméabilité, la pulsation temporelle et le nombre
d’onde du milieu environnant la particule. Les paramétres al et b2 sont
ceux présentés dans I’équation 1.10.
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Paramétres a choisir

1.3 Paramétres a choisir

Des codes de calculs permettent de calculer le champ diffusé en tout point
de l'espace a partir des données suivantes :

- Les parameétres variables : les angles 0 et ¢ du champ lointain
observé et la longueur d’onde de la lumiére incidente

- Les caractéristiques de la sphére : sa taille et son indice de
réfraction (qui peut étre imaginaire, si la particule est absorbante), ainsi
que la taille et I'indice d’éventuelles couches autour de la sphére

- L’indice de réfraction du milieu

1.4 Exemples de calculs

A titre d’illustration, voici les résultats obtenus dans le cadre de particules
d’oxyde de cérium (ZrO2).

1.4.1 Diffusion angulaire

On peut par exemple étudier le flux diffusé selon ’angle de diffusion.

Angle de diffusion

Incident

Fiqurke 1.2: Flux diffusé angulaire pour une particule de ZrQOs de diamétre
180nm & la longueur d’onde de 320nm. Le rayon incident arrive & 'angle de
180°
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Exemples de calculs

Si 'on modifie le diamétre de la sphére, la diffusion angulaire varie
fortement :

(a) Diameétre de 1000nm (b) Diameétre de 5000nm

Alors que pour des particules de diamétre trés petit devant la longueur
d’onde le flux varie peu en fonction de angle, dés que le diamétre
augmente, la répartition angulaire est bien plus complexe.

1.4.2 TIS

Une facon plus globale de représenter la diffusion est de calculer le TIS,
défini & 'équation 2.1 de la premiére partie.

On peut alors étudier 1’évolution du TIS selon la taille des particules ou
lors d’'une modification des paramétres de la créme, par exemple l'indice de
réfraction du milieu environnant les particules. Le TIS peut étre calculé
dans le 1/2 espace refléchi ou dans le 1/2 espace transmis.
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Exemples de calculs

. N . N
Diametre 65nm Diametre 200nm
.9 1,00E-13 -2 1,00E-12
: :
8 .2 10061 o .2 100613 T N N ——
85 —— 85
S @ 100615 S @ 100614
o & 290 310 330 350 370 390 T x 29 310 330 350 370 390
wv (%)
F Longueur d'onde (hm) [~ Longueur d'onde (nm)

Diameétre 2000nm

1,00E-08

1,00E-09

1,00E-10 -
1,00E-11

1,006-12

290 310 330 350 370 390
Longueur d'onde (nm)

TIS dans la partie
Réfléchie

Figurk 1.3: TIS dans la partie réfléchie de particules de Zr0q de différentes
tailles, représentée en fonction de la longueur d’onde.

La taille des particules modifie la quantité de lumiére diffusée dans la

partie réfléchie. Pour des tailles petites devant la longueur d’onde, on parle
de diffusion Rayleigh [32] ou la puissance rayonnée est proportionnelle & %
Lorsque la taille augmente, il est plus difficile d’anticiper le comportement

de la diffusion en fonction de la longueur d’onde.

De la méme facon, l'indice de réfraction du milieu environnant les
particules modifie la diffusion de la particule :

Milieun=1.4 )

TIS dans la Partie Réfiéchie

280 300 320 340 360 380 400
Longueur d'onde (nm)

,;zj\\
3

280 300 320 340 360 380 400
Longueur d'ond (nm)

[ meun=1s | |

TS dans la partie Réfléchie

F1caURE 1.4: TIS dans la partie réfléchie de particules de ZrOy de diamétre
324nm dans deux milieux d’indices différents

Comme nous pouvons le voir, de nombreux paramétres sont & prendre en

compte si 'on souhaite détailler avec précision la diffusion de la lumiére par
une particule.
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Chapitre 2

Nanoparticules Métalliques

On peut calculer par la théorie de Mie la diffusion et ’absorption de
nombreuses particules. On peut chercher & anticiper la réponse de filtres
utilisés dans les crémes solaires, comme le dioxyde de titane ou 'oxyde de
zinc, mais on peut aussi s’'intéresser a de nouvelles particules, comme les
nanoparticules métalliques, pouvant conduire & des pics d’extinction dans
les UV.

2.1 Nanoparticules métalliques - Théorie

Les nanoparticules métalliques possédent des propriétés intéressantes. En
effet, ces particules développent & leur surface des oscillations collectives
d’électrons appelées plasmons de surface localisés.

Les plasmons de surface sont des surfaces d’onde chargées qui se propagent
dans une interface métal-diélectrique suivant le schéma suivant :

Localized Surface Plasmon z

Efz)

Fiqure 2.1: Schéma de la densité de charge de surface d’un plasmon de
surface localisé (LSP)|33].

La fermeture des frontiéres due a la géométrie produit une oscillation des

densités de charge de surface stationnaire qui permet des couplages intenses
entre le LSP et la lumiére.[33]

49



Nanoparticules métalliques - Théorie

La description de la diffusion et de I'absorption par les nanoparticules est
donnée par la section d’absorption et de diffusion qui relie I’énergie qui est
envoyée au champ lointain et ’énergie qui est dissipée dans la
nanoparticule. Pour relier la puissance diffusée ;.. et la puissance
absorbée I, & la puissance incidente I, on utilise la section de diffusion
Cscat = IISC‘” et la section d’absorption Cyps = 5“1’5 Pour des particules
spherlquesn de rayon plus petit que la longueur d’onde incidente A, on
trouve [33]

4 6

€sph — €med k a
C BT 46| Coph — Emed | K o0 — 2.1
scat — 3 | €sph T 2€med ‘ 61 |Oésph| scat X M ( )
_ 3
Cups = Amka®Tm{~2 "y jmfogn} = Coeat X —  (2.2)
€sph T+ 2€med A

oll aigpp est la polarisabilité dipolaire d'une particule sphérique de rayon a.
Dans une approche quasistatistique :

3 €sph — €med (23)

Qgpp = 4mega
r €sph + 2‘Emed

avec €gpp, la fonction diélectrique de la sphére et €,,¢q celle du milieu. k le
vecteur d’onde qui est relié a la fréquence w et a la vitesse de la lumiére
dans le vide ¢ puisque k = w/c. Si la valeur de la permittivité ey, est
constante, et en négligeant la partie imaginaire €”| la section de diffusion
montre une réponse spectrale plate, et presque aucune absorption.

Une résonance des plasmons de surface localisés est associée avec un pole
de la polarisabilité o de la nanoparticule métallique en tant que fonction de
la fréquence (ou de la longueur d’onde).

La réponse diélectrique €4y, est donnée par le modele de Drude :

w2

= =1-—r 24
€sph = €metal w(w T Z"Y) ( )

ou v décrit 'amortissement des électrons, causé principalement par la
diffusion des électron-photons dans le métal et w,, la fréquence plasmonique
propre au matériau.

La position de la résonance apparait a la fréquence wys qui vérifie

€sph + 2€meq = 0. Si I'on suppose que le milien ambiant est le vide

(€meqd = 1), la fréquence de résonance wyes est a la fréquence wyes = wp/\/g.
C’est la fréquence d’un plasmon de surface sphérique dipolaire.

Lorsque la taille de la particule augmente, I’approche quasistatique n’est
plus valide, et une solution compléte des équations de Maxwell est
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Nanoparticules métalliques - Théorie

nécessaire afin de positionner correctement la position spectrale et
I'intensité des résonances. La solution des modes dans une géométrie
sphérique peut étre tracée grace a la théorie de Mie.

La forme de la particule influe également sur la position de la résonance.

On obtient par exemple, pour une particule de forme ellipsoide, deux pics
de résonance [33] :

o

longitudinal ‘

en

=

Extincilon cross :ﬂ:llnn\ln‘nmzl
e
simm]
fa—

"
N

" fransverse |
A
N e

o
300 400 L] 600 00
Wayelength {nm}

FiGuRE 2.2: Section d’extinction pour une lumiére polarisée longitudinale-
ment et transversalement éclairant une ellipsoides d’argent|33]

Enfin, lorsque deux nanoparticules métalliques sont trés proches, la
résonance peut s’intensifier : on couple les particules.

Dans ce cas, on peut associer aux particules couplées une polarisabilité
effective ae s, qui est une fonction de la polarisabilité des deux particules
a1 et ag, et de la distance entre les dipoles r. On distingue deux cas : des
dipoles alignés longitudinalement et des dipoles alignés transversalement.
Leur polarisabilité effective alegfr}g et a!m4"% sont données par :

eff
a1an
long 01+ Qo+ -5
Qerf = 1_ alazw (2.5)
4m2r6
et 4 g — 102
t 2mr3
a!fc‘"fns = 1 _ _ajao = (26)
167276
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FExemples de calcul

La tendance basique du couplage longitudinal peut étre observée dans la
figure ci-dessous :

FIGURE 2.3: a)Couplage longitudinal de deux particules b) module de la
polarisabilité effective correspondante|33]

En résumé, les nanoparticules métalliques possédent un pic de résonance a
une longueur d’onde déterminée par le matériau. Cette longueur d’onde
peut étre déplacée de plusieurs fagon différentes :

- En modifiant la taille de la particule (décalage vers le rouge lorsque la
taille augmente)

- En changeant la forme de la particule
- En couplant plusieurs particules entres elles

2.2 Exemples de calcul

Voici plusieurs exemples de calcul de nanoparticules métalliques, réalisés
grace & la théorie de Mie.
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FExemples de calcul

- On peut jouer sur la taille des particules :

ra

o

E xtinction
/Volume particule
o

=]

=

r

Particule d'argent placée dans de I'eau

=]
So

400

. 380
Rayon de la particule (nm) ET Longueur d'onde (nm)

FIGURE 2.4: Flux diffusé + Flux Absorbé (appelé Extinction) d’une particule

d’argent dans de l'eau

par la théorie de Mie

- On peut également réaliser des particules multicouches, dont le pic
d’absorption est situé entre les pics d’absorption des matériaux
constituants les couches :

Particules d'argent et d'aluminium

1,20E+00
1,00E+00
‘Q
2 8,00E-01
S 6/00E-01 ‘
z /
; 4,00E-01 Extinction Ag
o Absorption Ag

2,00E-01

0,00E+00

= Extinction Al

-== Absorption Al
=== Extinction Argent recouvert d'Aluminium
--- Absorption Argent recouvert d'

200

250 300 350 400 450 500

Longeur d'onde (hm)

FiGURE 2.5: Extinction et Absorption de particules métalliques de taille
10nm d’Argent et d’Aluminium, ainsi que d’une particule d’Argent de rayon
10nm recouverte d’une couche d’aluminium de 5nm. Afin de ne s’intéresser
qu’a Peffet du aux matériaux, on a normalisé les flux en prenant le maximum

de l'extinction égale a

1 pour chacune des courbes.

Notons ici que 'utilisation de nanoparticules métalliques ou de
multicouches interférentielles dans les protections solaires est protégée par
de nombreux brevets [34] [35] [36] [37] [38].
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Conclusion

2.3 Conclusion

- Les calculs par la théorie de Mie nous permettent d’étudier la diffusion
de la lumiére par une sphére, en 3 dimensions ( ¢,0 et R)

- Nous avons ainsi pu étudier la réponse de nanoparticules métalliques,
possédant une réponse intéressante dans les UV, notamment les
particules multicouches d’aluminium et d’argent.

- Notons toutefois que tous les calculs montrés ci-dessus intégrent juste la
présence de particules, indépendamment du substrat sur lequel elles
seraient déposées. De plus, on modélise ici une particule unique. On peut
ajouter les effets de différentes particules pour connaitre l'effet global,
mais nous ne pouvons pas modéliser leurs interactions avec cette
premiére approche.
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Chapitre 3

Méthode Différentielle

3.1 Principe général

La méthode différentielle est une technique permettant de calculer la
diffusion par un réseau [39] [40] [41].

Cette méthode de calcul a l'avantage de pouvoir traiter des structures
complexes, dans des profils arbitraires.

On travaille ici avec un profil bidimensionnel, c’est & dire invariant selon vy,
dont on connait I'indice de réfraction en tout point n(x,y,z).

On considérera un profil contenant une zone de superstrat (’air dans notre
cas), une zone modulée (la créme) et une zone de substrat (la peau ou le
support).

Z,

y Superstrat

Substrat

FIGURE 3.1: Les différentes zones utilisées dans la méthode différentielle

On représente la zone modulée par une matrice, appelée profil, ot 'indice
de réfraction en un point donné correspond a un point de la matrice.
Laurent Arnaud, dans sa thése [9], développe la méthode différentielle et
propose des codes de calcul que nous avons utilisés. Voici quelques points
qu’il présente.
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Principe général

Support

F1GURE 3.2: Exemple de profil utilisé avec la méthode différentielle

On se place en polarisation Transverse Electrique (TE), c’est a dire que le
champ électrique est perpendiculaire au plan d’incidence. La polarisation

Transverse Magnétique, TM, oil le champ magnétique est perpendiculaire
au plan d’incidence, s’envisage de maniére similaire. Par ailleurs, pour des
raisons de temps de calculs, on admettra une invariance selon la direction
y. On se place donc en 2 dimensions. Quelques calculs en TM permettent

de valider a posterio ce choix dans le cas de particules diélectriques.

3.1.1 En dehors de la zone modulée

Les zones non modulées sont linéaires, homogénes et isotropes.
On peut donc écrire 'équation de Helmoltz :

AE +k*E =0 (3.1)

Qn effectue alors une transformée de Fourier selon x ou
F(o) = % ffooo F(x)e "*dx

Comme le champ ne dépend pas de y, I’équation de Helmoltz devient :

GQE'y(a, 2)

9,2 + (k* = 0?)E,(0,2) =0 (3.2)

I’équation différentielle du deuxiéme ordre admet des solutions de la forme

Ey(0,2) = A(0) e % + A(o) P> (3.3)
Les solutions sont donc de la forme

oo

E(z,2) = / [A(0)~e7782) 1 A(g)*ellonth2)] (3.4)
—0o0

On discrétise alors o avec un pas constant Ao centré sur la fréquence

spatiale du champ incident o9 = ksin(6;).

On obtient ¢ = oy, =00+ nAc i
et B(z,2) = [* [Ap(0n)"elon=52) 4 A, (0,) Fellone+h2)]
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Principe général

Espace de Fourier Spectre discret

F(o) F(o)
Ao
0 s} ‘ 0 ©; l O v o
Y i
hd ” Fonction périodique
E e réel
fx) P ) L=2mic
0 X 0 X

FIGURE 3.3: Passage d’une fonction dans ’espace de Fourier a ’espace réel.

Cette discrétisation dans ’espace de Fourier rend le champ périodique, de
période ?Tﬂa
La structure (par exemple Fig. 3.2) est donc périodisée.

On considére négligeable la fréquence seuil supérieure & un certain seuil opy.
On peut tronquer le systéme, qui s’écrit :

+N
E(x,2) =Y [An(on) ") 4 A (0,) el om7H52)] (3.5)
-N
+N ~ . ~ . .
= [An(on) e P2 + An(o,) et P2]eilons) (3.6)
—N

En écrivant E, = AcE,(0,) , on obtient

En = An(0n) e % 4 Ay (0,) TetP? (3.7)
=E, +E (3.8)

Le champ H vérifie ’équation :

0z

Y = jwuH, (3.9)
Notons H! = wuH,, ot H, = AcH,(c) ot H,(0) est la transformée de
Fourier de H;(x). On obtient alors

OF
H, = ia—; = iwpH, (3.10)
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Principe général

On arrive alors a ’équation suivante :

[F] = w[V] (3.11)
E_y H
ou [F] = [[[gﬂ avec [E]=| E, | et [H]= H;L
o Y
Ety E~y
V] = Hg;” avec [E+] = E:;{ ot [E-] = En
B} By
0 0
Id Id
U= (Wm %2> avec Uy = Bn | et Upg = —Bn
0 - 0

3.1.2 Dans la zone modulée
Dans la zone modulée, le milieu est inhomogéne.
On peut utiliser I’équation de Helmoltz pour décrire I’évolution de FE :
AE +kE*(2)E=0 (3.12)

ou dans cette partie, k dépend de =x.

On effectue une transformée de Fourier selon x, et ’équation devient alors :
PE,
022

On discrétise 'espace des 0 : 0 — 0, = 09 + nAo
et o/ = 0, = 09 + mAo.

- oo -
(0,2) = 0*Ey(0,2) — / k(o — o', 2)Ey(0’, z)do’ (3.13)

—0o0

De la méme fagon qu’en dehors de la zone modulée, on considére
négligeable la fréquence seuil supérieure & un certain seuil oy . On peut
donc tronquer le systéme, qui s’écrit :

82Ey 27 «— 2 ) /
5.2 (n,z) =0, Ey(n,z) — Z k2(n —m, z)Ey(m, z)do (3.14)
-N



Principe général

On obtient alors :

0

5~ [F] = M[F] (3.15)

ou [F] est définie comme précédemment et M =i 0 —Id
My 0O

et (MQI)n,m = U%(Smm — k%_m.
On peut alors écrire que

F[(0 + dz)] = [F(0)] + M(0)[F(0)]dz (3.16)
= M'(0)[F(0)] (3.17)

Par itération sur les valeurs de z, on montre qu’il existe une matrice P telle
que
[F(h)] = PIF(0)] (3.18)

On en déduit finalement, en utilisant (1) qu'il existe T telle que
[V(h)] =T[V(0)] (3.19)

3.1.3 Utilisation des matrices S

Les calculs directs étant sujets a erreurs [42] [43] (instabilités numériques),
on utilise un algorithme appelé I’algorithme des matrices S.

I:_q+1 F+q+1
\ / q+1
q
s+ s@ {
0

o

FIGURE 3.4: Relation de récursion des matrices S
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Conclusion

Cet algorithme découpe le profil en tranches appelées matrices S définies de
la fagon suivante :

][

On ne découpe plus directement la matrice T en petit trongon car on
retrouverait le terme en exp(-if z) qui est a lorigine des difficultés de
calcul. L’utilisation de la matrice S rend les calculs bien plus stables.

3.2 Conclusion

La méthode différentielle nous permet de réaliser des calculs sur tout type
de structure; ce qui permet de prendre en compte les interfaces (air/créme
et créme/substrat), mais aussi les interactions entre les nombreuses
particules qui interagissent entres elles.

Cependant, pour les structures que nous modéliserons, les temps de calculs

sont trés longs par cette méthode (environ 130 heures par longueurs
d’onde). Ceci nous empéche de travailler en 3 dimensions.
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Chapitre 4

Réalisation d’'un milieu
modeéle : étude de la diffusion
pour un ensemble de particules

dans de I'huile

Suite au développement des modéles présentés précédemment, nous avons
souhaité, avant de passer & la modélisation d’une créme complexe, valider
notre approche sur un milieu modéle.

Nous avons pour cela réalisé des échantillons de particules dans de I’huile
sans ajout d’autres ingrédients. Nous avons pu observer ces particules au
microscope. Les images provenant du microscope nous ont permis de
calculer la diffusion par la méthode différentielle, que nous avons comparée
a des mesures de diffusion lumineuse.

Le protocole est le suivant : on mélange 10% de particules dans de ’huile
de noisette.

On place ensuite une goutte de ce mélange sur un support en verre
transparent lisse, que 'on recouvre d’une lamelle de microscope.

Sur un méme échantillon, on observe la répartition des particules au

microscope, on mesure sa diffusion et on réalise les calculs correspondant &
la répartition.
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Répartition des particules

4.1 Reépartition des particules

Voici quelques exemples d’images au microscope que l'on obtient, de
différentes répartitions suivant les particules :

- 611 microfmetres

(a) MicroSilver BG (b) Sunsil TINUVAB

Intéressons-nous a un type de particules relativement bien réparties dans
I’huile : les particules de SunZnO - NAS, composées d’oxyde de Zinc
(pureté de 97%). Ces particules, traitées a la surface, sont produites par la
société Sunjin Chemical Co., Ldt.

Voici le type d’images que ’on obtient au microscope :

On réalise une vingtaine d’images de ce type sur le méme échantillon, afin
d’avoir une répartition représentative des particules dans le matériau.
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Mesures de Diffusion

4.2 Mesures de Diffusion

On réalise par ailleurs une mesure de la diffusion d’un tel échantillon gréce
au diffusomeétre disponible & I'Institut Fresnel [44] |45] [46] |47] 48] |49]
[50] :

HeMNe {633 nm)

Puits & lumiére
= - L
Détecteur de référence

échantillon T ! Diaphragme

FI1GURE 4.1: Schéma du diffusométre disponible a I'Institut Fresnel

Un laser He-Ne (longueur d’onde 633nm), envoie de la lumiére sur un
échantillon pouvant se déplacer suivant les axes x,y ou bien tourner selon
I’angle a.

Un détecteur (un PhotoMultiplicateur fibré) recoit et mesure la lumiére
diffusée selon toutes les directions de ’espace en faisant varier I'angle 6.

On calibre alors les mesures de 'intensité diffusée obtenues & 'aide d’un

lambertien blanc dont on connait la diffusion dans toutes les directions de
Iespace (échantillon étalon Spectralon (©).
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Calculs

Voici les valeurs obtenues lors des mesures :

Particules de SunZnO dans l'huile

1
[«)]
“Q 0,1
wn
=
L]
=
e
) 0,01 =+=Particules de SunZnO
g -#-Lambertien
(] #=Support
e 0,001
= e & . . &k ek ’-‘...'T,

HH L | h"""‘ __4‘-?--' HH'_--A uu—h :A-} ;_~;~:d s
0,0001 T T T T 1

0 20 40 60 80 100
Angle de diffusion 0 (°)

FIGURE 4.2: Mesures de diffusion d’un échantillon de 10% de particules de
SunZnO dans ’huile placé sur un support en verre transparent et recouvert
d’une lamelle de microscope

4.3 Calculs

Afin de calculer la diffusion par cet échantillon, on utilise le logiciel ImagelJ,
permettant de convertir les images en couleur obtenues au microscope en
fichiers textes binaires.

32 um

FiGURE 4.3: Passage d’'une image de la dispersion des particules au micro-
scope & un fichier binaire.
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Calculs

On sélectionne ensuite une partie de cette image, correspondant a la
hauteur de créme sur 1’échantillon (8 pum environ, mesurée a ’'OCT), et 'on
calcule par la méthode différentielle la diffusion correspondante. Pour cela,
les particules (en noir sur la Fig. 4.3) sont considérées comme de 'oxyde de
zinc, d’indice de réfraction 1.99 [51]. L’huile (le blanc dans la Fig.4.3)
posséde un indice mesuré a l'aide d'un réfractromeétre de 1.48.

Voici alors les résultats de calculs obtenus pour deux échantillons. Etant
donné 'inhomogeéité de la répartition des particules sans ajout d’autres
composants ni mélange particulier, les deux échantillons n’ont pas la méme
répartition ni la méme quantité de particules. On obtient donc & la fois des
images au microscope différentes (et donc des résultats de calculs
différents) mais aussi pas tout a fait la méme diffusion angulaire :

Particules de SunZnO dans I'huile

<))
U 0,1
7]
2 ’
— L ",
5 Tl : .
E 0,01 | HITHN il A0 ’9_5{;}*_@5 . ==Echantillon 1 - Mesures
= \ Echantillon 1 - Calculs
é fmr Echantillon 2 - Mesures
c 0,001 v‘}i Echantillon 2 - Calculs
= i

0,0001 ‘ ‘

0 20 40 60 80 100

Angle de diffusion 0 (°)
FIGURE 4.4: Calculs et mesures d’un échantillon de 10% de particules de

SunZnO dans l'huile de noisette, placé sur un support en verre transparent
et recouvert d’une lamelle de microscope
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Calculs

4.3.1 Conclusion

Lorsque 'on connait avec précision la répartition des particules dans un
milieu simple, on peut faire coincider les calculs par la méthode
différentielle et les mesures de diffusion.

Toutefois, outre les problémes techniques liés & ’'observation de la
répartition des particules, de la hauteur de I’échantillon ou de la
répétabilité des mesures, ces calculs ne permettent pas a ce stade de mettre
en évidence :

— La réponse des particules dans un milieu complexe tel une créme
solaire

— Les propriétés optiques de la créme sur son support, la peau (ou la
plaque de PMMA dans le cas des mesures in vitro)

Rappelons également que la méthode différentielle conduit & des calculs
relativement longs (130 heures par longueur d’onde).
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Chapitre 5

Diffusion par des tiges

La méthode différentielle (Chapitres 3 et 4 ) permet de modéliser un profil
2D, o la troisieme coordonnée est supposée invariante. Un disque
représenté par la méthode différentielle correspond donc & une tige infinie

v

Afin d’améliorer la vitesse des calculs, on peut donc imaginer réaliser des
calculs en deux dimensions sur un ensemble de tiges, afin de comparer nos
résultats avec la méthode différentielle.

Cette méthode pourrait donc avoir ’avantage d’étre plus rapide, mais ne
peut pas prendre en compte d’interfaces de type air/créme ou
créme/substrat.

Décrivons rapidement le principe du calcul de la diffusion par des tiges,
détaillé dans la littérature [41] [52] [27] [28].

5.1 Diffusion par une tige circulaire métallique
infiniment conductrice

Considérons une tige circulaire métallique infiniment conductrice de rayon
R parcourue par une onde plane dans la direction (Ox) (Fig. 5.1)

On définit le champ diffusé par v = u — u?, avec u le champ total et u’ le
champ incident. Notons que cette formule n’a pas forcément de sens
physique, par exemple a l'intérieur de la tige ot u = 0. Le milieu extérieur
a la tige est supposé linéaire, homogéne, isotrope, non magnétique et non
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Diffusion par une tige circulaire métallique infiniment conductrice

FicuUre 5.1: Description du calcul de la diffusion par une tige circulaire

chargé. On peut donc écrire, & 'extérieur de la tige :
Au+ Eu =0 (5.1)

ou k = nky correspond au nombre d’onde dans le milieu extérieur d’indice
de réfraction n.
On prend comme onde incidente une onde plane; le champ incident u’
vérifie alors I’équation :

Au' + Kt =0 (5.2)

Par soustraction des équation 5.1 et 5.2 , on a donc Auf + k?u? = 0. Or ce
type d’onde peut s’écrire

u? = %(AHH;(M“) + B, H (kr))e™ (5.3)

avec H,I les fonctions de Hankel du premier type (représentant les ondes
sortantes) et H, les fonctions de Hankel du second type (représentant les
ondes entrantes).

Etant donné qu’il n'y a pas de terme source a l'intérieur de la tige, on peut
écrire u? sous la forme u? =Y, B, H,| (kr)e™.

La tige étant infiniment conductrice, le champ a l'intérieur est nul. Par
continuité, a r = R, ‘
u=ul+ut =0 (5.4)

Or u! = etho = gikreost — ZnEZ i”Jn(kr)eme, avec J, les fonctions de Bessel
de premiére espéce.
On peut donc écrire

> BuH(kR)e™ +) i T, (kR)e™ =0 (5.5)

neL ne”L

Ce qui veut dire que, Vn,
B, H; (kR) +i"J,(kR) = 0 (5.6)

On en déduit alors les valeurs de B, ce qui permet d’écrire le champ
diffusé.
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Diffusion par une tige circulaire quelconque

5.2 Diffusion par une tige circulaire quelconque

Si 'on suppose le milieu extérieur a la tige linéaire, homogeéne, isotrope,
non magnétique et non chargé, on peut écrire de la méme fagon, a
Iextérieur de la tige,

w= BuH}(kr)e™ + > i"J,(kr)e™’ (5.7)
neZ nez

A l'intérieur de la tige, le champ s’écrit u = 3, 5 ApJn(kor)e™?, ot
ko = nokg correspond au nombre d’onde & U'intérieur de la tige d’indice de
réfraction réel no.

Ecrivons maintenant les relations de continuité :
- En polarisation E//, il y a continuité de u et de sa dérivée normale %

L
-
- En polarisation H//, il y a continuité de u et n%%

Plagons nous en polarisation E// (le cas de la polarisation H// se traitant
de fagon similaire).
On a alors, par continuité de u,

BpoHF(kR) 4 i"Jp(kR) = AnJy (ks R) (5.8)

La continuité de la dérivée % conduit & :

kB HY (kR) + ki"J, (kR) = koA, J,, (ko R) (5.9)

ol J;l et H " designent les dérivées resp. des fonctions de Bessel de
premiére espéce et des fonctions de Hankel du premier type.

On en déduit alors les valeurs de A,, puis B, ce qui permet d’écrire le
champ diffusé.

5.2.1 Champ a l’infini

En écrivant les développements asymptotiques des fonctions H,I quand
r — 00 , on obtient la forme asymptotique du champ diffracté :

ul & iﬂe%ﬂF(Q) (5.10)
~r—o0 k \/,,7 .

ot F(0) =3 ,cz Bpe~nm/2¢ind
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Diffusion par un ensemble de tiges paralléles

5.3 Diffusion par un ensemble de tiges paralléles

Donnons un apercu de la méthode de calcul de diffusion par un ensemble
de tiges, plus de détails se trouvant dans la littérature [41] [52].
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FiquRE 5.2: Description du calcul de la diffusion par un ensemble de tiges
circulaires

Autour de chaque cylindre, le champ peut s’écrire comme un
développement de Fourrier de la forme :

E =) (A,J,(kr) + B,H (kr)) exp(ivf) (5.11)
VEZL

ol r et 6 sont les coordonnées dans le systéme local attaché au cylindre, A4,
et B, sont les coefficients du champ incident et diffusé du cylindre.

La relation entre les coefficients A, et B, est donnée par une matrice de
diffusion de chaque cylindre, qui peut s’exprimer facilement pour les
cylindres de section circulaire.

Le champ diffusé par chaque cylindre peut étre considéré comme un champ
incident pour les autres cylindres. Afin de prendre en compte ’ensemble de
ces champs par la translations des fonctions de Bessel, on utilise le
théoréme d’addition de Graf.

Ceci méne & un systéme linéaire. Le second membre dépend du champ
incident externe a la structure. Résoudre ce systéme permet de connaitre
les coefficients B, et A, de chaque cylindre. Ceci nous permet de calculer le
champ et le vecteur de Poynting en tout point.
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FExemples de calcul

5.4 Exemples de calcul

Calculons par exemple I'extinction issues d’images de ce type, oul les
particules (en blanc) correspondent a du 7902 [53]. Le milieu (en noir) a
un indice de réfraction de 1.5.

(a) 11 particules de TiO2 de(b) 9 particules de TiO2 de(c) 6 particules de TiO2 de dia-
diamétre 140nm diameétre 155nm métre 190nm
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Conclusion

Notons que pour les 3 images la quantité de TiO2 est la méme.

L’extinction obtenue par la calcul de diffusion des tiges est alors la
suivante :

0,14

w=(a) TiO2 & = 140nm
ams(b) TiO2 ¢ = 155nm
{c) TiO2 ¢ =190nm

0,12

o
-
=

o
o
[+5]

Extinction

290 310 330 350 370 390
Longueur d'onde (nm)

Notons que les valeurs de 'extinction, peu élevées comparées aux
extinctions habituelles dans les crémes solaires (aux alentours de 1 & 2),
sont dues a la faible quantité de particules considérées. Nous verrons au
premier chapitre de la cinquiéme partie comment nous avons comparé entre
elles les différentes méthodes de calcul.

5.5 Conclusion

Les calcul de diffusion par des tiges nous permettent de prendre en compte
les interactions entre les nombreuses particules qui interagissent entres
elles, mais sans considérer les interfaces air/créme et créme/substrat.

Tout comme la méthode différentielle, ces calculs laissent invariant la
troisiéme dimension (axe y).

Cette méthode, basée sur des hypothéses fortes (milieux homogenes, tiges
circulaires) ne permet pas de prendre en compte la diffusion par les
interfaces. Ceci augmente considérablement la rapidité des calculs, ce qui
en fait une méthode pertinente dans certaines configurations, que 1’on
détaillera dans le chapitre 1 de la partie 5.
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Chapitre 6

Step-Film model

Les modéles que nous avons présentés jusqu’alors ont eu pour base la
résolution des équations de Maxwell. Ils ne sont pas spécifiques aux crémes
solaires et permettent de calculer la diffusion et I’absorption d’un plus ou
moins grand nombre de particules, avec des temps de calculs variables
d’une méthode a 'autre.

Plus spécifique au cas des crémes solaires, un modéle préexistant a été
construit [54] [55] [56] [57]. I est utilisé notamment par BASF dans son
sunscreen simulator [58]. Ce modéle simplifié nous a semblé trés intéressant
& comparer aux modéles électromagnétiques, I’approche étant radicalement
différente.

Ce modeéle est basé sur la loi de Beer-Lambert présentée dans la section 3.2
de la premiére partie :

I\ X) = Iy(\)e X (6.1)

ol

I est l'intensité de la lumiére sortante
Iy est I'intensité de la lumiére incidente
« le coefficient d’absorption

X la longueur du trajet optique

L’idée est de considérer la créme comme un objet ot « est homogéne, mais
ou la longueur du trajet optique X varie (la répartition n’est pas uniforme).
On ne prend en compte ni le support, ni les inhomogénéités présentes dans
la créme, ni les variations de la répartition de la créme d’un échantillon &
Iautre.

On divise alors X en fractions d’épaisseurs constantes, ol chaque fraction
suit la loi de Beer-Lambert (Fig. 6.1).
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Cas de deux subdivisions

a1 — ]

Support

F1GURE 6.1: Principe de la modélisation par le Step-Film model

6.1 Cas de deux subdivisions

FIGURE 6.2: Principe du Step-Film model [57]

On écrit alors la transmission comme étant égale & la somme des
transmissions de chaque fraction. Choisissons dans un premier temps de
diviser I’épaisseur de créme en 2 fractions (Fig. 6.1) fi et fo d’épaisseur
resp. X1 et Xo.
f1 et fo sont normalisées tel que : f1 + fo=1.
Si I est 'intensité de la lumiére incidente alors la transmission 1" = % par
la créme s’écrit :

T = fre %1 ¢ foem0X2 (6.2)

Notons que 'on peut tout aussi bien écrire T' = f; 107X 4 f210_0‘X2 en
normalisant a par In(10).

6.1.1 Exemple de calculs

Prenons par exemple X7 = luym, Xo = 3um, f1 = fo = % et a = 1pm™!

On a alors,
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Infinité de subdivisions

Maintenant, prenons une hauteur constante X = 2um pour les deux
fractions f; et fo, ce qui correspond & la méme quantité de créme étalée
difféeremment.

On trouve alors :

T2 = 6_2a (65)
=0.14 (6.6)

On voit dans ce modéle trés simple que la répartition de la créme joue un
role prépondérant dans la transmission de celle-ci.

6.2 Infinité de subdivisions

On peut complexifier le modeéle en prenant une infinité de fractions, et en
transformant I’équation 6.2 par une intégrale.

On s’intéresse alors a la statistique des répartitions. On appelle F¢(Y) la

fonction de répartition, c’est a dire la probabilité que f prenne une valeur
inférieure a Y.

On associe a F une hauteur de créme X.

La transmission de la créme s’écrit alors :

1
T = / 107X gp (6.7)
0

11 suffit ensuite de calculer
E = —log(T) (6.8)

pour avoir 'extinction.
L. Ferrero et al. [55] propose d’écrire la fonction X comme une fonction
gamma, dont les paramétres sont déterminées par comparaison avec des
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Conclusion

mesures. Cette fonction est utilisée par le Sunscreen Simulator détenu par
BASF [58].
6.2.1 Exemple de calcul

En connaissant le coefficient o de la créme, qui se déduit selon les filtres
chimiques utilisés, on peut calculer instantanément le spectre de
transmission ou d’extinction d’une créme.

Par exemple, pour une créme contenant les filtres ci-dessous :

Filtre % Massique
Avobenzone 3
Octrocryléne 10
Enzulizole 1

D’aprés le Sunscreen Simulator [58], on obtient le spectre suivant :

Extinction

25
Uve UvAll Uval

2 — — Initial |
——  Final

-~

T ~ -~

Extinction
):
1

Ll L) Ll
290 320 340 360 380 400
Wavelength in nm

FIGURE 6.3: Spectre par le Step-Film model. La courbe en pointillé repré-
sente ’extinction de la créme avant irradiation et la courbe en trait plein
aprés irradiation.

6.3 Conclusion

La méthode du Step-Film model est trés intéressante d’un point de vue
temps de calcul, puisque les résultats sont instantanés. Par ailleurs, c’est
une méthode robuste utilisée réguliérement dans le milieu des protections
solaires, notamment pour les filtres chimiques, dont le coefficient
d’absorption « est connu.

Cependant, cette méthode ne prend pas en compte la diffusion de la
lumiére ; il est alors difficile d’anticiper la protection d’une créme contenant
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Conclusion

des particules. Par ailleurs, les interfaces entre ’air et la créme ou la créme
et le support ne sont pas prises en compte.

On a pu constater avec cette méthode I'importance de la répartition de
I’épaisseur des crémes solaires sur la protection. Ici, la répartition est
connue i l'avance, et ne dépend donc pas de I’échantillon dont on cherche
connaitre ’extinction.
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Chapitre 7

Récapitulatif des différentes
méthodes

L’environnement de calcul (2D ou 3D), la forme des particules ou encore le
temps de calcul varient d’'une méthode de calcul a 'autre. Résumons les
caractéristiques de chacune des méthodes utilisées dans un tableau.

Le temps de calcul est basé sur le calcul de 15 images de 55 um de long
(présentées par la suite), comprenant un grand nombre de particules
(images du chapitre 1 de la partie 4). On calcule extinction pour les
longueur d’onde de 290 a 400nm, avec un calcul tous les 10nm. Les calculs
sont effectués sur un ordinateur de 320 Go de RAM et un processeur AMD
de 2.3GHz. Notons que les temps de calculs n’ont pas spécialement été
optimisés & notre probléme; il est certainement possible de les améliorer.

Méthode Méthode Diffusion par Théorie de Step-Film
différentielle des tiges Mie model

2D ou 3D 2D 2D 3D 2D
Temps de 130h/A 3h/A 5 min/A Instantané
Nombre de Grand nombre Grand nombre Une seule 0
particules

Interfaces Oui Non Non Non
Forme des Tiges Tiges Sphéres -
particules
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Troisiéme partie
Imagerie de la répartition de la
créme
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Lorsque le milieu d’étude est simple, comme une couche d’huile d’épaisseur
connue contenant des particules que I’on observe au microscope, on peut
facilement arriver & prédire la diffusion de I’échantillon.

Néanmoins, ce type d’échantillon est loin de représenter une créme
standard : les particules sont trés mal réparties, et le support n’est pas pris
en compte.

La simulation est plus complexe pour une créme réelle. Un des enjeux est
de connaitre la répartition de la créme sur le support, qui joue un réle
prépondérant dans la réponse de celle ci (voir Chapitre 6) de la partie 2.

Afin de prédire théoriquement le comportement d’une créme solaire et

d’utiliser 'un des modéles exposé auparavant, il faut connaitre le profil
d’une couche de créme, ce qui impose de connaitre la maniére dont elle va

se répartir sur le support.

Support

Nous avons donc cherché & observer la créme sur son support.

- Le premier chapitre de cette partie présente quelques méthodes
que 'on peut rencontrer a ce sujet, selon ’objet d’observation
(la créme ou le support).

- Le chapitre 2 décrit la méthode qui nous a permis d’imager la
répartition de la créme, se basant sur 'OCT (pour Optical
Coherence Tomography).

- Le chapitre 3 est consacré a la mesure de la répartition de
crémes par I’étude de la transmission de celles-ci en différents
points.
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Chapitre 1

Méthodes existantes

Différentes méthodes déja existantes permettent d’observer la créme sur
son support ou les filtres particulaires a 'intérieur de celle-ci. Distinguons
les méthodes in vivo, o la créme est placée sur la peau, et in vitro, ou elle
est étalée sur du PMMA.

1.1 Observation de la créme placée sur la peau

1.1.1 Tape stripping

Une technique couramment utilisée est celle du tape-stripping [59] [60] [61]
[62] [63]. Le principe de la technique est d’appliquer la créme sur la peau
(par exemple en suivant le protocole d’application de mesure du SPF in
vivo). On applique un adhésif a aide d'un roller. L’adhésif est ensuite
enlevé puis analysé.

On réapplique alors un autre adhésif sur la méme partie de la peau que 'on
analysera ensuite ; ceci permettant d’étudier la localisation du produit
strate par strate en profondeur, chaque adhésif enlevant une certaine
hauteur de cellules du Stratum Corneum (environ 1um [7]).
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Observation de la créme placée sur la peau

F1GURE 1.1: Protocole utilisé pour le tape-stripping [63]. Les étapes c et d
sont répétées jusqu’a ne plus obtenir de cellules du stratum corneum.

On obtient alors ce type d’analyse :

Depth, pm

B Concentration of TiO,, pg/cmZ 14

FiGURE 1.2: Exemple d’analyse par tape-stripping : quantité de TiO2 pré-
sente selon la profondeur dans la peau [7].

La méthode d’analyse dépend de ce que ’on cherche & observer. Pour du
TiO2, on utilisera des méthodes de spectroscopies fluorescentes aux rayons
X [64]. On peut également utiliser des mesures de poids ou encore de
spectroscopie UV, notamment pour analyser la quantité de cornéocytes
[63]. Des analyses au microscope ou encore de perte d’eau sont également
possibles.

Cette méthode est utilisée réguliérement pour connaitre la pénétration des
produits a U'intérieur de la couche de stratum corneum [63]. Néanmoins, il

est difficile de connaitre la répartition de la créme sur la peau : la premiére
couche de scotch enléve toute la créme n’ayant pas pénétré.
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Observation de la créme placée sur la peau

Conséquemment, cherchons d’autres méthodes d’imagerie.

1.1.2 Fluorescence

L’oxyde de zinc ZnO étant un matériau fluorescent, on peut arriver a le
détecter par microscopie. Une méthode a ainsi été mise en place, utilisant
de la microscopie multiphotonique couplée a un microscope électronique a
balayage (MEB) et une analyse dispersive en énergie (EDS) [65].

48 pm

FiGURE 1.3: Images in vivo d’oxyde de Zinc dans la peau. Le stratum cor-
neum est représenté en vert, alors que les particules de ZnO sont en rouge.
Différentes images sont obtenues & des profondeurs de 0,3,11,22,30 et 48 pm.
La barre d’échelle est de 20 pm. [65]

Nous pouvons également réaliser des mesures de ce type in vitro, en placant
la créme sur du PMMA. Nous utilisons pour cela un microscope confocale
en fluorescence (les longueurs d’onde de la lumiére incidente sont dans 'UV
alors que le détecteur recoit le visible et 'infrarouge).
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Observation de la créme placée sur la peau

Nous obtenons alors ce type d’images :

F1aURE 1.4: Image par microscopie confocale de créme contenant du ZnO
étalée sur du PMMA. En rouge apparait le support (images réalisées par le
microscope avec une lumiére incidente et un détecteur aux mémes longueurs
d’onde). La présence de ZnO est indiquée par la couleur bleue (le microscope
est utilisé en fluorescence). Les 4 images sont réalisées a des profondeurs
séparées de 7Tum et la barre d’échelle représente 100 pym

Ce type d’appareil nous permet donc de séparer 'observation du support et
des particules. Cependant, la résolution du microscope confocal (environ 7
pum) ne nous permet pas de distinguer les particules une a une. Il est par
ailleurs difficile d’assimiler les particules et la créme : il est possible de
trouver & certaines positions des particules sans créme et de la créme sans
particule.

Cette méthode ne peut donc convenir & nos analyses.

1.1.3 Microscopie nucléaire

On peut également étudier 'emplacement de la créme sur la peau in vitro :
on analyse alors une coupe de la peau par biopsie.

On peut dans ce cas chercher la localisation des particules de TiO2 et ZnO
en couplant un microscope électronique & balayage par transmission
(MEBT) permettant de distinguer les tissus avec une sonde nucléaire PIXE
permettant de mettre en évidence les particules[66].
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Observation du support seul

On obtient alors ce type d’images :

sC

EP

FIGURE 1.5: Images par microscopie nucléaire de 'emplacement du TiO2(a
gauche) et du ZnO (& droite) contenus dans la méme créme sur la peau.
La partie notée SC représente le Stratum Corneum alors que EP désigne
I’épiderme. La barre d’échelle représente 10 ym [66]

C’est une méthode intéressante permettant d’étudier I’emplacement des
particules, distinguables une & une, sur la peau. Ce matériel nous étant
inaccessible, nous n’avons pas utilisé ce type d’imagerie. Par ailleurs, seules
les particules apparaissent, la répartition de la créme n’étant pas
déterminée par cette méthode.

1.2 Observation du support seul

Le support seul peut étre observé par analyse de la topographie de surface.

On s’apergoit alors que selon le choix du support (PMMA ou peau) ou
méme le fournisseur en PMMA | la rugosité n’est pas la méme.

Fiqure 1.6: Micro-Topographie de surface d’une réplique de peau , réalisée
grace a l'instrument Altisurf © 500 de la société Altimet [67].
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Observation du support seul

Aphazd®  Bela= 2" m Apha=d*  Beta=25" m

Fiqure 1.7: Micro-Topographies de surface de 2 supports PMMA provenant
de deux fournisseurs différents (Helioscience et Schonberg), réalisées grace a
Iinstrument Altisurf (©) 500 de la société Altimet [67].

Les appareils permettant d’étudier la topographie de surface au sein du
laboratoire ne fonctionnant pas avec des crémes, nous n’avons pas utilisé
cette méthode pour connaitre la répartition de la créme sur son support.

Etant donné les disparités importantes de la rugosité du support, mais
aussi de la répartition de la créme selon la quantité appliquée ou encore la
fagon d’étaler le produit, il s’agit d’observer la répartition de la créme par
notre propre méthode.
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Chapitre 2

Tomographie de Cohérence
Optique

Nous avons choisi d’utiliser 'OCT (Tomographie de Cohérence Optique),
se basant sur le principe d’un interférometre de Michelson [50] [68] [69] [70]
[71] [72] [73]; cet appareil ayant été préalablement élaboré au sein de
I’équipe DiMaBio de I'Institut Fresnel.

WIIIII77A
1

\ 2
Source

Détecteur

FiGURE 2.1: Principe de fonctionnement d’un interféromeétre de Michelson
La lumiére arrive de la source et se divise en deux au niveau de la

séparatrice : La voie 1, de référence, rencontre un miroir ; on connait le
chemin que la lumiére a parcourue.
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Dans la voie 2, on place un échantillon dont on cherche & connaitre la
surface : on souhaite analyser le chemin parcouru par la lumiére sur cette
voie.

Interface Simple

Supposons que I’échantillon est composé d’une seule interface simple, que
I’on cherche & situer.
L’amplitude complexe de 'onde issue de la voie 1 arrivant au détecteur
s’écrit : _

2w Ly

Ui :Ag-tgep-rref-e A (2.1)

ot Ap est I'amplitude de l'onde de la source, ¢ le coefficient de
transmission de la séparatrice (que I’on rencontre deux fois), 7 le
coeflicient de réflexion du miroir de référence et Ly la longueur du chemin
optique parcourue dans la voie 1.

De la méme facon, 'amplitude complexe de 'onde issue de la voie 2 s’écrit :

i2m Lo

U2 = AO'tzgp'rech'e A (2.2)

Ol Teep le coefficient de réflexion du miroir de référence et Lo la longueur
du chemin optique parcourue dans la voie 2.

L’onde arrivant au détecteur s’écrit alors comme la somme des deux ondes

U1 et UQZ

9 i2n L] 9 i2m Ly
U= Ao tsep Tref € » + Ao tsep Tech € A (2.3)
Si l'on appelle A = Ag 'tgep alors on peut écrire
i2m Ly i2m Lo
U= A(rrepe > +Tecne > ) (2.4)

La quantité mesurée par le détecteur est alors 'intensité de lumiére recue,
égale a I = |UJ%.

i2mw(Lo—L1) 2w (L1 —Lg)

I = AQ(TZEf + Tzch + Trefreche A + rref’reche A ) (25)
2w (Lo — Ly
= Az(rfef 72, + 27 e fTech cos(()\))) (2.6)

On obtient alors une intensité de ce type :
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2 Interfaces - Onde monochromatique

intensité (107)

(en]

Différence de marche (105 m)

FIGURE 2.2: Intensité recue par le détecteur, fonction de la différence de
longueur entre les chemins optiques. Les paramétres choisis sont les suivants :
A=1,7pf =0.99, reep, = 0.5, A = 633nm

Cette figure périodique ne nous permet pas de situer la surface de
I’échantillon 2 : on ne peut pas établir le chemin que la lumiére a parcouru
dans la voie 2.

Pour cela, on utilise une source polychromatique, délivrant plusieurs
longueurs d’onde.

S’il 'on suppose que 'on peut additionner chaque intensité issue d’une
onde monochromatique (ondes non cohérentes).

On a alors :

vo+Av/2
I= / Imonochromai ue 2.7
vo—Av/2 n ( )

avec v = ¢ la fréquence de I'onde.

1/0+A1//2 29(Lo — L
I= / Az(rzef + 72+ 2 e fTech COS(M))CZV (2.8)
vo—Av/2 c
On a donc :
2?“116 TechC 27F(L2 — Ll)l/(] 7T(L2 - Ll)AI/
I= AQ(Tfeer?“?ch)AWrm . (cos(f) . (sm(f
(2.9)
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Interface simple - Onde

polychromatique
14
12
s 10
o
=) .
2 A
@ 6
4]
c 4
2
T O T 1
-5 -3 -1 1 3 5

Différence de marche (105 m)

FIGURE 2.3: Intensité regue par le détecteur, fonction de la différence de
longueur entre les chemins optiques. Les paramétres choisis sont les suivants :

A=1,1mr = 0.99, recp, = 0.5, longueur d’onde centrale 633nm et largeur
500nm

Dans ce cas, on peut situer 'interface sur la Voie 2.

Deux Interfaces

Supposons maintenant que I’échantillon contient deux interfaces assez
éloignées 'une de lautre (on ne considére par d’interférence a U'intérieur de
P’échantillon).

On appelle [ la distance entre les deux interfaces, n 'indice de réfraction du
matériau entre les interfaces, r1, t1 les coefficients de réflexion (resp.
transmission) de l'interface 1 et 7o, to les coeflicients de réflexion (resp.
transmission) de l'interface 2.

L’amplitude complexe issue de 'onde de la voie 1 est encore :

i2rLy

U1 :A'r,,ef-e A (2.10)
L’amplitude complexe issue de ’onde de la voie 2 g’écrit :
27 L i4rn.
Us = Ae = (ri+ t%rze%) (2.11)
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Description de ’'OCT

En effet, la deuxiéme onde est transmise deux fois a travers l'interface 1 et
est réfléchie sur Uinterface 2.

On trouve alors, en intégrant sur les différentes longueurs d’onde :

2 Interfaces - Onde polychromatique

1
T

NI

e
D

co

intensité (107)

IS

N

[en}

-5 -3 -1 1 3 5
Différence de marche (10> m)

FIGURE 2.4: Intensité recue par le détecteur, fonction de la différence de

longueur entre les chemins optiques. L’échantillon correspond & deux inter-

faces, séparées de 10 pum. Les paramétres choisis sont les suivants : A = 1,

Tref = 0.99, r1 = 0.5, 70 = 0.5,n = 1.5, | = 10um, longueur d’onde centrale
633nm et largeur 500nm

On peut situer ici les deux interfaces.

2.1 Description de ’OCT

Le montage optique correspondant & ’OCT utilisé & U'Institut Fresnel est
décrit a la Fig.2.5.

Page 91



Description de ’'OCT

Lentille

Illuminationde Kdhler

Ordinateur

Lampe

Halogéne

Objectifde
Mirau

Moteur piézoélectrique

Echantillon

FIGURE 2.5: Description du montage de 'OCT utilisé a I'Institut Fresnel[6§]

L’OCT utilisé est dit Plein Champ [74] : Afin d’avoir une image en
plusieurs points a la fois sans déplacer le détecteur, on remplace le
détecteur par un capteur CCD.

Le signal enregistré est donc directement celui d’un plan x-y a une certaine
profondeur z.

Le déplacement piézo-électrique de 'objectif nous permet d’obtenir des
images en 3 dimensions de 1’échantillon.

On utilise un interférométre de Mirau. Le miroir de référence est intégré
dans ’objectif de microscope dans lequel se trouve une séparatrice.
Seule une partie du faisceau sort de 'objectif et est focalisée sur
I’échantillon, 'autre partie est réfléchie au sein de ’objectif sur un
micromiroir. Puis, & la sortie, les deux faisceaux sont recombinés.

L’objectif interférentiel de Mirau garantit que les distances parcourues par
les deux faisceaux (réflexion sur le micro-miroir et focalisation sur
Péchantillon) sont toujours égales. Les réglages relatifs au bras de référence
(position et inclinaison du miroir) sont ainsi évités et cela assure une plus
grande stabilité au montage.

Au niveau de la source, on utilise un éclairage de Kéhler, afin d’éclairer les
échantillons avec un faisceau homogéne et paralléle. Ce type d’éclairage
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Caractéristiques de 'OCT

| Objectif de |

Objectif de | microscope |
Mirau ! |

i Micro-miroir i
Séparatrice |

ue"'%.f )
AR

@40, Echantillon

FI1GURE 2.6: Principe de I'objectif de Mirau

posséde deux diaphragmes. Le diaphragme de champ permet de régler le
champ illuminé au niveau de I’échantillon et de limiter ainsi la lumiére
parasite. Un second diaphragme, le diaphragme d’ouverture, permet de
régler de facon indépendante I'ouverture numérique de I’éclairage, ce qui
joue sur le contraste des images obtenues

Diaphragme Diaphragme
de champ d’ouverture

Plan

d’observation
Source 1

FIGURE 2.7: Schéma de ’éclairage de Kohler

2.2 Caractéristiques de ’'OCT

Si U'on appelle AL la différence de marche entre les deux interfaces et Av la
largeur spectrale (en fréquence de la source), il faut avoir

&
AL < & (2.12)

pour pouvoir observer une figure d’interférence.

On appelle t. = ﬁ le temps de cohérence de la source et [, = ct. la
longueur de cohérence de la source.

La longueur de cohérence axiale (la précision selon 'axe z) est égale a la

moitié de la longueur de cohérence [.. Pour le montage réalisé, la longueur
de cohérence est de l'ordre d’1 pm.
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Imagerie de la répartition de la créme

Cependant la résolution axiale expérimentale, est plutot de l'ordre de 2um
[68].

La résolution latérale, suivant les axes x et y, est liée a 'ouverture
numérique de l'objectif. Elle est dans ce montage de 'ordre du um.
Voici quelques images obtenues & partir de 'OCT :

FiGurE 2.8: Coupe obtenue par 'OCT de la surface d’'une peau issue de
I’abdomen

FiauRrE 2.9: Coupe obtenue par 'OCT de la surface d’'une plaque en PMMA

11 est difficile de localiser proprement une surface diffusante (sur la Fig. 2.9,
il s’agit de diffusion de surface). Les phénomeénes a considérer comprenant
I’ensemble des ondes diffusées sont bien plus difficiles & interpréter que le
simple modeéle de deux interfaces planes (Fig. 2.4).

2.3 Imagerie de la répartition de la créme

Lorsque ’on applique une couche de créme sur une plaque en PMMA, on
peut distinguer U'interface air/créme, mais assez mal l'interface
creme/PMMA (Fig. 2.10).
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Imagerie de la répartition de la créme

FiguRrE 2.10: Une des plus belles images que ’on a pu obtenir & 'OCT avec
une plaque de PMMA recouverte d’une fine couche de créme. On ne peut
pas distinguer avec précision les deux interfaces air/créme et créme/PMMA

La grande proximité entre l'indice de réfraction de la créme (1.44 environ
pour le milieu, et autour de 2/2.7 pour les particules) et le PMMA (1.49)
ne nous permet pas de distinguer U'interface créeme/PMMA.

En effet, considérons les interférences entre les ondes provenant de la voie 1
et celles provenant de U'interface créme/PMMA. On a :

i2r Ly
Uy =A rpep-e 2 (2.13)
et
idm(nl4+Loy)
Up = At2rae 52 (2.14)
d’ou
2w L idmw(nl+Loy)
T=|UP = A rrep-e 30 + Arge 522 (2.15)
2n(nl 4+ Ly — L
= AQ(r,%ef + 1173 + 27 ptira cOs m(n +)\ 2 1)) (2.16)
Le contraste s’écrit alors :
C = ez — Imin - 27"reft%7“2 (2'17)

Inaz + Imin B rgef + t%r%

Supposons 7.y = 0.8, ce qui correspond a un coefficient de réflexion élevé
(type miroir). Supposons 'indice moyen de la créme autour de 1.55.
L’indice du PMMA étant de 0.49, on a :

2 1.55—-1.49

1+1.55 "2 155+ 1.49 (2.18)

3]

On obtient alors :
C =0.02 (2.19)

Ce facteur de contraste est assez faible.
Pour augmenter ce contraste, on place une couche mince métallique sur la
surface de PMMA, qui ne modifie pas sa rugosité, mais qui améliore le

coefficient r5. Les images du support seul restent trés proches avec et sans
la couche de métal :

Page 95



Imagerie de la répartition de la créme

FIGURE 2.11: Coupe par 'OCT de I'image d’une plaque en PMMA seule (a
gauche) puis recouverte d’une couche d’épaisseur 30nm de métal (mélange
d’or et paladium) (a droite)

On prend par exemple ro = 0.7
On a alors, avec les mémes coefficients 1 et r.y :

C =0.46 (2.20)

On obtient alors une image bien plus contrastée, qui permet de distinguer
les deux interfaces air/créme et créme/PMMA :

FiGuRrE 2.12: Droite : Coupe par ’'OCT de 'image d’une plaque en PMMA
sur laquelle on a étalé une créme. Gauche : Coupe par 'OCT de I'image
d’une plaque en PMMA recouverte d’une couche d’épaisseur 30nm de métal
(mélange d’or et paladium) sur laquelle on a étalé une créme minérale SPF15
a 1.2mg/cm?
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Imagerie de la répartition de la créme

Malgré les phénoménes de diffusion, les deux interfaces sont bien visibles
lorsque l'on a augmenté le contraste. Cette amélioration du contraste nous
permet de voir apparaitre la répartition de la couche de créme, ce qui
constitue une étape clé pour la modélisation a suivre.

On peut ainsi transformer les images obtenues par ’OCT en profil d’indice
de réfraction :

Air Créme
Support

7 o

FI1GURE 2.13: Passage d’une image obtenue & POCT en un profil d’indice
de réfraction.
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Chapitre 3

Mesures de la répartition de la
creme

3.1 Images OCT

Observons quelques images OCT de la répartition de la créme sur son
support.

F1c¢URE 3.1: Coupes par 'OCT de I'image d’une plaque en PMMA sur la-
quelle on a étalé une créme. La barre d’échelle représente 25 pm

Les images OCT montrent que la créme n’est pas répartie uniformément

sur le support. La transmission des UV n’est donc pas uniforme, selon
I’étalement et la rugosité du support.
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Banc de mesures de transmission

3.2 Banc de mesures de transmission

Afin de rendre compte des différences dans la protection locale de la créme,
nous avons cherché & mesurer la transmission d’'un échantillon de créme
étalée sur du PMMA en différents points. Nous avons pour cela concu un
dispositif expérimental dans le cadre de cette thése.

Voiede

Photodiode Référence

synchrone

Source
lumineuse

Ordinateur Chopper

Détection
synchrone

' Y
Echantillon i
| X
Photodiode Voiede
Mesure

FIGURE 3.2: Schéma du montage permettant la mesure de transmission d’un
échantillon en différents points

La source lumineuse est une lampe Hamamatsu LIGHTNINGCURE LC5 |
suivie d’un filtre passe-bas & 400nm, permettant de ne faire passer que les
UV. Les détecteurs sont des photodiodes en silicium, pouvant mesurer
I’énergie lumineuse de 200 & 1100nm, reliées chacune & un amplificateur.
L’objectif de microscope utilisé pour réduire la taille du faisceau est un
objectif grossissant 50x (Nikon CFI Plan 50XH), d’ouverture numérique
0.9.

Les détections synchrones (modeles 7280 et 5210 de Signal Recovery)
enregistrent les valeurs mesurées sur 'ordinateur via le logiciel LabVIEW.

Deux moteurs déplacent I’échantillon (I'un sur 'axe X et autre sur 'axe Y
de la Fig. 3.2). On déplace I’échantillon de 11mm, en réalisant une mesure
tous les millimétres ; les mesures et les déplacements étant coordonnés et
automatisés par le logiciel LabVIEW.
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Mesures réalisées

Un objectif de microscope placé avant I’échantillon permet d’avoir un spot
lumineux de faible taille (environ 100xm, mesuré & I'aide d’un capteur
CCD), ceci afin d’évaluer la protection locale et non globale (aux échelles
de 100 pum la répartition locale de la créme varie énormément alors que
pour des spots d’un centimeétre la variation est bien moins importante).

Des mesures de l'intensité lumineuse envoyée sont réalisées a 1’aide d’une
photodiode (voie de référence); le spéculaire transmis étant mesuré au
méme instant (voie de mesure) sur une photodiode de surface relativement
importante (1.3cm de diamétre).

Dans le but d’augmenter le ratio Sg%ﬂil, deux détections synchrones sont
reliées & un chopper et aux photodiodes.

3.3 Mesures réalisées

Pour mesurer la qualité de 'uniformité de la créme, on mesure 'extinction
en différentes localisations. Dans un premier temps, on détermine la
précision du banc, afin de savoir si les différences observées sont
significatives ou non. Ensuite, on mesure I'uniformité de la transmission de
plusieurs échantillons, ot ’on fait varier la créme utilisée ou bien la fagon
de T’étaler.

3.3.1 Précision du banc

Afin de rendre compte de la précision du banc de mesure, on réalise des
mesures dans lair (o Iextinction théorique est nulle) et sur un échantillon
opaque (ou lextinction théorique est maximale).

On trouve alors :

‘ Air ‘Echantillon Opaque
Extinction | 0.0878 | 3.95

Ceci signifie que pour des extinctions trop élevées (supérieures a 3.95) ou
trop basses (inférieures a 0.9), le banc n’a plus la précision nécessaire pour
pouvoir mesurer ces valeurs.

Par ailleurs, ’échantillon opaque nous indique également la précision des
mesures. FEn effet, puisque 'on mesure des transmissions, c’est cette valeur
(une transmission de 0.00011) qui nous permet de connaitre la précision du
banc.

Mesurons maintenant la transmission d’une plaque en PMMA servant de
support & 'étalement des crémes
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Mesures réalisées

0,45-0,5
Y(mm)  50,4-0,45
®0,35-0,4

Extinction

1 2 3 4 5 6 7 8 s 10 11
X (mm)

F1GURE 3.3: Mesures de I'extinction en déplagant I’échantillon selon x et y
d’une plaque en PMMA servant de support aux échantillons

Comme on peut le constater, I’extinction n’est pas constante selon la
localisation. Pour s’extraire de ces variations dues a la rugosité du support,
on réalise des mesures de I'extinction avant et aprés le dépot de créme, et
on soustrait aux résultats obtenus avec la créme ceux du support seul.
L’échantillon est placé sur un porte-échantillon précis, permettant d’éviter
un décalage spatial. Pour obtenir 'extinction globale (celle mesurée lors de
SPF in witro) il faut donc ajouter l'extinction du support, soit environ 0.4.

3.3.2 Mesures de I’homogénéité de ’extinction pour
différents échantillons

On choisit d’étudier I’homogénéité de ’extinction pour différents
échantillons, en faisant varier d’une part le type de créme utilisée (huile,
créme minérale ou créme chimique) et, d’autre part, la fagon d’étaler
(étalement classique pour les études de SPF in vitro ou alors en utilisant
un applicateur de films Baker Elcometer 3525/1 présenté en Fig. 3.4)

Type de créme

Regardons dans un premier temps les résultats lorsque 'on fait varier
seulement le type de créme, pour un étalement classique.
On étudie les échantillons suivants :
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Mesures réalisées

Créme étalée
Echantillon 1 | Créme Chimique SPF 50+
Echantillon 2 Créme Minérale SPF 15
Echantillon 3 Créme Minérale SPF 30
Echantillon 4 | Créme Minérale SPF 50+

Echantillon 5 Huile absorbante
Echantillon 6 Créme Mixte SPF 50+
Echantillon 7 Huile non absorbante

On obtient les valeurs suivantes :

Echantillon 1 Echantillon 2
m 0,6-0,8
§ 5 ¥ 0,4-0,6
'E E Y (mm)
& x m0,2-0,4
m 0-0,2
Echantillon 3
0,8-1 w115
< H0,6-0,8 §
g v ®0,4-0,6 E Yiom ®0,5-1
£ ®0,2-04 &
0-0,2 m 0-0,5
1 2 3 a4 ;(r:‘m; 8 9 10 11
Echantillon 5
m0,6-0,8 m1,5-2
$ " 0,4-0,6 S m1-1,5
£ Y m0,2-04 vimm) 1 0,5-1
m 0-0,2 m 0-0,5

X (mm)

I’échantillon 7, contenant de ’huile non absorbante, a une extinction
négative. En effet, I’huile a tendance a lisser le support, ce qui diminue la
diffusion de surface. L’extinction d’huile non absorbante sur le support est
donc plus faible que celle du support seul.
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Mesures réalisées

Echantillon 7 ®-0,1-0

»-0,2--0,1
Y(mm) H-0,3--0,2

Extinction

®-0,4--0,3

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
X (mm)

Intéressons nous aux valeurs numériques :

Echantillon Extinction Moyenne Extinction Maximale Extinction Minimale Ecart Maximum

Ex. Support 0,43 0,47 0,40 17%
Echantillon 1 1,32 2,43 0,99 144%
Echantillon 2 0,61 0,74 0,48 54%
Echantillon 3 0,73 0,90 0,592 53%
Echantillon 4 0,90 1,19 0,71 67%
Echantillon 5 0,54 0,71 0,39 83%
Echantillon 6 1,22 1,67 0,93 79%
Echantillon 7 -0,32 -0,29 -0,36 25%

On constate de fortes disparités selon les échantillons, celles-ci pouvant
s’expliquer par plusieurs facteurs. D’une part, la qualité de la répartition
dépend de la formule de la créme et, selon les crémes utilisées, la créme se
répartira plus ou moins bien sur le support. D’autre part, selon Pefficacité
de la créme, ’homogénéité de la répartition aura plus ou moins d’impact.

Pour expliquer ce phénoméne, prenons le cas de deux crémes absorbantes
notées 1 et 2 de coefficients d’absorption a1 = 1lum ™! et aq = 2um™1.
Cherchons a qualifier 'impact de I'inhomogéité de la répartition en
appliquant le Step-Film model le plus simple, c’est & dire en ne prenant en
compte que 2 subdivisions. Réalisons le méme type de calcul que présenté

dans la section 6.1.1 de la partie 2.

On pose comme découpage pour une créme mal répartie :

X1 =1pm, Xo =3um, fi=fo=1
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Mesures réalisées

Pour une créme bien répartie, on prend X = 2um.

Créme Absorbante n° 1, o = 1pum ™!

Tmal répartie — T + 2

Soit

Amal répartie = 0.68

Par ailleurs,

_ 2«
Thien répartie = €

=0.14
Soit

Abien répartie — 0.87

La répartition homogene fait augmenter I'extinction de 28%.

Créme Absorbante n° 2, o = 2um ™!

Tmal répartie — +

Soit

Amal répartie — 1.16

Par ailleurs,

_ 2«
Thien répartie = €

= 0.018
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Mesures réalisées

Soit

Abien répartie — 1.74 (3.12)

La répartition homogene fait augmenter I'extinction de 50%.

On constate donc avec cet exemple simple que la qualité de la répartition
de la créme aura plus ou moins d’impact sur 'inhomogénéité de la
protection selon Defficacité de la créme. C’est d’ailleurs ce que 'on peut
observer sur nos échantillons : I’échantillon 1, & 'extinction la plus élevée
conduit & 'homogénéité la plus grande, avec un écart dans les valeurs de
144%. L’échantillon 6, au contraire, & ’extinction la plus faible ainsi que
Iinhomogénéité la plus basse, avec un écart dans les valeurs de 25%.

Cependant, ce n’est pas le seul paramétre en jeu. Comparons par exemple
Péchantillon 5 (de 1’huile absorbante) avec 1’échantillon 4 (une créme
minérale de SPF 50+). On constate, malgré une extinction de I’huile plus
faible, un écart dans les valeurs plus élevé : I'huile conduit & une répartition
moins bonne que la créme minérale.

Type d’étalement

Regardons maintenant 'impact de I’étalement en prenant une seule créme
mais en faisant varier la fagon de I’étaler. Pour cela, on choisit d’étaler
selon le protocole pour des SPF in wvitro (voir section 2.2.2 de la premiére
partie). On compare cette facon d’étaler a 'utilisation un applicateur de
films Baker Elcometer 3525/1.

b >
S
%

Ficureg 3.4: Applicateur de Films utilisé
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Mesures réalisées

Celui-ci est calibré pour réaliser des films de crémes d’une hauteur

pré-établie par une cale.
0 50 100 15 E>
—

F1GURE 3.5: Description du fonctionnement de I’applicateur de films [75]

On choisit de réaliser un échantillon avec un film de 7um de hauteur et un
autre de 20um (la hauteur moyenne, pour une créme de densité 1, étant de
12pm)

On étudie les échantillons suivants, en prenant une créme mixte (c’est a
dire contenant des filtres chimiques et minéraux) 50+ :

‘ Créme étalée
Echantillon 1 Etalement classique
Echantillon 2 | Applicateur Hauteur 7pum
Echantillon 3 | Applicateur Hauteur 20pum

Echantillon 1 Echantillon 2

m1,5-2
»1-1,5
v(mm) m0,5-1
m 0-0,5

Extinction
Extinction

12 3 4 5 & 7 8 9 10 11

X (mm)

Extinction
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Ces mesures conduisent aux valeurs numériques suivantes :

Echantillon Extinction Moyenne  Extinction Maximale Extinction Minimale Ecart Maximum

Echantillon 1 1,22 1,67 0,93 79%
Echantillon 2 1,28 2,06 0,96 114%
Echantillon 3 1,35 2,17 0,97 122%

On constate que ’étalement par la méthode classique conduit & de bien
meilleurs résultats que par I'applicateur Elcometer. En effet, alors que
I’étalement aux gants permet de s’adapter au support et donc d’avoir un
film relativement bien homogéne, 'applicateur de film remplit les trous et
ajoute un film par-dessus : la répartition est moins homogéne.

40 pm 40 um

(a) Etalement par la méthode classique (b) Etalement par un applicateur de films

3.4 Bilan

Les mesures de transmissions en x et y sur des spots d’environ 100 pm nous
ont permis de mettre en évidence des différences majeures dans 'extinction
locale selon le type d’échantillon choisi ou encore la fagon d’étaler la créme.
Afin d’étudier plus en détail ces homogénéités il s’agit de :

- Diminuer la taille du spot, ce qui permet d’accentuer 'écart dans
I'extinction locale. Les calculs montrent des écarts de 1 & 10 dans
Pextinction pour des spots de 55 pm (voir section 1.3 de la partie 4)

- Travailler & la longueur d’onde du maximum d’extinction et non pas
dans 'ensemble des UV comme dans le banc utilisé. Comme on a pu le
voir, plus 'efficacité de la créme est élevée et plus l'inhomogénéité de la
répartition de la créme a des conséquences sur 'extinction locale.

Remarquons que ce probléme se pose car le substrat est rugueux. On

pourrait imaginer des mesures sur un substrat lisse; la difficulté étant alors

d’arriver & étaler la créme correctement, c’est & dire trouver un support
dont la mouillabité soit adéquate.
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Quatriéme partie

Modélisation d’une créme solaire sur
son support par la méthode
différentielle
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On cherche & modéliser la créme solaire placée sur un support (une plaque
en PMMA pour les mesures in vitro et la peau pour la protection in vivo).
On choisit d’utiliser la méthode différentielle, qui traite d’un profil d’indice
de réfraction ; on peut calculer la réponse globale de la créme placée sur son
support (comprenant par exemple la diffusion de surface du support
rugueux).

- Le Chapitre 1 décrit la construction du modéle, que 'on a
comparé a des mesures ou au Step-Film model.

- Le Chapitre 2 présente les résultats obtenus aprés modification
du support, dans le but de modéliser ’influence de la couche de
stratum corneum.
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Chapitre 1

Calculs par la méthode
différentielle

1.1 Analyse des images obtenues par ’'OCT

Les images obtenues par ’'OCT doivent étre découpées en trois zones (air,
créme et support) comme dans la Fig.2.13 de la partie 3.
Malgré 'amélioration du contraste, il n’est pas toujours aisé de distinguer

avec précision ces zones.

Fiqure 1.1: Coupe OCT directement transformée en noir et blanc a ’aide
du logiciel Image J.

On ne peut pas directement traduire les images OCT en 3 zones, les
artefacts de ’OCT devant étre supprimés.

Afin de réduire les artefacts, on réalise un filtre moyennant sur plusieurs
pixels. Ceci nous permet alors d’obtenir des images ot ’'on peut distinguer
correctement les interfaces.

Cependant, selon le nombre de pixels choisis 'interprétation va étre
différente. De plus, 'interface air/support étant trés contrastée, la présence
d’une faible quantité de créme ou I’absence de créme (U'interface seule) peut
étre facilement confondue. La transmission est alors différente selon
I'interprétation de 'image que 'on choisit.
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Analyse des images obtenues par ’'OCT

Prenons par exemple 4 interprétations différentes de la méme image.

(a) Coupe a I'OCT
d’une créme sur un
support PMMA mé-

tallisé
30 ym 30 um 30 um 30 um

(b) 4 interprétations différentes de la méme image obtenues aprés filtrage
De gauche a droite :

- L’interprétation 1 correspond & une moyenne sur 8 pixels.

- L’interprétation 2 correspond & une moyenne sur 4 pixels.

- L’interprétation 3 & une moyenne sur 4 pixels qui supprime la créme lors
des interfaces trop contrastée, c’est a dire les pixels 'trop blancs’, ou
trop blanc’ correspond & une valeur au-dessus de 210. La créme ainsi
disparue est remplacé par du support.

- L’interprétation 4 correspond & a méme interprétation que 3, mais ot le
seuil de suppression de la créme a été abaissé (on supprime la créme pour
une valeur au-dessus de 150).

Transmission de 4 interprétations
différentes d'une image OCT

1,0E-01
o 1,0E-03
=
§ -Interprétation 1
e 1,0E-05 -=-Interprétation 2
w Interprétation 3

1,0E-07 Interprétation 4

1,0E-09 T T T

0 10 20 30 40 50
Angle (°)

FIGURE 1.2: Calcul de lefficacité transmise d’'une créme en fonction de
I’angle de diffusion & partir des 4 images de la Fig. 1.2a & une longueur
d’onde de 360nm.
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Analyse des images obtenues par ’'OCT

Afin de calibrer 'interprétation des images, on compare les résultats
obtenus par la méthode différentielle au Step-Film model dans le cas de
filtres chimiques.

La créeme modélisée est une créme homogene contenant les filtres UV

suivants :
Filtre % Massique
Avobenzone 3
Octrocryléne 10
Enzulizole 1

D’aprés le Sunscreen Simulator [58], on obtient le spectre suivant :

Extinction
UVE VAl VAL

2.5

2 — — Initial |
——  Final

Extinction
);
I
!

T ~— -~

Ll L) Ll
290 320 340 360 380 400
Wavelength in nm

FIGURE 1.3: Spectre par le Step-Film model. La courbe en pointillés repré-
sente ’extinction de la créme avant irradiation et la courbe en trait plein
aprés irradiation.

11 nous faut alors comparer les résultats obtenus par la méthode
différentielle et le step-film model.

Pour cela, il est nécessaire de connaitre les indices de réfraction réels et
imaginaires des trois zones.

On utilise les indices suivants :

Milieu Indice de réfraction
Air 1
PMMA 1.49

L’indice réel de la créme est calculé en prenant pour exemple la créme en
Annexe I. A chaque élément de la créme est associé son indice de
réfraction ; I'indice global étant une pondération des différents indices. En
supposant l'eau évaporée, on trouve alors un indice de 1.45 (détail des
indices de réfraction utilisés en Annexe IV).

L’indice imaginaire de la créme évolue selon la longueur d’onde : il
quantifie ’absorbance de la créme.
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Analyse des images obtenues par ’'OCT

On détermine cet indice en utilisant les courbes d’absorbance de chaque
filtre chimique.

4'Jrkcomposé seulL

Acomposé seul — )\ln(l()) (1~1)

avec
- Acomposé seul du composé seul a la concentration de la mesure
- Kcomposeé seul 1'indice imaginaire correspondant

- L la longueur de la cuve

- A la longueur d’onde

On calcule ensuite 'indice imaginaire kcompose & la concentration de la
créme par proportionnalité. L’indice de réfraction globale k de la créme
correspond alors & la somme des indices kcompose Obtenus pour chaque filtre.
On utilise les courbes d’absorption des composés seuls issus des références
[76] [77] [78].

Par ailleurs, selon les images issues de ’'OCT que 'on choisit, la
transmission par la méthode différentielle peut varier de maniére
significative. On choisit donc d’étudier la transmission d’'un ensemble
d’images représentatives d’un point de vue statistiques, et de réaliser la
moyenne des transmissions sur ces images.

Observons & 360nm l'extinction obtenue selon 'interprétation des images
(Fig. 1.4).

Extinction

25 1
Uve uvaAll

i
T

-
0

i
T

Extinction
),
1

< - teprétatioh 3
I~ ..ln\eprealon

-

4 .Inte Statioh 4
\
\

05
\

—+

Y

I 1 i I 1 i i i
0 T T T T

Al ' ol T
290 320 340 360 380 400
Wavelength in nm

FiquRrE 1.4: Extinction selon I'interprétation des images issues de 'OCT, a
360nm.

L’interprétation 3 semble étre la plus réaliste ; c’est donc celle que nous
choisissons.
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Nombre d’images utilisées

On obtient avec cette interprétation, pour I’ensemble des longueurs d’onde,
le spectre suivant (Fig. 1.5).

Extinction
25
uve UVATI UVAI
2 ——————=
o777~ "1 Sunscreen !
T e :_ Simulator |
S Y O I St paysiyuguy
E 1.5 —
= “tr—e
= ~
~
s \—-\4

RN N

0.5
T \
\Y
— +
400

4 '
T

]
-+
<+

290 320 ) 340 3;0 380

Wavelength in nm
FiGurke 1.5: Comparaison entre les calculs obtenus par la méthode différen-
tielle et le Sunscreen Simulator, utilisant le step-film model.

Nos calculs semblent donc bien étre réalistes. Notons cependant qu’a
chaque longueur d’onde, la transmission de 15 images OCT de 55um de
long a été calculée (voir section 1.2), ce qui correspond a un temps total de
calcul de 133h par longueur d’onde. Le Sunscreen Simulator donnant des
spectres de maniére instantanée, il n’est pas intéressant pour des crémes
chimiques d’utiliser la méthode différentielle.

1.2 Nombre d’images utilisées

On a réalisé nos calculs sur un ensemble d’images. Plus le nombre d’images
étudié est important, et plus la transmission globale obtenue sera précise.
Nous avons calculé la longueur de cohérence de notre surface [79] [80]
d’aprés les images OCT obtenues. On obtient une longueur de cohérence
d’environ 200um.
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Nombre d’images utilisées

On peut tracer la dispersion des résultats selon le nombre d’images que 'on
considére (Fig. 1.6)

Extinction

et e e
L L
e —
e
-
-
-
£
L
2

1 3 5 7 9 11 13

Nombre d'images considérées

FiGURE 1.6: Extinction de la moyenne des transmissions selon le nombre
d’images considérées. Fn bleu se trouve la moyenne sur un grand nombre
d’images.

On décide donc pour la suite de calculer la transmission de 15 images de
55um, ou la dispersion est assez faible pour qu’elle puisse étre considérée
négligeable. Ceci correspond au calcul d'une image de 825 pym de long, bien
au dessus de la longueur de cohérence. Ceci correspond donc & une
moyenne sur environ 8 points des mesures réalisées a la section 3.3 de la
partie 3. La découpe en 15 images nous permet d’améliorer la vitesse de
calcul (on réalise en paralléle le calcul des 15 images).

FIGURE 1.7: Les 15 images de 55 um de long chacune utilisées pour modéliser
la protection solaire.
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Influence de la répartition de la créme sur la protection pour une créme
chimique

1.3 Influence de la répartition de la créme sur la
protection pour une créme chimique

Comme on a pu le voir, la répartition de la créme joue un réle capital sur
la réponse de la créme. On a constaté expérimentalement la transmission
varier localement au chapitre 3 de la partie 3. On peut aussi étudier
théoriquement cette variation.

Ainsi, pour des images de 55 pum, les variations de I'extinction sont trés
importantes, allant d’une extinction de 0.8 & une extinction de 9.78 (Image
ligne 2 - colonne3), soit une augmentation de 1120 %!

-1
)

3
2 lignes
1 8

Extinction

Colonnes

FIGURE 1.8: Calcul a 320nm de 'extinction des 15 images de la Fig. 1.7,
pour la créme chimique étudiée précédemment.

On peut également étudier théoriquement la différence entre une créme
répartie idéalement et la répartition de la créme réelle.

Y. ‘w0

10 pm 10 ym

FIcUuRrE 1.9: Méme quantité de créme sur le support mais deux répartitions
différentes. La créme est représentée en gris, ’air en bleu et le support en
saumon. A gauche la créme est répartie de facon réaliste sur le support.
A droite la créme reproduit parfaitement le support, ce que 'on appellera
répartition répliquante.

On choisit la créme chimique étudiée précédemment, & une longueur d’onde
de 320nm.
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Modélisation d’un filtre minéral : créme avec particules

On obtient alors, en moyennant sur les 15 images :

Transmission de deux répartitions de creme

différentes
0,18

0,16

014 [ Répartition Réelle

M Répartition Répliquante

0,12

0,1 ]

0,08

0,06 |

o
=}
B

o
<}
¥

B B

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Transmission par la méthode différentielle
o

Images

F1GURE 1.10: Transmission de deux répartitions de créme par la méthode dif-
férentielle pour une créme d’indice de réfraction 1.45+i0.042 et une longueur
d’onde de 320nm.

On voit dans cet exemple que la répartition répliquante, pour I’ensemble
des 15 images, transmet moins que la répartition réelle. Si ’on calcule la
moyenne sur les 15 images, on obtient la valeur de 4.1-1072 pour la
répartition réelle et 1.1-1072 pour la répartition répliquante, soit une
transmission 4 fois plus faible, mais qui peut aller jusqu’a 10 fois selon les
images considérées.

On peut noter ici 'importance d’une formulation réussie, oil la créme se
répartit le mieux possible sur son support.

1.4 Modélisation d’un filtre minéral : créme avec
particules

Apres avoir validé la modélisation pour une créme chimique (section 1.1), il
s’agit d’introduire des particules. Méme s’il peut y avoir des variations
d’une créme & 'autre sur la répartition de la créme sur le support, on
prendra les 15 images étudiées précédemment comme base de nos calculs,
afin de s’extraire des variations dues & 1’étalement.
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Modélisation d’un filtre minéral : créme avec particules

On choisit d’étudier une créme contenant des particules de TiO2 :
HOMBITAN FF-Pharma, produites par la société Sachtleben Chemie
GmbH. Ces particules ont 'avantage d’avoir une pureté élevée (= 98%), et
de ne pas avoir de revétement, ce qui facilite la modélisation. En Annexe
V se trouve la description des particules par le fournisseur.

On place ces particules dans une émulsion eau/huile, & 10% en masse. On
détermine l'indice de réfraction de la phase huileuse a 1’aide d’un
réfractomeétre, mesurée & 1.4. L'indice de réfraction du PMMA est choisi a
1.4, et les indices réels et imaginaires du TiO2 selon la référence [53].

On supposera que les particules se répartissent de maniére aléatoire dans la
créme. On peut réécrire les données en Annexe V afin de faire apparaitre
le pourcentage des particules volumique (a la place de massique) en
fonction du diametre des particules (Fig. 1.11).

% vol.
= N W
o o

1= 0 _

50-100 100-200 200-500 500 -2000
Diameétre des particules

Fiqure 1.11: Répartition des tailles des particules HOMBITAN FF-Pharma

On choisit de réaliser deux mesures de deux crémes différentes ayant la
méme composition, ce qui permet d’avoir une idée de la précision des
mesures.

Les données du fournisseur nous permettent de calculer la réponse de la
créme pour des particules de taille primaire (sans agglomérat) ou les tailles
secondaires (correspondant a la Fig. 1.11).

La répartition des particules donnée dans la Fig. 1.11 est difficile a
interpréter. Elle représente la taille des particules agglomérées dans un
milieu donné qui n’est pas la créme. De plus, les données manquent de
précision.
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Modélisation d’un filtre minéral : créme avec particules

On réalise trois calculs : un calcul avec une taille unique (la taille primaire),
un calcul en prenant en compte, pour chaque pourcentage de la Fig.1.11, la
moyenne de 'intervalle et enfin un dernier calcul prenant en compte la
borne inférieur des intervalles.

Calcul 1 ‘ Calcul 2 Calcul 3
100 nm - 10% | 75 nm - 2,6% 50 nm - 2,6%
- 150 nm - 1,2% | 100 nm - 1,2%
- 350 nm - 5,7% | 200 nm - 5,7%
- 1250 nm - 0,5% | 500 nm - 0,5%

FiGURE 1.12: Diamétres et pourcentages utilisés dans les 3 calculs servants
a modéliser une formule contenant 10% de Ti02

FiGURE 1.13: Une des 15 images utilisées pour les calculs 1,2 et 3 respecti-
vement. Les particules sont représentées en rouge, ’air en bleu, le support
en saumon et la créme en blanc.

On obtient alors les résultats suivants :

—Mesures du 08/03/12
—Mesures du 11/12/12
A Calcul 1 - Taille Primaire

14 . 4Calcul 2 -statistiques Moyenne

Calcul 3 - Statistiques Borne Inférieure

12
A A A
1
c 08 e
o H W
'43 0,6 s
£ 04 <& AM A
g * ¢ s rrer
w o2 L 4
0
290 310 330 350 370 390

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 1.14: Extinction d’une formulation contenant 10% de TiO2 selon les
calculs réalisés
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Modélisation d’un filtre minéral : créme avec particules

On s’apergoit que pour la méme formulation, selon la taille des particules
utilisée, I’extinction peut varier assez fortement. Il y a en fait deux
mécanismes en jeu :

- La taille des particules modifie la diffusion de celles-ci. On peut ainsi
changer de régime de diffusion selon la taille des particules : par exemple,
pour des particules de petites tailles devant la longueur d’onde, on est en
diffusion Rayleigh (la diffusion est proportionnelle & )\—14)

- Le nombre de diffuseurs est modifié. Pour une quantité de particules
constante, si les particules sont plus petites, elles seront également plus

nombreuses (voir Fig. 1.13).

Pour modéliser le plus fidélement possible la créme solaire, il faut donc
connaitre au mieux la position et la taille des particules dans le milieu.
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Chapitre 2

Effet du support sur la réponse
électromagnétique

Le support sur lequel on place la créme n’est pas neutre dans la
transmission globale. Le PMMA seul posséde ainsi une extinction non
nulle, due a la rugosité de sa surface, qui diffuse la lumiére (voir Fig.4.2).
La peau est un support protégeant plus fortement. En effet, la couche de
stratum corneum diffuse ainsi par sa rugosité, mais elle contient également
des pigments absorbants les UV (les mélanines).

Diffusion des différents supports

1

P mmuHmmwmmm!m
g 0,0001 ‘l

Angle de diffusion (°)

Fiqure 2.1: Diffusion angulaire des différents supports. Les mesures ont été
réalisées & 633nm par le diffusométre présentrée a la Fig. 4.1 L’échantillon
de peau provient de I’abdomen.
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Modélisations

2.1 Modélisations

Les modélisations présentées dans les sections précédentes avaient pour
support le PMMA afin de se rapprocher des mesures in vitro.

Nous n’avons pas accés via nos mesures OCT & une résolution suffisante
pour décrire une coupe de stratum corneum. On se fie donc a la littérature
pour modéliser la peau. On choisit de partir d’une coupe histologique de la
couche de stratum corneum (Fig. 2.2) - qui peut étre différente d’une peau
in vivo- ou l'on distingue deux zones : U'intérieur des cellules (en blanc)
correspond & de l'eau (indice de réfraction 1.33) et les frontiéres (en noires)
a un indice de réfraction plus élevée (1.47) [81].

FI1GURE 2.2: Coupe histologique de la couche externe de la peau.

L’indice de réfraction imaginaire dépend des phototypes de peau ; nous
choisissons une valeur de 0.0015 & 320nm ; & partir d’'une valeur
d’absorption connue de 60mm ! [82].

Les images issues de la coupe histologique sont placées en dessous de la
creme (Fig. 2.3) a partir des 15 profils utilisés auparavant (Fig. 1.7). On
néglige donc les différences de rugosité entre le support en PMMA et la
peau.

A aamm

FiGURE 2.3: Une des 15 images utilisées : le bleu correspond & ’air, le blanc
a la créme, le vert clair & de ’eau, le gris clair aux frontiéres des cellules et
le vert foncé au reste de 1’épiderme (indice de réfraction 1.47).

2.2 Effet de I’hydratation

Une publication montre que I’hydratation de la peau modifie la hauteur des
cellules du stratum corneum [83]; nous pouvons donc facilement étudier
I’hydratation ou la déshydratation de la couche de stratum corneum en
modifiant la hauteur des cellules. Notons que l'indice de réfraction

Page 122



Effet de I'hydratation

imaginaire est également modifié, afin de garder la quantité de mélanine
constante.

FIGURE 2.4: Image de la couche de stratum corneum hydratée puis déshy-
dratée

Nous pouvons alors comparer ’extinction des différents supports : le
support in vitro en PMMA, ainsi que le stratum corneum hydraté ou
déshydraté.

03 7

0,2 —

Extinction

0,1 +—
0,05 +
0 + ———— T ———— T ————
PMMA Stratum Stratum
Corneum Corneum
Desydraté

FiGuRrk 2.5: Extinction des différents supports.

On constate alors une extinction plus importante par la couche de stratum
corneum qu’avec le PMMA. De plus, il semblerait que le stratum corneum
deshydraté soit moins protecteur que l’équivalent hydraté.

Les crémes étudiées dans les sections précédentes (section 1.1 pour la créme

chimique et 1.4 pour la créme particulaire) peuvent étre placées sur ce
nouveau support. La protection globale est alors modifiée.
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Mesures

Cette extinction est calculée en déposant une couche de créme sur un
support composé de la couche de stratum corneum, hydratée ou non. Dans
tous les cas, nous observons une protection plus élevée lorsque la couche de
stratum corneum est hydratée, comme illustré a la Fig. 2.6.

2,5
2
[ e
=i
‘g ’ E Créme
'E 1 Chimique
0,5 i Créme

particulaire

PMMA Stratum  Stratum
Corneum Corneum
deshydraté

FIGURE 2.6: Extinction de deux types de crémes selon le support
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'4;' PMMA Stratum Corneum Stratum Corneum

w Desydraté
Support

FIGURE 2.7: Extinction d’un type de créme par rapport & 'autre selon le
support

La différence de protection selon les supports n’est pas la méme pour les
deux types de crémes (Fig. 2.7). Ceci signifie que le passage de mesures in
vitro & un SPF 4n vivo n’est pas forcément aisé.

2.3 Mesures

L’hydratation et la déshydratation de la peau sont des phénoménes
complexes et, selon la méthode utilisée, 'effet sur la protection des UV
peut étre différent. Par exemple, faire baigner un échantillon dans I’eau
peut certes avoir pour effet d’hydrater la couche de stratum corneum, mais
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Mesures

change également le milieu environnant la peau; et modifie son état de
surface. Par conséquent, on trouve des expériences donnant des résultats
parfois contradictoires, selon la maniére d’hydrater ou de déshydrater la
peau [84] [85] [86].

Afin de réaliser nos propres mesures, nous avons déshydraté des peaux de
poulets, en les laissant au réfrigérateur plusieurs jours consécutifs (I'eau
s’évaporant naturellement, les échantillons se déshydratent). On suit la
protection en mesurant la quantité de lumiére transmise & 633nm & 10° du
spéculaire transmis (afin d’éviter une surexposition du détecteur), par le
diffusométre présenté a la Fig. 4.1, du chapitre 4 de la partie 2.

Hydratation et déshydratation
d'échantillons de peau de poulet

3
2,5 S
c
Qo
]
€ 15
2 M Echantillon 1
c 1 -
= Echantillon 2
0,5 -
o | I a =
Jour1 Jour1l- Jour2 Jour 3 Jour 4
Aprés
Trempage

FI1GURE 2.8: Transmission de deux échantillons de peau poulet dans le temps.
Les deux échantillons n’ayant pas la méme taille, la déshydratation n’a pas
la méme vitesse dans les deux cas.

Nous observons par les mesures que (Fig. 2.8) :

- La transmissions diminue aprés le trempage, ce qui est bien en accord
avec les calculs : une peau hydratée protége mieux des UV qu'une peau
déshydratée

- La déshydratation (ici par évaporation) fait augmenter fortement la
transmission ; avec une vitesse d’augmentation de la transmission
dépendante des échantillons.
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2.4 Bilan

Les mesures semblent concorder avec les résultats de calcul ; montrant
qu’une peau déshydratée transmet la lumiére de maniére plus importante
[87]. Cependant, on peut noter les nombreuses hypothéses de calcul (sur la
rugosité ou 'indice de réfraction imaginaire de la couche de stratum
corneum), ainsi que des mesures manquant de précision (la longueur d’onde
testée de 633nm, l'utilisation de peau de poulet ou encore le protocole de
déshydratation). Afin de confirmer les résultats, il faudrait donc étudier des
images de la peau plus précises ce qui permettrait de modéliser celle-ci plus
facilement. Il serait également intéressant de tenter d’évaluer I'effet de
I’hydratation de la peau sur la protection aux UV en utilisant de nouveaux
protocoles de mesures.
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Cinquiéme partie

Effet des particules
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Nous allons maintenant nous intéresser & 'effet des particules sur la
protection. Un certain nombre de questions se posent : parmi les
paramétres que l'on utilise dans les simulations, quels sont les facteurs les
plus influents 7 Est-ce que d’autres matériaux que ceux couramment utilisés
pourraient avoir une forte extinction dans les UV 7

Afin d’évaluer la performance des matériaux, il s’agit d’abord d’améliorer le
temps de calcul des simulations actuelles (environ 130 heures par longueur
d’onde en utilisant la méthode différentielle) ; mais aussi d’étendre le
champ d’étude de cette méthode en 'appliquant aux métaux par exemple.

- Le Chapitre 1 compare les différentes méthodes de calcul avec
les résultats obtenus par la méthode différentielle, afin de
pouvoir utiliser I’ensemble des méthodes, ce qui a pour
conséquence d’améliorer nettement les temps et les champs
d’application des calculs .

- Le Chapitre 2 présente quelques calculs, en faisant varier
différents parameétres des particules, comme la taille des
matériaux ou leur concentration.

- Enfin, le Chapitre 3 présente un plan d’expériences permettant
d’organiser les calculs afin de déterminer les paramétres clés
pour loptimisation des formulations.
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Chapitre 1

Analyse des différentes
méthodes de calcul

Les calculs par la méthode différentielle ont été a la base de nos
simulations, et nous avons pu les comparer avec les simulations existantes
(Fig. 1.5) ou avec des mesures (Fig. 1.14) avec un trés bon accord. Ils nous
servent donc ici de référence [88].

1.1 Diffusion par des tiges

Comme présenté au chapitre 3 de la partie 2, la méthode différentielle est
une méthode en 2D, qui induit des temps de calcul trés longs. Or une autre
méthode existe en 2D, & la réalisation beaucoup plus rapide : c’est le calcul
de diffusion par des tiges.

On peut donc facilement comparer les deux méthodes directement.

Pour cela, récapitulons les calculs réalisés par I'une des deux méthodes :

- La méthode différentielle évalue la somme des efficacités transmises par
un profil se répétant & I'infini

- La diffusion par des tiges quantifie le champ F en tout point lors de la
diffusion de la lumiére par un ensemble de particules

Dans les deux cas, une onde plane est envoyée sur ’élément diffusant.

Pour pouvoir comparer les deux méthodes, il faut s’intéresser a la

transmission globale de la diffusion des tiges.

Z z
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Diffusion par des tiges

Pour cela, on intégre le vecteur de Poyting sur un plan d’équation

z = —cst, le signe moins signifiant que ’on calcule bien le vecteur de
Poynting dans la partie transmise.

Etant donné que les profils se répétent & infini par la méthode différentielle
(par discrétisation dans I'espace de Fourier), on calcule la transmission par
un grand nombre de tiges pour pouvoir comparer les deux méthodes.

Comparaison entre la méthode différentielle et la
diffusion par des tiges

1,00E+00
8,00E-01
c
(] »
2 6,00E-01 p
£ -+-Méthode Différentielle
& 4,00E-01
Ig -=-Diffusion par un
2,00E-01 ensemble de tiges
- - -
0,00E+00
290 340 390

Longueur d'onde (nm)

FicgUure 1.1: Calculs de la diffusion d’une particule par la méthode diffé-
rentielle et la diffusion par des tiges. Les résultats obtenus sont quasiment
identiques.

Dans le cas de ’étude de la diffusion d’une tige, les deux méthodes sont
donc équivalentes (Fig. 1.1).

1.1.1 Interfaces

La diffusion par un ensemble de tiges ne considére pas les interfaces (entre
lair et la créme, ou la créme et le substrat). Si 'on souhaite adapter cette
méthode, il faut donc séparer 'influence de la créme et des interfaces. Pour
cela, on calcule la transmission des interfaces et de la créme seule pour les
15 images considérées a la Fig. 1.7. On suppose alors qu’il n’y a pas
d’interaction entre les interfaces et les particules. On compare dans ce cas
la transmission du systéme global & la transmission des deux interfaces
multipliée par celle de la créme.
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Diffusion par des tiges

(a) Systéme global étudié
par la méthode différentielle

(b) Décomposition du systémes en 2 interfaces et la créme seule

L’erreur de transmission entre le systéme global et le systéme décomposé,
définie par F, = def Ts avec T, et Ty la transmission du systéme global et
g

respectivement du systéme décomposé est alors d’environ 2%.

Prenons pour un exemple une créme contenant 10% de particules de TiO2
de 160nm de diameétre & 290nm. On obtient les valeurs suivantes :

Interface 1 Créme seule Interface 2 Ty Ty
9,73E-01 2,21E-01 9,99E-01  9,73E-01-2,21E-01-9,99E-01 0,21196
= 2,15E-01

Ty est obtenue par multiplication des transmissions de la créme et des deux
interfaces, alors que Ty correspond & la transmission du systéme global.
L’erreur obtenue ici est de 1.51%. Notons que pour une créme dont la
protection est assez élevée, I'extinction des interfaces est négligeable devant
I’extinction de la créme seule.

1.1.2 Bilan

La séparation de l'influence des interfaces et de la créme seule permet
d’utiliser la méthode de calcul de diffusion par des tiges avec une erreur
assez faible. Ceci nous permet d’améliorer considérablement les temps de
calcul, et d’anticiper la réponse de toutes sortes de matériaux, notamment
les métaux dans le cadre d’une application de la créme sur le support en
PMMA. Cette méthode ne permet pas de prendre en compte la peau, qui
complexifie le modeéle en absorbant et diffusant.
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1.2 Théorie de Mie

Les méthodes présentées auparavant se situent dans un environnement 4
deux dimensions, ce qui introduit un biais de calcul. La théorie de Mie,
calculant la diffusion d’une sphére en 3D, permet donc d’augmenter, a
priori, la précision des calculs, et la concordance de ceux-ci avec des
mesures.

Nous avons vu, au Chapitre 1.1, comment calculer la diffusion par une
sphére unique.

1.2.1 Ensemble de particules

La quantité de particules modifie la réponse du milieu :

— On parle de diffusion simple si la lumiére diffusée par une particule
arrive directement & la sortie du milieu sans rencontrer d’autres
diffuseurs. La réponse de plusieurs particules est alors proportionnelle &
celle d’une seule particule.

— On parle de diffusion multiple s’il n’y a pas de rapport de
proportionnalité entre la réponse d’'une particule et de plusieurs
particules. Dans ce cas, une partie de la lumiére diffusée par certaines
particules est rediffusée par d’autres : les particules ne sont plus
indépendantes.

La these d’Anabela Da Silva [89] montre un taux de diffusion typique en
fonction de la concentration de particules :

1

Ta

0.5

0 50 100

FIGURE 1.2: D’apres [89] : Taux de diffusion d'un matériau (particules
d’indice 1.5, de diamétre 1um, baignant dans un milieu d’indice 1.33, éclairé
a 500 nm) en fonction de la concentration volumique en particules diffusantes
(courbe 2). Les droites (1) représentent a titre indicatif le facteur de diffusion
théorique dans le cas de la diffusion simple.

Dans un domaine de faible concentration volumique, 74 est directement
proportionnel & p : c’est la diffusion simple.
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Théorie de Mie

Lorsque la concentration volumique augmente, 74 n’est plus proportionnel a
p : on est en régime de diffusion multiple.

Lorsque la concentration des particules dépasse 50%, le niveau de diffusion
commence 3 diminuer : ce ne sont plus les particules qui sont diffusantes,
mais le milieu.

Si 'on veut étudier 'influence d’'un ensemble de particules a partir de la
théorie de Mie, il faut se situer en régime de diffusion simple.
On peut écrire, dans ce cadre, d’apres [27] [28] :

I; = Ipexp(—aeqth) (1.1)

ou I; correspond & l'intensité transmise,

Ip Vintensité incidente,

h la hauteur de créme traversée

et eyt le coefficient d’atténuation. oy est calculé de la fagon
suivante|27][28] :

Qewt = N(W, 4+ Wy)ma? (1.2)

ou N correspond au nombre de particules par volume,
W, le flux absorbé d’une particule,

Wy le flux diffusé par une particule

et a le rayon de la particule

Le flux diffusé par une particule Wy ou TIS pour Total Integrated
Scattering est calculé de la facon suivante :

W, = or / () 2sin(6)dd (1.3)

La connaissance du coefficient d’atténuation aey; nous permet d’envisager
le méme type de calcul que pour le step-film model, mais avec un coefficient
a qui dépend non seulement de "absorption mais aussi de la diffusion. On
fait comme si la créme était homogéne, mais en modifiant ses paramétres
selon la diffusion des particules. On transforme ainsi un probléme 3D (le
calcul de la diffusion de la particule sphérique) en un probléme 2D (le
calcul de l'extinction en utilisant différentes hauteurs de créme).

Pour calculer I'extinction globale de la créme, on calcule I; aux différentes

hauteurs issues des 15 images utilisées (Fig. 1.7 du chapitre 1 de la partie
4).
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Théorie de Mie

1.2.2 Comparaisons avec la méthode différentielle

Pour pouvoir comparer les résultats issus de la théorie de Mie et ceux de la
méthode différentielle, il faut donc se placer en diffusion simple.

Diffusion simple a multiple Diffusion simple a multiple
TiO2 $164nm, A = 310nm 08 TiO2 $164nm, A = 400nm
07 .
1,5 06
s §0s
g 1 G 04
£ £03
w 05 ‘,-' w 0.2 5
. 01 .
0 0
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
% de particules (en masse) % de particules (en masse)

FI1GURE 1.3: Passage de la diffusion simple & multiple pour des particules de
TiO2 de diamétre 164nm, & 310 et 400nm de longueur d’onde.

Pour cela, I'extinction doit dépendre linéairement de la quantité de
particules. Dans les exemple de la Fig. 1.3, le pourcentage maximum de
TiO2 pouvant etre utilisé est d’environ 10% & la longueur d’onde de 310nm
et 3% a 400nm.

Avec un pourcentage de particules assez faibles, on peut alors calculer
I’extinction globale, en prenant en compte les interfaces comme vu
précédemment (Fig. 1.2b), ou alors en les supposant négligeables devant la
diffusion des particules.

@ 1,2
©
2 1
3 o R? = 0,9827 3
E T_) 0,8 L 2
T € 06
2"
g £ 04
- ©
2 0,2
'4;: 4
w 0
0 0,5 1 1,5

Extinction par la théorie de Mie

Fiqure 1.4: Extinction obtenue par la méthode différentielle comparée a
celle par la théorie de Mie. Les calculs sont réalisés en diffusion simple.
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1.2.3 Bilan

Les calculs par la théorie de Mie permettent de rendre compte des mémes
types de variations que par la méthode différentielle, pour les particules
testées (diélectriques). Notons toutefois 'importance de se placer en
diffusion simple, les calculs n’étant plus valables en diffusion multiple (Fig.
1.5)

Extinction par la méthode différentielle
et par la théorie de Mie

P
[N]

=4=Ti02 - $164 -

=

—— W Méthode
= Différentielle
508 — TiO2 - $164 -
'E Mie
£
06 — 2r02 - $400 -
Méthode
0,4 Différentielle
T —— 2r02 - $400 -
Mie
0,2
ol :
290 310 330 350 370 390

Longueur d'onde (nm)

FicgURE 1.5: Comparaisons entre les résultats obtenus par la méthode dif-
férentielle et par la théorie de Mie, pour des particules de TiO2 et ZrO2,
placées & 10% en masse. A partir de 350nm, la diffusion est multiple pour le
TiO2 alors que la diffusion reste simple en ce qui concerne les particules de
7Zr02, quelque que soit la longueur d’onde.

1.3 Choix de la méthode de calcul

D’aprés la description des différentes méthodes de résolution des équations
de Maxwell étudiées (Méthode différentielle, Théorie de Mie, Diffusion par
des tiges), nous utiliserons ces différentes méthodes dans les cas suivants :

- Etude du support : La méthode différentielle parait la plus adaptée dans
ce cas. En effet, c’est la seule méthode qui peut prendre en compte les
interfaces, et, de ce fait, les modifications du support.

- Etude de filtres particulaires diélectriques : La diffusion par des tiges, qui
est en accord avec les résultats obtenus par la méthode différentielle
parait la mieux adaptée. Les calculs sont plus rapides que pour la
meéthode différentielle (on passe de 130 h/X a 3 h/\), et ils sont capables
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de prendre en compte les interactions entre les particules, et, de ce fait,
étre utilisés pour des concentrations de particules élevées.

- Etude de filtres métalliques : La théorie de Mie qui est une méthode en
trois dimensions est la seule méthode permettant de traiter du cas
spécifique des pics plasmoniques. C’est donc la méthode & privilégier
dans ce cas.

Notons que d’autres méthodes de calcul existent, comme la méthode des

éléments finis ou la méthode intégrale de surfaces, que nous n’avons pas
utilisées au cours de cette thése.
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Chapitre 2

Influence des paramétres des
particules : exemples de calculs

Nous avons vu au chapitre 2 de la partie 2 I'intérét que peut avoir
I'utilisateur de nouveaux matériaux comme les métaux. Cependant, de
nombreux parameétres entrent en jeu : la taille des particules, leur
répartition, leur concentration en sont des exemples. Afin d’optimiser les
formules ou d’envisager de nouveaux matériaux, il nous faut comprendre
les effets de chacun de ces paramétres mais aussi leurs poids respectifs.

Dans un premier temps, nous avons réalisé différents calculs faisant varier
quelques-uns de ces parameétres.

2.1 Taille des particules

Choisissons une formule, par exemple 10% en masse de TiO2, et faisons
varier la taille des particules, en prenant un diameétre de 20, 50 et 200nm.

Regardons dans un premier temps les représentations numériques de ces
crémes.

FIGURE 2.1: Représentation d’une créme contenant 10% en masse de TiO2,
avec, en haut, des particules de diamétre 20nm, 50nm et en bas 200nm

Etant donné que l'on travaille & quantité de matiére constante, le nombre
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de particules varie fortement avec la taille. Ce n’est pas donc pas seulement
Ieffet du changement de la diffusion avec la taille que ’on va observer,
mais aussi celui de la variation de la quantité de diffuseurs.

D’un point de vue de la diffusion lumineuse, il serait plus judicieux de
réaliser les calculs & nombre de diffuseurs constants. Cependant, les
industriels achétent les particules et réalisent leurs formules en poids, et,
pour étudier 'influence des paramétres des particules de leur point de vue,
il est plus approprié de travailler avec les masses des particules.

Les résultats de calculs (Fig. 2.2) montrent que pour des particules de
petite taille, 'extinction est plus élevée que pour des particules de taille
plus importante.

14
1,2 - = 20nm
=& = 50nm

¢ =200nm

0.8

06

Extinction

0.4

0,2

0
290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 2.2: Extinction d’une formule contenant 10% de TiO2 & différentes
tailles

Notons que les formes des spectres sont assez similaires pour les trois
diamétres, ce qui laisse penser que le nombre de diffuseurs joue un role
important dans ces variations. Néanmoins, I'extinction plus élevée pour les
particules de 50nm de diameétre & partir de 360nm fait ressortir des
variations dans la diffusion méme des particules.

2.2 Concentration

Regardons maintenant les variations de 'extinction lorsque ’on modifie la
quantité de particules. Pour cela, on choisit des particules de diamétres
fixés, et on fait varier la concentration massique.
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On se place & une longueur d’onde de 320nm, avec les particules de TiO2
tels que décrites en Annexe V et étudiées a la partie 4.

1,80
1,60 : *
1,40 +

1,20 7 *

-
o
=3
~
*

Extinction
".-.
L 2

o

@

=
P~

0,40

0 10 20 30 40 50 60
% de particules (en masse)

FIGURE 2.3: Extinction d'une formule du TiO2 HOMBITAN FF-Pharma a
différentes concentration

Comme illustré & la Fig. 2.3 mais aussi & la Fig. 1.2 du chapitre 1 de la
partie 5, I'extinction augmente avec la concentration jusqu’a atteindre un
palier ou I'élément diffusant ne correspond plus aux particules ajoutées,
mais au milieu ambiant.

Ici, ce palier n’est pas atteint, ce qui peut s’expliquer par le calcul en
pourcentage massique. En effet, pour du TiO2 de densité 4.23, 60% en
masse correspond & peine & 26% en volume.

Par ailleurs, on distingue bien le passage en diffusion simple, o 'extinction
est proportionnelle a la quantité de particules, a la diffusion multiple
(autour de 8%) o il y a des interactions entre les particules. Notons qu’a
d’autres longueurs d’onde ou d’autres matériaux ce passage ne g’effectue
pas & la méme concentration.

2.3 Matériaux

Nous pouvons également modifier le matériau, ce qui, a concentration
massique constante, revient d’une part & modifier les indices de réfraction
des particules, et, d’autre part, & changer la densité des particules.
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Représentons par exemple 10% massique de particules de 100nm de
diamétre de différents matériaux.

FIGURE 2.4: Représentation d'une créme contenant 10% en masse de parti-
cules de 100nm de diameétre, avec, en haut, des particules de TiO2 et d’or et

en bas de la silice

Notons que les métaux, de densité trés élevée (19.3 pour 'or contre 4.23
pour le TiO2 et 2.65 pour la silice) présentent donc une quantité de
particules bien plus faible.

1,20

1,00

-Ti02
-+Or
Si02

o
[
=3

Extinction

o
'Y
=)

0,20

0,00
290 310 330 350 370 390
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FI1GURE 2.5: Extinction d’une formule contenant 10% de particules de 200nm
de diameétre de différents matériaux

Les résultats de calculs (Fig. 2.5) montrent des extinctions trés différentes
selon les matériaux, avec ici TiO2 qui protége mieux. L’extinction faible de
l'or peut s’expliquer par sa densité trés élevée et donc son nombre de
particules faible. La silice, dont la densité est plus petite que le TiO2,
posseéde des caractéristiques optiques peu protectrices (indice de réfraction
réel entre 1.47 et 1.49 et indice imaginaire nul dans les UV [90] [51])
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2.4 Meélanges

Nous venons de voir que des particules de taille faible conduisaient a des
extinctions élevées, notamment car le nombre de diffuseurs, a concentration
constante, est augmenté. Or, les nanoparticules présentent un risque de
pénétration dans la peau [91] ce qui peut s’avérer dangereux pour
Porganisme. Par ailleurs, les nanoparticules de TiO2, présentes dans les
eaux traitées d’épurations, serait capables d’endommager les
micro-organismes, méme a des doses trés faibles [92].

1l serait donc souhaitable d’imaginer de nouvelles particules de taille
macrométrique dont 1’extinction est proche de celle du TiO2 nanométrique.
On peut penser pour cela & des encapsulations, par exemple dans la silice
dont on vient de voir qu’elle laisse passer une grande partie de la lumiére.

Nous avons étudié en méme temps un mélange de deux particules, afin de
voir 'effet de plusieurs matériaux présents dans la créme.

FIGURE 2.6: Représentation des particules pour le mélange et pour 'encap-
sulation

On effectue :

- Un calcul avec 10% de TiO2 & 20nm de diamétre (que I'on désignera par
"Particule 17)

- Un calcul avec 10% de ZrO2 & 20nm de diamétre (que 'on désignera par
"Particule 27)

- Un calcul avec 5% de TiO2 a 20nm de diameétre et 5% de ZrO2 & 20nm
de diamétre

- Un calcul avec 10% de particules encapsulées, ou une particule encapsulée
correspond a 50% de silice et 50% du mélange de nanoparticules

Les calculent montrent, d’aprés la Fig. 2.7, qu'un mélange des deux
particules conduit & une extinction comprise entre les deux extinctions des
particules seules. Néanmoins, on ne peux pas déduire la courbe du mélange
& partir des deux autres courbes par un simple effet de proportionnalité.
Ceci signifie qu’aux quantités de particules testées, la diffusion est multiple
entre les deux types de particules.

Par ailleurs, on s’apercoit que I'encapsulation dans la silice n’a pas les effets
escomptés : I'extinction a fortement diminué par rapport au mélange
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FIGURE 2.7: Extinction d’une formule contenant 10% de particules, seules,
meélangées ou encapsulées

présent & l'intérieur de la capsule. Ceci peut s’expliquer par le nombre de
particules de TiO2 : en travaillant a masse de particules totales constantes
(10%), le nombre de particules de TiO2 est moins important dans
I’encapsulation. Il serait donc intéressant, afin de voir I'effet de
I’encapsulation seule, de comparer a quantité de diffuseurs constants la
protection par une nanoparticule et une nanoparticule encapsulée.

2.5 Bilan

De nombreux calculs ont été réalisés jusqu’ici. On a pu modifier la taille, la
concentration ou encore les matériaux utilisés. Toutefois, nous ne savons
pas quel est le poids respectif de chacun des parameétres. Il nous faut
trouver une méthode pour ordonner le raisonnement, afin de comprendre
quels sont les paramétres clés dans le but d’optimiser les formulations.
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Chapitre 3

Influence des paramétres des
particules : méthode du Plan
d’expériences

Nous avons vu au chapitre 2 de la partie 2 'intérét que peut avoir de
nouveaux matériaux comme les métaux. Afin d’optimiser les formulations,
de nombreux autres paramétres entrent en jeu : la concentration, la
répartition des particules, leurs tailles en sont des exemples. Nous avons
réalisé quelques calculs, au chapitre 2 de la partie 5, afin d’étudier
I'influence de ces parameétres, mais nous ne savons pas quel est le poids de
chacun d’entre eux. Pour cela, nous avons besoin d’organiser nos calculs.

La méthode des plans d’expérience, datant du début du XXeme siécle [93]
[94], est une méthode ayant pour objectif d’organiser la quantité d’essais
(ou ici, de simulations) afin d’obtenir des résultats précis tout en réduisant
considérablement le nombre d’essais.

L’idée est de modéliser mathématiquement 'influence des grandeurs
étudiées (par exemple, en supposant que la réponse étudiée est un
polynéme dépendant des facteurs choisis) puis de sélectionner des calculs
permettant de compléter le modéle (par exemple, trouver les coefficients du
polynome).

La connaissance du modéle nous permet de déduire le sens de variation des
résultats selon les valeurs des parameétres, le poids de chaque facteur et,
éventuellement, (selon le modéle choisi) les corrélations entre plusieurs
facteurs [95].
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La démarche est donc la suivante :

Choixdes facteurs et des
réponses étudiés

Choixde la modélisation
appropriée

Choixdes calculs/essais a
réaliser

Calculset essais

Vérification de la validité du
modele

Modeéle non validé

Modelevalidé

Résultats: connaissance de

. Nouveau plan
I'influence des facteurs P

3.1 Notions mathématique

Introduisons quelques notions sur les plans d’expériences, que 'on peut
trouver dans les référence suivantes [96] [97] [98].

3.1.1 Construction du plan

On désigne par y la réponse étudiée et z; le niveau attribué au facteur i.
Une loi d’évolution s’écrit de maniére générale :

y = f(x1, 72, 3...705,) (3.1)

Ce type de fonction est difficile & étudier et c’est pourquoi on s’intéresse
préférentiellement & son développement limité de Taylor qui s’écrit de la
facon suivante :

y="bo+ > biwi+ Yy b+ .. (3.2)

bo, bi, b;; représentent les coefficients du modele mathématique. Ils
indiquent le poids de chaque facteur ainsi que les corrélations entre les
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différents facteurs. Ils ne sont pas connus d’avance, et les expérimentations
réalisées doivent permettre de les évaluer.

On choisit o I'on veut arréter le développement de Taylor préalablement,
ce qui revient & déterminer a prior: s’il y a des interactions entre les
facteurs, et quel est le niveau d’interaction. La vérification a posteriori du
plan permet de savoir si le choix était judicieux ou non.

Chaque expérimentation apporte une information : & la fin du plan
d’expériences, on a un systéme & n équations, ou n correspond au nombre
d’expérimentations, et p inconnues, ol p correspond au nombre de
coeflicients dans le modéle choisi a priori. Ce systéme s’écrit d’une maniére
simple en notation matricielle :

y=Xb+e (3.3)
avec :
-y le vecteur des réponses
- X la matrice de calcul (c’est a dire les niveaux des facteurs pour chaque
expérimentation)
- b le vecteur des coefficients
- e le vecteur des résidus, résidus dus aux coefficients de Taylor manquants
mais aussi des éventuelles erreurs dans les expérimentations

Une fois les y déterminés, c’est & dire aprés avoir réalisé les essais, on
cherche a estimer b. L’estimation de b, notée b, est donnée par :

b= ("XX)"! Xy (3.4)

De nombreux logiciels permettent de calculer les valeurs des coefficients.

Pour établir le plan, c’est & dire choisir les essais a effectuer ou encore
construire la matrice des X, plusieurs critéres existent. Celui choisi dans les
plans présentés dans ce manuscrit est le critére de D-optimalité, ot on
cherche 4 minimiser la variance de ’ensemble des résultats. Pour cela, on
maximise le déterminant de la matrice 'XX, appelée matrice d’information.

3.1.2 Analyse des résultats
a. Signification des coefficients

Pour comprendre ce que signifie les coefficients b;, aidons nous d’un
exemple & deux facteurs x1 et zg, valant chacun —1 ou 1. On choisit
d’arréter le développement de Taylor a l'ordre 2, c’est & dire que notre
réponse y s’écrit :

Yy = bA() + bAlfL‘l + 62.132 + bileﬂfg (35)

ol by, b1, by et bio sont déterminés a partir des essais.
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Signification de b
bo correspond a la sortie lorsque z1 et x5 sont nuls, c’est & dire au centre du
domaine d’étude.

Signification de b;
b1 apparait lorsque x5 est nul, c’est & dire

y = by + bz (3.6)

b1 correspond alors & 'effet du facteur 1 lorsque qu’il passe du niveau 0 au
niveau 1 : c’est le 'poids’ du facteur 1.

Signification de b2

b12 représente 'interaction entre le coefficient 1 et le coefficient 2. Pour
comprendre cet effet, choisissons 4 essais y1, ¥2, y3 et y4 déterminés de la
facon suivante :

vy | Facteur 1 | Facteur 2
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1

L’essai 2 par rapport & 'essai 1 donne la variation de la réponse a la
modification du facteur 1 sachant que le facteur 2 vaut —1. De méme,
Pessai 3 par rapport a l'essai 4 quantifie variation de la réponse a la
modification du facteur 1 sachant que le facteur 2 vaut +1.

Si 'on écrit chacun des y avec le modéle utilisé, comme par exemple
y1 = bg — by — ba 4 b12, on montre que :

bz = = [$(ya — y3) — 5(y2 — v1)] (3.7)

1
2
C’est a dire que b1s correspond a la demi-différence entre I'effet du facteur
1 en sachant que 2 vaut 1 et I'effet du facteur 1 en sachant que 2 vaut -1.

C’est donc un indicateur de la variation de I'effet d’un facteur en fonction
du niveau de l'autre facteur.

b. Analyse de la qualité du plan

Le systéme décrit a I’équation 3.3 comporte p inconnues, avec p le nombre
de coefficients du modéle et n équations, ol n représente le nombre d’essais.
Afin d’évaluer la qualité du plan, et donc de savoir si le modeéle choisi et le
bon, on réalise un nombre d’essais supérieur au nombre d’inconnues, c’est a
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dire n > p. Ceci nous permet alors de connaitre un ye.p, issu des essais
différent de ycqic., issu du modéle. La différence entre les deux correspond
au résidu. Un résidu trop élevé est alors le signe d’'un mauvais modele ou
d’erreurs dans les essais. Dans un premier temps, on regarde donc les
résidus essal par essai afin d’évaluer s’il y a pu avoir une erreur sur 'une
des simulations.

i. Coefficient de régression

Afin d’évaluer la qualité du modéle, plusieurs outils existent. On définit
ainsi :

Source de la variation ‘ Somme des carrés

Régression SCE = >=;(4i — )
Résidus SCR = >, (yi — 4i)?
Totale SCT = >.(yi — §)?

ou ¥ correspond a la moyenne des y. Le meilleur des cas correspond a SCR
= 0, ot les prédictions correspondent aux valeurs mesurées. Le pire des
scénarios correspond & SCE = 0, c’est & dire le cas o la modélisation de la
réponse ne correspond qu’a la moyenne.

Pour évaluer la qualité du modéle, on peut regarder le coefficient de
régression R?, calculé de la facon suivante :

~ SCE
~ SCR
L’inconvénient de ce coefficient est qu’il croit avec le nombre de variables ;
alors qu’un excés de variables explicatives aurait plutot tendance a
conduire & des modéles peu robustes.

R? (3.8)

Afin de tenir compte du nombre de variables, on définit le coefficient de
régression ajusté R2. Celui-ci posséde différentes définitions, on peut citer :

k(1 — R?)
n—k—1

avec k le nombre de variables et n le nombre d’essais.

R?2=R?— (3.9)

ii. Analyse des coefficients b;

Afin d’analyser les coefficients b;, on cherche a savoir :
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- Si les coefficients sont bien indépendants; c’est & dire si le modéle choisi
est correct
- Si le coefficient traduit un effet significatif ou non

Facteur d’inflation Le facteur d’inflation donne une mesure de
I'indépendance des coefficients; et donc de la pertinence du plan.

Pour le calculer, introduisons R;, le cosinus de 'angle entre la variable X
et le sous espace vectoriel engendré par les autres variables

{X1, X0, ..., Xj—1,Xj41,...., Xp}. Si R; est proche de 0, X est indépendant
des autres variables alors que si R; est proche de 1, X; est corrélé aux
autres variables.

On définit le facteur d’inflation par :

F.inflation =

3.10
= (3.10)
On estime que pour un facteur d’inflation supérieur a 4/5, la variable est
corrélée avec les autres variables.

Test de Student Une fois que 'on a vérifié que les variables étaient
indépendantes (et donc validé le modele), on cherche a savoir quels sont les
parameétres significatifs ; c’est & dire les coefficients bi les plus élevées (en
valeur absolu), mais aussi dont ’écart-type est assez faible pour que l'on
puisse bien considérer que le paramétre est significatif.

Pour cela, on introduit la variance des coefficients b;, égale & :

A~

Var(bi) = Cii&Q (3.11)

otl ¢;; correspond a 1’élément diagonal de la matrice de dispersion (*X X)~!
et

n 2
5_2 — Zi:l € (312)
n—p—1

avec ¢; le résidu de I’essai i, n le nombre d’essais et p le nombre de facteurs.

On définit t.exp. par :

Var(b;)
Cette variable suit une loi de Student & n-p-1 degrés de liberté, dont on
détermine & 'aide de tables le seuil de signification. Un seuil inférieur a 5%
indique que le parameétre est bien significatif.

t.exp. (3.13)

Page 148



Présentation des paramétres de notre plan

3.2 Présentation des paramétres de notre plan

Afin d’étudier 'influence des paramétres des particules, nous avons réalisé
un plan d’expériences, en collaboration avec 'unité de recherche LISA pour
Laboratoire d’Instrumentation et de Sciences Analytiques et notamment de
le professeur Michelle SERGENT.

3.2.1 Facteurs étudiés

Les paramétres dont on cherche a évaluer 'influence sont les suivants :

La forme des particules On choisit les particules soit sphériques, soit
en lamelles

La répartition des particules On place les particules de fagon aléatoire
(bien réparties) ou avec une mauvaise répartition. Celle-ci correspond & une
marche aléatoire dont le principe est le suivant : on place une premiére
particule au hasard. La deuxiéme particule est placée & coté de la premiére,
de maniére équiprobable dans toutes les directions de ’espace. De facon
similaire, la troisiéme particule est placée & coté de la deuxiéme. Dés
qu’une particule est placée au méme endroit qu'une précédente particule,
on la replace au hasard sur I’ensemble du profil.

(a) Exemple de répartition
Aléatoire

(b) Exemple de répartition
en marche aléatoire
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La taille des particules On suppose que les particules peuvent avoir
une seule taille, ou une plage de diamétre différents. Pour modéliser
I’ensemble des tailles possibles, on suppose que la répartition des tailles est
une gaussienne. On prend donc comme paramétre ’espérance (noté p) et
Pécart-type (noté o) de la gaussienne.

La concentration des particules La quantité de particules est un
autre paramétre important, qui modifie par exemple le régime de diffusion
(simple ou multiple). On fait varier cette concentration de 2 & 20%. Notons
ici qu’il s’agit de concentration massique, car c’est la concentration la plus
utilisée dans les formulations de produits solaires.

En conséquence, la densité des matériaux joue un role important sur la
protection solaire, puisque pour une méme concentration massique et une
méme répartition en taille, la quantité de particules varie avec la densité.
Un matériau a densité faible (comme la silice) bénéficiera donc d’un plus
grand nombre de particules qu'un matériau a densité élevée (comme les
métaux).

On pourrait travailler sur la quantité de particules (qui a plus de sens
physique), ou le prix (qui a plus de sens économique) ; mais nous nous
sommes penchés sur la concentration massique, qui est le paramétre de
travail habituel des formulateurs de crémes.

Les matériaux Différents matériaux sont testés, plusieurs diélectriques
déja utilisés dans les formules habituelles (Ti02, ZnO), mais aussi d’autres
diélectriques (ZrO2, BN, CeO2, I'alumine, la silice, ZrO2, Fe203) ou encore
des métaux (Ag, Au, Al). L’ensemble des caractéristiques des matériaux
utilisés (indices de réfraction et densité) sont placées en Annexe VI

3.2.2 Paramétres de sortie

Pour caractériser I'influence de ces paramétres d’entrée, on calcule
I’ensemble du spectre d’extinction dans les UV, que l'on retranscrit sous
deux paramétres de sortie :

- Le SPF : Paramétre quantifiant la protection de la créme, mais qui
s’appuie surtout sur l'extinction dans les ’'UVB

- Le ratio % : Complémentaire du SPF, ce paramétre évalue la quantité
de protection dans les UVB par rapport aux UVA. Un SPF élevé ainsi
qu’un ratio % faible assure un protection élevée sur ’ensemble du

spectre.
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3.3 Premier Plan d’expérience

On choisit d’étudier les différents paramétres d’entrée avec les niveaux
d’étude suivants :

Facteur Nbre Niveaux Niveaux

Us Forme 2 Sphérique
Lamelle
Uz Répartition 2 aléatoire
mal réparties
Uz Taille (p) 3 10 nm
100 nm
1000 nm
Us Taille (&) 3 0
10
50
Us Quantité 3 2%
10%
20%
Us Matériau 10 Zn0O
BN
Ag
C902
TiO;
Au
Alumine
Zr02
Al
Si0;

L’objectif de cette étude se définit comme une "étude de screening", a
savoir la comparaison du comportement de différents états de paramétres
maitrisables sur les indicateurs quantifiant la protection solaire de la créme.

Pour cela, une démarche classique consiste & faire varier les différents
parameétres "un & la fois" en maintenant les autres constants pour
quantifier la variation de la réponse correspondant & la variation du facteur
considéré, c’est ce qui s’appelle un plan factoriel. Il a été montré que cette
démarche n’est pas la plus efficace ni la plus précise [99].

La technique des 'Plans d’Expériences’, permet de mieux organiser les
essais, pour avoir une information de meilleure qualité avec un nombre
d’expériences plus faible [100] [101] [102] [103] [104] [105]. Dans cette étude,
le plan d’expériences de screening devra permettre d’étudier 2 paramétres a
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2 niveaux, 3 paramétres & 3 niveaux et 1 parameétre & 10 niveaux, avec les
niveaux décrits ci-dessus.

3.3.1 Construction du plan d’expériences

Le nombre minimum d’expériences a réaliser est lié au nombre
d’informations attendues, qui sont fonction du nombre de paramétres
étudiés et du nombre de niveaux pris par les paramétres. Pour étudier un
facteur a s niveaux, il faut (s - 1) coefficients pour comparer le
comportement des s niveaux. Ainsi, pour I’étude de k variables a s;
niveaux, le nombre minimum N d’expériences a réaliser est :

N>1+4) (si—1) (3.14)

Dans notre cas, le nombre minimum d’expériences sera donc :

N>1+2%1)+(3%2)+(1%9) (3.15)
N >18 (3.16)

Parmi les plans d’expériences classiques pour des études de screening visant
& étudier des parameétres avec des nombres de niveaux différents, aucun
plan optimal classique n’existe pour cette étude, avec un nombre
d’expériences assez réduit. Il est donc nécessaire de faire appel a des outils
de construction de plans d’expériences sur mesure, spécifiques a cette
étude. Les méthodes de construction de tels plans reposent sur des
algorithmes (par exemple les critéres du det(X’X), critére de tr(X’X)-1, la
fonction de variance dmax, ou encore le critére de D-optimalité [101]) qui
visent & extraire dans un ensemble de N, points candidats, un
sous-ensemble de points, de qualité suffisante pour 'objectif de I’étude.
Dans notre cas, I’ensemble des points candidats est constitué de ’ensemble
des combinaisons possibles entre les niveaux des 6 paramétres étudiés, a
savoir N, = 1080 combinaisons possibles. Il faut ensuite extraire en
utilisant des algorithmes spécifiques de construction de matrices
d’expériences optimales un sous-ensemble de N points permettant de
calculer les poids des différents facteurs avec une bonne qualité. La valeur
de N est déterminée par une étude itérative jusqu’a ce que la solution
trouvée présente des critéres de qualité acceptables.
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Ainsi dans ce cas, le plan d’expériences, construit selon un critére de
D-optimalité [101] et de qualité suffisante, présente un nombre
d’expériences égal & 24 et est décrit dans le tableau ci-dessous :

Matrice d'expériences Plan d'expérimentation

NExp X1 X2 X3 X4 X5 X6 Forme  Répartition T?:;e T?(‘)_')‘e Quantité  Matériau
1 2 2 3 2 2 10 Lamelle mal réparties 1000 nm 10 10% Sin2
2 2 1 1 3 3 8 Lamelle aléatoire 10 nm 50 20 % Zro2
3 2 1 1 1 1 7 Lamelle aléatoire 10 nm 0 2% Alumine
4 2 2 1 2 1 5 Lamelle mal réparties 10 nm 10 2% Tio2
5 2 2 3 3 3 4 Lamelle mal réparties 1000 nm 50 20 % Ce02
6 2 1 2 2 3 2 Lamelle aléatoire 100 nm 10 20 % BN
7 2 2 2 1 2 1 Lamelle mal réparties 100 nm 0 10 % Zn0
8 1 1 2 3 1 10 Sphérique aléatoire 100 nm 50 2% Sio2
9 1 2 1 1 3 10 Sphérique  mal réparties 10 nm 0 20 % Sin2
10 1 2 1 3 1 9 Sphérique  mal réparties 10 nm 50 2% Al
11 1 1 3 1 2 9 Sphérique aléatoire 1000 nm 0 10 % Al
12 1 2 2 2 1 8 Sphérique  mal réparties 100 nm 10 2% Zro2
13 1 2 3 3 2 7 Sphérique  mal réparties 1000 nm 50 10% Alumine
14 1 1 3 3 1 6 Sphérique aléatoire 1000 nm 50 2% Au
15 1 2 2 1 3 6 Sphérique  mal réparties 100 nm 0 20% Au
16 1 1 2 3 3 5 Sphérique aléatoire 100 nm 50 20 % TiO2
17 1 1 1 2 2 4 Sphérique aléatoire 10 nm 10 10% Ce02
18 1 1 3 1 2 3 Sphérique aléatoire 1000 nm 0 10 % Ag
19 1 2 2 2 1 3 Sphérique  mal réparties 100 nm 10 2% Ag
20 1 2 3 1 1 2 Sphérique  mal réparties 1000 nm 0] 2% BN
21 1 2 1 3 2 2 Sphérique  mal réparties 10 nm 50 10% BN
22 1 1 3 2 3 1 Sphérique aléatoire 1000 nm 10 20% Zno
23 2 1 3 2 2 4 Lamelle aléatoire 1000 nm 10 10 % Ce02
24 2 1 1 2 2 4 Lamelle aléatoire 10 nm 10 10 % Ce02

F1GURE 3.1: Matrice d’expériences en variables sans dimension et plan d’ex-
périmentation décrivant les conditions de simulation
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3.3.2 Traitement des résultats

L’ensemble des 24 simulations a été réalisé et les résultats sont reportés

ci-dessous :

N°Exp Forme Répartition  Taille (p) T(aci::e Quantité  Matériau SPF UVB/UVA Log (SPF)

1 Lamelle mal réparties  1000nm 10 10% 5102 1.08 0.41 0.03
2 Lamelle aléatoire 10 nm 50 20% Zr02 4.50 0.49 0.65
3 Lamelle aléatoire 10 nm 0 2% Alumine 1.09 0.50 0.04
4 Lamelle mal réparties 10 nm 10 2% TiO2 10.30 0.69 1.01
5 Lamelle mal réparties  1000nm 50 20% CeD2 2.18 0.53 0.34
6 Lamelle aléatoire 100 nm 10 20% BN 2.30 0.45 0.36
7 Lamelle mal réparties 100 nm 0 10% ZnQ 4,66 0.46 0.67
8 Sphérique aléatoire 100 nm 50 2% Sio2 111 0.50 0.04
9 Sphérique mal réparties 10 nm 0 20% Sio2 1.23 0.58 0.09
10 Sphérique mal réparties 10 nm 50 2% Al 1.06 0.37 0.03
11 Sphérique aléatoire 1000nm 0 10% Al 1.22 0.40 0.09
12 Sphérique mal réparties 100 nm 10 2% Zro2 1.22 0.46 0.09
13 Sphérique mal réparties  1000nm 50 10% Alumine 1.22 0.42 0.09
14 Sphérique aléatoire 1000 nm 50 2% Au 1.00 0.45 0.00
15 Sphérique mal réparties 100 nm 0 20% Au 1.08 0.58 0.03
16 Sphérique aléatoire 100nm 50 20% Tio2 27.92 0.60 1.45
17 Sphérique aléatoire 10 nm 10 10% Ce02 19.07 0.72 1.28
18 Sphérique aléatoire 1000 rim 0 10% Ag 1.20 0.41 0.08
19 Sphérique mal réparties 100 nm 10 2% Ag 1.06 0.44 0.02
20 Sphérique mal réparties 1000 nm 0 2% BN 1.08 0.46 0.03
21 Sphérique mal réparties 10 nm 50 10% BN 181 0.47 0.26
22 Sphérique aléatoire 1000 nm 10 20% Zn0 1.80 0.45 0.26
23 Lamelle aléatoire 1000 nm 10 10% CeD2 2.05 0.53 0.31
24 Lamelle aléatoire 10 nm 10 10% CeD2 25.33 0.63 1.40
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Réponse Y1 : SPF

Le graphe ci-dessous représente la répartition des résultats de SPF obtenus
pour les 24 conditions de simulation :

* [ ] [ ] !_>
100 858
(] |
1.224
1.085 2.851
Réponse Moyenne Ecart-Type Minimum Maximum Médiane
SPF 4.858 7.814 1.004 27.922 14.463

FIGURE 3.2: Diagramme en boite de la réponse SPF

Le diagramme en boite représente graphiquement la répartition des valeurs
obtenues. Les points rouges représentent ’ensemble des SPF obtenus. Le
rectangle vert va du premier quartile (le quart des SPF obtenus est
en-dessous de cette valeur) jusqu’au troisiéme (3/4 des SPF obtenus est en
dessous de cette valeur), en passant par la médiane représentée en
pointillés.

Ce diagramme montre une distribution des valeurs de SPF trés hétérogeéne,
avec la majorité des formules qui présentent des résultats faibles (< 5) et
quelques conditions qui présentent des valeurs de SPF élevées. Cette
hétérogénéité a conduit a envisager une transformation de la réponse et
plus précisément & considérer Log(SPF). Les résultats se répartissent alors
ainsi :

0.035 0.435

Réponse Moyenne Ecart-Type Minimum Maximum Médiane
SPF 0.361 0.466 0.002 1.446 0.724

FIGURE 3.3: Diagramme en boite de la réponse log(SPF)
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Calcul des coefficients du modéle

Le modéle mathématique associé & cette étude de screening, pour étudier 2
paramétres a 2 niveaux, 3 paramétres a 3 niveaux et 1 parameétre a 10
niveaux, est de la forme :

N = Po+L14X1a+B24 X4+ B34 X34+ B3 X3p+BaaXaa+LiXap+Bs4X54+
Bs8Xs5B + BsaXea + BsBXeB + BecXec + BepXep+
BeeXer + BerXer + BsaXea + BeuXen + BerXer (3.17)

avec X;; = 1 quand le niveau j de la variable 7 est présent, X;; = —1 quand
le niveau j de la variable i est absent et X;; = 0 pour les autres cas (c’est a
dire quand on ne se préoccupe pas de ce facteur).

Physiquement parlant il n’y pas de raison de faire les hypothéses de
linéarité et d’additivité des facteurs telles que présentées dans ce plan ; mais
nous nous posons néanmoins la question dans le cas restreint de valeurs
réalistes des parameétres de particules. Par ailleurs, ce modéle nous permet
d’observer et quantifier simplement le poids des différents facteurs choisis.

Les estimations de ces coefficients sont calculées par régression
multilinéaire, & partir des résultats des 24 simulations définies par le plan
d’expériences.

Avant d’utiliser ce modéle pour interpréter la variation des résultats de
SPF, il est prudent de tester la validité du modéle en étudiant les résidus,
écarts entre la réponse réelle et la réponse calculée par le modéle. Ainsi
pour les 24 expériences, on obtient :
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N*Exp Yexp. Yealc. Différence
1 0.035 -0.005 0.039
2 0.653 0.526 0.128
3 0.036 0.143 -0.108
4 1.013 1.114 -0.102
5 0.339 0.502 -0.163
[ 0.362 0.367 -0.005
7 0.668 0.603 0.065
8 0.045 0.132 -0.087
9 0.089 0.041 0.048
10 0.027 -0.047 0.074
11 0.086 0.161 -0.074
12 0.086 0.214 -0.128
13 0.086 -0.021 0.108
14 0.002 -0.042 0.043
15 0.035 0.078 -0.043
16 1.446 1.344 0.102
17 1.280 1.263 0.017
18 0.080 0.177 -0.097
19 0.024 -0.073 0.097

20 0.035 -0.175 0.209
21 0.258 0.462 -0.204
22 0.256 0.321 -0.065
23 0.312 0.954 -0.642
24 1.404 1.258 0.146

Ce tableau montre un point pour lequel I’écart (Yeqp — Ycar) €st trés grand,
le point n°23 :

N°Exp Yexp. Ycalc. Différence
23 0.312 0.954 -0.642

Ce point a été retiré de la régression et le modéle a été recalculé avec les
résultats de 23 simulations. L’étude des résidus montre que ce modéle
représente mieux le phénomeéne.
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Les estimations des coefficients sont alors :

Ecart Type de la réponse 0.230
R2 0.947
R2A 0.768
Nbre ddI 5
Nom Coefficient Nom Coefficient

Bo -0.257 Bea 0.367
Bia 0.006 Bes 0.162
Baa 0.200 Bec -0.008
Baa 0.303 Beo 0.758
Bas 0.257 Bee 1.138
Ban -0.011 Ber 0.084
Bus 0.004 Bec -0.018
Bea -0.075 Ben 0.278
Bes 0.248 Be, -0.025

FIGURE 3.4: Estimations et statistiques des coefficients g

A partir des valeurs des coefficients, on peut tracer un graphe représentatif
du comportement des différents niveaux étudiés pour chaque variable.
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Log(SPF) plus élevé

Forme
Spheérique
Lamelle
Répartition
aléatoire
mal réparties
Taille (mu)
10 nm
100 nm
1000 nm
Taille (sigma)
0
10
50
Quantité
2%
10 %
20 %
Matériau
Zn0
BN
Ag
Ce02
TiO2
Au
Alumine
Zr02
Al

Si02

FIGURE 3.5: Etude graphique des effets de la réponse Log (SPF). La diffe-
rence entre les longueurs des barres de I’histogramme évalue la variation de
la réponse selon le niveau considéré.

Ce graphe illustre les variations dues au niveau choisi (par exemple
spheérique ou lamelle) de chaque facteur.

Prenons pour exemple le facteur Taille, c’est & dire le facteur n°3. Deux
coefficients 834 et B3p quantifient les variations des niveaux de ce facteur
dans le modéle choisi (équation 3.17) :

N = Po+L14X14+B24 X204+ 34 X34+ B3 X3p+PaaXaa+PiXap+Ps4X54+
BsBXs5B + PeaXea + BeXen + BocXec + BspXep+
BeseX6E + Ber Xer + BsaXea + Bern Xem + PerXer (3.18)

Lorsque X34 =1 et X3gp = —1, la taille de particule est de 10nm. Lorsque
X34 = —1 et X3p =1 la taille des particules est de 100nm et lorsque

X34 = —1 et Xgp = —1 la taille des particules est de 1000nm.

On connait les coefficients §; on a obtenu 34 = 0.303 et S35 = 0.257 (Fig.
3.4).Ceci signifie, par exemple, qu’une taille de 10 nm par rapport a une
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taille de 1000nm (tout autre parameétre étant constant avec X;; = 0 par
exemple) fait augmenter le log(SPF) de 2x0.303.
On peut représenter ces variations graphiquement de la facon suivante :

Taille (mu)

o 0.046
‘-;:-:77"7 - 0.257 0.303

FIGURE 3.6: Représentation graphique de l'influence du facteur Taille sur
la réponse log(SPF). La derniére valeur (0.046) quantifiant la variation de
log(SPF) en prenant une taille de 10nm par rapport a une taille de 100nm
est déduite par rapport aux deux autres.

Tous les paramétres sont représentés graphiquement de cette maniére dans
la Fig. 3.5.

Bilan

On peut noter que le facteur prépondérant (c’est a dire ou les variations
sont les plus importantes) est la nature du matériau et deux types de
matériau (CeO2 et TiO2) montrent des résultats de SPF beaucoup plus
élevés. Ce sont deux matériaux possédant des indices optiques intéressants,
mais aussi une densité plus faible que celle des métaux, ce qui assure une
plus grande quantité de particules. Pour les autres facteurs, la taille des
particules et leur quantité semblent influentes et mériteraient une étude
plus précise. Les SPF obtenus sont trés hétérogénes, les résidus sont assez
élevés et le coefficient de régression linéaire ajusté de 0.768 pourrait étre
ameélioré. Il semble donc intéressant d’établir un nouveau plan, permettant
d’améliorer la précision sur des facteurs tels que la taille, la répartition, la
forme ou la quantité.
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Réponse Y2 : Ratio UVB/UVA

On peut tout d’abord visualiser sur un graphe (diagramme en boite ou Box
Plot) la distribution des résultats, pour vérifier ’homogénéité des réponses.

0.447 0.543

Réponse Moyenne Ecart-Type Minimum Maximum Médiane
SPF 0.501 0.092 0.372 0.725 0.548

FIGURE 3.7: Diagramme en boite de la réponse UVB/UVA

Calcul des coefficients du modéle

Ecart Type de la réponse 0.038

R2 0.956

R2A 0.832

Nbre ddl 6

Nom Coefficient Nom Coefficient
By 0.393 Bea -0.029
Bia 0.045 Bes -0.033
Bon 0.005 Bec -0.075
Ban 0.093 Beo 0.129
Bas 0.044 Bee 0.148
Ban 0.062 Ber 0.031
Bag 0.040 Bee -0.019
Ben -0.016 B -0.022
Bas -0.012 Be, -0.119

FiGURE 3.8: Estimations et statistiques des coefficients 3

L’étude des résidus (£ 0.03) montre que le modeéle représente bien le
phénoméne.
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Ratio UVB/UVA plus élevé

Forme
Sphérique
Lamelle
Répartition
aléatoire
mal réparties
Taille (mu)
10 nm
100 nm
1000 nm
Taille (sigma)
0
10
50
Quantité
2%
10 %
20 %
Matériau
Zn0
BN
Ag
Ce02
TiO2
Au
Alumine
Zr02
Af
Si02

FIGURE 3.9: Etude graphique des effets de la réponse ratio UVB/UVA

Bilan

Ces graphes montrent que le facteur prédominant est la nature du
matériau : TiO2 et CeO2 se comportent trés différemment des autres
matériaux et augmentent le ratio UVB/UVA. Par ailleurs I'argent et
I’aluminium, présentant un pic plasmonique dans les UV, conduisent & un

ratio UVB/UVA plus faible.
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3.4 Deuxiéme Plan d’expérience

Lors du premier plan d’expérience nous avons constaté que :

- L’effet matériau est prépondérant, avec deux matériaux dont le SPF est
éleve (CeO2 et Ti02), un matériau dont le ratio UVB/UVA est
particulierement élevé (TiO2) et deux dont le ratio est bas (Ag et Al).

- La dispersion des SPF obtenus ne nous permet pas d’anticiper la réponse
de toutes les expériences. Les effets des autres paramétres étudiés (taille,
quantité, forme, répartition) ne sont pas décelables par ce plan.

L’inhomogénéité des SPF obtenus nous fait penser a des corrélations entre
les facteurs, et notamment avec le facteur matériau, ayant le plus de poids;
c’est & dire que l'on pense que les variations des autres facteurs (forme,
répartition, taille, concentration) dépendent du matériau choisi.

Afin d’étudier plus en détail ces paramétres, nous réalisons un nouveau
plan plus réaliste, ol des corrélations peuvent exister entre I’effet matériau
et les autres facteurs. Ceci augmentant considérablement le nombre
d’expériences, nous décidons de réduire les niveaux d’étude des différents
facteurs, en ne choisissant que les plus couramment utilisés.

Les différents paramétres de cette deuxiéme étude, avec leurs niveaux
d’étude, sont décrits ci-dessous :

Facteur Nbre Niveaux Niveaux
Up Forme 2 sphérique
lamelle

U, Répartition 2 aléatoire

mal réparties

Us Taille (mu) 2 10 nm

100 nm
Ua Quantité 2 5%
10 %
Us Matériau 4 TiO2
CeO;
Zn0

Fe;0s

Pour la nature des matériaux, seuls sont retenus les matériaux qui semblent
les plus performants (TiO2 et CeO2), puis ZnO qui est généralement trés
utilisé et un nouveau matériau qui nous est apparu intéressant : Fe203.
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Pour mieux quantifier 'influence de ces facteurs et mener une étude plus
précise, nous avons abandonné ’hypothése d’additivité sur I'influence des
facteurs et considérer d’éventuels effets d’interaction avec le type de
métaux. Cette étude doit répondre a la question : 'influence des 4 facteurs,
Forme, Répartition, Taille et Quantité, est-elle toujours la méme quelle que
soit la nature du matériau ou dépend-elle du matériau utilisé 7

Dans ce cas, le modéle mathématique associé a cette étude devient :

n = Po+ B1aX1a + B2aXoa + B34X34 + BaaXua + BsaXsa+
BsXs5B + BscXsc + B1a5aX14X54 + PraspX1aXs58 + Brasc X14Xsc+
BoasaXoaXsa + PoasBXoaXsp + BaascXoaXso + 83454 X34 X54+

B345BX34 X5+ 83450 X34 X50+LaasaXaaX54+Baa58Xa4aX58+BaascXaaX50
(3.19)

Pour estimer au mieux les coefficients de ce modéle, un plan d’expériences
D-optimal "sur mesure" a été construit. Ce plan comporte 23 expériences :

N°Exp Forme Répartition Taille (n)  Quantité Matériau SPF UVB/UVA
1 sphérique aléatoire 10 nm 5% TiO: 27.43 0.70
2 lamelle mal réparties 10 nm 5% TiOz 23.00 0.57
3 lamelle aléatoire 100 nm 5% TiO; 8.95 0.63
4 lamelle aléatoire 10 nm 10 % TiO: 32.85 0.67
5 sphérique mal réparties 100 nm 10 % TiO: 5.38 0.56
6 lamelle mal réparties 100 nm 10 % TiOz 11.03 0.59
7 sphérique aléatoire 10 nm 5% Ce0; 20.44 0.84
8 lamelle aléatoire 100 nm 5% Ce0; 3.90 0.78
9 sphérique mal réparties 100 nm 5% CeOs 191 0.64
10 lamelle mal réparties 10 nm 10 % Ce0; 13.54 0.82
11 sphérique aléatoire 100 nm 10 % Ce0; 6.76 0.71
12 lamelle mal réparties 100 nm 10 % CeOs 4.97 0.70
13 lamelle mal réparties 10 nm 5% Zn0 3.63 0.43
14 sphérique aléatoire 100 nm 5% n0 2.92 0.43
15 sphérique mal réparties 100 nm 5% Zn0 1.96 0.45
16 sphérique aléatoire 10 nm 10 % Zn0 8.01 0.46
17 lamelle aléatoire 100 nm 10 % Zn0 5.58 0.43
18 sphérique mal réparties 100 nm 10 % n0 3.33 0.45
19 sphérique mal réparties 10 nm 5% Fe.Os 9.28 0.49
20 sphérique aléatoire 100 nm 5% Fe,0s 4.53 0.42
21 lamelle mal réparties 100 nm 5% Fe:0s 3.28 0.45
22 lamelle aléatoire 10 nm 10 % Fe,03 24.33 0.45
23 sphérique mal réparties 100 nm 10 % Fe.Os 4.35 0.44
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3.4.1 Réponse Y1 : SPF

_ Sdumecn o o s se @ ®

>

3.830 15.266

Réponse

Moyenne Ecart-Type Minimum Maximum Médiane

SPF

10.059 9.083 1.906 32.855 5.58

F1GURE 3.10: Diagramme en boite de la Y1 : SPF

Les résultats varient de 1.9 & 32.85, ce qui peut s’expliquer par la variation
des conditions expérimentales. Les résultats sont bien plus homogénes que
pour le premier plan d’expérience. Nous n’avons plus a transformer la
sortie SPF en log(SPF) pour ce plan. L’étude des résidus (+ 1.5) montre
un point (n°12) qui est moins bien prédit que les autres, mais nous
travaillons avec I’ensemble des calculs réalisés.

Ecart Type de la réponse 2.661
R2 0.988
R2A 0.914
Nbre ddl 3
Nom Coefficient F.Inflation Ecart-Type t.exp. Signif. %
b0 11.170 0.594 18.80 0.0328 ***
b1A -0.655 1.16 0.599 -1.09 354
h2A 1991 1.16 0.599 3.33 4,49 *
h3A 5.551 1.11 0.599 9.27 0.265 **
b4A -1.699 1.16 0.599 -2.84 6.6
h5A 6.510 1.57 1.008 6.46 0.754 **
h5B -0.483 1.57 1.008 -0.48 66.5
b5C -6.543 1.64 1.030 -6.35 0.790 **
b1ASA -0.623 1.53 1.011 -0.62 58.1
b1ASB 1.413 1.65 1.033 1.37 26.5
b1A5C 0.678 1.65 1.033 0.66 55.8
b2A5A 0.573 1.65 1.033 0.56 61.8
b2A5B -0.237 1.65 1.033 -0.23 83.3
b2A5C -1.093 1.58 1.011 -1.08 35.89
b3ASA 4.036 1.65 1.033 3.91 2.98 *
b3ASB 0.753 1.58 1.011 0.74 51.0
b3A5C -4.359 1.65 1.033 -4.22 243 *
b4ASA -0.664 1.65 1.033 -0.64 56.6
b4AS5B 1.025 1.65 1.033 0.99 39.4
b4ASC 0.596 1.58 1.011 0.59 59.7
FIGURE 3.11: Estimations et statistiques des coefficients : réponse Y1 : SPF
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Deuxiéme Plan d’expérience

On constate que le coefficient de corrélation ajusté, R2A, est nettement
amélioré par rapport au premier plan (on passe 0.768 & 0.914), ce qui
indique que ce plan est de meilleur qualité.

Par ailleurs, F.inflation est proche de 1; ce qui laisse penser que les
variables sont assez peu corrélées, ce qui est également le signe d’un plan
robuste.

Enfin, les deux derniéres colonnes nous indiquent les facteurs ayant le plus
de poids : les * soulignent les facteurs particuliére prédominants (seuil de
signification <5%) ; avec plusieurs étoiles pour les parameétres les plus
importants (répartition avec le paramétre b2A, taille avec le paramétre
b3A, matériaux avec les paramétres bbA et b5C et les intéractions entre les
deux avec les paramétres b3A5A et b3A5C).

L’interprétation peut étre réalisée visuellement sur des diagrammes
d’interaction, pour visualiser la dépendance, ou non dépendance, entre les
facteurs, c’est-a-dire voir si I'influence d’un facteur est dépendante de la
valeur de 'autre, ou plus précisément de la nature du matériau.
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Interactions effets forme et matériau

Matériau
Il To:
SPF Il ceo2
B zo
18.96 I re203
11.554
4,14 >
lamelle Forme
sphérigue
Forme
Il sohérique
SPF - lamelle
18.96 |
11.55
4.14 >
CeQ2 Fe203 Matériau
Tio2 Zn0
us
TiO2 Ce02 Zn0 Fe203
Ul sphérique 16.40 11.45 4.65 9.56
lamelle 18.96 9.93 4.60 13.81
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Deuxiéme Plan d’expérience

Les calculs sont réalisés en prenant tous les X;; = 0 sauf pour les facteurs
étudiés.

On représente donc graphiquement la variation des paramétres due a la
forme en fonction du matériau choisi. La variation d’un SPF par rapport a
Pautre quantifie le changement du facteur effectué (par exemple le SPF est

diminué de 2.56 en passant de la forme lamelle & sphérique dans le cas du
TiO2).

Pour comprendre le calcul des SPF réalisés, prenons par exemple le cas de
TiO2 :

Forme Lamelle : X14 =1 et X54 = 1, tous les autres X;; sont nuls
Forme Sphérique : X714 = —1 et X54 = 1, tous les autres X;; sont nuls

Ceci nous donne alors un SPF de :
Forme Lamelle : SPF = g+ 14 + Bs54 + Bras4a = 16.4
Forme Sphérique : SPF = By — f14 + B54 — B1454 = 18.96

On obtient dans le cas de la forme quelques variations dans le SPF, mais
ces variations sont trés faibles comparativement aux variations dues aux
autres facteurs (voir les graphes suivants). Seul FeO3 semble étre
légérement sensible a la forme, avec une augmentation du SPF de +4 pour
la forme en lamelle.
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Deuxiéme Plan d’expérience

Interactions effets répartition et matériau

Matériau
I To:
SPF Il ceo2
B o
20,24 Ml Fe203
11.80
3.3 - >
mal réparties Répartition
aléatoire
Répartition
W eéatoire
SPF Il ral réparties
20.24
11.80 4
™~
3.36 >
Ce02 Fe203 Matériau
Tio2 Zn0
us
TiO2 Ce02 Zn0 Fe203
U2 aléatoire 20.24 12.44 5.53 14.43
mal réparties 15.12 8.93 3.73 8.94

Ces graphes montrent une petite influence de la répartition : Une
répartition aléatoire augmente un peu le SPF (environ +4) et cela, quel que
soit le matériau.
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Interactions effets taille et matériau

Matériau
W o2
SPF Il ce02
B 0

27.27 Il re203

15,18 4

3.09 - >

100 nm Taille (mu)
10 nm
Taille (mu)
W om

SPF I w0om
27.27 4
15.18 4
3.09 >

CeD2 Fe203 Matériau
Tio2 Zno
us
TiO2 Ce02 Zn0O Fe203
u3 10 nm 27.27 16.99 5.82 16.81
100 nm 8.09 4.38 3.44 6.56

Ces graphes montrent bien 'effet d’interaction entre Taille et Matériau :

- pour ZnQO, qui donne les résultats les plus faibles, la taille importe peu

- alors que pour les autres matériaux (et particulierement TiO2), une taille
de 10 nm augmente considérablement la réponse. Le SPF est ainsi
augmenté de pratiquement +20 en choisissant des particules de 10nm de
diameétre par rapport & des particules de 100nm de diametre dans le cas
du TiO2. On observe donc qu’il est effectivement beaucoup plus
intéressant pour des industriels d’utiliser les particules nanométriques

par rapport aux plus grandes tailles.
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Interactions effets quantité et matériau

Matériau
I o2
SPF B ceo2
B o
20,04 - Il re203
11.61
3.17 - >
10 % Quantité
5%
Quantité
M s
SPF | JRURS
20.04
11.61
3.17 >
Ce02 Fe203 Matériau
Tio2 Zn0
us
TiO2 Ce02 Zn0O Fe203
u4 5% 15.32 10.01 3.52 9.03
10 % 20.04 11.36 5.73 14.34

Ces graphes montrent une influence de la quantité seulement pour TiO2 et
Fe203, avec une augmentation du SPF de 5.
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Bilan

Les graphes montrent que le facteur prédominant pour le SPF est :

- La taille : une taille de 10 nm augmente le SPF considérablement pour
certains matériaux (TiO2, CeO2, Fe203)

- Le 2éme facteur important est le type de matériau : TiO2 augmente le
SPF alors que ZnO donne les résultats de SPF les plus faibles.

D’autre part, on peut noter que :

- La quantité importe peu dans le cadre des valeurs testées. On note
néanmoins une légére augmentation du SPF avec la concentration pour
TiO2 et Fe203.

- la répartition a peu d’influence. On a pu néanmoins observer qu’une
répartition aléatoire augmente un peu le SPF par rapport & "mal
réparties”.

Physiquement parlant, ces paramétres sont intriqués : la quantité, comme

la taille, augment le nombre de diffuseurs; alors qu'une répartition en

marche aléatoire pourrait étre considérée comme une augmentation de la
taille (on crée des agglomérats de particules).

L’idée ici est de représenter séparément chacun des effets afin de se placer

dans des conditions réalistes de fabrication des crémes solaires, ou est

donné la taille des particules, leur concentration, et o1 on cherche a les
répartir le mieux possible.
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3.4.2 Réponse Y2 : UVB/UVA

ke o

.A! [ ] ®» s ™ e o8 N
042 0.570 oes
0.557
0.449 0.702
Réponse Moyenne Ecart-Type Minimum Maximum Médiane
UVB/UVA 0.570 0.140 0.422 0.842 0.557

FiquRrE 3.12: Diagramme en boite de la Y1 : SPF

Les résultats varient de 0.42 & 0.84, ce qui est représentatif d’une influence
de certains facteurs. L’étude des résidus, & £ 0.02, montre que le plan est

robuste.
Ecart Type de la réponse 2.661
R2 0.988
R2A 0.914
Nbre ddl 3
Nom Coefficient F.Inflation Ecart-Type t.exp. Signif. %
b0 11.170 0.594 18.80 0.0328 ***
b1A -0.655 1.16 0.599 -1.09 35.4
b2A 1,991 1.16 0.599 3.33 4.49 *
b3A 5.551 1.11 0.599 9.27 0.265 **
bdA -1.699 1.16 0.599 -2.84 6.6
b5A 6.510 1.57 1.008 6.46 0.754 **
b5B -0.483 1.57 1.008 -0.48 66.5
b5C -6.543 1.64 1.030 -6.35 0.790 **
b1ASA -0.623 1.53 1.011 -0.62 58.1
b1ASB 1.413 1.65 1.033 1.37 26.5
b1A5C 0.678 1.65 1.033 0.66 55.8
b2A5A 0.573 1.65 1.033 0.56 61.8
b2A5B -0.237 1.65 1.033 -0.23 83.3
b2A5C -1.093 1.58 1.011 -1.08 35.9
b3A5A 4.036 1.65 1.033 3.91 2.98*
b3ASB 0.753 1.58 1.011 0.74 51.0
b3A5C -4.359 1.65 1.033 -4.22 243 *
b4ASA -0.664 1.65 1.033 -0.64 56.6
b4AS5B 1.025 1.65 1.033 0.99 39.4
b4A5C 0.596 1.58 1.011 0.59 59.7

FiGURE 3.13: Estimations et statistiques des coefficients
UVB/UVA

réponse Y2

De la méme maniére que pour la réponse SPF, le coefficient de régression
linéaire ajusté R2A est bien meilleur pour ce plan que le précédent, signe
d’un plan solide.
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Deuxiéme Plan d’expérience

Interactions effets forme, quantité et matériau

Matériau
W o2
UVBUVA W ce02
M zo
0.77 4 Il F=203
0.58 -
0.39 - >
10% Quantité
5%
Quantité
-
UVB/IVA M o=

0.58
0.3 >
ceo2 Fe203  Matérisu
Tio2 Zn0
us
Tio2 Ce02 Zn0 Fe203
u4 5% 0.62 0.77 0.43 0.46
10 % 0.62 0.77 0.44 0.44
us
TiO2 Ce02 Zn0 Fe203
Ul sphérique 0.63 0.74 0.45 0.45
lamelle 0.62 0.80 0.43 0.45

On peut observer que la quantité,de méme que la forme n’a absolument
aucune influence. On peut noter que les résultats sont beaucoup plus
faibles avec ZnO et Fe203.
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Interactions effets répartition, taille et matériau

Matériau
W oz
UVB/UVA W cec2
M o
0.81 Il Fe03
0.60
0.39 >
mal réparties Répartition
aléatoire
Répartition
W =:atoire
UVB/UVA Il mal réparties
0.81
0.60
0.39 >
Ce02 Fe203 Matériau
Tio2 n0
us
TiO2 Ce02 Zn0 Fe203
u2 aléatoire 0.67 0.81 0.43 0.44
mal réparties 0.58 0.73 0.44 0.46
us
TiO2 CeO2 Zn0 Fe203
u3 10 nm 0.64 0.83 0.44 0.47
100 nm 0.61 0.71 0.43 0.43

On observe toujours la grande variation de la réponse de ZnO et Fe203 qui
diminue fortement la réponse. La répartition et la taille des particules ont
une légére influence sur les particules de TiO2 et CeO2 avec une diminution
du ratio pour les particules mal réparties et de taille 100nm d’environ 0.1.
Notons que ces deux facteurs sont proches physiquement parlant ; ce qui
peut expliquer les résultats obtenus.

Page 175



Deuxiéme Plan d’expérience

Bilan

Pour I'étude du ratio UVB/UVA, le facteur prédominant est leffet du au

matériau :

— Ce02 augmente fortement la réponse

— 7ZnO et Fe203 ont un comportement absolument similaire et diminue la
réponse

— Ti02 donne des résultats intermédiaires

Par ailleurs on note pour le cas du TiO2 et CeO2 une variation avec la
taille des particules et leur répartition, ol le ratio diminue lorsque la taille
augmente et les particules sont mal réparties, un peu comme si
Paugmentation de la taille (ou 'apparition d’agglomérats) lissait le spectre;
avec une extinction proportionnellement plus élevée dans les UVA.

3.4.3 Conclusion

Les deux plans d’expériences présentés ci-dessus nous ont permis d’étudier
dans sa globalité le poids de l'influence de paramétres tels la taille, le
matériau, la concentration ou encore la forme.

On a constaté que pour les deux réponses étudiées (SPF et ratio
UVB/UVA), le matériau est un des effets prédominants. Ceci signifie donc
qu’étudier de nouveaux matériaux est pertinent si on souhaite améliorer la
performance des crémes.

Par ailleurs, on a pu voir que le ratio UVB/UVA est sensible
essentiellement au matériau, le SPF dépendant d’autres facteurs comme la
taille ou la répartition des particules. Ceci nous indique qu’arriver a
observer la répartition des particules au sein du milieu (leur taille et leur
localisation) est un paramétre clé afin de modéliser au mieux les systémes
de protection particulaires.
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Conclusion

Le probléme posé au début de ce travail de thése portait sur la
modeélisation de la protection solaire, notamment les crémes contenant des
filtres particulaires diffusant la lumiére dans le but d’optimiser la
formulation des crémes. Nous avons choisi d’étudier en particulier la créme
appliquée sur un support en plastique utilisé pour les mesures d’indices in
vitro ; ceci nous permettant de simplifier le sujet d’étude (le support étant
homogeéne, contrairement a la peau) mais aussi de pouvoir comparer
directement des mesures de transmission a nos modélisations.

Nous avons constaté au cours de nos travaux que la répartition de la créme
sur le support est un paramétre clé dans le calcul de la protection de
crémes. C’est d’ailleurs le seul paramétre utilisé pour la modélisation déja
existante appelée Step-Film model, permettant de calculer rapidement la
protection de crémes contenant uniquement des filtres chimiques.

Nous avons alors cherché & observer la répartition de la créme, et nous
avons pour cela utilisé la Tomographie a Cohérence Optique ou OCT, en
travaillant sur le contraste des images afin de pouvoir localiser I'interface
créme/support.

Ceci nous a permis, en utilisant la résolution des équations de Maxwell par
la méthode différentielle, de calculer la réponse de crémes contenant des
filtres chimiques ou des filtres particulaires, et de comparer ces calculs au
Step-Film model et & des mesures.

Nous avons constaté 'adéquation de notre modélisation avec les mesures,
mais le temps de calcul nous a conduit a envisager d’autres méthodes de

résolution des équations de Maxwell comme la théorie de Mie ou le calcul
de diffusion par des tiges infinies paralléles.

Apres comparaison des différentes méthodes, de leurs avantages, de leurs
inconvénients et de la facon dont on peut les appliquer & notre systéme,
nous en sommes venus & construire un plan d’expérience permettant de
déterminer les caractéristiques des particules ayant le plus d’influence sur
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I'indice de protection solaire.

Nous avons observé par le biais de ce plan que le matériau était le facteur
prédominant. La taille des particules ou encore leur répartition jouaient
également un role déterminant dans l'indice de protection.

Au terme de ce travail, il s’agirait donc d’étre capable d’observer la
statistique de répartition (taille et localisation) des particules dans le
milieu d’étude, c’est & dire la créme étalée sur son support. Par ailleurs,
nous pouvons en conclure qu’étudier de nouveaux matériaux est pertinent
si on souhaite, par exemple, remplacer les nanoparticules par des diffuseurs
de plus grandes tailles.

Enfin, des études plus approfondies sur la peau permettant de la modéliser

dans sa globalité (indices de réfraction, état de la surface) donneraient lieu
& des modélisations plus proches de ’étalement en conditions réelles.
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Annexe 1

: RonaCare AP

Tegosoft

Dow Corning 200 Fluid (350 cs)

Propyl-4-hydroxybenzoate

Agie > 370 nm

Ingredients

Eusolex® 232
Eusolex® T-AVO

RonaCare® Ectoin

Keltrol RD

Tris(hydroxymethyl)-aminomethane

Glycerol (about 87%)

Methyl-4-hydroxybenzoate
Complexing agent

Water, demineralized

Eusolex® OCR
E ®

Eumulgin B 2
Lanette O

Cetiol 868

Pemulen TR-2

Tegosoft TN

Sodium hydroxide, 10% solution
Sepigel 305

Fragrance

105335 (1)
Ca3000 (1)

i
Somes 0 o

o427 ()

Recipes for Success

SM-03-04

Truly Photo Stabilized Sunscreen

in vivo SPF 28 (Sun Protection Factor, International SPF Method on10 volunteers);

Art. No. INCI

1.05372 (1) PHENYLBENZIMIDAZOLE SULFONIC ACID

ECTOIN

TROMETHAMINE
1.04091 (1) GLYCERIN

1.06757 (1)

AQUA (WATER)

OCTOCRYLENE
BUTYL METH ME

BIS-ETHYLHEXYL HYDROXYDIMETHOXY
BENZYLMALONATE

CETEARETH-20

1.05377 (1)
1.05844 (1)
1.30163 (1)

PVi

ETHYLHEXYL STEARATE
(6) DIMETHICONE

(7) ACRYLATES/C10-30 ALKYL ACRYLATE
CROSSPOLYMER

(5) C12-15 ALKYL BENZOATE

1.05588 (1) AQUA (WATER), SODIUM HYDROXIDE

(8) LAURETH-7, POLYACRYLAMIDE,
C13-14 ISOPARAFFIN

PARFUM
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TITANIUM DIOXIDE, SILICA

METHYLPARABEN

C12-15 ALKYL BENZOATE

PROPYLPARABEN

1
MERCK

Formulation Example
page 10f2

1.00
500
010
010

0.50

3.00
o015
85
L6430

10.00

1.00
1.50

1.00
0.05

0.20

1.00
0.00

0.10

qs.

1eRona
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Annexe 11

Agie > 370 nm

Ingredients

A Eusolex® 232
Eusolex® UV-Pearls®

RonaCaree Ectoin

Keltrol RD

Tris(hydroxymethyl)-aminomethane

Glycerol, anhydrous

Complexing agent

Preservatives

Water, demineralized

B EUSO|EX®T_0LEO B P

Eusolex® OCR

" Eusolex® 05

Eusolex® 9020
RonaCare® AP

Tmosorbs B PSP PSPP

EumdginB2

Antaron V-216

Syncrowax HGLC

Preservatives

vPevmuhnTR,zmmmm PP

C  Tris(hydroxymethyl)-aminomethane

D ”E.tvha.ﬁo.\vgéo/av PP

Fragrance

Recipes for Success

SM-03-05

Sprayable Sunscreen Lotion with high SPF (O/W)

Art. No.

1.05372

1.04093

1.05377

106949
Eusolex® HMS

1.11412

1.05844

130163

1.08386

Page 181

130200

108386

1.05336

100971

(1)

U
U

(2)

o

(1)

(1)

RN
U

(1)
(1)

N
(5)

(6)

0

(1)

R

1
MERCK

Formulation Example
page 10f2

in vivo SPF 57.4 (Int'l SPF Method, with 10 volunteers),

INCI

PHENYLBENZIMIDAZOLE SULFONIC ACID

XANTHAN GUM

TROMETHAMINE
GLYCERIN

AQUA (WATER)

BUTYLENE GLYCOL DICAPRYLATE/DICAPRATE,

TITANIUM DIOXIDE, SILICA, POLYGLYCERYL-2
DIPOLYHYDROXYSTEARATE

OCTOCRYLENE

HOMOSALATE
BUTYL METHOXYDIBENZOYLMETHANE

BIS-ETHYLHEXYL HYDROXYDIMETHOXY

BENZYLMALONATE
BIS-ETHYLHEXYLOXYPHENOL

2.50
250
010,
010,
0.70
7.00
L9
I
0100
.
6.00
500
oo
o

1.00

METHOXYPHENYL TRIAZINE

CETEARETH-20
PVP/HEXADECENE COPOLYMER

C18-36 ACID TRIGLYCERIDE

ACRYLATES/C10-30 ALKYL ACRYLATE CROSSPOLYMER

TROMETHAMINE

ALCOHOL

PARFUM

150
1.00
1.00

qs.
035

qs.

400
qs.

20R0ONA
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Annexe II1

BASF Sunscreen Simulator
SPF, UVA-Metrics, Protection Profile, Real-Life Calculations

www.basf.com/sunscreen-simulator

UV Filtet cammposition

Ciame JSAY mame Aeveyatar Ao
Butyl Methoxytiibenzoyimathane Avobenzohe BMBM 3%
Ottocrylene (Uivinul N538T) Octocrylens ocR 0%
Phenylbenzimidazol Suffonie Acid Ensulizole PBSA 1%
TIO2 water phase Titanium Dioxide Tioz 5%

Total: 8%

SPF (internafional method): 36.3 52 55iea ™ s surscor,sems s ns o Swsrasr Sk se e
Rating: 30 "

TAg JW F & off £ ey 3tac st ool SPF and tota 0V F to cancekeaton [ 1 %) T1E 1076 13 va ac,
the css F ko s eog Edteactov @ ook SPF. T4 3 moans 37 gaes dogas of feedem 7 tne enaee ot
e nged ok @ suaseren foena aton

Ftocffoonog 18 [SPF% IV F te)

=

&

] Abitrary Lnits

=, e

g5 FER VR VAT

ED EF] UVAI

B E ag 10

© 5 =is

&0 85 08

&L 2 06

] = = Sunligh: for

ol g

oL 04 clinical testing

c® (e.g COLIPA)

S @ vz

& —— Red-Life- midday

B 0 g T T ; i 1

o ® 280 30 320 340 360 380 400 sunightat 40° N

E Wavelength nm

8 gt
Roalife Sunburn Protoction Factor T SPF 7 vva ko 19t nctad, 200) Jscs s -a st 07 507G & S0 8" 5 M. Ak wET s Coblt o
(63 3 setaukn m diay n gsummEr sin gok ot 40°) a5 01 400 - 705 £ A 3 20 Far 255 VR +a0 10 13 E92 £0m. 11 caah b 02 10 SPF 5

£a o atcd 4570 @ sandad 50 3 socetram whn fa VA cantgoh, § 166 501506615306 commen y JYE
93500, b Rea-L fe SRF 5 5na o tan t1e SAF 00ta nod wkake soars mastor Tre bwo SRFs are

SPF (Real-Life): 325 21y 12 ST S 670 cast o b " uTER e wht 2955k \omcasias
Rating: 30

Tho ~ad @162 of t1e 541 5 #gger 14E JYA -a1ge b1a1 1 6e VB ange. Troeslere, ke bota

Real-Life
Calculations

N - P T-ansm tod J Dose [f-om 280 ta 400 vn ) afto: 1ev 0 -ce6 ved 1 VED deacads o y 071610 sauct
e e £30 V=R LG 70384 o5 pftnc 393 o sansproEn. TAE Transm ted JV Onse afor 1 UED 503 oJ ated 1 Jion? s gk
orma zod Transn tad J¥ Dass at 1 VIED: 3.8 sam sandad s0 3" sopckrum ssfo-kaw Roa-L fo SPF.

00" d oodrm <2 3 noata Bonsky i wkn tno Samo ovotoct oY at any wave eagkn
17 547 3 £ase tne Transn tod JV Dosc & 1 IEQ 185 3va Jc of 7.8 J/om”. 71 572 Jo 54scd to
71613 Z€ £C T35 ted UV Dast @ 1 MED. T7E 0sE t1E 10718 26d va 4 can ko 1,610 moe

Hea sknp sapta oo © of b psac e SunsrEEn

BASF Personal Care and Nutrition GmbH, D-40789 Monheim am Rhein, Germany, sunscreen-simulator@basf.com
TS JR0JMEW, o 31y 75WG'S &7 a Mk oo G 17 1 oy BAST, §00s N0F cOTSHAG 3 133 ¥ 3788 59 g% 0n o BASF. W1 o dosor ot v, dos 3, 0aka AN I0vMaE 07 50 a o8 167G 7 370 o'wserEad 7 good Tatan
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BASF Sunscreen Simulator
SPF, UVA-Metrics, Protection Profile, Real-Life Calculations

The Chemical Company

www.basf.com/sunscreen-simulator
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Annexe IV

Indices de réfraction réel de chacun des éléments de la créme en
Annexe I

|Phase |Ingrédient |Indice de réfraction |% |
Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid 1,703 1
Ectoin 1,596 0,1
Xanthan Gum 1,34 0,1
Phase A Tromethamine 1,659 0,5
Glycerin 1,473 3
Methylparaben 1,5204 0,15
Eau 1,33 64,3
Octocrylene 1,567 10
Avobenzone 1,546 3
Bis ethylhexyl hydroxydimethoxy benzylmalonate NC 1
Ceteareth-20 1,45 1
Phase B Cetearyl Alcohol 1,46 1,5
pvp/hexadecene copolymer 1,478 1
¢12-15 alkyl benzoate 1,485 4
ethylhexyl stearate 1,451 2
Dimethicone 1,404 1
PropylParaben 1,531 0,05
Phase C acrylates/c10-30 alkyl acrylate crosspolymer NC 0,35
c12-15 alkyl benzoate 1,485 1
Phase D Ethanol 1,3594 4
Parfum NC NC
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Annexe V

HOMBITAN FF-Pharma,

GmbH

Description des particules de TiO2
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Annexe VI

Densité et indices de réfraction réels n et imaginaires k de chacun
des matériaux des plans d’expériences

ZnO
Densité : 5.61

290 310 330 350 370 390

Longueur d'onde (nm)

Indice de réfraction

F1GURE 3.14: Indices de réfraction de ZnO [51]

BN
Densité : 2.1

2,5

1,5

0,5 -k

ol — 55855 888a
2590 310 330 350 370 380

Indice de réfraction

Longueur d'onde (nm)

F1aURE 3.15: Indices de réfraction de BN [106]
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Ag
Densité : 10.5
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FIGURE 3.16: Indices de réfraction de ’argent [107]

CeO2
Densité : 7.215

=1
9 3
=] M N N
9 25 ——
|
= 2
~a
= 15 —r—)
1)
T 1 —B-k
-g 05
= 0 T T T
=

0,51‘“) 310 330 350 370 390
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.17: Indices de réfraction de CeO2 [108]
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TiO2
Densité : 4.23

Indice de réfraction
- L I T -

-k

2

50

T T T
310 330 350 370 390

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.18: Indices de réfraction de TiO2 [53]
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FIGURE 3.19: Indices de réfraction de 'or [107]
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Alumine
Densité : 3.95

Alumine

2
g — A t———————————+
E 1,5
m
|
2 1
= )
-]
= 05 -k
a
(=]
5 OO0
E 290 310 330 350 370 390

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.20: Indices de réfraction de 'alumine [109] [110]

ZrO2
Densité : 5.68

3

§

25 ———

E- v —————t———

8 2

|

o s

g 1 "
- -
@ 05 k
—

- o ——8F 5555555

£ 20 310 330 350 370 390

Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.21: Indices de réfraction de ZrO2 [111]
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Al
Densité : 2.7
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FIGURE 3.22: Indices de réfraction de 'aluminium [107]
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FIGURE 3.23: Indices de réfraction de SiO2 [90]
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Fe203
Densité : 5.24
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FIGURE 3.24: Indices de réfraction de Fe203 [112] [113]
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