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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 �ltres anti-UV utilisés dans les protections solaires sont classés en
deux catégories : les �ltres chimiques (des molécules absorbantes) d'une part,
et les �ltres minéraux (des particules di�usantes) d'autre part. Les premiers
ont l'avantage de bien s'étaler et d'être moins visibles mais leur utilisation
dans le cadre d'une production industrielle induit des problématiques de
pollution, notamment sur les rivières et les récifs coralliens. [1]. Les deuxièmes
sont plus propres pour l'environnement. Cependant, ils sont plus di�ciles à
étaler, ils sont moins �ltrants, et peuvent laisser des traces blanches sur la
peau. A�n de lutter contre ces e�ets, les nanoparticules sont parfois utilisées,
mais celles-ci possèdent un risque de toxicité qui impose une grande vigilance
pour les introduire dans les formulations..

Ces éléments �ltrants sont placés dans une émulsion contenant de nom-
breux autres composants comme des solvants, des conservateurs, des émul-
si�ants ou encore des agents rhéologiques. La protection solaire est ensuite
placée sur un support très rugueux (la peau in vivo ou un support plastique
in vitro). Ceci rend le système très complexe et de nombreux paramètres
peuvent intervenir sur la protection globale anti-UV.

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

Nous avons modélisé le système comprenant la crème étalée sur un sub-
strat. Nous nous sommes surtout attachés à décrire la protection sur un
support in vitro, ceci permettant de simpli�er les calculs, le support étant
homogène, mais également de comparer les résultats des calculs avec des
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mesures de façon relativement simple.

La première partie de ce manuscrit est ainsi consacrée à la description du
système, c'est à dire les crèmes solaires et leur support, mais aussi la façon
dont sont réalisés les tests de protections, que l'on cherche à modéliser.

La deuxième partie décrit le principe des méthodes de calculs que nous
avons utilisées et s'attache notamment à mettre en valeur les champs d'appli-
cation de chacune (�ltres chimiques ou �ltres minéraux, 2D ou 3D, nombre
de particules, temps de calcul). Nous �nirons cette partie par une description
d'application des calculs dans un cas simple où la crème est réduite à des
particules dans l'huile étalée sur un support lisse.

Toutefois, a�n de modéliser de façon plus réaliste les protections solaires,
il faut arriver à observer la répartition de la crème sur les supports utilisés
pour les tests de protection. La troisième partie est donc axée sur l'imagerie
de la crème, à travers di�érentes méthodes existantes puis celle que nous
avons choisi d'utiliser : l'OCT (pour Tomographie à Cohérence Optique).
Nous conclurons cette partie par la mesure des inhomogénéités de répartition
de la crème.

La quatrième partie décrit les étapes que nous avons suivies a�n de mo-
déliser par la méthode di�érentielle la crème sur le support en PMMA mais
aussi sur la peau plus ou moins hydratée.

En�n, la dernière partie expose l'e�et des particules. Nous nous sommes
attachés dans un premier temps à 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 deuxième temps l'in�uence des
paramètres 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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Première partie

Introduction à la problématique de

la protection solaire
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Cette première partie introduit le concept de protection solaire :

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

- Le deuxième chapitre décrit les paramètres permettant de
mesurer la qualité de la protection solaire.

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

- Le chapitre 4 développe quelques limites à 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 système solaire, prodigue à la Terre chaleur
et lumière (Fig. 1.1). La photosphère solaire émet ainsi un rayonnement
électromagnétique, dont le spectre s'étend des rayons γ, la longueur d'onde
la plus courte, aux ondes radios.

Figure 1.1: Spectre électromagnétique
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Rapide présentation des di�érentes couches de la peau

L'énergie des photons étant inversement proportionnelle à la longueur
d'onde, plus les longueurs d'onde sont courtes, et plus le rayonnement est
donc dangereux. L'atmosphère terrestre permet d'arrêter une partie des
rayonnements les plus dangereux, notamment les rayon γ, les rayons X et les
UltraViolets (UV) aux longueurs d'onde les plus courtes.

1.2 Rapide présentation des di�érentes couches de
la peau

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

Figure 1.2: Rapide présentation de la peau [2]

• L'épiderme

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

Les nouvelles cellules proviennent du bas de l'épiderme et remontent
ensuite à la surface. Elles forment alors une une couche de cellules mortes
appelées stratum corneum.

La verrue, par exemple, est un excès de cornéi�cation dû à un virus qui
accélère la formation de cette � corne �.

Il existe deux types principaux de cellules situées dans l'épiderme :
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Rapide présentation des di�érentes couches de la peau

� les kératinocytes, qui fabriquent une protéine �breuse appelée kératine
� les cornéocytes, formant le stratum corneum. Ce sont d'anciennes ké-
ratinocytes qui sont mortes. Elles forment la première barrière 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.

A�n de lutter contre les agressions comme la lumière, la couche de cornée
s'épaissit sous son e�et.

Il n'y a aucun vaisseau sanguin et nerf dans l'épiderme. Par contre, des
poils sont présents, entourés de kératinocytes. Les animaux, en plus d'avoir
un système pilaire di�érent, ont souvent un épiderme plus épais.

• Le derme

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

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

• L'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 � à
l' enveloppe de la peau.

Le nombre d'adipocytes augmente pendant l'enfance et particulièrement
sous in�uence des hormones. Ensuite, l'épaisseur graisseuse liée à leur taille
change.

Sous l'hypoderme se trouvent les muscles. Chez l'homme (comme chez
le cochon), la peau adhère au plan musculaire. Ce n'est pas le cas chez les
autres animaux où la régulation des graisses peut être également di�érente.

La peau est un système extrêmement complexe du point de vue des mé-
canismes d'interaction avec la lumière, car elle comporte de nombreux com-
posants à des échelles diverses, ce qui induit des phénomènes d'absorption
et de di�usion multiple.
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Dé�nition des trois types d'UV et pénétration UVB/UVA

1.3 Dé�nition 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 à 280nm, ce sont les UV les plus énergétiques,
donc les plus nocifs. Cependant, l'atmosphère terrestre, et notamment
la couche d'ozone, permet de les �ltrer presque entièrement.

� Les UVB : De 280 à 320nm, ils représentent environ 5% du rayonne-
ment UV terrestre. Ils sont responsables du bronzage à retardement,
et jouent un rôle dans la synthèse de vitamine D de l'organisme.

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

Les UVB et UVA ne sont pas arrêtés en même proportion dans la peau.
Détaillons le trajet d'un photon arrivant sur un tissu. Il peut : se ré�é-

chir, être transmis, être absorbé ou être di�usé puis renvoyé dans la partie
transmise ou la partie ré�échie (Fig. 1.3)

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

Dans la peau se trouvent des absorbeurs et des di�useurs des UV. Le
pouvoir �ltrant 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 l'eau, principal composant des tissus biologiques.
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Dé�nition des trois types d'UV et pénétration UVB/UVA

Figure 1.4: Spectres d'absorption des principaux constituants des milieux
biologiques [2]

De la même manière, la di�usion globale de la lumière dans la peau n'est
pas constante selon les longueurs d'onde (Fig. 1.5 )

Figure 1.5: Coe�cients de di�usion de la peau en fonction de la longueur
d'onde [3]
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D'après les Fig. 1.4 et 1.5, les UV aux longueurs d'onde les plus courtes
(UVC et UVB), sont arrêtés en plus grande quantité que les UVA, dont la
longueur de pénétration est plus élevée.

Dans cette thèse, nous sommes concentrés sur les UVA et UVB, qui sont
nocifs et dont une partie importante traverse l'atmosphère.

1.4 E�ets néfastes

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

- Coups de soleil : Ce sont des brûlures dues aux rayons ultraviolets B
mais également aux UV A (arti�ciels 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 après
les irradiations. Les UVA s'introduisent dans le derme et détruisent
les �bres de collagène 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 à fonctionner
de manière plus intense.

- Photosensibilisation : Il s'agit de l'action combinée de la lumière et
d'une substance chimique appliquée sur la peau, ingérée ou injectée.
La substance photosensibilisante absorbe de l'énergie sous l'action de
la lumière puis la réemet sous di�érentes formes (réarangement de la
structure interne de la substance, relaxation vibrationnelle, chaleur,
�uorescence). Ceci peut alors provoquer des coups soleil, des réactions
in�ammatoires 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 après 50 ans, directement liés pour certains d'entre eux
à la quantité de soleil reçue depuis la naissance. Les personnes ayant
développées un carcinome sont à surveiller car le risque de développer
un deuxième cancer cutané est élevé.

- Mélanomes : Ce sont des cancers plus rares. Ils peuvent apparaître à
un âge jeune, parfois à partir d'un grain de beauté (ou naevus). Ils
sont liés principalement aux coups de soleil reçus, notamment durant
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l'enfance. Potentiellement graves, ils peuvent entraîner des métastases.
L'augmentation de l'exposition prolongée au soleil depuis les années a
conduit à une augmentation de ce type de cancer (Fig. 1.6).

Figure 1.6: Taux de mélanomes de la peau selon les années [6]

A�n de prévenir tous ces e�ets nocifs, des progrès considérables ont été
accomplis ces dernières années par les fabricants de protections solaires. Leur
approche est encore très 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 [8].
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Chapitre 2

Paramètres décrivant

l'e�cacité d'une protection

solaire

2.1 Les grandeurs physiques

Les protections solaires se trouvent à l'état de crèmes à étaler sur les
parties exposées de la peau et ont pour objectif de �ltrer les UV. A ce titre,
intéressons-nous aux grandeurs physiques pouvant permettre de caractériser
leur pouvoir �ltrant.

Figure 2.1: Description des di�érents rayonnements émanant d'un rayon-
nement incident sur un matériau
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Les grandeurs physiques

2.1.1 Paramètres physiques

Tout au long de cette thèse, on désignera par absorption l'énergie lu-
mineuse qui s'est transformée sous une autre forme d'énergie (chaleur) au
cours du passage de la lumière.

On appelle di�usion de la lumière le rayonnement lumineux dans toutes
les directions de l'espace.

Le TIS pour Total Integrated Scattering sert à quanti�er la di�usion.
Pour le calculer, on utilise l'angle de di�usion, correspondant à l'angle entre
la normale à l'échantillon et le rayonnement di�usé :

Figure 2.2: Angle de di�usion θ

Cet angle correspond :

• Dans le 1/2 espace ré�échi, à l'angle entre le rayonnement incident et
le rayon di�usé
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• Dans le 1/2 espace transmis, à l'angle entre le rayon spéculaire transmis
et le rayon di�usé

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

TIS = 2π

∫ π
2

0

I(θ, λ)

Φ0
sin(θ)dθ (2.1)

L'intensité I est ici dé�nie comme le �ux du vecteur de Poynting Φ par
unité d'angle solide et Φ0 le �ux incident :

I(θ) =
dΦ(θ)

dΩ
(2.2)

Si l'on place un détecteur mesurant l'intensité lumineuse It à la sortie
du matériau et l'intensité du rayonnement incident I0, on désigne par Trans-
mission le rapport It sur I0. On dé�nit alors l'extinction par :

Extinction = −log(
It
I0

) (2.3)

= −log(Transmission) (2.4)

C'est cette quantité qui est mesurée par les spectromètres lors des me-
sures in vitro de l'e�cacité des protection solaires.

2.1.2 Spectromètre

Les mesures de transmission, dans le cadre des évaluations du SPF in

vitro, s'e�ectuent selon le schéma suivant :

Figure 2.3: Schéma simpli�é des mesures d'extinction réalisées par un spec-
tromètre dans le cadre de la mesure du SPF in vitro [8].

La sphère intégrante située après la crème permet de capter la lumière
di�usée et de mesurer la transmission de la lumière émise dans tous les angles
atteignant l'entrée de la sphère intégrante.
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Sur le spectromètre que l'on a utilisé (possédé par Helioscience), la lon-
gueur entre l'échantillon et la sphère intégrante est d'environ 6mm, et le
diamètre d'entrée de la sphère est de 1cm. La sphère intégrante mesure donc
la lumière di�usée dans des angles compris entre 0◦ et 40◦ (Fig. 2.4).

Figure 2.4: Angle maximal de di�usion α. On a donc α = arctan(5/6) =
40◦

Les calculs utilisés au cours de cette thèse nous permettent de calculer
l'e�cacité en d'un angle donné, c'est à dire le �ux de Poynting de la lumière
di�usée à cet angle à travers une surface parallèle au plan moyen de la
structure di�ractante, normé par le �ux incident à travers cette même surface
[9].

A�n de comparer les calculs et les mesures, on somme les e�cacités sur
tous les ordres dans la partie transmise, correspondant à des angles inférieurs
à 40◦.

Notons que selon la crème considérée, l'angle maximal de di�usion choisi
peut in�uencer de manière plus ou moins importante la transmission trouvée
(Fig. 2.5). Dans le cas d'une crème purement absorbante (à gauche sur la
�gure),

∑90◦

0 E�cacités ≈
∑20◦

0 E�cacités : l'angle de di�usion maximal,
s'il est supérieur à 20◦, englobera la totalité de la lumière di�usée. En re-
vanche, pour une crème protégeant par di�usion, il se peut qu'une partie
signi�cative de la lumière transmise ne soit pas mesurée. On obtient dans le
cas de la Fig. 2.5, selon l'angle maximum mesuré, les transmissions suivantes :

Angle maximum (◦) Crème Absorbante Crème Particulaire
40 1.12.10−2 3.18.10−2

90 1.12.10−2 3.47.10−2
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Évaluation de la qualité de la protection solaire

Figure 2.5: E�cacité transmise en fonction de l'angle de di�usion selon la
crème choisie.

2.2 Évaluation de la qualité de la protection solaire

2.2.1 SPF in vivo

A�n de quanti�er l'e�cacité 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 première rougeur
détectable.

La dé�nition 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 crème à une DEM d'une peau non
protégée :

SPF =
DEMpeau protégée

DEMpeau non protégée
(2.5)

Pour déterminer la valeur du SPF, un groupe de 10 à 20 volontaires de
phototypes I à III (classi�cation de Fitzpatrick [11]) subit une exposition
à une radiation d'UV émise par une source arti�cielle, dans des zones non
protégées et d'autres zones protégées sur lesquelles on applique une quantité
précise de crème (2 mg/cm2). Di�érentes doses d'UV sont appliquées à dif-
férents endroits de la peau. Après 16 à 24h d'exposition, la lecture des DEM
est e�ectuée et le ratio est calculé.

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

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

Figure 2.6: Lecture de la DEM sur la partie où la crème a été appliquée (à
gauche) et sans crème (à droite) [12]. 6 points ont été exposés dans chaque
partie, chaque point avec une dose d'UV di�érente.

laboratoires di�érents sur di�érentes crèmes, les résultats obtenus ont varié
de 18 à 37% [13] selon les crèmes étudiées (les plus grandes variations ayant
lieu pour les crèmes minérales).

Étant donné la dispersion dans les résultats, mais aussi a�n 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 crème
est alors étalée sur un support en polyméthacrylate de méthyle (PMMA) qui
remplace la peau. Le protocole d'étalement est dé�ni de la façon suivante :
une quantité déterminée de crème est appliquée (1.2 mg/cm2) à la main, en
veillant à ce que le produit soit le mieux étalé possible. Avant toute mesure,
un temps d'attente (environ 30 minutes) permet de s'assurer de l'évaporation
de l'eau.

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

On peut alors retrouver la valeur du SPF suivant la formule suivante
(équation 2.6), où T correspond à la transmission mesurée au spectromètre,
S le spectre du soleil et P le spectre de la peau, proposé par le modèle de
McKinlay et Di�ey en 1987 [14] et adopté par la Commission Internationale
de l'Eclairage (CIE) [15] :

SPF =

∫ 400 nm

290 nm
P ∗ S∫ 400 nm

290 nm
P ∗ S ∗ T

(2.6)
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Figure 2.7: Spectre d'e�cacité des UV [16]

Ce facteur SPF est donc un paramètre qui intègre la réponse du sys-
tème peau+crème sur l'ensemble de la fenêtre spectrale de longueur d'onde
[290nm :400nm].
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Chapitre 3

Formulation d'une crème

solaire

Les premières crèmes pour la protection solaire apparaissent dans les
années 1940. Elles contiennent deux types de composants �ltrants : des �ltres
chimiques et des particules di�usantes.

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

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

3.1 Filtres chimiques

Les �ltres chimiques fonctionnent par absorption. Une molécule absorbe
l'énergie provenant de la lumière via un saut d'électron.

La molécule passe alors d'un état E à un état excité E*, suivant la loi

∆E ≤ hc

λ
(3.1)

où ∆E = E* - E
h est la constante de Planck réduite, égale environ à 1, 055.10−34J.s.
c correspond à la vitesse de la lumière de 3.108m/s
λ la longueur d'onde, exprimée en m.
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Elle va ensuite retourner dans son état stable par une relaxation dissipant
l'énergie reçue par des vibrations ou en réémettant à une autre longueur
d'onde.

L'absorption par une molécule, dé�nie par sa capacité à absorber la lu-
mière qui la traverse, est liée à la probabilité que le saut s'e�ectue. Elle
dépend de la concentration, l'épaisseur et les caractéristiques de la molécule.

La loi de Beer-Lambert permet de décrire de manière macroscopique et
globale la diminution de l'intensité en fonction de l'épaisseur de matière
traversée :

I(λ,X) = I0(λ)e−αX (3.2)

où
I est l'intensité dépendante de la longueur d'onde λ de la lumière sortante
I0 est l'intensité de la lumière incidente
α le coe�cient d'absorption (en m−1 ou cm−1)
X la longueur du trajet optique (en m ou cm)

Cette loi peut s'écrire également :

A = εCl (3.3)

où
A représente l'absorbance ou densité optique (sans unité)
ε le coe�cient d'extinction molaire, lié à la probabilité du saut et aux

caractéristiques de la molécule. Il dépend de la longueur d'onde, de l'en-
tité chimique de l'absorbeur, ainsi que de la température. Il est exprimé en
L.mol−1.cm−1.

C la concentration de la molécule en mol/L.
l la longueur du chemin optique en cm.

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

On peut citer par exemple l'octinoxate.

Figure 3.1: Formule du �ltre chimique l'octinoxate
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Il fait partie de la catégorie des cinnamates, qui possèdent une insatura-
tion conjuguée à la fois à un cycle aromatique et à la partie carbonyle d'un
ester, ce qui permet de délocaliser les électrons.

Il absorbe dans les UVB, vers 310nm, et possède un coe�cient d'extinc-
tion molaire de plus de 23 000 L.mol−1.cm−1.

A�n d'améliorer l'absorbance des molécules, il s'agit d'augmenter le co-
e�cient d'extinction molaire. Les valeurs maximales obtenues actuellement
sont autour de 30 000 L.mol−1.cm−1et jusqu'à 50 000 L.mol−1.cm−1. Il est
assez di�cile de continuer à augmenter ε, tout en évitant les photodégrada-
tions. Mon travail de thèse ne s'est pas concentré sur ce type de �ltres.

3.2 Filtres particulaires

La di�usion lumineuse, dont l'e�et se manifeste par une apparition d'éner-
gie lumineuse dans toutes les directions de l'espace, permet également de
protéger des rayonnements dangereux : en di�usant les UV, des �ltres par-
ticulaires (souvent des minéraux) permettent de renvoyer la lumière dans
toutes les directions, et donc de limiter la quantité de lumière qui arrive
jusqu'à la peau.

Figure 3.2: Di�usion de la lumière par des �ltres physiques

En e�et, dans ce cas le �ltre :
� Di�use une partie de la lumière dans le 1/2 espace ré�échi : la lumière
revient et n'atteint pas l'épiderme

� Allonge le parcours de la lumière, qui peut rencontrer plus de �ltres
(chimiques ou minéraux) et perd en intensité

Nous nous sommes essentiellement penchés sur ce type de �ltres, l'Institut
Fresnel possédant une expertise solide dans les domaines des interactions
entre la lumière et des structures complexes aléatoires ou ordonnées.
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3.3 Exemple de composition d'une crème

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

Ces phases sont mélangées et maintenues ensemble par des agents émul-
si�ants qui rendent la crème métastable.

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

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

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

Figure 3.3: Liste des ingrédients d'un exemple de crème solaire associés à
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 phénomènes intervenant dans la protection solaire. Plusieurs
mécanismes sont à prendre en compte.

4.1 Mécanismes pouvant modi�er la protection so-
laire

• L'application de la crème

Des études [17] ont pu montrer que l'épaisseur de crème appliquée joue
un rôle prépondérant dans la réponse de celle-ci. Ceci a pour conséquence
une dépendance entre la qualité de l'étalement de la crème et son SPF : il
n'y a pas que la capacité d'absorption ou de di�usion 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/cm2 est bien en dessous de celle utilisée
dans les tests in vivo (2 mg/cm2) [18] [19] [20] [21] [22] [23].

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

L'étalement, un paramètre in�uant dans l'étude du SPF, sera également
une des clés dans toute l'approche de modélisation qui va suivre.

• La tenue en présence d'humidité

En présence d'eau ou de transpiration, la crème peut s'estomper. On peut
alors mesurer la rémanence, c'est à dire la résistance à l'eau [13]. Pour cela,
on étale de la crème solaire sur un volontaire. On attend ensuite 15 à 30min,
puis on plonge la personne dans un bain à 29◦ (±2◦) pendant 20min. Après
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15min d'attente, on la replonge pendant 20min et pour terminer on attend
15min. 50% du produit doit alors être préservé pour être dit "résistant à
l'eau", ce qui n'est pas toujours le cas. Ce test ne reste toutefois qu'un
modèle discutable.

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

• La tenue dans le temps

Les tests sont réalisés en augmentant l'énergie du rayonnement pour at-
teindre les premières rougeurs, et non pas en attendant. Or certains produits
se dégradent très vite. En e�et, les molécules agissant comme �ltre chimique
acquièrent un état excité lors de l'absorption des UV, et peuvent se décompo-
ser. L'indice de protection diminue donc au cours du temps et ce phénomène
n'est jamais pris en compte.

• L'in�uence de l'angle d'incidence

L'indice est mesuré en incidence normale. Or l'incidence des rayons est
fonction du lieu, de l'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 lumière reçue provient de la
rétrodi�usion lumineuse par le ciel ou par le sol.

L'incidence du rayonnement solaire est donc loin d'être exclusivement
normale.

4.2 Incidence oblique

Parmi les divers mécanismes évoqués précédemment, l'entreprise DIPTA
était particulièrement intéressée par une étude prospective sur l'e�et de l'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 in�uence. Pour cela, on place sur
une plaque en PMMA 30mg de crème (ce qui correspond à 1.2mg/cm2) éta-
lée par la méthode des tests de SPF in vitro. On mesure ensuite à deux angles
d'incidence di�érents (incidence normale et incidence oblique α) di�érents
types de crèmes.
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4.2.1 Filtres Chimiques

Entre deux incidences di�érentes, la longueur du chemin optique par-
couru dans la crème modi�e l'absorbance simplement par modi�cation de
l'épaisseur traversée :

Figure 4.1: Éclairement en incidence normale : épaisseur de crème traversée
L

Figure 4.2: Éclairement en incidence oblique : épaisseur de crème traversée
L/ sin(α)
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Dans ce cas, on devrait obtenir AN = Aα. sin(α) avec AN l'absorbance à
incidence normale et Aα l'absorbance à incidence oblique, soit An

Aα
= sinα.

Nous avons mené une série de tests sur des échantillons pour lesquels
l'étalement d'une même quantité de crème est réalisé (selon le processus d'un
SPF in vitro), et nous mesurons au spectromètre la valeur de l'extinction en
fonction de la longueur d'onde à deux angles di�érents.

Pour une crème composée de �ltres chimiques, nous obtenons typique-
ment :

Figure 4.3: Mesure de l'extinction d'une crème composée de �ltres chi-
miques à deux angles d'incidence di�érents

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

On observe dans ce cas une valeur constante de An
Aα

jusqu'aux longueurs
d'onde autour de 370nm. Les �ltres chimiques absorbant peu dans les lon-
gueurs d'onde proches du visible, la loi de Beer-Lambert n'est plus valable à
ce niveau là.

La valeur de An
Aα

= 0.87 mesurée au spectromètre nous indique un angle
α de 60◦ supérieur à l'angle réel (aux alentours de 40◦).

Cette di�érence peut s'expliquer par la variation des coe�cients de trans-
mission de Fresnel, dépendants de l'angle d'incidence. Pour un angle α de
40◦, on a un angle d'incidence θ1 = 60◦, ce qui correspond, pour une crème
d'indice de réfraction 1.5, à un angle de réfraction de θ2 = 35◦ (d'après la
loi de Snell-Descartes).

Étant donné le coe�cient de transmission de Fresnel suivant :
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Incidence oblique

T =
n2 sin(θ2)

n1 sin(θ1)
(4.1)

on trouve

sinα ≈ 0.87 ∗ T 2 ≈ 0.67 (4.2)

soit un angle de 42◦, ce qui correspond bien à l'angle mesuré.

Dans le cas de �ltres chimiques, la loi de Beer-Lambert explique donc
assez bien les variations dues à l'angle d'incidence.
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4.2.2 Filtres particulaires

Pour des �ltres physiques qui protègent par di�usion, la loi de Beer-
Lambert ne s'applique plus. On ne peut donc pas à ce stade prédire direc-
tement la variation théorique du SPF correspondant à une modi�cation de
l'angle d'incidence. Une modélisation de di�usion de la lumière pourrait nous
permettre d'étudier l'in�uence de l'angle d'incidence, mais nous ne l'avons
par menée à ce stade. Les tests expérimentaux réalisés conduisent aux résul-
tats suivants :

Figure 4.4: Mesure de l'extinction d'une crème composée de �ltres minéraux
sur deux angles d'incidence di�érents

On peut noter que l'extinction en incidence oblique est plus importante
qu'en incidence normale, ce qui va dans le même sens que pour les �ltres
chimiques.

4.2.3 Comparaisons entre di�érents échantillons

Considérons maintenant un échantillon lisse contenant uniquement des
�ltres chimiques : étant donné qu'il n'y aucun e�et de di�usion (ni de surface,
ni de volume), la loi de Beer-Lambert s'applique et la fraction AN

Aα
= sin(α)

est constante suivant les longueurs d'onde.
Un tel échantillon nous sert donc de référence.

Ici, la référence correspond à une plaque de PMMA lisse contenant des
�ltres chimiques. On trouve alors une valeur de AN

Aα
moyenne de 0.88, la

moyenne étant réalisée sur l'ensemble des longueurs d'onde

Par ailleurs, des mesures ont été e�ectuées à incidence normale et au
même angle α sur plusieurs échantillons.
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Les échantillons sont placés sur une plaque de PMMA rugueuse, suivant
la méthode utilisée pour mesurer l'indice de protection solaire.

Les mesures ont alors donné les résultats suivants :

Echantillon Filtres Utilisés Moyenne AN
Aα

Huile 1 Chimiques 0.88
Huile 2 Chimiques 0.87

Crème commerciale Chimiques et Minéraux 0.87
Crème commerciale Minéraux 0.79

Crème TiO2 (Φ 90nm) 0.73
Crème TiO2 (Φ 300nm) 0.64
Crème TiO2 (Φ 1 µm) 0.56

Plaque PMMA Pas de �ltre 0.27

Φ correspondant aux diamètres des particules

Le support en PMMA seul, qui ne protège que par di�usion de surface,
est très loin de suivre la loi de Beer-Lambert : la protection en incidence
oblique est bien plus importante.

Pour des crèmes contenant des �ltres minéraux de grande taille, la di�u-
sion conduit à la même conclusion : à protection égale en incidence normale,
la protection oblique est plus importante dans cette crème que pour une
autre contenant des �ltres chimiques.

Ces di�érentiations méritent d'être approfondies.

4.2.4 Bilan

Après quelques mesures simples, nous constatons donc que selon la com-
position de la crème, la réponse de di�érents stimuli (ici di�érents angles
d'incidence) varie signi�cativement. On se pose donc les questions suivantes :

Quels sont les paramètres in�uant 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 di�usantes,
pour lesquelles l'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 à modéliser
la di�usion lumineuse puis nous verrons comment nous avons intégré ces
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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 l'in�uence de paramètres choisis, ou encore
anticiper la réponse de nouvelles particules physiques et rechercher de
nouvelles formulations.
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Deuxième partie

Description des modélisations

électromagnétiques utilisées
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Une crème 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 di�usion lumineuse
ont été utilisées au cours de ces travaux. La théorie dite de Mie
(Chapitre 1) permet de calculer la di�usion par une sphère
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 di�érentielle (Chapitre 3) permet de calculer la
di�usion par un pro�l d'indices de réfraction en 2D. On
appliquera ce type de calcul au cas d'une crème modèle
(Chapitre 4).

En�n, nous présenterons la di�usion par des tiges (Chapitre 5)
qui permet de calculer la transmission par un ensemble de
cylindres (2D) parallèles.

Nous présentons également au Chapitre 6 le principe d'une
méthode existante permettant d'anticiper l'e�cacité 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 :

E le champ électrique en V.m−1

D la densité de �ux électrique en C.m−2

H le champ magnétique en A.m−1

B la densité de �ux magnétique en Wb.m−2

J la densité de courant électrique en A.m−2

ρ la densité de charge électrique en C.m−3

Alors les équations de Maxwell s'écrivent, sur les champs réels dans le cas
de milieux homogènes et in�nis :
Loi de Faraday :

∇× E = −∂B
∂t

(3)

Loi de Maxwell-Ampère :

∇×H =
∂D

∂t
+ J (4)

Loi de Gauss :
∇ ·D = ρ (5)

Absence de pôle magnétique :

∇ ·B = 0 (6)

Équation de continuité

∇ ·J = −∂ρ
∂t

(7)

· désigne le produit scalaire, × le produit vectoriel et ∗ le produit de
convolution.

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

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

D = ε ∗t E (8)

B = µ ∗t H (9)

J = σ ∗t E (10)

avec ε, µ et σ 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, dé�nie par :

A(r, t) =

∫ ∞
−∞

A(r, ω)eiωtdω (11)

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

Les équations de Maxwell peuvent alors s'écrire sous leur forme
harmonique, où toutes les grandeurs sont maintenant des fonctions
complexes de la pulsation ω et de la variable de l'espace r.

∇×E = iωB

∇×H = j− iωD
∇ ·D = ρ

∇ ·H = 0

(12)

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

Notons également que la puissance moyenne lumineuse traversant une
surface Σ est donnée par le �ux de la partie réelle du vecteur de Poynting
P dé�nie par :

P =
1

2
E×H* (13)

où H* est le conjugué de H

En présence d'interfaces ou de milieux hétérogènes (surfaces rugueuses,
inclusions, particules par exemple), la résolution implique d'écrire les
équations de continuité des champs aux interfaces. Les modèles utilisés
vont alors dépendre de la géométrie des problèmes à résoudre. Nous
chercherons souvent des conditions pour simpli�er l'approche.
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Chapitre 1

Théorie de Mie

1.1 Principe

Il s'agit d'étudier la di�usion par des sphères, éventuellement recouvertes
de couches, placées dans un milieu homogène.
La théorie dite de Mie a été développée par Gustav Mie au début du
XXème siècle [25] [26] [27] [28], à l'aide d'outils mathématiques décrits par
Lorentz [29] ou Debye [30].
Philippe Voarino, dans sa thèse [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 considère une sphère isolée, éclairée par une
source in�nie.
La sphère de rayon a et d'indice de réfraction n1 est placée dans un milieu
environnant d'indice n2 éclairé à la longueur d'onde λ.

Compte tenu de la géométrie du problème, on se place en coordonnées
sphériques.
On utilise donc les paramètres ϕ,θ et R avec :

0 ≤ ϕ ≤ 2π 0 ≤ θ ≤ 2π 0 ≤ R ≤ ∞
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Principe

et le passage aux coordonnées cartésiennes suivantes :

x = R sin(θ) cos(ϕ) y = R sin(θ) sin(ϕ) z = R cos(θ)

On dé�nit également la base sphérique (ur,uθ,uϕ) comme suit :

ur =
OM

|OM |
= sin(θ) cos(ϕ)ox + sin(θ) sin(ϕ)oy + cos(θ)oz

uθ =
dur
dθ

= cos(θ) cos(ϕ)ox + cos(θ) sin(ϕ)oy − sin(θ)oz

uϕ = − sin(ϕ)ox + cos(ϕ)oz

On suppose les milieux linéaires, homogènes et isotropes, non
magnétiques et non chargés. Les équations de Maxwell en régime
harmoniques avec une dépendance temporelle en e−jωt conduisent alors, en
absence de sources, à l'équation de Helmoltz, véri�ée pour les champs
électrique et magnétique :

∆C+ k2C = 0 (1.1)

où C = E ou H et k2 = ω2εµ avec
ω la pulsation temporelle,
ε la permittivité
et µ la perméabilité.

Chaque composante du champ véri�e l'équation scalaire sans second
membre :

∆ψ + k2ψ = 0 (1.2)
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Principe

avec ψ = ψ(x, y, z) où (x, y, z) sont les coordonnées cartésiennes de l'espace.

Le développement du laplacien en coordonnées sphériques conduit à
l'équation aux dérivées partielles scalaires :

1

R2

∂

∂R
(R2 ∂f

∂R
) +

1

R2 sin θ

∂

∂θ
(sin θ

∂f

∂θ
) +

1

R2 sin2 θ

∂2f

∂ϕ2
+ k2f = 0 (1.3)

En cherchant une solution, qui se justi�e par développement de Fourier, à
variables séparables du type

f(R, θ, ϕ) = f1(R) · f2(θ) · f3(ϕ) (1.4)

On obtient trois équations di�érentielles :

• une équation de Bessel modi�ée dont la dépendance est radiale (R)
• une équation de Legendre dont la dépendance est normale (θ)
• une équation harmonique du second ordre dont la dépendance est
polaire (ϕ)

Ces équations sont les suivantes :
Équation de Bessel :

R2d
2f1
dR2

+ 2R
df1
dR

+ (k2R2 − p2)f1 = 0 (1.5)

Équation de Legendre :

1

sin θ

d

dθ
(sin θ

df2
dθ

) + (p2 − q2

sin2 θ
f2) = 0 (1.6)

Équation harmonique :
d2f3
dϕ2

+ q2f3 = 0 (1.7)

où p et q sont les constantes de séparation. On les choisit à l'aide des
conditions physiques qui permettent de se limiter à des fonctions
convergentes.
On peut alors en déduire que les fonctions du type

ψemn = Pmn (cos θ)f1n(R) cos(mϕ) avec m ≤ n (1.8)

et

ψomn = Pmn (cos θ)f1n(R) sin(mϕ) avec m ≤ n (1.9)
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Calcul de l'absorption

sont solutions, avec Pmn (η) = (1− η2)m/2 d
mPn(η)
dηm où Pn désigne le polynôme

de Legendre d'ordre n et f1n une fonction de Bessel.
On montre [31] que, si ψe/omn est solution de l'équation scalaire, alors les
vecteurs suivants sont solutions de l'équation vectorielle :

Le/omn = grad(ψe/omn), Me/omn = rot(Re/omn),

et Ne/omn =
1

k
rotMe/omn

avec R = Rur et k = 2πn
λ où n est l'indice de réfraction et λ la longueur

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

En champ lointain, pour une sphère centrée homogène, on obtient le
résultat suivant :

Ediff = E0

∞∑
n=1

in
2n+ 1

n(n+ 1)
[adnM

(−)
o1n − ib

d
nN

(−)
e1d ] (1.10)

où adn et ndn sont des constantes s'exprimant à l'aide de fonctions connues
ayant pour argument les paramètres clés appelés paramètres de taille :

q1 =
2π

λ
n1a et q2 =

2π

λ
n2 (1.11)

On peut réaliser le même type de calculs avec une sphère recouverte de
multicouches.

1.2 Calcul de l'absorption

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

Figure 1.1: Surface sphérique d'intégration Σ autour de la sphère

Le bilan d'énergie à travers Σ s'écrit :

F = W +Wa (1.12)
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Calcul de l'absorption

où F est la puissance fournie, W le �ux de la partie réelle du vecteur de
Poynting complexe et Wa la puissance absorbée.
Il n'y a pas de source à l'intérieur de Σ, donc F = 0.

Le vecteur de Poynting est dé�ni par P = 1
2E×H*, avec E = Ei +Ediff

et H = Hi +Hdiff .
En e�et, le champ E ou resp. H est la somme du champ incident Ei ou
resp. Hi et du champ di�usé Ediff ou resp. Hdiff

En développant le vecteur de Poynting, on obtient alors trois contributions :

P = Pi +Pdiff +Pid (1.13)

Le premier terme correspond au �ux d'énergie de l'onde incidente à travers
Σ. Ce terme est donc nul.
Le deuxième terme correspond à une contribution du seul champ di�usé
alors que le troisième dépend du champ di�usé mais aussi du champ
incident.

On a donc, d'après les équations 1.12 et 1.13,

Wa = −
∫ ∫

Σ
Re[Pdiff +Pid] ·dS (1.14)

Après développement des calculs, on obtient [31] :

Wa = −E2
0

2π

µωk

∞∑
n=0

(2n+ 1)(|adn|2 + |bdn|2 + Re[adn + bdn]) (1.15)

où µ, ω, k sont resp. la perméabilité, la pulsation temporelle et le nombre
d'onde du milieu environnant la particule. Les paramètres adn et bdn sont
ceux présentés dans l'équation 1.10.
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1.3 Paramètres à choisir

Des codes de calculs permettent de calculer le champ di�usé en tout point
de l'espace à partir des données suivantes :

- Les paramètres variables : les angles θ et ϕ du champ lointain
observé et la longueur d'onde de la lumière incidente

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

- 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 Di�usion angulaire

On peut par exemple étudier le �ux di�usé selon l'angle de di�usion.

Figure 1.2: Flux di�usé angulaire pour une particule de ZrO2 de diamètre
180nm à la longueur d'onde de 320nm. Le rayon incident arrive à l'angle de
180◦
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Exemples de calculs

Si l'on modi�e le diamètre de la sphère, la di�usion angulaire varie
fortement :

(a) Diamètre de 10nm (b) Diamètre de 180nm

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

Alors que pour des particules de diamètre très petit devant la longueur
d'onde le �ux varie peu en fonction de l'angle, dès que le diamètre
augmente, la répartition angulaire est bien plus complexe.

1.4.2 TIS

Une façon plus globale de représenter la di�usion est de calculer le TIS,
dé�ni à l'équation 2.1 de la première partie.
On peut alors étudier l'évolution du TIS selon la taille des particules ou
lors d'une modi�cation des paramètres de la crème, par exemple l'indice de
réfraction du milieu environnant les particules. Le TIS peut être calculé
dans le 1/2 espace ré�échi ou dans le 1/2 espace transmis.
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Exemples de calculs

Figure 1.3: TIS dans la partie ré�échie de particules de Zr02 de di�érentes
tailles, représentée en fonction de la longueur d'onde.

La taille des particules modi�e la quantité de lumière di�usée dans la
partie ré�échie. Pour des tailles petites devant la longueur d'onde, on parle
de di�usion Rayleigh [32] où la puissance rayonnée est proportionnelle à 1

λ4
.

Lorsque la taille augmente, il est plus di�cile d'anticiper le comportement
de la di�usion en fonction de la longueur d'onde.

De la même façon, l'indice de réfraction du milieu environnant les
particules modi�e la di�usion de la particule :

Figure 1.4: TIS dans la partie ré�échie de particules de ZrO2 de diamètre
324nm dans deux milieux d'indices di�érents

Comme nous pouvons le voir, de nombreux paramètres sont à prendre en
compte si l'on souhaite détailler avec précision la di�usion de la lumière par
une particule.
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Chapitre 2

Nanoparticules Métalliques

On peut calculer par la théorie de Mie la di�usion et l'absorption de
nombreuses particules. On peut chercher à anticiper la réponse de �ltres
utilisés dans les crèmes solaires, comme le dioxyde de titane ou l'oxyde de
zinc, mais on peut aussi s'intéresser à de nouvelles particules, comme les
nanoparticules métalliques, pouvant conduire à des pics d'extinction dans
les UV.

2.1 Nanoparticules métalliques - Théorie

Les nanoparticules métalliques possèdent des propriétés intéressantes. En
e�et, ces particules développent à 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 :

Figure 2.1: Schéma de la densité de charge de surface d'un plasmon de
surface localisé (LSP)[33].

La fermeture des frontières due à la géométrie produit une oscillation des
densités de charge de surface stationnaire qui permet des couplages intenses
entre le LSP et la lumière.[33]
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Nanoparticules métalliques - Théorie

La description de la di�usion et de l'absorption par les nanoparticules est
donnée par la section d'absorption et de di�usion qui relie l'énergie qui est
envoyée au champ lointain et l'énergie qui est dissipée dans la
nanoparticule. Pour relier la puissance di�usée Iscat et la puissance
absorbée Iabs à la puissance incidente Iinc, on utilise la section de di�usion
Cscat = Iscat

Iinc
et la section d'absorption Cabs = Iabs

Iinc
. Pour des particules

sphériques de rayon plus petit que la longueur d'onde incidente λ, on
trouve [33]

Cscat =
8π

3
k4a6|

εsph − εmed
εsph + 2εmed

| = k4

6π
|αsph|2 ⇒ Cscat ∝

a6

λ4
(2.1)

Cabs = 4πka3Im{
εsph − εmed
εsph + 2εmed

} = kIm{αsph} ⇒ Cscat ∝
a3

λ
(2.2)

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

αsph = 4πε0a
3 εsph − εmed
εsph + 2εmed

(2.3)

avec εsph la fonction diélectrique de la sphère et εmed celle du milieu. k le
vecteur d'onde qui est relié à la fréquence ω et à la vitesse de la lumière
dans le vide c puisque k = ω/c. Si la valeur de la permittivité εsph est
constante, et en négligeant la partie imaginaire ε′′, la section de di�usion
montre une réponse spectrale plate, et presque aucune absorption.

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

La réponse diélectrique εsph est donnée par le modèle de Drude :

εsph = εmetal = 1−
ω2
p

ω(ω + iγ)
(2.4)

où γ décrit l'amortissement des électrons, causé principalement par la
di�usion des électron-photons dans le métal et ωp la fréquence plasmonique
propre au matériau.

La position de la résonance apparait à la fréquence ωres qui véri�e
εsph + 2εmed = 0. Si l'on suppose que le milieu ambiant est le vide
(εmed = 1), la fréquence de résonance ωres est à la fréquence ωres = ωp/

√
3.

C'est la fréquence d'un plasmon de surface sphérique dipolaire.

Lorsque la taille de la particule augmente, l'approche quasistatique n'est
plus valide, et une solution complète des équations de Maxwell est
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Nanoparticules métalliques - Théorie

nécessaire a�n de positionner correctement la position spectrale et
l'intensité des résonances. La solution des modes dans une géométrie
sphérique peut être tracée grâce à la théorie de Mie.

La forme de la particule in�ue également sur la position de la résonance.
On obtient par exemple, pour une particule de forme ellipsoïde, deux pics
de résonance [33] :

Figure 2.2: Section d'extinction pour une lumière polarisée longitudinale-
ment et transversalement éclairant une ellipsoïdes d'argent[33]

En�n, lorsque deux nanoparticules métalliques sont très proches, la
résonance peut s'intensi�er : on couple les particules.

Dans ce cas, on peut associer aux particules couplées une polarisabilité
e�ective αeff , qui est une fonction de la polarisabilité des deux particules
α1 et α2, et de la distance entre les dipôles r. On distingue deux cas : des
dipôles alignés longitudinalement et des dipôles alignés transversalement.
Leur polarisabilité e�ective αlongeff et αtranseff sont données par :

αlongeff =
α1 + α2 + α1α2

πr3

1− α1α2
4π2r6

(2.5)

et

αtranseff =
α1 + α2 − α1α2

2πr3

1− α1α2
16π2r6

(2.6)
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La tendance basique du couplage longitudinal peut être observée dans la
�gure ci-dessous :

Figure 2.3: a)Couplage longitudinal de deux particules b) module de la
polarisabilité e�ective correspondante[33]

En résumé, les nanoparticules métalliques possèdent un pic de résonance à
une longueur d'onde déterminée par le matériau. Cette longueur d'onde
peut être déplacée de plusieurs façon di�érentes :

- En modi�ant 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
grâce à la théorie de Mie.
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Exemples de calcul

- On peut jouer sur la taille des particules :

Figure 2.4: Flux di�usé + 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 :

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. A�n de ne s'intéresser
qu'à l'e�et du aux matériaux, on a normalisé les �ux en prenant le maximum
de l'extinction égale à 1 pour chacune des courbes.

Notons ici que l'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 di�usion
de la lumière par une sphère, en 3 dimensions ( ϕ,θ 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 intègrent 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 e�ets de di�érentes particules pour connaitre l'e�et global,
mais nous ne pouvons pas modéliser leurs interactions avec cette
première approche.
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Chapitre 3

Méthode Di�érentielle

3.1 Principe général

La méthode di�érentielle est une technique permettant de calculer la
di�usion par un réseau [39] [40] [41].
Cette méthode de calcul a l'avantage de pouvoir traiter des structures
complexes, dans des pro�ls arbitraires.
On travaille ici avec un pro�l bidimensionnel, c'est à dire invariant selon y,
dont on connait l'indice de réfraction en tout point n(x,y,z).

On considérera un pro�l contenant une zone de superstrat (l'air dans notre
cas), une zone modulée (la crème) et une zone de substrat (la peau ou le
support).

Figure 3.1: Les di�érentes zones utilisées dans la méthode di�érentielle

On représente la zone modulée par une matrice, appelée pro�l, où l'indice
de réfraction en un point donné correspond à un point de la matrice.
Laurent Arnaud, dans sa thèse [9], développe la méthode di�érentielle et
propose des codes de calcul que nous avons utilisés. Voici quelques points
qu'il présente.
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Principe général

Figure 3.2: Exemple de pro�l utilisé avec la méthode di�érentielle

On se place en polarisation Transverse Electrique (TE), c'est à dire que le
champ électrique est perpendiculaire au plan d'incidence. La polarisation
Transverse Magnétique, TM, où le champ magnétique est perpendiculaire
au plan d'incidence, s'envisage de manière 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, homogènes et isotropes.
On peut donc écrire l'équation de Helmoltz :

∆E + k2E = 0 (3.1)

On e�ectue alors une transformée de Fourier selon x où
F̃ (σ) = 1

2π

∫∞
−∞ F (x)e−iσxdx

Comme le champ ne dépend pas de y, l'équation de Helmoltz devient :

∂2Ẽy(σ, z)

∂z2
+ (k2 − σ2)Ẽy(σ, z) = 0 (3.2)

L'équation di�érentielle du deuxième ordre admet des solutions de la forme

Ẽy(σ, z) = Ã(σ)−e−iβz + Ã(σ)+eiβz (3.3)

Les solutions sont donc de la forme

E(x, z) =

∫ ∞
−∞

[Ã(σ)−ei(σx−βz) + Ã(σ)+ei(σx+βz)] (3.4)

On discrétise alors σ avec un pas constant ∆σ centré sur la fréquence
spatiale du champ incident σ0 = k sin(θi).

On obtient σ = σn = σ0 + n∆σ
et E(x, z) =

∫∞
−∞[Ãn(σn)−ei(σnx−βz) + Ãn(σn)+ei(σnx+βz)]
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Principe général

Figure 3.3: Passage d'une fonction dans l'espace de Fourier à l'espace réel.

Cette discrétisation dans l'espace de Fourier rend le champ périodique, de
période 2π

∆σ
.

La structure (par exemple Fig. 3.2) est donc périodisée.

On considère négligeable la fréquence seuil supérieure à un certain seuil σN .
On peut tronquer le système, qui s'écrit :

E(x, z) =
+N∑
−N

[Ãn(σn)−ei(σnx−βz) + Ãn(σn)+ei(σnx+βz)] (3.5)

=

+N∑
−N

[Ãn(σn)−e−iβz + Ãn(σn)+e+iβz]ei(σnx) (3.6)

En écrivant En = ∆σẼy(σn) , on obtient

En = Ãn(σn)−e−iβz + Ãn(σn)+e+iβz (3.7)

= E−n + E+
n (3.8)

Le champ H véri�e l'équation :

−∂Ey
∂z

= iωµHx (3.9)

Notons H ′n = ωµHn où Hn = ∆σH̃x(σ) où H̃x(σ) est la transformée de
Fourier de Hx(x). On obtient alors

H ′n = i
∂En
∂z

= iωµHx (3.10)
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Principe général

On arrive alors à l'équation suivante :

[F ] = Ψ[V ] (3.11)

où [F ] =

[
[E]
[H ′]

]
avec [E] =


E−N
...
En
...
EN

 et [H ′] =


H ′−N
...
H ′n
...
H ′N



[V ] =

[
[E−]
[E+]

]
avec [E+] =


E+
−N
...
E+
n
...
E+
N

 et [E−] =


E−−N
...
E−n
...
E−N



Ψ =

(
Id Id
Ψ21 Ψ22

)
avec Ψ21 =


. . . 0
βn

0
. . .

 et Ψ22 =


. . . 0
−βn

0
. . .


3.1.2 Dans la zone modulée

Dans la zone modulée, le milieu est inhomogène.
On peut utiliser l'équation de Helmoltz pour décrire l'évolution de E :

∆E + k2(x)E = 0 (3.12)

où dans cette partie, k dépend de x.

On e�ectue une transformée de Fourier selon x, et l'équation devient alors :

∂2Ẽy
∂z2

(σ, z) = σ2Ẽy(σ, z)−
∫ +∞

−∞
k̃2(σ − σ′, z)Ẽy(σ′, z)dσ′ (3.13)

On discrétise l'espace des σ : σ → σn = σ0 + n∆σ
et σ′ → σm = σ0 +m∆σ.

De la même façon qu'en dehors de la zone modulée, on considère
négligeable la fréquence seuil supérieure à un certain seuil σN . On peut
donc tronquer le système, qui s'écrit :

∂2Ẽy
∂z2

(n, z) = σ2nẼy(n, z)−
+N∑
−N

k̃2(n−m, z)Ẽy(m, z)dσ′ (3.14)
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Principe général

On obtient alors :
∂

∂z
[F ] = M [F ] (3.15)

où [F] est dé�nie comme précédemment et M = i

(
0 −Id
M21 0

)
et (M21)n,m = σ2nδn,m − k2n−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)] = P [F (0)] (3.18)

On en déduit �nalement, 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 à erreurs [42] [43] (instabilités numériques),
on utilise un algorithme appelé l'algorithme des matrices S.

Figure 3.4: Relation de récursion des matrices S
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Conclusion

Cet algorithme découpe le pro�l en tranches appelées matrices S dé�nies de
la façon suivante : [

F+
q

F−0

]
= S(q)

[
F+
0

F−q

]
(3.20)

On ne découpe plus directement la matrice T en petit tronçon car on
retrouverait le terme en exp(-iβ z) qui est à l'origine des di�cultés de
calcul. L'utilisation de la matrice S rend les calculs bien plus stables.

3.2 Conclusion

La méthode di�érentielle nous permet de réaliser des calculs sur tout type
de structure ; ce qui permet de prendre en compte les interfaces (air/crème
et crème/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 très longs par cette méthode (environ 130 heures par longueurs
d'onde). Ceci nous empêche de travailler en 3 dimensions.
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Chapitre 4

Réalisation d'un milieu

modèle : étude de la di�usion

pour un ensemble de particules

dans de l'huile

Suite au développement des modèles présentés précédemment, nous avons
souhaité, avant de passer à la modélisation d'une crème complexe, valider
notre approche sur un milieu modèle.

Nous avons pour cela réalisé des échantillons de particules dans de l'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 di�usion par la méthode di�érentielle, que nous avons comparée
à des mesures de di�usion lumineuse.

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

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

Sur un même échantillon, on observe la répartition des particules au
microscope, on mesure sa di�usion et on réalise les calculs correspondant à
la répartition.

61



Répartition des particules

4.1 Répartition des particules

Voici quelques exemples d'images au microscope que l'on obtient, de
di�érentes répartitions suivant les particules :

(a) HP1 (b) ZnO

(a) MicroSilver BG (b) Sunsil TINUVAB

Intéressons-nous à un type de particules relativement bien réparties dans
l'huile : les particules de SunZnO - NAS, composées d'oxyde de Zinc
(pureté de 97%). Ces particules, traitées à la surface, sont produites par la
société Sunjin Chemical Co., Ldt.
Voici le type d'images que l'on obtient au microscope :

On réalise une vingtaine d'images de ce type sur le même échantillon, a�n
d'avoir une répartition représentative des particules dans le matériau.
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Mesures de Di�usion

4.2 Mesures de Di�usion

On réalise par ailleurs une mesure de la di�usion d'un tel échantillon grâce
au di�usomètre disponible à l'Institut Fresnel [44] [45] [46] [47] [48] [49]
[50] :

Figure 4.1: Schéma du di�usomètre disponible à l'Institut Fresnel

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

Un détecteur (un PhotoMultiplicateur �bré) reçoit et mesure la lumière
di�usée selon toutes les directions de l'espace en faisant varier l'angle θ.

On calibre alors les mesures de l'intensité di�usée obtenues à l'aide d'un
lambertien blanc dont on connait la di�usion dans toutes les directions de
l'espace (échantillon étalon Spectralon c©).
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Calculs

Voici les valeurs obtenues lors des mesures :

Figure 4.2: Mesures de di�usion d'un échantillon de 10% de particules de
SunZnO dans l'huile placé sur un support en verre transparent et recouvert
d'une lamelle de microscope

4.3 Calculs

A�n de calculer la di�usion par cet échantillon, on utilise le logiciel ImageJ,
permettant de convertir les images en couleur obtenues au microscope en
�chiers textes binaires.

Figure 4.3: Passage d'une image de la dispersion des particules au micro-
scope à un �chier binaire.
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Calculs

On sélectionne ensuite une partie de cette image, correspondant à la
hauteur de crème sur l'échantillon (8 µm environ, mesurée à l'OCT), et l'on
calcule par la méthode di�érentielle la di�usion correspondante. Pour cela,
les particules (en noir sur la Fig. 4.3) sont considérées comme de l'oxyde de
zinc, d'indice de réfraction 1.99 [51]. L'huile (le blanc dans la Fig.4.3)
possède un indice mesuré à l'aide d'un réfractromètre de 1.48.

Voici alors les résultats de calculs obtenus pour deux échantillons. Étant
donné l'inhomogéité de la répartition des particules sans ajout d'autres
composants ni mélange particulier, les deux échantillons n'ont pas la même
répartition ni la même quantité de particules. On obtient donc à la fois des
images au microscope di�érentes (et donc des résultats de calculs
di�érents) mais aussi pas tout à fait la même di�usion angulaire :

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 l'on connait avec précision la répartition des particules dans un
milieu simple, on peut faire coïncider les calculs par la méthode
di�érentielle et les mesures de di�usion.

Toutefois, outre les problèmes techniques liés à l'observation de la
répartition des particules, de la hauteur de l'échantillon ou de la
répétabilité des mesures, ces calculs ne permettent pas à ce stade de mettre
en évidence :

� La réponse des particules dans un milieu complexe tel une crème
solaire

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

Rappelons également que la méthode di�érentielle conduit à des calculs
relativement longs (130 heures par longueur d'onde).
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Chapitre 5

Di�usion par des tiges

La méthode di�érentielle (Chapitres 3 et 4 ) permet de modéliser un pro�l
2D, où la troisième coordonnée est supposée invariante. Un disque
représenté par la méthode di�érentielle correspond donc à une tige in�nie

A�n d'améliorer la vitesse des calculs, on peut donc imaginer réaliser des
calculs en deux dimensions sur un ensemble de tiges, a�n de comparer nos
résultats avec la méthode di�érentielle.

Cette méthode pourrait donc avoir l'avantage d'être plus rapide, mais ne
peut pas prendre en compte d'interfaces de type air/crème ou
crème/substrat.

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

5.1 Di�usion par une tige circulaire métallique
in�niment conductrice

Considérons une tige circulaire métallique in�niment conductrice de rayon
R parcourue par une onde plane dans la direction (Ox) (Fig. 5.1)
On dé�nit le champ di�usé par ud = u− ui, avec u le champ total et ui le
champ incident. Notons que cette formule n'a pas forcément de sens
physique, par exemple à l'intérieur de la tige où u = 0. Le milieu extérieur
à la tige est supposé linéaire, homogène, isotrope, non magnétique et non
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Di�usion par une tige circulaire métallique in�niment conductrice

Figure 5.1: Description du calcul de la di�usion par une tige circulaire

chargé. On peut donc écrire, à l'extérieur de la tige :

∆u+ k2u = 0 (5.1)

où k = nk0 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 ui

véri�e alors l'équation :
∆ui + k2ui = 0 (5.2)

Par soustraction des équation 5.1 et 5.2 , on a donc ∆ud + k2ud = 0. Or ce
type d'onde peut s'écrire

ud =
∑
n∈Z

(AnH
−
n (kr) +BnH

+
n (kr))einθ (5.3)

avec H+
n les fonctions de Hankel du premier type (représentant les ondes

sortantes) et H−n les fonctions de Hankel du second type (représentant les
ondes entrantes).
Étant donné qu'il n'y a pas de terme source à l'intérieur de la tige, on peut
écrire ud sous la forme ud =

∑
n∈ZBnH

+
n (kr)einθ.

La tige étant in�niment conductrice, le champ à l'intérieur est nul. Par
continuité, à r = R,

u = ud + ui = 0 (5.4)

Or ui = eikx = eikrcosθ =
∑

n∈Z i
nJn(kr)einθ, avec Jn les fonctions de Bessel

de première espèce.
On peut donc écrire∑

n∈Z
BnH

+
n (kR)einθ +

∑
n∈Z

inJn(kR)einθ = 0 (5.5)

Ce qui veut dire que, ∀n,

BnH
+
n (kR) + inJn(kR) = 0 (5.6)

On en déduit alors les valeurs de Bn, ce qui permet d'écrire le champ
di�usé.
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Di�usion par une tige circulaire quelconque

5.2 Di�usion par une tige circulaire quelconque

Si l'on suppose le milieu extérieur à la tige linéaire, homogène, isotrope,
non magnétique et non chargé, on peut écrire de la même façon, à
l'extérieur de la tige,

u =
∑
n∈Z

BnH
+
n (kr)einθ +

∑
n∈Z

inJn(kr)einθ (5.7)

A l'intérieur de la tige, le champ s'écrit u =
∑

n∈ZAnJn(k2r)e
inθ, où

k2 = n2k0 correspond au nombre d'onde à l'intérieur de la tige d'indice de
réfraction réel n2.

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

∂r
- En polarisation H//, il y a continuité de u et 1

n2
∂u
∂r

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

BnH
+
n (kR) + inJn(kR) = AnJn(k2R) (5.8)

La continuité de la dérivée ∂u
∂r

conduit à :

kBnH
+′
n (kR) + kinJ

′
n(kR) = k2AnJ

′
n(k2R) (5.9)

où J
′
n et H+′

n désignent les dérivées resp. des fonctions de Bessel de
première espèce et des fonctions de Hankel du premier type.
On en déduit alors les valeurs de An puis Bn, ce qui permet d'écrire le
champ di�usé.

5.2.1 Champ à l'in�ni

En écrivant les développements asymptotiques des fonctions H+
n quand

r →∞ , on obtient la forme asymptotique du champ di�racté :

ud ≈r→∞

√
2

πk

eikr√
r
e
−iπ
4 F (θ) (5.10)

où F (θ) =
∑

n∈ZBne
−inπ/2einθ
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Di�usion par un ensemble de tiges parallèles

5.3 Di�usion par un ensemble de tiges parallèles

Donnons un aperçu de la méthode de calcul de di�usion par un ensemble
de tiges, plus de détails se trouvant dans la littérature [41] [52].

Figure 5.2: Description du calcul de la di�usion par un ensemble de tiges
circulaires

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

E =
∑
ν∈Z

(AνJν(kr) +BνH
(1)
ν (kr)) exp(iνθ) (5.11)

où r et θ sont les coordonnées dans le système local attaché au cylindre, Aν
et Bν sont les coe�cients du champ incident et di�usé du cylindre.

La relation entre les coe�cients Aν et Bν est donnée par une matrice de
di�usion de chaque cylindre, qui peut s'exprimer facilement pour les
cylindres de section circulaire.

Le champ di�usé par chaque cylindre peut être considéré comme un champ
incident pour les autres cylindres. A�n de prendre en compte l'ensemble de
ces champs par la translations des fonctions de Bessel, on utilise le
théorème d'addition de Graf.

Ceci mène à un système linéaire. Le second membre dépend du champ
incident externe à la structure. Résoudre ce système permet de connaitre
les coe�cients Bν et Aν de chaque cylindre. Ceci nous permet de calculer le
champ et le vecteur de Poynting en tout point.
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Exemples de calcul

5.4 Exemples de calcul

Calculons par exemple l'extinction issues d'images de ce type, où les
particules (en blanc) correspondent à du TiO2 [53]. Le milieu (en noir) a
un indice de réfraction de 1.5.

(a) 11 particules de TiO2 de
diamètre 140nm

(b) 9 particules de TiO2 de
diamètre 155nm

(c) 6 particules de TiO2 de dia-
mètre 190nm
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Conclusion

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

L'extinction obtenue par la calcul de di�usion des tiges est alors la
suivante :

Notons que les valeurs de l'extinction, peu élevées comparées aux
extinctions habituelles dans les crèmes solaires (aux alentours de 1 à 2),
sont dues à la faible quantité de particules considérées. Nous verrons au
premier chapitre de la cinquième partie comment nous avons comparé entre
elles les di�érentes méthodes de calcul.

5.5 Conclusion

Les calcul de di�usion 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/crème et crème/substrat.

Tout comme la méthode di�érentielle, ces calculs laissent invariant la
troisième dimension (axe y).

Cette méthode, basée sur des hypothèses fortes (milieux homogènes, tiges
circulaires) ne permet pas de prendre en compte la di�usion par les
interfaces. Ceci augmente considérablement la rapidité des calculs, ce qui
en fait une méthode pertinente dans certaines con�gurations, que l'on
détaillera dans le chapitre 1 de la partie 5.
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Chapitre 6

Step-Film model

Les modèles que nous avons présentés jusqu'alors ont eu pour base la
résolution des équations de Maxwell. Ils ne sont pas spéci�ques aux crèmes
solaires et permettent de calculer la di�usion et l'absorption d'un plus ou
moins grand nombre de particules, avec des temps de calculs variables
d'une méthode à l'autre.

Plus spéci�que au cas des crèmes solaires, un modèle préexistant a été
construit [54] [55] [56] [57]. Il est utilisé notamment par BASF dans son
sunscreen simulator [58]. Ce modèle simpli�é nous a semblé très intéressant
à comparer aux modèles électromagnétiques, l'approche étant radicalement
di�érente.

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

I(λ,X) = I0(λ)e−αX (6.1)

où
I est l'intensité de la lumière sortante
I0 est l'intensité de la lumière incidente
α le coe�cient d'absorption
X la longueur du trajet optique

L'idée est de considérer la crème comme un objet où α est homogène, mais
où 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 crème, ni les variations de la répartition de la crème d'un échantillon à
l'autre.

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

Figure 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 à la somme des
transmissions de chaque fraction. Choisissons dans un premier temps de
diviser l'épaisseur de crème en 2 fractions (Fig. 6.1) f1 et f2 d'épaisseur
resp. X1 et X2.
f1 et f2 sont normalisées tel que : f1 + f2 = 1 .
Si I0 est l'intensité de la lumière incidente alors la transmission T = I

I0
par

la crème s'écrit :
T = f1e

−αX1 + f2e
−αX2 (6.2)

Notons que l'on peut tout aussi bien écrire T = f110−αX1 + f210−αX2 en
normalisant α par ln(10).

6.1.1 Exemple de calculs

Prenons par exemple X1 = 1µm, X2 = 3µm, f1 = f2 = 1
2 et α = 1µm−1

On a alors,

T1 =
e−α

2
+
e−3α

2
(6.3)

= 0.21 (6.4)
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In�nité de subdivisions

Maintenant, prenons une hauteur constante X = 2µm pour les deux
fractions f1 et f2, ce qui correspond à la même quantité de crème étalée
di�éremment.

On trouve alors :

T2 = e−2α (6.5)

= 0.14 (6.6)

On voit dans ce modèle très simple que la répartition de la crème joue un
rôle prépondérant dans la transmission de celle-ci.

6.2 In�nité de subdivisions

On peut complexi�er le modèle en prenant une in�nité de fractions, et en
transformant l'équation 6.2 par une intégrale.
On s'intéresse alors à la statistique des répartitions. On appelle Ff (Y ) la
fonction de répartition, c'est à dire la probabilité que f prenne une valeur
inférieure à Y .
On associe à F une hauteur de crème X.
La transmission de la crème s'écrit alors :

T =

∫ 1

0
10−αX(F )dF (6.7)

Il su�t ensuite de calculer
E = −log(T ) (6.8)

pour avoir l'extinction.
L. Ferrero et al. [55] propose d'écrire la fonction X comme une fonction
gamma, dont les paramètres sont déterminées par comparaison avec des
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mesures. Cette fonction est utilisée par le Sunscreen Simulator détenu par
BASF [58].

6.2.1 Exemple de calcul

En connaissant le coe�cient α de la crème, qui se déduit selon les �ltres
chimiques utilisés, on peut calculer instantanément le spectre de
transmission ou d'extinction d'une crème.

Par exemple, pour une crème contenant les �ltres ci-dessous :
Filtre % Massique
Avobenzone 3
Octrocrylène 10
Enzulizole 1

D'après le Sunscreen Simulator [58], on obtient le spectre suivant :

Figure 6.3: Spectre par le Step-Film model. La courbe en pointillé repré-
sente l'extinction de la crème avant irradiation et la courbe en trait plein
après irradiation.

6.3 Conclusion

La méthode du Step-Film model est très intéressante d'un point de vue
temps de calcul, puisque les résultats sont instantanés. Par ailleurs, c'est
une méthode robuste utilisée régulièrement dans le milieu des protections
solaires, notamment pour les �ltres chimiques, dont le coe�cient
d'absorption α est connu.

Cependant, cette méthode ne prend pas en compte la di�usion de la
lumière ; il est alors di�cile d'anticiper la protection d'une crème contenant
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des particules. Par ailleurs, les interfaces entre l'air et la crème ou la crème
et le support ne sont pas prises en compte.

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

Récapitulatif des di�érentes

méthodes

L'environnement de calcul (2D ou 3D), la forme des particules ou encore le
temps de calcul varient d'une méthode de calcul à l'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 µm de long
(présentées par la suite), comprenant un grand nombre de particules
(images du chapitre 1 de la partie 4). On calcule l'extinction pour les
longueur d'onde de 290 à 400nm, avec un calcul tous les 10nm. Les calculs
sont e�ectués 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 à notre problème ; il est certainement possible de les améliorer.
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Troisième partie

Imagerie de la répartition de la

crème
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Lorsque le milieu d'étude est simple, comme une couche d'huile d'épaisseur
connue contenant des particules que l'on observe au microscope, on peut
facilement arriver à prédire la di�usion de l'échantillon.

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

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

A�n de prédire théoriquement le comportement d'une crème solaire et
d'utiliser l'un des modèles exposé auparavant, il faut connaitre le pro�l
d'une couche de crème, ce qui impose de connaitre la manière dont elle va
se répartir sur le support.

Nous avons donc cherché à observer la crème sur son support.
- Le premier chapitre de cette partie présente quelques méthodes
que l'on peut rencontrer à ce sujet, selon l'objet d'observation
(la crème ou le support).

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

- Le chapitre 3 est consacré à la mesure de la répartition de
crèmes par l'étude de la transmission de celles-ci en di�érents
points.
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Chapitre 1

Méthodes existantes

Di�érentes méthodes déjà existantes permettent d'observer la crème sur
son support ou les �ltres particulaires à l'intérieur de celle-ci. Distinguons
les méthodes in vivo, où la crème est placée sur la peau, et in vitro, où elle
est étalée sur du PMMA.

1.1 Observation de la crème 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 crème sur la peau
(par exemple en suivant le protocole d'application de mesure du SPF in

vivo). On applique un adhésif à l'aide d'un roller. L'adhésif est ensuite
enlevé puis analysé.
On réapplique alors un autre adhésif sur la même partie de la peau que l'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 1µm [7]).
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Observation de la crème placée sur la peau

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

On obtient alors ce type d'analyse :

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 l'on cherche à observer. Pour du
TiO2, on utilisera des méthodes de spectroscopies �uorescentes 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 régulièrement pour connaitre la pénétration des
produits à l'intérieur de la couche de stratum corneum [63]. Néanmoins, il
est di�cile de connaitre la répartition de la crème sur la peau : la première
couche de scotch enlève toute la crème n'ayant pas pénétré.

Page 82



Observation de la crème placée sur la peau

Conséquemment, cherchons d'autres méthodes d'imagerie.

1.1.2 Fluorescence

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

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.
Di�érentes images sont obtenues à des profondeurs de 0,3,11,22,30 et 48 µm.
La barre d'échelle est de 20 µm. [65]

Nous pouvons également réaliser des mesures de ce type in vitro, en plaçant
la crème sur du PMMA. Nous utilisons pour cela un microscope confocale
en �uorescence (les longueurs d'onde de la lumière incidente sont dans l'UV
alors que le détecteur reçoit le visible et l'infrarouge).
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Observation de la crème placée sur la peau

Nous obtenons alors ce type d'images :

Figure 1.4: Image par microscopie confocale de crème contenant du ZnO
étalée sur du PMMA. En rouge apparait le support (images réalisées par le
microscope avec une lumière incidente et un détecteur aux mêmes longueurs
d'onde). La présence de ZnO est indiquée par la couleur bleue (le microscope
est utilisé en �uorescence). Les 4 images sont réalisées à des profondeurs
séparées de 7µm et la barre d'échelle représente 100 µm

Ce type d'appareil nous permet donc de séparer l'observation du support et
des particules. Cependant, la résolution du microscope confocal (environ 7
µm) ne nous permet pas de distinguer les particules une à une. Il est par
ailleurs di�cile d'assimiler les particules et la crème : il est possible de
trouver à certaines positions des particules sans crème et de la crème sans
particule.

Cette méthode ne peut donc convenir à nos analyses.

1.1.3 Microscopie nucléaire

On peut également étudier l'emplacement de la crème 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 à 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 :

Figure 1.5: Images par microscopie nucléaire de l'emplacement du TiO2(à
gauche) et du ZnO (à droite) contenus dans la même crème sur la peau.
La partie notée SC représente le Stratum Corneum alors que EP désigne
l'épiderme. La barre d'échelle représente 10 µm [66]

C'est une méthode intéressante permettant d'étudier l'emplacement des
particules, distinguables une à 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 crème n'étant pas
déterminée par cette méthode.

1.2 Observation du support seul

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

On s'aperçoit alors que selon le choix du support (PMMA ou peau) ou
même le fournisseur en PMMA, la rugosité n'est pas la même.

Figure 1.6: Micro-Topographie de surface d'une réplique de peau , réalisée
grâce à l'instrument Altisurf c© 500 de la société Altimet [67].
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Observation du support seul

Figure 1.7: Micro-Topographies de surface de 2 supports PMMA provenant
de deux fournisseurs di�érents (Helioscience et Schonberg), réalisées grâce à
l'instrument Altisurf c© 500 de la société Altimet [67].

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

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

Tomographie de Cohérence

Optique

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

Figure 2.1: Principe de fonctionnement d'un interféromètre de Michelson

La lumière 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 lumière a parcourue.
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Dans la voie 2, on place un échantillon dont on cherche à connaitre la
surface : on souhaite analyser le chemin parcouru par la lumière sur cette
voie.

Interface Simple

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

U1 = A0 · t2sep · rref · e
i2πL1
λ (2.1)

où A0 est l'amplitude de l'onde de la source, tsep le coe�cient de
transmission de la séparatrice (que l'on rencontre deux fois), rref le
coe�cient de ré�exion du miroir de référence et L1 la longueur du chemin
optique parcourue dans la voie 1.

De la même façon, l'amplitude complexe de l'onde issue de la voie 2 s'écrit :

U2 = A0 · t2sep · rech · e
i2πL2
λ (2.2)

où rech le coe�cient de ré�exion du miroir de référence et L2 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 U2 :

U = A0 · t2sep · rref · e
i2πL1
λ +A0 · t2sep · rech · e

i2πL2
λ (2.3)

Si l'on appelle A = A0 · t2sep alors on peut écrire

U = A(rrefe
i2πL1
λ + reche

i2πL2
λ ) (2.4)

La quantité mesurée par le détecteur est alors l'intensité de lumière reçue,
égale à I = |U |2.

I = A2(r2ref + r2ech + rrefreche
i2π(L2−L1)

λ + rrefreche
i2π(L1−L2)

λ ) (2.5)

= A2(r2ref + r2ech + 2rrefrech cos(
2π(L2 − L1)

λ
)) (2.6)

On obtient alors une intensité de ce type :

Page 88



Figure 2.2: Intensité reçue par le détecteur, fonction de la di�érence de
longueur entre les chemins optiques. Les paramètres choisis sont les suivants :
A = 1 , rref = 0.99, rech = 0.5, λ = 633nm

Cette �gure périodique ne nous permet pas de situer la surface de
l'échantillon 2 : on ne peut pas établir le chemin que la lumière a parcouru
dans la voie 2.

Pour cela, on utilise une source polychromatique, délivrant plusieurs
longueurs d'onde.
S'il l'on suppose que l'on peut additionner chaque intensité issue d'une
onde monochromatique (ondes non cohérentes).
On a alors :

I =

∫ ν0+∆ν/2

ν0−∆ν/2
Imonochromatique (2.7)

avec ν = c
λ la fréquence de l'onde.

I =

∫ ν0+∆ν/2

ν0−∆ν/2
A2(r2ref + r2ech + 2rrefrech cos(

2π(L2 − L1)ν

c
))dν (2.8)

On a donc :

I = A2(r2ref+r2ech)∆ν+
2rrefrechc

π(L2 − L1)
· (cos(2π(L2 − L1)ν0

c
) · (sin(

π(L2 − L1)∆ν

c
))

(2.9)
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Figure 2.3: Intensité reçue par le détecteur, fonction de la di�érence de
longueur entre les chemins optiques. Les paramètres choisis sont les suivants :
A = 1 , rref = 0.99, rech = 0.5, longueur d'onde centrale 633nm et largeur
500nm

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

Deux Interfaces

Supposons maintenant que l'échantillon contient deux interfaces assez
éloignées l'une de l'autre (on ne considère par d'interférence à l'intérieur de
l'échantillon).

On appelle l la distance entre les deux interfaces, n l'indice de réfraction du
matériau entre les interfaces, r1, t1 les coe�cients de ré�exion (resp.
transmission) de l'interface 1 et r2, t2 les coe�cients de ré�exion (resp.
transmission) de l'interface 2.
L'amplitude complexe issue de l'onde de la voie 1 est encore :

U1 = A · rref · e
i2πL1
λ (2.10)

L'amplitude complexe issue de l'onde de la voie 2 s'écrit :

U2 = Ae
i2πL2
λ (r1 + t21r2e

i4πnl
λ ) (2.11)
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Description de l'OCT

En e�et, la deuxième onde est transmise deux fois à travers l'interface 1 et
est ré�échie sur l'interface 2.
On trouve alors, en intégrant sur les di�érentes longueurs d'onde :

Figure 2.4: Intensité reçue par le détecteur, fonction de la di�érence de
longueur entre les chemins optiques. L'échantillon correspond à deux inter-
faces, séparées de 10 µm. Les paramètres choisis sont les suivants : A = 1 ,
rref = 0.99, r1 = 0.5, r2 = 0.5,n = 1.5, l = 10µm, longueur d'onde centrale
633nm et largeur 500nm

On peut situer ici les deux interfaces.

2.1 Description de l'OCT

Le montage optique correspondant à l'OCT utilisé à l'Institut Fresnel est
décrit à la Fig.2.5.
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Description de l'OCT

Figure 2.5: Description du montage de l'OCT utilisé à l'Institut Fresnel[68]

L'OCT utilisé est dit Plein Champ [74] : A�n d'avoir une image en
plusieurs points à 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 à une certaine
profondeur z.

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

On utilise un interféromètre de Mirau. Le miroir de référence est intégré
dans l'objectif de microscope dans lequel se trouve une séparatrice.
Seule une partie du faisceau sort de l'objectif et est focalisée sur
l'échantillon, l'autre partie est ré�échie au sein de l'objectif sur un
micromiroir. Puis, à la sortie, les deux faisceaux sont recombinés.

L'objectif interférentiel de Mirau garantit que les distances parcourues par
les deux faisceaux (ré�exion sur le micro-miroir et focalisation sur
l'échantillon) 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 Köhler, a�n d'éclairer les
échantillons avec un faisceau homogène et parallèle. Ce type d'éclairage
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Caractéristiques de l'OCT

Figure 2.6: Principe de l'objectif de Mirau

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

Figure 2.7: Schéma de l'éclairage de Köhler

2.2 Caractéristiques de l'OCT

Si l'on appelle ∆L la di�érence de marche entre les deux interfaces et ∆ν la
largeur spectrale (en fréquence de la source), il faut avoir

∆L <
c

∆ν
(2.12)

pour pouvoir observer une �gure d'interférence.

On appelle tc = 1
∆ν

le temps de cohérence de la source et lc = ctc la
longueur de cohérence de la source.

La longueur de cohérence axiale (la précision selon l'axe z) est égale à la
moitié de la longueur de cohérence lc. Pour le montage réalisé, la longueur
de cohérence est de l'ordre d'1 µm.

Page 93



Imagerie de la répartition de la crème

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

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

Figure 2.8: Coupe obtenue par l'OCT de la surface d'une peau issue de
l'abdomen

Figure 2.9: Coupe obtenue par l'OCT de la surface d'une plaque en PMMA

Il est di�cile de localiser proprement une surface di�usante (sur la Fig. 2.9,
il s'agit de di�usion de surface). Les phénomènes à considérer comprenant
l'ensemble des ondes di�usées sont bien plus di�ciles à interpréter que le
simple modèle de deux interfaces planes (Fig. 2.4).

2.3 Imagerie de la répartition de la crème

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

Figure 2.10: Une des plus belles images que l'on a pu obtenir à l'OCT avec
une plaque de PMMA recouverte d'une �ne couche de crème. On ne peut
pas distinguer avec précision les deux interfaces air/crème et crème/PMMA

La grande proximité entre l'indice de réfraction de la crème (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 l'interface crème/PMMA.

En e�et, considérons les interférences entre les ondes provenant de la voie 1
et celles provenant de l'interface crème/PMMA. On a :

U1 = A · rref · e
i2πL1
λ (2.13)

et

U2 = At21r2e
i4π(nl+L2)

λ (2.14)

d'où

I = |U |2 = |A · rref · e
i2πL1
λ +At21r2e

i4π(nl+L2)
λ )|2 (2.15)

= A2(r2ref + t41r
2
2 + 2rref t

2
1r2 cos

2π(nl + L2 − L1)

λ
) (2.16)

Le contraste s'écrit alors :

C =
Imax − Imin
Imax + Imin

=
2rref t

2
1r2

r2ref + t41r
2
2

(2.17)

Supposons rref = 0.8, ce qui correspond à un coe�cient de ré�exion élevé
(type miroir). Supposons l'indice moyen de la crème autour de 1.55.
L'indice du PMMA étant de 0.49, on a :

t1 =
2

1 + 1.55
= 0.79 r2 =

1.55− 1.49

1.55 + 1.49
= 0.02 (2.18)

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 modi�e pas sa rugosité, mais qui améliore le
coe�cient r2. Les images du support seul restent très proches avec et sans
la couche de métal :
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Imagerie de la répartition de la crème

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

On prend par exemple r2 = 0.7
On a alors, avec les mêmes coe�cients t1 et rref :

C = 0.46 (2.20)

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

Figure 2.12: Droite : Coupe par l'OCT de l'image d'une plaque en PMMA
sur laquelle on a étalé une crème. Gauche : Coupe par l'OCT de l'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 crème minérale SPF15
à 1.2mg/cm2
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Imagerie de la répartition de la crème

Malgré les phénomènes de di�usion, 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 crème, ce qui
constitue une étape clé pour la modélisation à suivre.

On peut ainsi transformer les images obtenues par l'OCT en pro�l d'indice
de réfraction :

Figure 2.13: Passage d'une image obtenue à l'OCT en un pro�l d'indice
de réfraction.
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Chapitre 3

Mesures de la répartition de la

crème

3.1 Images OCT

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

Figure 3.1: Coupes par l'OCT de l'image d'une plaque en PMMA sur la-
quelle on a étalé une crème. La barre d'échelle représente 25 µm

Les images OCT montrent que la crème n'est pas répartie uniformément
sur le support. La transmission des UV n'est donc pas uniforme, selon
l'étalement et la rugosité du support.
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Banc de mesures de transmission

3.2 Banc de mesures de transmission

A�n de rendre compte des di�érences dans la protection locale de la crème,
nous avons cherché à mesurer la transmission d'un échantillon de crème
étalée sur du PMMA en di�érents points. Nous avons pour cela conçu un
dispositif expérimental dans le cadre de cette thèse.

Figure 3.2: Schéma du montage permettant la mesure de transmission d'un
échantillon en di�érents points

La source lumineuse est une lampe Hamamatsu LIGHTNINGCURE LC5 ,
suivie d'un �ltre passe-bas à 400nm, permettant de ne faire passer que les
UV. Les détecteurs sont des photodiodes en silicium, pouvant mesurer
l'énergie lumineuse de 200 à 1100nm, reliées chacune à un ampli�cateur.
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 (modèles 7280 et 5210 de Signal Recovery)
enregistrent les valeurs mesurées sur l'ordinateur via le logiciel LabVIEW.

Deux moteurs déplacent l'échantillon (l'un sur l'axe X et l'autre sur l'axe Y
de la Fig. 3.2). On déplace l'échantillon de 11mm, en réalisant une mesure
tous les millimètres ; 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 l'échantillon permet d'avoir un spot
lumineux de faible taille (environ 100µm, mesuré à l'aide d'un capteur
CCD), ceci a�n d'évaluer la protection locale et non globale (aux échelles
de 100 µm la répartition locale de la crème varie énormément alors que
pour des spots d'un centimètre la variation est bien moins importante).

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

Dans le but d'augmenter le ratio Signal
Bruit

, deux détections synchrones sont
reliées à un chopper et aux photodiodes.

3.3 Mesures réalisées

Pour mesurer la qualité de l'uniformité de la crème, on mesure l'extinction
en di�érentes localisations. Dans un premier temps, on détermine la
précision du banc, a�n de savoir si les di�érences observées sont
signi�catives ou non. Ensuite, on mesure l'uniformité de la transmission de
plusieurs échantillons, où l'on fait varier la crème utilisée ou bien la façon
de l'étaler.

3.3.1 Précision du banc

A�n de rendre compte de la précision du banc de mesure, on réalise des
mesures dans l'air (où l'extinction théorique est nulle) et sur un échantillon
opaque (où l'extinction théorique est maximale).

On trouve alors :

Air Échantillon Opaque
Extinction 0.0878 3.95

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

Par ailleurs, l'échantillon opaque nous indique également la précision des
mesures. En e�et, puisque l'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 à l'étalement des crèmes
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Mesures réalisées

Figure 3.3: Mesures de l'extinction en déplaçant l'échantillon selon x et y
d'une plaque en PMMA servant de support aux échantillons

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

3.3.2 Mesures de l'homogénéité de l'extinction pour
di�érents échantillons

On choisit d'étudier l'homogénéité de l'extinction pour di�érents
échantillons, en faisant varier d'une part le type de crème utilisée (huile,
crème minérale ou crème chimique) et, d'autre part, la façon d'étaler
(étalement classique pour les études de SPF in vitro ou alors en utilisant
un applicateur de �lms Baker Elcometer 3525/1 présenté en Fig. 3.4)

Type de crème

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

Crème étalée
Echantillon 1 Crème Chimique SPF 50+
Echantillon 2 Crème Minérale SPF 15
Echantillon 3 Crème Minérale SPF 30
Echantillon 4 Crème Minérale SPF 50+
Echantillon 5 Huile absorbante
Echantillon 6 Crème Mixte SPF 50+
Echantillon 7 Huile non absorbante

On obtient les valeurs suivantes :

L'échantillon 7, contenant de l'huile non absorbante, a une extinction
négative. En e�et, l'huile a tendance à lisser le support, ce qui diminue la
di�usion 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

Intéressons nous aux valeurs numériques :

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 crème et, selon les crèmes utilisées, la crème se
répartira plus ou moins bien sur le support. D'autre part, selon l'e�cacité
de la crème, l'homogénéité de la répartition aura plus ou moins d'impact.

Pour expliquer ce phénomène, prenons le cas de deux crèmes absorbantes
notées 1 et 2 de coe�cients d'absorption α1 = 1µm−1 et α1 = 2µm−1.
Cherchons à quali�er l'impact de l'inhomogéité de la répartition en
appliquant le Step-Film model le plus simple, c'est à dire en ne prenant en
compte que 2 subdivisions. Réalisons le même type de calcul que présenté
dans la section 6.1.1 de la partie 2.

On pose comme découpage pour une crème mal répartie :

X1 = 1µm, X2 = 3µm, f1 = f2 = 1
2
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Mesures réalisées

Pour une crème bien répartie, on prend X = 2µm.

Crème Absorbante n◦ 1, α = 1µm−1

Tmal répartie =
e−α

2
+
e−3α

2
(3.1)

= 0.21 (3.2)

Soit

Amal répartie = 0.68 (3.3)

Par ailleurs,

Tbien répartie = e−2α (3.4)

= 0.14 (3.5)

Soit

Abien répartie = 0.87 (3.6)

La répartition homogène fait augmenter l'extinction de 28%.

Crème Absorbante n◦ 2, α = 2µm−1

Tmal répartie =
e−α

2
+
e−3α

2
(3.7)

= 0.07 (3.8)

Soit

Amal répartie = 1.16 (3.9)

Par ailleurs,

Tbien répartie = e−2α (3.10)

= 0.018 (3.11)
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Mesures réalisées

Soit

Abien répartie = 1.74 (3.12)

La répartition homogène fait augmenter l'extinction de 50%.

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

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

Type d'étalement

Regardons maintenant l'impact de l'étalement en prenant une seule crème
mais en faisant varier la façon de l'étaler. Pour cela, on choisit d'étaler
selon le protocole pour des SPF in vitro (voir section 2.2.2 de la première
partie). On compare cette façon d'étaler à l'utilisation un applicateur de
�lms Baker Elcometer 3525/1.

Figure 3.4: Applicateur de Films utilisé
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Mesures réalisées

Celui-ci est calibré pour réaliser des �lms de crèmes d'une hauteur
pré-établie par une cale.

Figure 3.5: Description du fonctionnement de l'applicateur de �lms [75]

On choisit de réaliser un échantillon avec un �lm de 7µm de hauteur et un
autre de 20µm (la hauteur moyenne, pour une crème de densité 1, étant de
12µm)
On étudie les échantillons suivants, en prenant une crème mixte (c'est à
dire contenant des �ltres chimiques et minéraux) 50+ :

Crème étalée
Echantillon 1 Étalement classique
Echantillon 2 Applicateur Hauteur 7µm
Echantillon 3 Applicateur Hauteur 20µm
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Bilan

Ces mesures conduisent aux valeurs numériques suivantes :

On constate que l'étalement par la méthode classique conduit à de bien
meilleurs résultats que par l'applicateur Elcometer. En e�et, alors que
l'étalement aux gants permet de s'adapter au support et donc d'avoir un
�lm relativement bien homogène, l'applicateur de �lm remplit les trous et
ajoute un �lm par-dessus : la répartition est moins homogène.

(a) Étalement par la méthode classique (b) Étalement par un applicateur de �lms

3.4 Bilan

Les mesures de transmissions en x et y sur des spots d'environ 100 µm nous
ont permis de mettre en évidence des di�érences majeures dans l'extinction
locale selon le type d'échantillon choisi ou encore la façon d'étaler la crème.
A�n d'étudier plus en détail ces homogénéités il s'agit de :

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

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

Remarquons que ce problème se pose car le substrat est rugueux. On
pourrait imaginer des mesures sur un substrat lisse ; la di�culté étant alors
d'arriver à étaler la crème correctement, c'est à dire trouver un support
dont la mouillabité soit adéquate.
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Quatrième partie

Modélisation d'une crème solaire sur

son support par la méthode

di�érentielle
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On cherche à modéliser la crème 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 di�érentielle, qui traite d'un pro�l d'indice
de réfraction ; on peut calculer la réponse globale de la crème placée sur son
support (comprenant par exemple la di�usion de surface du support
rugueux).

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

- Le Chapitre 2 présente les résultats obtenus après modi�cation
du support, dans le but de modéliser l'in�uence de la couche de
stratum corneum.
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Chapitre 1

Calculs par la méthode

di�érentielle

1.1 Analyse des images obtenues par l'OCT

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

Figure 1.1: Coupe OCT directement transformée en noir et blanc à l'aide
du logiciel Image J.

On ne peut pas directement traduire les images OCT en 3 zones, les
artefacts de l'OCT devant être supprimés.

A�n de réduire les artefacts, on réalise un �ltre moyennant sur plusieurs
pixels. Ceci nous permet alors d'obtenir des images où l'on peut distinguer
correctement les interfaces.

Cependant, selon le nombre de pixels choisis l'interprétation va être
di�érente. De plus, l'interface air/support étant très contrastée, la présence
d'une faible quantité de crème ou l'absence de crème (l'interface seule) peut
être facilement confondue. La transmission est alors di�érente selon
l'interprétation de l'image que l'on choisit.
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Analyse des images obtenues par l'OCT

Prenons par exemple 4 interprétations di�érentes de la même image.

(a) Coupe à l'OCT
d'une crème sur un
support PMMA mé-
tallisé

(b) 4 interprétations di�érentes de la même image obtenues après �ltrage

De gauche à droite :

- L'interprétation 1 correspond à une moyenne sur 8 pixels.
- L'interprétation 2 correspond à une moyenne sur 4 pixels.
- L'interprétation 3 à une moyenne sur 4 pixels qui supprime la crème lors
des interfaces trop contrastée, c'est à dire les pixels 'trop blancs', où
'trop blanc' correspond à une valeur au-dessus de 210. La crème ainsi
disparue est remplacé par du support.

- L'interprétation 4 correspond à a même interprétation que 3, mais où le
seuil de suppression de la crème a été abaissé (on supprime la crème pour
une valeur au-dessus de 150).

Figure 1.2: Calcul de l'e�cacité transmise d'une crème en fonction de
l'angle de di�usion à partir des 4 images de la Fig. 1.2a à une longueur
d'onde de 360nm.
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Analyse des images obtenues par l'OCT

A�n de calibrer l'interprétation des images, on compare les résultats
obtenus par la méthode di�érentielle au Step-Film model dans le cas de
�ltres chimiques.
La crème modélisée est une crème homogène contenant les �ltres UV
suivants :

Filtre % Massique
Avobenzone 3
Octrocrylène 10
Enzulizole 1

D'après le Sunscreen Simulator [58], on obtient le spectre suivant :

Figure 1.3: Spectre par le Step-Film model. La courbe en pointillés repré-
sente l'extinction de la crème avant irradiation et la courbe en trait plein
après irradiation.

Il nous faut alors comparer les résultats obtenus par la méthode
di�érentielle et le step-�lm 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 crème est calculé en prenant pour exemple la crème en
Annexe I. A chaque élément de la crème est associé son indice de
réfraction ; l'indice global étant une pondération des di�érents 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 crème évolue selon la longueur d'onde : il
quanti�e l'absorbance de la crème.
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Analyse des images obtenues par l'OCT

On détermine cet indice en utilisant les courbes d'absorbance de chaque
�ltre chimique.

Acomposé seul =
4πkcomposé seulL

λln(10)
(1.1)

avec
- Acomposé seul du composé seul à la concentration de la mesure
- kcomposé seul l'indice imaginaire correspondant
- L la longueur de la cuve
- λ la longueur d'onde

On calcule ensuite l'indice imaginaire kcomposé à la concentration de la
crème par proportionnalité. L'indice de réfraction globale k de la crème
correspond alors à la somme des indices kcomposé obtenus pour chaque �ltre.
On utilise les courbes d'absorption des composés seuls issus des références
[76] [77] [78].
Par ailleurs, selon les images issues de l'OCT que l'on choisit, la
transmission par la méthode di�érentielle peut varier de manière
signi�cative. 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 à 360nm l'extinction obtenue selon l'interprétation des images
(Fig. 1.4).

Figure 1.4: Extinction selon l'interprétation des images issues de l'OCT, à
360nm.

L'interprétation 3 semble être la plus réaliste ; c'est donc celle que nous
choisissons.
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On obtient avec cette interprétation, pour l'ensemble des longueurs d'onde,
le spectre suivant (Fig. 1.5).

Figure 1.5: Comparaison entre les calculs obtenus par la méthode di�éren-
tielle et le Sunscreen Simulator, utilisant le step-�lm model.

Nos calculs semblent donc bien être réalistes. Notons cependant qu'à
chaque longueur d'onde, la transmission de 15 images OCT de 55µm de
long a été calculée (voir section 1.2), ce qui correspond à un temps total de
calcul de 133h par longueur d'onde. Le Sunscreen Simulator donnant des
spectres de manière instantanée, il n'est pas intéressant pour des crèmes
chimiques d'utiliser la méthode di�érentielle.

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'après les images OCT obtenues. On obtient une longueur de cohérence
d'environ 200µm.
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On peut tracer la dispersion des résultats selon le nombre d'images que l'on
considère (Fig. 1.6)

Figure 1.6: Extinction de la moyenne des transmissions selon le nombre
d'images considérées. En 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
55µm, où la dispersion est assez faible pour qu'elle puisse être considérée
négligeable. Ceci correspond au calcul d'une image de 825 µm de long, bien
au dessus de la longueur de cohérence. Ceci correspond donc à une
moyenne sur environ 8 points des mesures réalisées à la section 3.3 de la
partie 3. La découpe en 15 images nous permet d'améliorer la vitesse de
calcul (on réalise en parallèle le calcul des 15 images).

Figure 1.7: Les 15 images de 55 µm de long chacune utilisées pour modéliser
la protection solaire.
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In�uence de la répartition de la crème sur la protection pour une crème
chimique

1.3 In�uence de la répartition de la crème sur la
protection pour une crème chimique

Comme on a pu le voir, la répartition de la crème joue un rôle capital sur
la réponse de la crème. 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 µm, les variations de l'extinction sont très
importantes, allant d'une extinction de 0.8 à une extinction de 9.78 (Image
ligne 2 - colonne3), soit une augmentation de 1120 % !

Figure 1.8: Calcul à 320nm de l'extinction des 15 images de la Fig. 1.7,
pour la crème chimique étudiée précédemment.

On peut également étudier théoriquement la di�érence entre une crème
répartie idéalement et la répartition de la crème réelle.

Figure 1.9: Même quantité de crème sur le support mais deux répartitions
di�érentes. La crème est représentée en gris, l'air en bleu et le support en
saumon. A gauche la crème est répartie de façon réaliste sur le support.
A droite la crème reproduit parfaitement le support, ce que l'on appellera
répartition répliquante.

On choisit la crème chimique étudiée précédemment, à une longueur d'onde
de 320nm.
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Modélisation d'un �ltre minéral : crème avec particules

On obtient alors, en moyennant sur les 15 images :

Figure 1.10: Transmission de deux répartitions de crème par la méthode dif-
férentielle pour une crème 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 l'ensemble
des 15 images, transmet moins que la répartition réelle. Si l'on calcule la
moyenne sur les 15 images, on obtient la valeur de 4.1 · 10−2 pour la
répartition réelle et 1.1 · 10−2 pour la répartition répliquante, soit une
transmission 4 fois plus faible, mais qui peut aller jusqu'à 10 fois selon les
images considérées.

On peut noter ici l'importance d'une formulation réussie, où la crème se
répartit le mieux possible sur son support.

1.4 Modélisation d'un �ltre minéral : crème avec
particules

Après avoir validé la modélisation pour une crème chimique (section 1.1), il
s'agit d'introduire des particules. Même s'il peut y avoir des variations
d'une crème à l'autre sur la répartition de la crème sur le support, on
prendra les 15 images étudiées précédemment comme base de nos calculs,
a�n de s'extraire des variations dues à l'étalement.
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Modélisation d'un �ltre minéral : crème avec particules

On choisit d'étudier une crème contenant des particules de TiO2 :
HOMBITAN FF-Pharma, produites par la société Sachtleben Chemie
GmbH. Ces particules ont l'avantage d'avoir une pureté élevée (� 98%), et
de ne pas avoir de revêtement, 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, à 10% en masse. On
détermine l'indice de réfraction de la phase huileuse à l'aide d'un
réfractomètre, mesurée à 1.4. L'indice de réfraction du PMMA est choisi à
1.4, et les indices réels et imaginaires du TiO2 selon la référence [53].

On supposera que les particules se répartissent de manière aléatoire dans la
crème. On peut réécrire les données en Annexe V a�n de faire apparaitre
le pourcentage des particules volumique (à la place de massique) en
fonction du diamètre des particules (Fig. 1.11).

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

On choisit de réaliser deux mesures de deux crèmes di�érentes ayant la
même 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
crème pour des particules de taille primaire (sans agglomérat) ou les tailles
secondaires (correspondant à la Fig. 1.11).
La répartition des particules donnée dans la Fig. 1.11 est di�cile à
interpréter. Elle représente la taille des particules agglomérées dans un
milieu donné qui n'est pas la crème. De plus, les données manquent de
précision.
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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 l'intervalle et en�n 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: Diamètres et pourcentages utilisés dans les 3 calculs servants
à modéliser une formule contenant 10% de TiO2

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

On obtient alors les résultats suivants :

Figure 1.14: Extinction d'une formulation contenant 10% de TiO2 selon les
calculs réalisés
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On s'aperçoit que pour la même formulation, selon la taille des particules
utilisée, l'extinction peut varier assez fortement. Il y a en fait deux
mécanismes en jeu :

- La taille des particules modi�e la di�usion de celles-ci. On peut ainsi
changer de régime de di�usion selon la taille des particules : par exemple,
pour des particules de petites tailles devant la longueur d'onde, on est en
di�usion Rayleigh (la di�usion est proportionnelle à 1

λ4
).

- Le nombre de di�useurs est modi�é. 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 �dèlement possible la crème solaire, il faut donc
connaitre au mieux la position et la taille des particules dans le milieu.
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Chapitre 2

E�et du support sur la réponse

électromagnétique

Le support sur lequel on place la crème n'est pas neutre dans la
transmission globale. Le PMMA seul possède ainsi une extinction non
nulle, due à la rugosité de sa surface, qui di�use la lumière (voir Fig.4.2).
La peau est un support protégeant plus fortement. En e�et, la couche de
stratum corneum di�use ainsi par sa rugosité, mais elle contient également
des pigments absorbants les UV (les mélanines).

Figure 2.1: Di�usion angulaire des di�érents supports. Les mesures ont été
réalisées à 633nm par le di�usomètre présentrée à la Fig. 4.1 L'échantillon
de peau provient de l'abdomen.
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2.1 Modélisations

Les modélisations présentées dans les sections précédentes avaient pour
support le PMMA a�n de se rapprocher des mesures in vitro.
Nous n'avons pas accès via nos mesures OCT à une résolution su�sante
pour décrire une coupe de stratum corneum. On se �e donc à 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 être di�érente d'une peau
in vivo- où l'on distingue deux zones : l'intérieur des cellules (en blanc)
correspond à de l'eau (indice de réfraction 1.33) et les frontières (en noires)
à un indice de réfraction plus élevé (1.47) [81].

Figure 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 à 320nm ; à partir d'une valeur
d'absorption connue de 60mm−1 [82].

Les images issues de la coupe histologique sont placées en dessous de la
crème (Fig. 2.3) à partir des 15 pro�ls utilisés auparavant (Fig. 1.7). On
néglige donc les di�érences de rugosité entre le support en PMMA et la
peau.

Figure 2.3: Une des 15 images utilisées : le bleu correspond à l'air, le blanc
à la crème, le vert clair à de l'eau, le gris clair aux frontières des cellules et
le vert foncé au reste de l'épiderme (indice de réfraction 1.47).

2.2 E�et de l'hydratation

Une publication montre que l'hydratation de la peau modi�e la hauteur des
cellules du stratum corneum [83] ; nous pouvons donc facilement étudier
l'hydratation ou la déshydratation de la couche de stratum corneum en
modi�ant la hauteur des cellules. Notons que l'indice de réfraction
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E�et de l'hydratation

imaginaire est également modi�é, a�n 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 l'extinction des di�érents supports : le
support in vitro en PMMA, ainsi que le stratum corneum hydraté ou
déshydraté.

Figure 2.5: Extinction des di�érents 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 crèmes étudiées dans les sections précédentes (section 1.1 pour la crème
chimique et 1.4 pour la crème particulaire) peuvent être placées sur ce
nouveau support. La protection globale est alors modi�ée.
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Cette extinction est calculée en déposant une couche de crème 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 à la Fig. 2.6.

Figure 2.6: Extinction de deux types de crèmes selon le support

Figure 2.7: Extinction d'un type de crème par rapport à l'autre selon le
support

La di�érence de protection selon les supports n'est pas la même pour les
deux types de crèmes (Fig. 2.7). Ceci signi�e que le passage de mesures in
vitro à un SPF in vivo n'est pas forcément aisé.

2.3 Mesures

L'hydratation et la déshydratation de la peau sont des phénomènes
complexes et, selon la méthode utilisée, l'e�et sur la protection des UV
peut être di�érent. Par exemple, faire baigner un échantillon dans l'eau
peut certes avoir pour e�et d'hydrater la couche de stratum corneum, mais
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change également le milieu environnant la peau ; et modi�e son état de
surface. Par conséquent, on trouve des expériences donnant des résultats
parfois contradictoires, selon la manière d'hydrater ou de déshydrater la
peau [84] [85] [86].

A�n de réaliser nos propres mesures, nous avons déshydraté des peaux de
poulets, en les laissant au réfrigérateur plusieurs jours consécutifs (l'eau
s'évaporant naturellement, les échantillons se déshydratent). On suit la
protection en mesurant la quantité de lumière transmise à 633nm à 10◦ du
spéculaire transmis (a�n d'éviter une surexposition du détecteur), par le
di�usomètre présenté à la Fig. 4.1, du chapitre 4 de la partie 2.

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

Nous observons par les mesures que (Fig. 2.8) :
- La transmissions diminue après le trempage, ce qui est bien en accord
avec les calculs : une peau hydratée protège 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 lumière de manière plus importante
[87]. Cependant, on peut noter les nombreuses hypothèses de calcul (sur la
rugosité ou l'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). A�n de con�rmer 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 l'e�et de
l'hydratation de la peau sur la protection aux UV en utilisant de nouveaux
protocoles de mesures.
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E�et des particules
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Nous allons maintenant nous intéresser à l'e�et des particules sur la
protection. Un certain nombre de questions se posent : parmi les
paramètres que l'on utilise dans les simulations, quels sont les facteurs les
plus in�uents ? Est-ce que d'autres matériaux que ceux couramment utilisés
pourraient avoir une forte extinction dans les UV?

A�n 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 di�érentielle) ; mais aussi d'étendre le
champ d'étude de cette méthode en l'appliquant aux métaux par exemple.

- Le Chapitre 1 compare les di�érentes méthodes de calcul avec
les résultats obtenus par la méthode di�érentielle, a�n de
pouvoir utiliser l'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
di�érents paramètres des particules, comme la taille des
matériaux ou leur concentration.

- En�n, le Chapitre 3 présente un plan d'expériences permettant
d'organiser les calculs a�n de déterminer les paramètres clés
pour l'optimisation des formulations.
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Chapitre 1

Analyse des di�érentes

méthodes de calcul

Les calculs par la méthode di�érentielle ont été à 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 très bon accord. Ils nous
servent donc ici de référence [88].

1.1 Di�usion par des tiges

Comme présenté au chapitre 3 de la partie 2, la méthode di�érentielle est
une méthode en 2D, qui induit des temps de calcul très longs. Or une autre
méthode existe en 2D, à la réalisation beaucoup plus rapide : c'est le calcul
de di�usion par des tiges.
On peut donc facilement comparer les deux méthodes directement.

Pour cela, récapitulons les calculs réalisés par l'une des deux méthodes :
- La méthode di�érentielle évalue la somme des e�cacités transmises par
un pro�l se répétant à l'in�ni

- La di�usion par des tiges quanti�e le champ E en tout point lors de la
di�usion de la lumière par un ensemble de particules

Dans les deux cas, une onde plane est envoyée sur l'élément di�usant.
Pour pouvoir comparer les deux méthodes, il faut s'intéresser à la
transmission globale de la di�usion des tiges.
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Pour cela, on intègre le vecteur de Poyting sur un plan d'équation
z = −cst, le signe moins signi�ant que l'on calcule bien le vecteur de
Poynting dans la partie transmise.
Étant donné que les pro�ls se répètent à l'in�ni par la méthode di�érentielle
(par discrétisation dans l'espace de Fourier), on calcule la transmission par
un grand nombre de tiges pour pouvoir comparer les deux méthodes.

Figure 1.1: Calculs de la di�usion d'une particule par la méthode di�é-
rentielle et la di�usion par des tiges. Les résultats obtenus sont quasiment
identiques.

Dans le cas de l'étude de la di�usion d'une tige, les deux méthodes sont
donc équivalentes (Fig. 1.1).

1.1.1 Interfaces

La di�usion par un ensemble de tiges ne considère pas les interfaces (entre
l'air et la crème, ou la crème et le substrat). Si l'on souhaite adapter cette
méthode, il faut donc séparer l'in�uence de la crème et des interfaces. Pour
cela, on calcule la transmission des interfaces et de la crème seule pour les
15 images considérées à 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 système global à la transmission des deux interfaces
multipliée par celle de la crème.
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(a) Système global étudié
par la méthode di�érentielle

(b) Décomposition du systèmes en 2 interfaces et la crème seule

L'erreur de transmission entre le système global et le système décomposé,
dé�nie par Er =

Td−Tg
Tg

avec Tg et Td la transmission du système global et
respectivement du système décomposé est alors d'environ 2%.

Prenons pour un exemple une crème contenant 10% de particules de TiO2
de 160nm de diamètre à 290nm. On obtient les valeurs suivantes :

Interface 1 Crème seule Interface 2 Td Tg
9,73E-01 2,21E-01 9,99E-01 9,73E-01 · 2,21E-01 · 9,99E-01 0,21196

= 2,15E-01

Td est obtenue par multiplication des transmissions de la crème et des deux
interfaces, alors que Ts correspond à la transmission du système global.
L'erreur obtenue ici est de 1.51%. Notons que pour une crème dont la
protection est assez élevée, l'extinction des interfaces est négligeable devant
l'extinction de la crème seule.

1.1.2 Bilan

La séparation de l'in�uence des interfaces et de la crème seule permet
d'utiliser la méthode de calcul de di�usion 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 crème sur le support en
PMMA. Cette méthode ne permet pas de prendre en compte la peau, qui
complexi�e le modèle en absorbant et di�usant.
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1.2 Théorie de Mie

Les méthodes présentées auparavant se situent dans un environnement à
deux dimensions, ce qui introduit un biais de calcul. La théorie de Mie,
calculant la di�usion d'une sphère 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 di�usion par une
sphère unique.

1.2.1 Ensemble de particules

La quantité de particules modi�e la réponse du milieu :
� On parle de di�usion simple si la lumière di�usée par une particule
arrive directement à la sortie du milieu sans rencontrer d'autres
di�useurs. La réponse de plusieurs particules est alors proportionnelle à
celle d'une seule particule.

� On parle de di�usion 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 lumière di�usée par certaines
particules est redi�usée par d'autres : les particules ne sont plus
indépendantes.

La thèse d'Anabela Da Silva [89] montre un taux de di�usion typique en
fonction de la concentration de particules :

Figure 1.2: D'après [89] : Taux de di�usion d'un matériau (particules
d'indice 1.5, de diamètre 1µm, baignant dans un milieu d'indice 1.33, éclairé
à 500 nm) en fonction de la concentration volumique en particules di�usantes
(courbe 2). Les droites (1) représentent à titre indicatif le facteur de di�usion
théorique dans le cas de la di�usion simple.

Dans un domaine de faible concentration volumique, τd est directement
proportionnel à p : c'est la di�usion simple.
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Lorsque la concentration volumique augmente, τd n'est plus proportionnel à
p : on est en régime de di�usion multiple.
Lorsque la concentration des particules dépasse 50%, le niveau de di�usion
commence à diminuer : ce ne sont plus les particules qui sont di�usantes,
mais le milieu.

Si l'on veut étudier l'in�uence d'un ensemble de particules à partir de la
théorie de Mie, il faut se situer en régime de di�usion simple.
On peut écrire, dans ce cadre, d'après [27] [28] :

It = I0exp(−αexth) (1.1)

où It correspond à l'intensité transmise,
I0 l'intensité incidente,
h la hauteur de crème traversée
et αext le coe�cient d'atténuation. αext est calculé de la façon
suivante[27][28] :

αext = N(Wa +Wd)πa
2 (1.2)

où N correspond au nombre de particules par volume,
Wa le �ux absorbé d'une particule,
Wd le �ux di�usé par une particule
et a le rayon de la particule

Le �ux di�usé par une particule Wd ou TIS pour Total Integrated
Scattering est calculé de la façon suivante :

Wd = 2π

∫
|E(θ)|2sin(θ)dθ (1.3)

La connaissance du coe�cient d'atténuation αext nous permet d'envisager
le même type de calcul que pour le step-�lm model, mais avec un coe�cient
α qui dépend non seulement de l'absorption mais aussi de la di�usion. On
fait comme si la crème était homogène, mais en modi�ant ses paramètres
selon la di�usion des particules. On transforme ainsi un problème 3D (le
calcul de la di�usion de la particule sphérique) en un problème 2D (le
calcul de l'extinction en utilisant di�érentes hauteurs de crème).

Pour calculer l'extinction globale de la crème, on calcule It aux di�érentes
hauteurs issues des 15 images utilisées (Fig. 1.7 du chapitre 1 de la partie
4).
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1.2.2 Comparaisons avec la méthode di�érentielle

Pour pouvoir comparer les résultats issus de la théorie de Mie et ceux de la
méthode di�érentielle, il faut donc se placer en di�usion simple.

Figure 1.3: Passage de la di�usion simple à multiple pour des particules de
TiO2 de diamètre 164nm, à 310 et 400nm de longueur d'onde.

Pour cela, l'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% à la longueur d'onde de 310nm
et 3% à 400nm.

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

Figure 1.4: Extinction obtenue par la méthode di�érentielle comparée à
celle par la théorie de Mie. Les calculs sont réalisés en di�usion simple.
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1.2.3 Bilan

Les calculs par la théorie de Mie permettent de rendre compte des mêmes
types de variations que par la méthode di�érentielle, pour les particules
testées (diélectriques). Notons toutefois l'importance de se placer en
di�usion simple, les calculs n'étant plus valables en di�usion multiple (Fig.
1.5)

Figure 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 à 10% en masse. A partir de 350nm, la di�usion est multiple pour le
TiO2 alors que la di�usion reste simple en ce qui concerne les particules de
ZrO2, quelque que soit la longueur d'onde.

1.3 Choix de la méthode de calcul

D'après la description des di�érentes méthodes de résolution des équations
de Maxwell étudiées (Méthode di�érentielle, Théorie de Mie, Di�usion par
des tiges), nous utiliserons ces di�érentes méthodes dans les cas suivants :

- Étude du support : La méthode di�érentielle parait la plus adaptée dans
ce cas. En e�et, c'est la seule méthode qui peut prendre en compte les
interfaces, et, de ce fait, les modi�cations du support.

- Étude de �ltres particulaires diélectriques : La di�usion par des tiges, qui
est en accord avec les résultats obtenus par la méthode di�érentielle
parait la mieux adaptée. Les calculs sont plus rapides que pour la
méthode di�érentielle (on passe de 130 h/λ à 3 h/λ), et ils sont capables
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de prendre en compte les interactions entre les particules, et, de ce fait,
être utilisés pour des concentrations de particules élevées.

- Étude de �ltres métalliques : La théorie de Mie qui est une méthode en
trois dimensions est la seule méthode permettant de traiter du cas
spéci�que des pics plasmoniques. C'est donc la méthode à privilégier
dans ce cas.

Notons que d'autres méthodes de calcul existent, comme la méthode des
éléments �nis ou la méthode intégrale de surfaces, que nous n'avons pas
utilisées au cours de cette thèse.
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Chapitre 2

In�uence des paramètres des

particules : exemples de calculs

Nous avons vu au chapitre 2 de la partie 2 l'intérêt que peut avoir
l'utilisateur de nouveaux matériaux comme les métaux. Cependant, de
nombreux paramètres entrent en jeu : la taille des particules, leur
répartition, leur concentration en sont des exemples. A�n d'optimiser les
formules ou d'envisager de nouveaux matériaux, il nous faut comprendre
les e�ets de chacun de ces paramètres mais aussi leurs poids respectifs.

Dans un premier temps, nous avons réalisé di�érents calculs faisant varier
quelques-uns de ces paramètres.

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 diamètre de 20, 50 et 200nm.

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

Figure 2.1: Représentation d'une crème contenant 10% en masse de TiO2,
avec, en haut, des particules de diamètre 20nm, 50nm et en bas 200nm

Étant donné que l'on travaille à quantité de matière constante, le nombre
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de particules varie fortement avec la taille. Ce n'est pas donc pas seulement
l'e�et du changement de la di�usion avec la taille que l'on va observer,
mais aussi celui de la variation de la quantité de di�useurs.

D'un point de vue de la di�usion lumineuse, il serait plus judicieux de
réaliser les calculs à nombre de di�useurs constants. Cependant, les
industriels achètent les particules et réalisent leurs formules en poids, et,
pour étudier l'in�uence des paramètres 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, l'extinction est plus élevée que pour des particules de taille
plus importante.

Figure 2.2: Extinction d'une formule contenant 10% de TiO2 à di�érentes
tailles

Notons que les formes des spectres sont assez similaires pour les trois
diamètres, ce qui laisse penser que le nombre de di�useurs joue un rôle
important dans ces variations. Néanmoins, l'extinction plus élevée pour les
particules de 50nm de diamètre à partir de 360nm fait ressortir des
variations dans la di�usion même des particules.

2.2 Concentration

Regardons maintenant les variations de l'extinction lorsque l'on modi�e la
quantité de particules. Pour cela, on choisit des particules de diamètres
�xés, et on fait varier la concentration massique.
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On se place à une longueur d'onde de 320nm, avec les particules de TiO2
tels que décrites en Annexe V et étudiées à la partie 4.

Figure 2.3: Extinction d'une formule du TiO2 HOMBITAN FF-Pharma à
di�érentes concentration

Comme illustré à la Fig. 2.3 mais aussi à la Fig. 1.2 du chapitre 1 de la
partie 5, l'extinction augmente avec la concentration jusqu'à atteindre un
palier où l'élément di�usant 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 e�et, pour du TiO2 de densité 4.23, 60% en
masse correspond à peine à 26% en volume.
Par ailleurs, on distingue bien le passage en di�usion simple, où l'extinction
est proportionnelle à la quantité de particules, à la di�usion multiple
(autour de 8%) où il y a des interactions entre les particules. Notons qu'à
d'autres longueurs d'onde ou d'autres matériaux ce passage ne s'e�ectue
pas à la même concentration.

2.3 Matériaux

Nous pouvons également modi�er le matériau, ce qui, à concentration
massique constante, revient d'une part à modi�er les indices de réfraction
des particules, et, d'autre part, à changer la densité des particules.
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Représentons par exemple 10% massique de particules de 100nm de
diamètre de di�érents matériaux.

Figure 2.4: Représentation d'une crème contenant 10% en masse de parti-
cules de 100nm de diamètre, avec, en haut, des particules de TiO2 et d'or et
en bas de la silice

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

Figure 2.5: Extinction d'une formule contenant 10% de particules de 200nm
de diamètre de di�érents matériaux

Les résultats de calculs (Fig. 2.5) montrent des extinctions très di�érentes
selon les matériaux, avec ici TiO2 qui protège mieux. L'extinction faible de
l'or peut s'expliquer par sa densité très élevée et donc son nombre de
particules faible. La silice, dont la densité est plus petite que le TiO2,
possède 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 Mélanges

Nous venons de voir que des particules de taille faible conduisaient à des
extinctions élevées, notamment car le nombre de di�useurs, à concentration
constante, est augmenté. Or, les nanoparticules présentent un risque de
pénétration dans la peau [91] ce qui peut s'avérer dangereux pour
l'organisme. Par ailleurs, les nanoparticules de TiO2, présentes dans les
eaux traitées d'épurations, serait capables d'endommager les
micro-organismes, même à des doses très faibles [92].

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

Nous avons étudié en même temps un mélange de deux particules, a�n de
voir l'e�et de plusieurs matériaux présents dans la crème.

Figure 2.6: Représentation des particules pour le mélange et pour l'encap-
sulation

On e�ectue :
- Un calcul avec 10% de TiO2 à 20nm de diamètre (que l'on désignera par
'Particule 1')

- Un calcul avec 10% de ZrO2 à 20nm de diamètre (que l'on désignera par
'Particule 2')

- Un calcul avec 5% de TiO2 à 20nm de diamètre et 5% de ZrO2 à 20nm
de diamètre

- Un calcul avec 10% de particules encapsulées, ou une particule encapsulée
correspond à 50% de silice et 50% du mélange de nanoparticules

Les calculent montrent, d'après la Fig. 2.7, qu'un mélange des deux
particules conduit à une extinction comprise entre les deux extinctions des
particules seules. Néanmoins, on ne peux pas déduire la courbe du mélange
à partir des deux autres courbes par un simple e�et de proportionnalité.
Ceci signi�e qu'aux quantités de particules testées, la di�usion est multiple
entre les deux types de particules.

Par ailleurs, on s'aperçoit que l'encapsulation dans la silice n'a pas les e�ets
escomptés : l'extinction a fortement diminué par rapport au mélange
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Figure 2.7: Extinction d'une formule contenant 10% de particules, seules,
mélangées ou encapsulées

présent à l'intérieur de la capsule. Ceci peut s'expliquer par le nombre de
particules de TiO2 : en travaillant à masse de particules totales constantes
(10%), le nombre de particules de TiO2 est moins important dans
l'encapsulation. Il serait donc intéressant, a�n de voir l'e�et de
l'encapsulation seule, de comparer à quantité de di�useurs constants la
protection par une nanoparticule et une nanoparticule encapsulée.

2.5 Bilan

De nombreux calculs ont été réalisés jusqu'ici. On a pu modi�er la taille, la
concentration ou encore les matériaux utilisés. Toutefois, nous ne savons
pas quel est le poids respectif de chacun des paramètres. Il nous faut
trouver une méthode pour ordonner le raisonnement, a�n de comprendre
quels sont les paramètres clés dans le but d'optimiser les formulations.

Page 142



Chapitre 3

In�uence des paramètres des

particules : méthode du Plan

d'expériences

Nous avons vu au chapitre 2 de la partie 2 l'intérêt que peut avoir de
nouveaux matériaux comme les métaux. A�n d'optimiser les formulations,
de nombreux autres paramètres 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, a�n d'étudier
l'in�uence de ces paramètres, 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 XXème siècle [93]
[94], est une méthode ayant pour objectif d'organiser la quantité d'essais
(ou ici, de simulations) a�n d'obtenir des résultats précis tout en réduisant
considérablement le nombre d'essais.

L'idée est de modéliser mathématiquement l'in�uence des grandeurs
étudiées (par exemple, en supposant que la réponse étudiée est un
polynôme dépendant des facteurs choisis) puis de sélectionner des calculs
permettant de compléter le modèle (par exemple, trouver les coe�cients du
polynôme).

La connaissance du modèle nous permet de déduire le sens de variation des
résultats selon les valeurs des paramètres, le poids de chaque facteur et,
éventuellement, (selon le modèle choisi) les corrélations entre plusieurs
facteurs [95].
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La démarche est donc la suivante :

3.1 Notions mathématique

Introduisons quelques notions sur les plans d'expériences, que l'on peut
trouver dans les référence suivantes [96] [97] [98].

3.1.1 Construction du plan

On désigne par y la réponse étudiée et xi le niveau attribué au facteur i.
Une loi d'évolution s'écrit de manière générale :

y = f(x1, x2, x3....xn) (3.1)

Ce type de fonction est di�cile à étudier et c'est pourquoi on s'intéresse
préférentiellement à son développement limité de Taylor qui s'écrit de la
façon suivante :

y = b0 +
∑

bixi +
∑

bijxixj + ... (3.2)

b0, bi, bij représentent les coe�cients du modèle mathématique. Ils
indiquent le poids de chaque facteur ainsi que les corrélations entre les

Page 144



Notions mathématique

di�érents facteurs. Ils ne sont pas connus d'avance, et les expérimentations
réalisées doivent permettre de les évaluer.
On choisit où l'on veut arrêter le développement de Taylor préalablement,
ce qui revient à déterminer a priori s'il y a des interactions entre les
facteurs, et quel est le niveau d'interaction. La véri�cation a posteriori du
plan permet de savoir si le choix était judicieux ou non.

Chaque expérimentation apporte une information : à la �n du plan
d'expériences, on a un système à n équations, ou n correspond au nombre
d'expérimentations, et p inconnues, où p correspond au nombre de
coe�cients dans le modèle choisi a priori. Ce système s'écrit d'une manière
simple en notation matricielle :

y = Xb+ e (3.3)

avec :
- y le vecteur des réponses
- X la matrice de calcul (c'est à dire les niveaux des facteurs pour chaque
expérimentation)

- b le vecteur des coe�cients
- e le vecteur des résidus, résidus dus aux coe�cients de Taylor manquants
mais aussi des éventuelles erreurs dans les expérimentations

Une fois les y déterminés, c'est à dire après avoir réalisé les essais, on
cherche à estimer b. L'estimation de b, notée b̂, est donnée par :

b̂ = (tXX)−1 tXy (3.4)

De nombreux logiciels permettent de calculer les valeurs des coe�cients.

Pour établir le plan, c'est à dire choisir les essais à e�ectuer ou encore
construire la matrice des X, plusieurs critères existent. Celui choisi dans les
plans présentés dans ce manuscrit est le critère de D-optimalité, où on
cherche à minimiser la variance de l'ensemble des résultats. Pour cela, on
maximise le déterminant de la matrice tXX, appelée matrice d'information.

3.1.2 Analyse des résultats

a. Signi�cation des coe�cients

Pour comprendre ce que signi�e les coe�cients bi, aidons nous d'un
exemple à deux facteurs x1 et x2, valant chacun −1 ou 1. On choisit
d'arrêter le développement de Taylor à l'ordre 2, c'est à dire que notre
réponse y s'écrit :

y = b̂0 + b̂1x1 + b̂2x2 + ˆb12x1x2 (3.5)

où b̂0, b̂1, b̂2 et ˆb12 sont déterminés à partir des essais.
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Signi�cation de b0
b0 correspond à la sortie lorsque x1 et x2 sont nuls, c'est à dire au centre du
domaine d'étude.

Signi�cation de b1
b1 apparait lorsque x2 est nul, c'est à dire

y = b̂0 + b̂1x1 (3.6)

b1 correspond alors à l'e�et du facteur 1 lorsque qu'il passe du niveau 0 au
niveau 1 : c'est le 'poids' du facteur 1.

Signi�cation de b12
b12 représente l'interaction entre le coe�cient 1 et le coe�cient 2. Pour
comprendre cet e�et, choisissons 4 essais y1, y2, y3 et y4 déterminés de la
façon suivante :

y Facteur 1 Facteur 2
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1

L'essai 2 par rapport à l'essai 1 donne la variation de la réponse à la
modi�cation du facteur 1 sachant que le facteur 2 vaut −1. De même,
l'essai 3 par rapport à l'essai 4 quanti�e variation de la réponse à la
modi�cation du facteur 1 sachant que le facteur 2 vaut +1.

Si l'on écrit chacun des y avec le modèle utilisé, comme par exemple
y1 = b̂0 − b̂1 − b̂2 + ˆb12, on montre que :

ˆb12 =
1

2

[
1
2(y4 − y3)− 1

2(y2 − y1)
]

(3.7)

C'est à dire que ˆb12 correspond à la demi-di�érence entre l'e�et du facteur
1 en sachant que 2 vaut 1 et l'e�et du facteur 1 en sachant que 2 vaut -1.
C'est donc un indicateur de la variation de l'e�et d'un facteur en fonction
du niveau de l'autre facteur.

b. Analyse de la qualité du plan

Le système décrit à l'équation 3.3 comporte p inconnues, avec p le nombre
de coe�cients du modèle et n équations, où n représente le nombre d'essais.
A�n d'évaluer la qualité du plan, et donc de savoir si le modèle choisi et le
bon, on réalise un nombre d'essais supérieur au nombre d'inconnues, c'est à
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dire n > p. Ceci nous permet alors de connaitre un yexp, issu des essais
di�érent de ycalc., issu du modèle. La di�érence entre les deux correspond
au résidu. Un résidu trop élevé est alors le signe d'un mauvais modèle ou
d'erreurs dans les essais. Dans un premier temps, on regarde donc les
résidus essai par essai a�n d'évaluer s'il y a pu avoir une erreur sur l'une
des simulations.

i. Coe�cient de régression

A�n d'évaluer la qualité du modèle, plusieurs outils existent. On dé�nit
ainsi :

Source de la variation Somme des carrés
Régression SCE =

∑
i(ŷi − ȳ)2

Résidus SCR =
∑

i(yi − ŷi)2
Totale SCT =

∑
i(yi − ȳ)2

où ȳ correspond à la moyenne des y. Le meilleur des cas correspond à SCR
= 0, où les prédictions correspondent aux valeurs mesurées. Le pire des
scénarios correspond à SCE = 0, c'est à dire le cas où la modélisation de la
réponse ne correspond qu'à la moyenne.

Pour évaluer la qualité du modèle, on peut regarder le coe�cient de
régression R2, calculé de la façon suivante :

R2 =
SCE

SCR
(3.8)

L'inconvénient de ce coe�cient est qu'il croit avec le nombre de variables ;
alors qu'un excès de variables explicatives aurait plutôt tendance à
conduire à des modèles peu robustes.

A�n de tenir compte du nombre de variables, on dé�nit le coe�cient de
régression ajusté R2

a. Celui-ci possède di�érentes dé�nitions, on peut citer :

R2
a = R2 − k(1−R2)

n− k − 1
(3.9)

avec k le nombre de variables et n le nombre d'essais.

ii. Analyse des coe�cients b̂i

A�n d'analyser les coe�cients b̂i, on cherche à savoir :

Page 147



Notions mathématique

- Si les coe�cients sont bien indépendants ; c'est à dire si le modèle choisi
est correct

- Si le coe�cient traduit un e�et signi�catif ou non

Facteur d'in�ation Le facteur d'in�ation donne une mesure de
l'indépendance des coe�cients ; et donc de la pertinence du plan.
Pour le calculer, introduisons Rj , le cosinus de l'angle entre la variable Xj

et le sous espace vectoriel engendré par les autres variables
{X1, X2, ..., Xj−1, Xj+1, ...., Xp}. Si Rj est proche de 0, Xj est indépendant
des autres variables alors que si Rj est proche de 1, Xj est corrélé aux
autres variables.

On dé�nit le facteur d'in�ation par :

F.in�ation =
1

1−Rj
(3.10)

On estime que pour un facteur d'in�ation supérieur à 4/5, la variable est
corrélée avec les autres variables.

Test de Student Une fois que l'on a véri�é que les variables étaient
indépendantes (et donc validé le modèle), on cherche à savoir quels sont les
paramètres signi�catifs ; c'est à dire les coe�cients b̂i les plus élevées (en
valeur absolu), mais aussi dont l'écart-type est assez faible pour que l'on
puisse bien considérer que le paramètre est signi�catif.

Pour cela, on introduit la variance des coe�cients b̂i, égale à :

Var(b̂i) = ciiσ̂
2 (3.11)

où cii correspond à l'élément diagonal de la matrice de dispersion (tXX)−1

et

σ̂2 =

∑n
i=1 ε

2
i

n− p− 1
(3.12)

avec εi le résidu de l'essai i, n le nombre d'essais et p le nombre de facteurs.

On dé�nit t.exp. par :

t.exp. =
b̂i

Var(b̂i)
(3.13)

Cette variable suit une loi de Student à n-p-1 degrés de liberté, dont on
détermine à l'aide de tables le seuil de signi�cation. Un seuil inférieur à 5%
indique que le paramètre est bien signi�catif.
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3.2 Présentation des paramètres de notre plan

A�n d'étudier l'in�uence des paramètres des particules, nous avons réalisé
un plan d'expériences, en collaboration avec l'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 paramètres dont on cherche à évaluer l'in�uence 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 façon aléatoire
(bien réparties) ou avec une mauvaise répartition. Celle-ci correspond à une
marche aléatoire dont le principe est le suivant : on place une première
particule au hasard. La deuxième particule est placée à coté de la première,
de manière équiprobable dans toutes les directions de l'espace. De façon
similaire, la troisième particule est placée à coté de la deuxième. Dès
qu'une particule est placée au même endroit qu'une précédente particule,
on la replace au hasard sur l'ensemble du pro�l.

(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 diamètre di�érents. Pour modéliser
l'ensemble des tailles possibles, on suppose que la répartition des tailles est
une gaussienne. On prend donc comme paramètre l'espérance (noté µ) et
l'écart-type (noté σ) de la gaussienne.

La concentration des particules La quantité de particules est un
autre paramètre important, qui modi�e par exemple le régime de di�usion
(simple ou multiple). On fait varier cette concentration de 2 à 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 rôle important sur la
protection solaire, puisque pour une même concentration massique et une
même répartition en taille, la quantité de particules varie avec la densité.
Un matériau à densité faible (comme la silice) béné�ciera donc d'un plus
grand nombre de particules qu'un matériau à 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 paramètre de
travail habituel des formulateurs de crèmes.

Les matériaux Di�érents matériaux sont testés, plusieurs diélectriques
déjà utilisés dans les formules habituelles (TiO2, ZnO), mais aussi d'autres
diélectriques (ZrO2, BN, CeO2, l'alumine, la silice, ZrO2, Fe2O3) 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 Paramètres de sortie

Pour caractériser l'in�uence de ces paramètres d'entrée, on calcule
l'ensemble du spectre d'extinction dans les UV, que l'on retranscrit sous
deux paramètres de sortie :

- Le SPF : Paramètre quanti�ant la protection de la crème, mais qui
s'appuie surtout sur l'extinction dans les d'UVB

- Le ratio UV B
UV A : Complémentaire du SPF, ce paramètre évalue la quantité

de protection dans les UVB par rapport aux UVA. Un SPF élevé ainsi
qu'un ratio UV B

UV A faible assure un protection élevée sur l'ensemble du
spectre.
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3.3 Premier Plan d'expérience

On choisit d'étudier les di�érents paramètres d'entrée avec les niveaux
d'étude suivants :

L'objectif de cette étude se dé�nit comme une "étude de screening", à
savoir la comparaison du comportement de di�érents états de paramètres
maîtrisables sur les indicateurs quanti�ant la protection solaire de la crème.

Pour cela, une démarche classique consiste à faire varier les di�érents
paramètres "un à la fois" en maintenant les autres constants pour
quanti�er la variation de la réponse correspondant à 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 e�cace 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 paramètres à
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2 niveaux, 3 paramètres à 3 niveaux et 1 paramètre à 10 niveaux, avec les
niveaux décrits ci-dessus.

3.3.1 Construction du plan d'expériences

Le nombre minimum d'expériences à réaliser est lié au nombre
d'informations attendues, qui sont fonction du nombre de paramètres
étudiés et du nombre de niveaux pris par les paramètres. Pour étudier un
facteur à s niveaux, il faut (s - 1) coe�cients pour comparer le
comportement des s niveaux. Ainsi, pour l'étude de k variables à si
niveaux, le nombre minimum N d'expériences à réaliser est :

N ≥ 1 +
k∑
i=1

(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
à étudier des paramètres avec des nombres de niveaux di�érents, aucun
plan optimal classique n'existe pour cette étude, avec un nombre
d'expériences assez réduit. Il est donc nécessaire de faire appel à des outils
de construction de plans d'expériences sur mesure, spéci�ques à cette
étude. Les méthodes de construction de tels plans reposent sur des
algorithmes (par exemple les critères du det(X'X), critère de tr(X'X)-1, la
fonction de variance dmax, ou encore le critère de D-optimalité [101]) qui
visent à extraire dans un ensemble de Nc points candidats, un
sous-ensemble de points, de qualité su�sante pour l'objectif de l'étude.
Dans notre cas, l'ensemble des points candidats est constitué de l'ensemble
des combinaisons possibles entre les niveaux des 6 paramètres étudiés, à
savoir Nc = 1080 combinaisons possibles. Il faut ensuite extraire en
utilisant des algorithmes spéci�ques de construction de matrices
d'expériences optimales un sous-ensemble de N points permettant de
calculer les poids des di�érents facteurs avec une bonne qualité. La valeur
de N est déterminée par une étude itérative jusqu'à ce que la solution
trouvée présente des critères de qualité acceptables.
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Ainsi dans ce cas, le plan d'expériences, construit selon un critère de
D-optimalité [101] et de qualité su�sante, présente un nombre
d'expériences égal à 24 et est décrit dans le tableau ci-dessous :

Figure 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 :
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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 :

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 l'ensemble des SPF obtenus. Le
rectangle vert va du premier quartile (le quart des SPF obtenus est
en-dessous de cette valeur) jusqu'au troisième (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 très hétérogène,
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 à envisager une transformation de la réponse et
plus précisément à considérer Log(SPF). Les résultats se répartissent alors
ainsi :

Figure 3.3: Diagramme en boite de la réponse log(SPF)
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Calcul des coe�cients du modèle
Le modèle mathématique associé à cette étude de screening, pour étudier 2
paramètres à 2 niveaux, 3 paramètres à 3 niveaux et 1 paramètre à 10
niveaux, est de la forme :

η = β0+β1AX1A+β2AX2A+β3AX3A+β3BX3B+β4AX4A+β4BX4B+β5AX5A+

β5BX5B + β6AX6A + β6BX6B + β6CX6C + β6DX6D+

β6EX6E + β6FX6F + β6GX6G + β6HX6H + β6IX6I (3.17)

avec Xij = 1 quand le niveau j de la variable i est présent, Xij = −1 quand
le niveau j de la variable i est absent et Xij = 0 pour les autres cas (c'est à
dire quand on ne se préoccupe pas de ce facteur).

Physiquement parlant il n'y pas de raison de faire les hypothèses 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 paramètres de particules. Par ailleurs, ce modèle nous permet
d'observer et quanti�er simplement le poids des di�érents facteurs choisis.

Les estimations de ces coe�cients sont calculées par régression
multilinéaire, à partir des résultats des 24 simulations dé�nies par le plan
d'expériences.
Avant d'utiliser ce modèle pour interpréter la variation des résultats de
SPF, il est prudent de tester la validité du modèle en étudiant les résidus,
écarts entre la réponse réelle et la réponse calculée par le modèle. Ainsi
pour les 24 expériences, on obtient :
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Ce tableau montre un point pour lequel l'écart (yexp � ycal) est très grand,
le point n◦23 :

Ce point a été retiré de la régression et le modèle a été recalculé avec les
résultats de 23 simulations. L'étude des résidus montre que ce modèle
représente mieux le phénomène.
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Les estimations des coe�cients sont alors :

Figure 3.4: Estimations et statistiques des coe�cients β

A partir des valeurs des coe�cients, on peut tracer un graphe représentatif
du comportement des di�érents niveaux étudiés pour chaque variable.
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Figure 3.5: Étude graphique des e�ets de la réponse Log (SPF). La di�é-
rence entre les longueurs des barres de l'histogramme évalue la variation de
la réponse selon le niveau considéré.

Ce graphe illustre les variations dues au niveau choisi (par exemple
sphérique ou lamelle) de chaque facteur.

Prenons pour exemple le facteur Taille, c'est à dire le facteur n◦3. Deux
coe�cients β3A et β3B quanti�ent les variations des niveaux de ce facteur
dans le modèle choisi (équation 3.17) :

η = β0+β1AX1A+β2AX2A+β3AX3A+β3BX3B+β4AX4A+β4BX4B+β5AX5A+

β5BX5B + β6AX6A + β6BX6B + β6CX6C + β6DX6D+

β6EX6E + β6FX6F + β6GX6G + β6HX6H + β6IX6I (3.18)

Lorsque X3A = 1 et X3B = −1, la taille de particule est de 10nm. Lorsque
X3A = −1 et X3B = 1 la taille des particules est de 100nm et lorsque
X3A = −1 et X3B = −1 la taille des particules est de 1000nm.
On connait les coe�cients β ; on a obtenu β3A = 0.303 et β3B = 0.257 (Fig.
3.4).Ceci signi�e, par exemple, qu'une taille de 10 nm par rapport à une
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taille de 1000nm (tout autre paramètre étant constant avec Xij = 0 par
exemple) fait augmenter le log(SPF) de 2x0.303.
On peut représenter ces variations graphiquement de la façon suivante :

Figure 3.6: Représentation graphique de l'in�uence du facteur Taille sur
la réponse log(SPF). La dernière valeur (0.046) quanti�ant la variation de
log(SPF) en prenant une taille de 10nm par rapport à une taille de 100nm
est déduite par rapport aux deux autres.

Tous les paramètres sont représentés graphiquement de cette manière dans
la Fig. 3.5.

Bilan
On peut noter que le facteur prépondérant (c'est à dire où 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 in�uentes et mériteraient une étude
plus précise. Les SPF obtenus sont très hétérogènes, les résidus sont assez
élevés et le coe�cient de régression linéaire ajusté de 0.768 pourrait être
amélioré. 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 véri�er l'homogénéité des réponses.

Figure 3.7: Diagramme en boite de la réponse UVB/UVA

Calcul des coe�cients du modèle

Figure 3.8: Estimations et statistiques des coe�cients β

L'étude des résidus (± 0.03) montre que le modèle représente bien le
phénomène.
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Figure 3.9: Étude graphique des e�ets de la réponse ratio UVB/UVA

Bilan
Ces graphes montrent que le facteur prédominant est la nature du
matériau : TiO2 et CeO2 se comportent très di�éremment des autres
matériaux et augmentent le ratio UVB/UVA. Par ailleurs l'argent et
l'aluminium, présentant un pic plasmonique dans les UV, conduisent à un
ratio UVB/UVA plus faible.
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3.4 Deuxième Plan d'expérience

Lors du premier plan d'expérience nous avons constaté que :

- L'e�et matériau est prépondérant, avec deux matériaux dont le SPF est
élevé (CeO2 et TiO2), un matériau dont le ratio UVB/UVA est
particulièrement 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 e�ets des autres paramètres étudiés (taille,
quantité, forme, répartition) ne sont pas décelables par ce plan.

L'inhomogénéité des SPF obtenus nous fait penser à des corrélations entre
les facteurs, et notamment avec le facteur matériau, ayant le plus de poids ;
c'est à dire que l'on pense que les variations des autres facteurs (forme,
répartition, taille, concentration) dépendent du matériau choisi.

A�n d'étudier plus en détail ces paramètres, nous réalisons un nouveau
plan plus réaliste, où des corrélations peuvent exister entre l'e�et matériau
et les autres facteurs. Ceci augmentant considérablement le nombre
d'expériences, nous décidons de réduire les niveaux d'étude des di�érents
facteurs, en ne choisissant que les plus couramment utilisés.
Les di�érents paramètres de cette deuxième étude, avec leurs niveaux
d'étude, sont décrits ci-dessous :

Pour la nature des matériaux, seuls sont retenus les matériaux qui semblent
les plus performants (TiO2 et CeO2), puis ZnO qui est généralement très
utilisé et un nouveau matériau qui nous est apparu intéressant : Fe2O3.
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Pour mieux quanti�er l'in�uence de ces facteurs et mener une étude plus
précise, nous avons abandonné l'hypothèse d'additivité sur l'in�uence des
facteurs et considérer d'éventuels e�ets d'interaction avec le type de
métaux. Cette étude doit répondre à la question : l'in�uence des 4 facteurs,
Forme, Répartition, Taille et Quantité, est-elle toujours la même quelle que
soit la nature du matériau ou dépend-elle du matériau utilisé ?

Dans ce cas, le modèle mathématique associé à cette étude devient :

η = β0 + β1AX1A + β2AX2A + β3AX3A + β4AX4A + β5AX5A+

β5BX5B + β5CX5C + β1A5AX1AX5A + β1A5BX1AX5B + β1A5CX1AX5C+

β2A5AX2AX5A + β2A5BX2AX5B + β2A5CX2AX5C + β3A5AX3AX5A+

β3A5BX3AX5B+β3A5CX3AX5C+β4A5AX4AX5A+β4A5BX4AX5B+β4A5CX4AX5C

(3.19)

Pour estimer au mieux les coe�cients de ce modèle, un plan d'expériences
D-optimal "sur mesure" a été construit. Ce plan comporte 23 expériences :
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3.4.1 Réponse Y1 : SPF

Figure 3.10: Diagramme en boite de la Y1 : SPF

Les résultats varient de 1.9 à 32.85, ce qui peut s'expliquer par la variation
des conditions expérimentales. Les résultats sont bien plus homogènes que
pour le premier plan d'expérience. Nous n'avons plus à 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 l'ensemble des calculs réalisés.

Figure 3.11: Estimations et statistiques des coe�cients : réponse Y1 : SPF
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On constate que le coe�cient de corrélation ajusté, R2A, est nettement
amélioré par rapport au premier plan (on passe 0.768 à 0.914), ce qui
indique que ce plan est de meilleur qualité.

Par ailleurs, F.in�ation 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.

En�n, les deux dernières colonnes nous indiquent les facteurs ayant le plus
de poids : les * soulignent les facteurs particulière prédominants (seuil de
signi�cation <5%) ; avec plusieurs étoiles pour les paramètres les plus
importants (répartition avec le paramètre b2A, taille avec le paramètre
b3A, matériaux avec les paramètres b5A et b5C et les intéractions entre les
deux avec les paramètres b3A5A et b3A5C).

L'interprétation peut être réalisée visuellement sur des diagrammes
d'interaction, pour visualiser la dépendance, ou non dépendance, entre les
facteurs, c'est-à-dire voir si l'in�uence d'un facteur est dépendante de la
valeur de l'autre, ou plus précisément de la nature du matériau.
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Interactions e�ets forme et matériau
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Les calculs sont réalisés en prenant tous les Xij = 0 sauf pour les facteurs
étudiés.

On représente donc graphiquement la variation des paramètres due à la
forme en fonction du matériau choisi. La variation d'un SPF par rapport à
l'autre quanti�e le changement du facteur e�ectué (par exemple le SPF est
diminué de 2.56 en passant de la forme lamelle à sphérique dans le cas du
TiO2).

Pour comprendre le calcul des SPF réalisés, prenons par exemple le cas de
TiO2 :
Forme Lamelle : X1A = 1 et X5A = 1, tous les autres Xij sont nuls
Forme Sphérique : X1A = −1 et X5A = 1, tous les autres Xij sont nuls

Ceci nous donne alors un SPF de :
Forme Lamelle : SPF = β0 + β1A + β5A + β1A5A = 16.4
Forme Sphérique : SPF = β0 − β1A + β5A − β1A5A = 18.96

On obtient dans le cas de la forme quelques variations dans le SPF, mais
ces variations sont très faibles comparativement aux variations dues aux
autres facteurs (voir les graphes suivants). Seul FeO3 semble être
légèrement sensible à la forme, avec une augmentation du SPF de +4 pour
la forme en lamelle.
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Interactions e�ets répartition et matériau

Ces graphes montrent une petite in�uence 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 e�ets taille et matériau

Ces graphes montrent bien l'e�et d'interaction entre Taille et Matériau :
- pour ZnO, qui donne les résultats les plus faibles, la taille importe peu
- alors que pour les autres matériaux (et particulièrement 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
diamètre par rapport à des particules de 100nm de diamètre dans le cas
du TiO2. On observe donc qu'il est e�ectivement beaucoup plus
intéressant pour des industriels d'utiliser les particules nanométriques
par rapport aux plus grandes tailles.
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Interactions e�ets quantité et matériau

Ces graphes montrent une in�uence de la quantité seulement pour TiO2 et
Fe2O3, 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, Fe2O3)

- Le 2ème 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 légère augmentation du SPF avec la concentration pour
TiO2 et Fe2O3.

- la répartition a peu d'in�uence. On a pu néanmoins observer qu'une
répartition aléatoire augmente un peu le SPF par rapport à "mal
réparties".

Physiquement parlant, ces paramètres sont intriqués : la quantité, comme
la taille, augment le nombre de di�useurs ; alors qu'une répartition en
marche aléatoire pourrait être considérée comme une augmentation de la
taille (on crée des agglomérats de particules).
L'idée ici est de représenter séparément chacun des e�ets a�n de se placer
dans des conditions réalistes de fabrication des crèmes solaires, où est
donné la taille des particules, leur concentration, et où on cherche à les
répartir le mieux possible.
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3.4.2 Réponse Y2 : UVB/UVA

Figure 3.12: Diagramme en boite de la Y1 : SPF

Les résultats varient de 0.42 à 0.84, ce qui est représentatif d'une in�uence
de certains facteurs. L'étude des résidus, à ± 0.02, montre que le plan est
robuste.

Figure 3.13: Estimations et statistiques des coe�cients : réponse Y2 :
UVB/UVA

De la même manière que pour la réponse SPF, le coe�cient de régression
linéaire ajusté R2A est bien meilleur pour ce plan que le précédent, signe
d'un plan solide.
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Interactions e�ets forme, quantité et matériau

On peut observer que la quantité,de même que la forme n'a absolument
aucune in�uence. On peut noter que les résultats sont beaucoup plus
faibles avec ZnO et Fe2O3.
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Interactions e�ets répartition, taille et matériau

On observe toujours la grande variation de la réponse de ZnO et Fe2O3 qui
diminue fortement la réponse. La répartition et la taille des particules ont
une légère in�uence 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.
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Bilan

Pour l'étude du ratio UVB/UVA, le facteur prédominant est l'e�et du au
matériau :
� CeO2 augmente fortement la réponse
� ZnO et Fe2O3 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, où le ratio diminue lorsque la taille
augmente et les particules sont mal réparties, un peu comme si
l'augmentation de la taille (ou l'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'in�uence de paramètres 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 e�ets prédominants. Ceci signi�e donc
qu'étudier de nouveaux matériaux est pertinent si on souhaite améliorer la
performance des crèmes.

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 à
observer la répartition des particules au sein du milieu (leur taille et leur
localisation) est un paramètre clé a�n de modéliser au mieux les systèmes
de protection particulaires.
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Conclusion

Le problème posé au début de ce travail de thèse portait sur la
modélisation de la protection solaire, notamment les crèmes contenant des
�ltres particulaires di�usant la lumière dans le but d'optimiser la
formulation des crèmes. Nous avons choisi d'étudier en particulier la crème
appliquée sur un support en plastique utilisé pour les mesures d'indices in
vitro ; ceci nous permettant de simpli�er le sujet d'étude (le support étant
homogène, contrairement à la peau) mais aussi de pouvoir comparer
directement des mesures de transmission à nos modélisations.

Nous avons constaté au cours de nos travaux que la répartition de la crème
sur le support est un paramètre clé dans le calcul de la protection de
crèmes. C'est d'ailleurs le seul paramètre utilisé pour la modélisation déjà
existante appelée Step-Film model, permettant de calculer rapidement la
protection de crèmes contenant uniquement des �ltres chimiques.

Nous avons alors cherché à observer la répartition de la crème, et nous
avons pour cela utilisé la Tomographie à Cohérence Optique ou OCT, en
travaillant sur le contraste des images a�n de pouvoir localiser l'interface
crème/support.

Ceci nous a permis, en utilisant la résolution des équations de Maxwell par
la méthode di�érentielle, de calculer la réponse de crèmes contenant des
�ltres chimiques ou des �ltres particulaires, et de comparer ces calculs au
Step-Film model et à des mesures.

Nous avons constaté l'adéquation de notre modélisation avec les mesures,
mais le temps de calcul nous a conduit à envisager d'autres méthodes de
résolution des équations de Maxwell comme la théorie de Mie ou le calcul
de di�usion par des tiges in�nies parallèles.

Après comparaison des di�érentes méthodes, de leurs avantages, de leurs
inconvénients et de la façon dont on peut les appliquer à notre système,
nous en sommes venus à construire un plan d'expérience permettant de
déterminer les caractéristiques des particules ayant le plus d'in�uence sur
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l'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 rôle déterminant dans l'indice de protection.

Au terme de ce travail, il s'agirait donc d'être capable d'observer la
statistique de répartition (taille et localisation) des particules dans le
milieu d'étude, c'est à dire la crème 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 di�useurs
de plus grandes tailles.

En�n, des études plus approfondies sur la peau permettant de la modéliser
dans sa globalité (indices de réfraction, état de la surface) donneraient lieu
à des modélisations plus proches de l'étalement en conditions réelles.
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Eusolex®
Recipes for Success

Formulation Example

page 1 of 2
SM-03-04
Truly Photo Stabilized Sunscreen

in vivo SPF 28 (Sun Protection Factor, International SPF Method on10 volunteers); 

λcrit > 370 nm

Eusolex® 232

Eusolex® T-AVO

RonaCare® Ectoin

Keltrol RD

Tris(hydroxymethyl)-aminomethane

Glycerol (about 87%)

Methyl-4-hydroxybenzoate

Complexing agent

Water, demineralized

Ingredients

PHENYLBENZIMIDAZOLE SULFONIC ACID

TITANIUM DIOXIDE, SILICA

ECTOIN

XANTHAN GUM

TROMETHAMINE

GLYCERIN

METHYLPARABEN

AQUA (WATER)

INCI

1.05372

1.05335

1.30200

1.08386

1.04091

1.06757

Art. No.

(1)

(1)

(1)

(2)

(1)

(1)

(1)

1.00

5.00

0.10

0.10

0.50

3.00

0.15

q.s.

64.30

%

A

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
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Eusolex® OCR

Eusolex® 9020

RonaCare® AP

Eumulgin B 2

Lanette O

Antaron V-216

Tegosoft TN

Cetiol 868

Dow Corning 200 Fluid (350 cs)

Propyl-4-hydroxybenzoate

OCTOCRYLENE

BUTYL METHOXYDIBENZOYLMETHANE

BIS-ETHYLHEXYL HYDROXYDIMETHOXY 
BENZYLMALONATE

CETEARETH-20

CETEARYL ALCOHOL

PVP/HEXADECENE COPOLYMER

C12-15 ALKYL BENZOATE

ETHYLHEXYL STEARATE

DIMETHICONE

PROPYLPARABEN

1.05377

1.05844

1.30163

1.07427

(1)

(1)

(1)

(3)

(3)

(4)

(5)

(3)

(6)

(1)

10.00

3.00

1.00

1.00

1.50

1.00

4.00

2.00

1.00

0.05

B
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Pemulen TR-2

Tegosoft TN

ACRYLATES/C10-30 ALKYL ACRYLATE 
CROSSPOLYMER

C12-15 ALKYL BENZOATE

(7)

(5)

0.20

1.00

C

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Sodium hydroxide, 10% solution

Sepigel 305

Fragrance

AQUA (WATER), SODIUM HYDROXIDE

LAURETH-7, POLYACRYLAMIDE, 
C13-14 ISOPARAFFIN

PARFUM

1.05588 (1)

(8)

0.00

0.10

q.s.

D

1818

Page 180
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Eusolex®
Recipes for Success

Formulation Example

page 1 of 2
SM-03-05
Sprayable Sunscreen Lotion with high SPF (O/W)

in vivo SPF 57.4 (Int’l SPF Method, with 10 volunteers), 

λcrit > 370 nm

Eusolex® 232

Eusolex® UV-Pearls®

RonaCare® Ectoin

Keltrol RD

Tris(hydroxymethyl)-aminomethane

Glycerol, anhydrous

Complexing agent

Preservatives

Water, demineralized

Ingredients

PHENYLBENZIMIDAZOLE SULFONIC ACID

ECTOIN

XANTHAN GUM

TROMETHAMINE

GLYCERIN

AQUA (WATER)

INCI

1.05372

1.30200

1.08386

1.04093

Art. No.

(1)

(1)

(1)

(2)

(1)

(1)

2.50

2.50

0.10

0.10

0.70

7.00

q.s.

q.s.

ad 100

%

A
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Annexe III

Page 182



Annexes

Page 183



Annexes

Annexe IV

Indices de réfraction réel de chacun des éléments de la crème en
Annexe I
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Annexe V

Description des particules de TiO2 : HOMBITAN FF-Pharma,
par la société Sachtleben Chemie GmbH
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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

Figure 3.14: Indices de réfraction de ZnO [51]

BN
Densité : 2.1

Figure 3.15: Indices de réfraction de BN [106]
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Ag
Densité : 10.5

Figure 3.16: Indices de réfraction de l'argent [107]

CeO2
Densité : 7.215

Figure 3.17: Indices de réfraction de CeO2 [108]
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TiO2
Densité : 4.23

Figure 3.18: Indices de réfraction de TiO2 [53]

Au
Densité : 19.3

Figure 3.19: Indices de réfraction de l'or [107]
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Alumine
Densité : 3.95

Figure 3.20: Indices de réfraction de l'alumine [109] [110]

ZrO2
Densité : 5.68

Figure 3.21: Indices de réfraction de ZrO2 [111]
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Al
Densité : 2.7

Figure 3.22: Indices de réfraction de l'aluminium [107]

SiO2
Densité : 2.65

Figure 3.23: Indices de réfraction de SiO2 [90]
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Fe2O3
Densité : 5.24

Figure 3.24: Indices de réfraction de Fe2O3 [112] [113]
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