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Introduction Générale

Parmi les problématiques sociétales des deux dernières décennies en France, la ges-
tion de l’énergie et de sa consommation figurent parmi les thématiques de recherche de
premier plan. Le Grenelle de l’environnement était un ensemble de rencontres politiques
organisées en France en septembre et décembre 2007 destinées à apporter des solutions
à ces problématiques, notamment la rénovation thermique des bâtiments (convention du
Grenelle de l’environnement disponible ici). Un des objectifs de cette convention était la
réduction de près d’un tiers de la consommation énergétique liée aux bâtiments d’ici 2020.
La gestion de l’énergie solaire illuminant les éléments structuraux de bâtiments comme
les murs, les vitres ou les tuiles de toits est un enjeu important. Le spectre de la lumière
provenant du Soleil et parvenant à la surface de la Terre est composé de trois régions
spectrales distinctes :

— l’ultraviolet (UV), compris entre 250 nm et 400 nm de longueur d’onde,
— le visible (Vis), compris entre 400 nm et 750 nm de longueur d’onde,
— le proche infrarouge (PIR), compris entre 750 nm et 2500 nm de longueur d’onde.

Le spectre du Soleil est présenté en figure 1. La gamme du PIR représente une gamme
environ 5 fois plus large spectralement que le Vis, et constitue près de 50 % de l’énergie
solaire incidente. Cette gamme spectrale constitue donc une véritable manne énergétique
qu’il est d’intérêt de pouvoir contrôler en vue d’applications comme la récupération solaire
ou l’isolation thermique des bâtiments.

Figure 1 – Spectre du Soleil avant l’atmosphère terrestre (en jaune) et après (en rouge).
Le rayonnement contenu dans la gamme du PIR constitue près de 50 % de l’énergie solaire
totale incidente sur Terre. Figure issue de la Réf. [1].

Ainsi, un objectif à la fois fondamental et industriel est défini dans le cadre de cette
thèse : la réalisation de revêtements fonctionnels pour la gestion du rayonnement infra-
rouge, d’où découlent des questionnements sur la nature des matériaux et le lien fon-

https://www.ademe.fr/expertises/batiment/elements-contexte/politiques-vigueur/lois-grenelle-transition-energetique-croissance-verte
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damental entre leurs propriétés optiques dans la gamme spectrale concernée (absorption
ou diffusion de la lumière) et leurs performances thermiques. Également, le choix de mé-
thodes de mise en forme de ces matériaux en films fins devant assurer un bon contrôle
de l’épaisseur et de la qualité de surface de ces revêtements est d’intérêt, ainsi que des
méthodes non-destructives pour sonder la qualité de ces matériaux. Dans le cadre de ce
projet de thèse, un cahier des charges pour ces revêtements est établi :

— le revêtement doit posséder des propriétés de blocage du PIR,
— il doit être réalisé par des méthodes d’enduction liquide, choisies pour leurs faibles

coûts et la possibilité d’utiliser des solvants respectueux de l’environnement.
L’idéal pour de tels revêtements serait qu’ils soient réfléchissants dans la gamme PIR, et
éventuellement transparents dans le Vis si l’on souhaite une application de ces films pour
les vitrages, mais en pratique de telles propriétés optiques sont difficiles à atteindre. Une
alternative est explorée dans la présente étude : un blocage par absorption et/ou diffusion,
au travers de l’ingénierie de nanoparticules dans une matrice hôte : un film fin composite.

Ce manuscrit est divisé en 4 chapitres. Dans le Chapitre 1, nous ferons une étude
théorique des matériaux dits composites (constitués de plusieurs matériaux différents).
Une présentation des différents modèles décrivant le mélange des propriétés optiques des
matériaux constituant un matériau composite est réalisée, de l’échelle d’une nanoparticule
isolée, puis d’une assemblée de telles nanoparticules jusqu’au système macroscopique du
film fin composite sur un substrat. Un modèle dit optothermique est construit, associant
une description de la nanoparticule par la théorie de Mie, de la propagation de la lumière
dans l’assemblée de nanoparticules par un algorithme Monte Carlo et enfin de l’impact
du régime de transport lumineux sur les performances thermiques par la méthode des
quadripôles thermiques. L’étude d’un phénomène théorique est réalisée ici : l’amplification
de l’absorption dans une assemblée d’inclusions par la diffusion multiple.

Dans le Chapitre 2, nous présenterons la mise en place d’un banc d’enduction par
blade-coating pour réaliser la mise en forme de solutions aqueuses polymériques en films
fins solides. Une étude de l’impact des différents paramètres d’enduction (comme la vitesse
d’enduction, la température d’opération et la concentration initiale du soluté) est réalisée
sur un polymère filmogène, destiné à être le matériau hôte des films fins composites réalisés
dans cette étude. Une fonction d’interpolation dans l’espace des paramètres d’enduction
est construite, permettant de trouver le jeu de paramètre permettant de réaliser un film
à une épaisseur et topologie de surface visées.

Les modèles et concepts établis dans les chapitre 1 et 2 seront ainsi utiles pour guider
la conception, réalisation et caractérisation de films fins composites présentées dans le
Chapitre 3. Des films polymériques chargés en nanoparticules d’or seront réalisés pour
étudier l’influence de la diffusion de la lumière par ces nanoparticules sur l’échauffe-
ment causé par une illumination solaire incidente. L’étude d’un mélange de poly(3,4-
éthylènedioxythiophène):poly(styrène sulfonate) (PEDOT:PSS) et de nanoparticules de
Si, choisis pour leurs propriétés d’absorption et de diffusion dans la gamme du PIR res-
pectivement, sera ensuite réalisée pour retrouver les résultats théoriques du Chapitre 1.

Dans le Chapitre 4, la question de la réalisation d’une méthode de caractérisation
non-destructive d’un matériau en cours d’enduction est étudiée. Nous étudions donc des
techniques d’imagerie infrarouge associées à des méthodes inverses statistiques pour par-
venir aux champs de concentrations d’un mélange binaire et des propriétés de transport
locales du matériau. Cette technique sera appliquée sur un système modèle de séchage
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visant à mimer mais simplifier un processus d’enduction liquide : le séchage confiné d’une
dispersion aqueuse de nanoparticules de silice.
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Ce chapitre présente une étude théorique de matériaux composites, c’est-à-dire consti-
tués d’un mélange de plusieurs matériaux différents (par exemple, des inclusions d’un ma-
tériau dans une matrice constituée d’un autre matériau). Leur intérêt est de coupler les
propriétés respectives des deux matériaux (propriétés optiques, thermiques, mécaniques,
électriques, etc.) pour réaliser un matériau présentant des propriétés parfois améliorées
ou synergétiques. Le nouveau matériau ainsi constitué, hétérogène, possède des proprié-
tés que les composants seuls ne possèdent pas. La réalisation de matériaux en vue d’une
certaine fonctionnalité est ainsi possible, ce qui explique l’utilisation croissante des ma-
tériaux composites dans différents secteurs industriels (béton armé dans le génie civil, le
GLARE© [2] dans le secteur aéronautique, l’acier de Damas [3] pour la métallurgie, etc.).
Néanmoins, la description fine des composites reste complexe de par la non-homogénéité
du matériau. Le matériau composite possède des propriétés quantifiables par une grandeur
caractéristique comme le module élastique par exemple, la conductivité thermique du com-
posite ou la permittivité électrique du matériau, qui dépend des propriétés intrinsèques de
chaque matériau le composant et leurs proportions respectives dont l’établissement, par
des théories des milieux homogènes par exemple, est un enjeu fondamental et applicatif.

Nous traitons dans ce chapitre le cas de revêtements composites sous forme de films
fins (d’épaisseur ≈ 100 µm) destinés à l’optique. En effet, un matériau transparent (par
exemple un polymère) peut être doté de propriétés optiques intéressantes par l’ajout
d’inclusions en son intérieur (par exemple, par l’introduction d’une porosité ou de nano-
particules). Les propriétés filmogènes de certains polymères transparents comme le poly
vinyl pyrrolidone (PVP) ou polyvinyl alcool (PVA) peuvent ainsi être couplées aux pro-
priétés optiques de l’assemblée d’inclusions, contrôlables par la densité de l’assemblée et
par la taille des inclusions. L’influence des propriétés optiques sur les performances ther-
miques du matériau composite est également d’intérêt en vue de problématiques comme
l’isolation thermique des vitrages. En particulier, l’influence de deux mécanismes d’extinc-
tion lumineuse sur la source de chaleur dans le matériau : l’absorption et la diffusion de
volume. L’absorption est relativement simple car régie par la loi de Beer-Lambert, prédi-
sant une décroissance exponentielle de l’intensité optique dans le matériau. Le second est
généralement plus compliqué à prédire théoriquement est dépend d’une grandeur appelée
indice optique. Lorsqu’une onde électromagnétique, se propageant dans un milieu d’indice
de réfraction nm , des inclusions dont l’indice optique, ñi, est différent de celui du milieu
hôte et présentant une taille de l’ordre de grandeur de la longueur d’onde incidente, la
lumière est diffusée. L’indice optique peut être décomposé en une partie réelle et une
partie imaginaire :

ñ = n+ ik (1.1)

La partie réelle, n, est appelée indice de réfraction. Cette grandeur est liée à la vitesse
de propagation de la lumière dans la matière. La partie imaginaire k, est liée à l’absorption
de la lumière par le matériau. Lorsque la taille de l’élément diffuseur est comparable à la
longueur d’onde le champ électromagnétique ne peut alors pas être considéré comme uni-
forme à l’échelle de la particule. La particule se comporte comme un multipôle électrique
et magnétique ré-émettant l’onde incidente. Une partie de l’énergie de l’onde incidente
est alors répartie dans le milieu selon une loi angulaire qui lui est propre. On qualifie ce
phénomène de diffusion de volume. Nous présenterons ici un modèle complet permettant
de prédire les propriétés d’une assemblée de nanoparticules dans une matrice à plusieurs
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échelles :
— l’échelle d’une nanoparticule isolée. Ici, la théorie de Mie est utilisée pour évaluer les

propriétés d’absorption et de diffusion de l’inclusion au travers de deux grandeurs
caractéristiques : les sections efficaces de diffusion et d’absorption,

— l’échelle de l’assemblée de nanoparticules. Tout d’abord l’indice optique de l’as-
semblée est évalué par un modèle de mélange adapté. La distribution de l’intensité
optique dans le matériau composite ainsi que ses propriétés macroscopiques (ab-
sorbance, transmittance et réflectance) sont évaluées par un algorithme de Monte-
Carlo permettant d’estimer ces quantités pour des cas où l’analyse analytique di-
recte n’est pas possible, de façon la plus générale possible. Deux grandeurs clés sont
mises en lumière ici : les longueurs de transport lt et d’absorption la de l’assemblée,

— le film fin composite sur un substrat. Ici, l’impact des propriétés optiques évaluées
avec l’algorithme Monte-Carlo sur l’échauffement du système film fin sur substrat
est évaluée. Pour ce faire, le formalisme des quadripôles thermiques est employé
pour obtenir les profils de température ainsi que la source thermique à l’intérieur
du bicouche.

Ce modèle optothermique, construit sur trois échelles distinctes, est alors employé pour
réaliser une étude paramétrique de l’influence des longueurs de transport et d’absorption
sur les performances thermiques et optiques du matériau, tout en retrouvant un résultant
théorique de la littérature. L’objectif est issu de mettre en lumière l’influence de la diffu-
sion de volume, un mécanisme d’extinction élastique (n’échangeant pas d’énergie avec le
système), sur les propriétés thermiques du matériau.

1.1 Propriétés optiques d’une particule dans un mi-
lieu environnant

Une nanoparticule d’indice optique ñi et de rayon r dans un milieu environnant d’in-
dice de réfraction nm peut affecter un champ électrique incident par absorption et dif-
fusion lumineuse. Ces deux mécanismes d’atténuation de la lumière par la nanoparticule
peuvent s’exprimer par les sections efficaces d’absorption et de diffusion σabs et σscat, qui
sont interprétées comme les surfaces « effectives » d’intéraction entre la nanoparticule et
le rayonnement électromagnétique incident, comme montré en figure 1.1. Cette surface
(exprimée en m2) s’étend en général au-delà des limites géométriques de la particule, et
le ratio de la section efficace sur la section géométrique πr2 définit le facteur d’efficacité
Q :

Q = σ

πr2 . (1.2)

L’extinction totale est quant à elle exprimée par la section efficace d’extinction , s’écrivant
comme la somme des sections efficaces de diffusion et d’absorption.

σext = σabs + σscat. (1.3)

La connaissance de ces deux grandeurs est importante pour évaluer les propriétés optiques
d’une nanoparticule à une longueur d’onde donnée, et pour ce faire plusieurs modèles
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existent suivant deux grandeurs importantes : l’indice relatif m = ñi
nm

et le paramètre de
taille x = kr = 2πnmr

λ
. Ces trois différents régimes peuvent être établis comme :

— Le régime de Rayleigh ( r/λ < 0.1 );
— Le régime de Mie ( 0.1 < r/λ < 1);
— Le régime géométrique ( r/λ > 1 ).

Nous nous intéressons dans cette section aux régimes de Rayleigh et de Mie, le régime
géométrique étant régi par les relations de Fresnel et de Snell-Descartes [4]. La section
efficace de diffusion suit une évolution très différente d’un régime à l’autre, comme montré
en figure 1.2.

Figure 1.1 – Représentation schématique d’une particule illuminée par un rayonnement
incident. Selon ses conditions opto-géométriques, la particule peut présenter une section
efficace d’extinction significativement différente de sa section géométrique.

Régime de 
Rayleigh Régime de Mie

Régime
géométrique

Figure 1.2 – Variation typique de l’efficacité (1.2) de diffusion en fonction de la taille de
la particule normalisée par la longueur d’onde.
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1.1.1 Le régime de Rayleigh
Cette théorie de la diffusion a été développée en 1881 par Lord Rayleigh dans son

traité intitulé « On the electromagnetic theory of light »afin de décrire la diffusion de la
lumière pour un gaz dilué [5,6]. Ce régime de diffusion de la lumière concerne les particules
petites devant la longueur d’onde [7]. Il s’agit donc du régime où mx � 1. La particule
se comporte dans ce régime comme un dipôle oscillant émettant des ondes secondaires de
même longueur d’onde que l’onde incidente dans toutes les directions de l’espace, de façon
isotrope [8]. Dans ce régime particulier, les efficacités Qscat et Qabs peuvent être écrites de
façon analytique en fonction de la longueur d’onde incidente, du diamètre de la particule
et des indices optiques des matériaux constituants la particule et la matrice environnante.

Qsca = 8
3x

4
∣∣∣∣∣ ñ2

i − n2
m

ñ2
i + 2n2

m

∣∣∣∣∣
2

, (1.4)

Qabs = 4x Im
(
ñi

2 − n2
m

ñ2
i + 2n2

m

)
. (1.5)

La section efficace de diffusion évolue de façon très différente selon le régime. Dans le ré-
gime de Rayleigh, la section efficace est une fonction rapidement croissante de la longueur
d’onde. Une illustration courante étant la diffusion bien plus importante du bleu que du
rouge dans l’atmosphère terrestre, donnant sa couleur à notre ciel [9, 10] ou l’effet visuel
visible sur certaines pierres opalescentes présentant une nanoporosité, comme montré en
figure 1.3. Dans le cas où les indices optiques ñi et nm des matériaux évoluent faiblement
dans un domaine spectral considéré, on peut considérer que les efficacités de diffusion et
d’absorption évoluent proportionnellement à :

Qsca ∼
r4

λ4 ; (1.6)

Qabs ∼
r

λ
. (1.7)

La direction selon laquelle la lumière est diffusée est quant à elle dépendante d’une fonc-
tion de phase. Celle-ci s’écrit dans le cas d’un faisceau incident non polarisé de la façon
suivante :

P (θ) = 3
4
(
1 + cos2 θ

)
, (1.8)

avec θ l’angle de diffusion du rayonnement. Ces expressions analytiques de Qsca et Qabs ne
sont cependant plus valides lorsque que l’indice optique de l’inclusion s’approche de celui
de la matrice et pour une forme de particule autre que sphérique. Il existe une approxi-
mation de ces formes analytiques appelée « approximation de Rayleigh-Ganz-Debye » [11]
pour de faibles contrastes d’indice optique et des formes arbitraires.
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Figure 1.3 – Diffusion Rayleigh dans une pierre opalescente. Illuminée dans une certaine
direction, la lumière qui la traverse en ressort de couleur orangée, mais la pierre apparaît
bleue sur les côtés. Photographie issue d’une banque en ligne d’images gratuites (Lien ici).

https://www.flickr.com/photos/optick/112909824/
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1.1.2 Le régime de Mie
Dans ce régime de diffusion, la description du champ EM autour de la particule est

plus compliqué que dans le régime de Rayleigh. En effet, avec un diamètre de particules
croissant, de nouvelles résonances multipolaires interviennent (cf. figure 1.2) et ne sont pas
modélisables, même pour le cas simple d’une particule sphérique [12]. Fondée sur la théorie
électromagnétique de Maxwell, la solution de Mie publiée en 1908 par Gustav Mie [13] a
permis de contourner cette limite. Elle correspond à la résolution des équations de Maxwell
autour d’une sphère métallique de permittivité relative ε̃ et de perméabilité magnétique µ
nulle (à l’intérieur de laquelle seules des ondes évanescentes peuvent exister). Le problème
est traité comme un problème de Sturm-Liouville [14] en coordonnées sphériques. Du fait
de l’invariance du système par rotation selon les deux angles des coordonnées sphériques
θ et ϕ, le champ électrique diffusée autour de la particule peut être décomposé sur la
base d’harmoniques sphériques [15, 16]. Les sections efficaces de diffusion et d’extinction
s’expriment alors comme des séries de polynômes associés aux contributions multipolaires
électriques et magnétiques de la réponse de la sphère au rayonnement incident. Dans ce
formalisme, les sections efficaces de diffusion et d’extinction peuvent s’écrire de la façon
suivante :

σsca = 2π
k2

∞∑
n=1

(2n+ 1)
(
|an|2 + |bn|2

)
; (1.9)

σext = 2π
k2

∞∑
n=1

(2n+ 1) Re (an + bn) . (1.10)

avec k le nombre d’onde, an et bn les coefficients de Mie qui sont des fonctions du paramètre
de taille x et de l’indice relatif m, et n un paramètre représentant le numéro de mode de
résonance multipolaire. Il s’agit donc ici de solutions semi-analytiques des équations de
Maxwell, car elles se présentent sous forme de séries numériques infinies. Ces solutions
tendent vers une asymptote correspondant au régime de Rayleigh lorsque r

λ
→ 0 et sont

donc un modèle plus général. Les coefficients de Mie s’expriment à l’aide de fonction de
Ricatti-Bessel d’ordre n de première et de deuxième espèce Ψn(x) et ξn(x) de la façon
suivante :

an = mΨn(mx)Ψ′n(x)−Ψn(x)Ψ′n(mx)
mΨn(mx)ξ′n(x)− ξn(x)Ψ′n(mx) ; (1.11)

bn = Ψn(mx)Ψ′n(x)−mΨn(x)Ψ′n(mx)
Ψn(mx)ξ′n(x)−mξn(x)Ψ′n(mx) . (1.12)

Ce calcul est valide pour tout diamètre de particules, nous choisissons donc ce modèle
pour la première brique de notre modèle « optothermique ». Effectivement, nous serons
amenés à traiter des cas sous illumination polychromatique (par exemple la lumière pro-
venant du Soleil) où certaines longueurs d’onde peuvent être comparable aux dimensions
typiques de nanoparticules. Également, plusieurs algorithmes numériques ont été dévelop-
pés pour calculer facilement les sections efficaces de diffusion et d’absorption : méthode de
la matrice T [17], l’algorithme développé par Christian Maetzler [18], etc. Nous utilisons
la routine de Maetzler car elle est simple d’utilisation et permet le calcul des sections
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efficaces avec comme paramètres d’entrée le diamètre de la particule, les indices de réfrac-
tion de la matrice et de l’inclusion. Elle peut également réaliser une évaluation autonome
du nombre de modes n nécessaires suivant le diamètre pour calculer le champ électrique
diffusé, contrairement à un calcul direct des équations (1.11) et (1.12). Le temps de calcul
est alors optimisé.

Figure 1.4 – Premiers ordres des coefficients de Mie an et bn en fonction de la permittivité
de la particule. Les distributions de charges et de courants correspondant au trois premiers
modes de résonance électrique et magnétique sont représentées schématiquement. Figure
issue des travaux de D. Tzarouchis et al. [12]

Points-clés:
— Deux mécanismes d’atténuation de la lumière par une nanoparticule sont étudiés :

la diffusion et l’absorption. Ces deux mécanismes sont quantifiées par les sections
efficaces de diffusion et d’absorption σabs et σscat, dépendantes de la taille et de
l’indice optique de la nanoparticule;

— Le calcul de Mie permet de calculer les sections efficaces σabs et σscat comme des
séries numériques infinies, pour toute taille de nanoparticule et longueur d’onde.

— Une routine numérique est utilisée pour calculer les coefficients de Mie an et bn
d’une nanoparticule isolée dans un milieu.
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1.2 Assemblée de nanoparticules

1.2.1 Modèles de mélange ou de milieux effectifs
Nous considérons désormais des assemblées aléatoires d’inclusions sphériques mono-

disperses de rayon r et d’indice optique ñi dans une matrice d’indice de réfraction nm.
L’assemblée d’inclusions est caractérisées par une nombre de particules par unité de vo-
lumes ρ ou une fraction volumique d’inclusion f = ρVNP, avec VNP = 4

3πr
3 le volume

d’une nanoparticule. D’un point de vue théorique, le film composite peut être vu comme
un milieu homogène effectif, avec un indice de réfraction dépendant des indices (ou per-
mittivités) de chaque constituants et de leurs proportions. Cette permittivité peut alors
être utilisée pour évaluer les propriétés optiques Plusieurs modèles existent pour évaluer
la permittivité diélectrique effective εeff du matériau composite, possédant des limites qui
leur sont propres.

୧

୫
ୣ

Figure 1.5 – Illustration représentant un matériau composite (à gauche) et l’homogénéi-
sation des propriétés optiques réalisée par un modèle de milieu effectif.

1.2.1.1 Modèle de Maxwell-Garnett

En 1904, J. C. Maxwell-Garnett propose une théorie d’homogénéisation simple pour
expliquer les propriétés optiques de certains verres métalliques [19]. Cette théorie se base
sur la théorie de Lorentz de la polarisation moléculaire et la validité des équations de
Maxwell macroscopiques au niveau à de petites échelles au sein du composite [20]. Selon
ce modèle, la permittivité effective du composite εeff peut être calculée comme :

(
εeff − εm
εeff + 2εm

)
= f

(
εi − εm
εi + 2εm

)
, (1.13)

avec εi la permittivité des inclusions et εm la permittivité de la matrice. Ainsi, la permitti-
vité effective du composite peut être calculée en résolvant une simple équation du second
degré. L’indice optique effectif du composite est alors calculé comme neff = √εeff . Ce
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modèle est également utile pour étudier des composites avec différents types d’inclusions,
avec différentes permittivités optiques εn (n = 1, 2, ..., N).

εeff − εm
εeff + 2εm

=
N∑
n=1

fn
εn − εm
εn + 2εm

, (1.14)

avec fn la fraction volumique du n-ième composant.
Ce modèle n’est valide que pours des inclusions sphériques, sans intéractions, et n’est

valide que dans le régime dilué (f � 1). Son applicabilité est également restreinte aux
inclusions de taille faible devant la longueur d’onde. Ce modèle est considéré comme
asymmétrique car si les matériaux constituants les inclusions et la matrice sont échangés
dans l’équation 1.13, la permittivité diélectrique effective n’est pas la même.

1.2.1.2 Modèle de Bruggeman

Ce second modèle, introduit par Von Bruggeman en 1935 [21] est un second modèle
de milieu effectif plus général que le modèle de Maxwell-Garnett. La permittivité effective
peut s’écrire de la façon suivante selon ce modèle:

f
εi − εeff

εi + (d− 1)εeff
+ (1− f) εm − εeff

εm + (d− 1)εeff
= 0, (1.15)

avec d la dimensionalité du matériau considéré. Une généralisation de ce modèle pour
des inclusions de formes ellipsoïdes est également possible [22] et la permittivité effective
devient alors

1
d
fα + (1− f) (εm − εeff)

εm + (d− 1)εeff
= 0, (1.16)

avec

α = 1
d

d∑
j=1

εi − εeff

εeff + Lj (εi − εeff) , (1.17)

avec Lj un facteur de forme. Ce modèle est donc plus général que le modèle de Maxwell-
Garnett en plusieurs points. Il est symmétrique et possède un domaine de validité en
fraction volumique plus large que le modèle de Maxwell-Garnett. Les formes d’inclusions
pouvant être étudiée par ce modèle reste cependant limitées aux formes sphéroïdes ou
ellipsoïdes. Tout comme le modèle de Maxwell-Garnett, ce modèle est également valide
pour des tailles d’inclusions petites devant la longueur d’onde incidente.

1.2.1.3 Modèles de Maxwell-Garnett étendus

Les modèles de Maxwell-Garnett et Bruggeman présentés dans les sections 1.2.1.1 et
1.2.1.2 sont des modèles dits quasi-statiques [23] car ils dérivent tous deux d’un approxi-
mation d’un champ électrique homogène. Les formules (1.13) et (1.15) ne peuvent donc
pas prendre en compte des effets de taille. Les déficiences et mérites de ces deux mo-
dèles ont été l’objet de nombreuses discussions, et il apparaît que le meilleur choix de
modèle dépend de la topologie du matériau hétérogène. Afin de prendre en compte des
effets de taille lorsque le diamètre du rayon devient comparable à la longueur d’onde, des
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extensions du modèle de Maxwell-Garnett ont été introduites. Pour notre modèle opto-
thermique, nous penchons donc sur ces modèles qui sont les plus généraux, et sont les
mieux adaptés pour traiter le cas de matériaux composites sous illumination solaire (où
les diamètres des inclusions seront éventuellement proches de certaines longueurs d’onde
composant le spectre de Solaire).

Une première extension du modèle Maxwell-Garnett couplée à la théorie de Mie a été
proposée par Doyle et al. [24] en 1989 (nommée modèle de Mie-Mawell-Garnett). Elle se
base sur une expression de la polarisabilité α selon la relation de Clausius-Mossotti :

εeff − εm

εeff + 2εm
= f

r3α. (1.18)

La polarisabilité peut être ré-écrite suivant le coefficient de Mie électrique de premier
ordre a1 présenté en section 1.1.2, équation (1.11).

α = i
3r3

2x3a1, (1.19)

ce qui permet d’aboutir à l’expression suivante de la permittivité effective.

εeff = x3 + 3ifa1

x3 − 3
2ifa1

. (1.20)

Une seconde extension a été proposée par Lakhtakia et al. [25] en 1993. Un formalisme
intégral est utilisé pour obtenir une correction dépendante de la taille de la polarisabilité
de petites sphères métalliques. La dérivation analytique est basée sur une évaluation de
la fonction de Green apparaissant dans l’équation de Maxwell intégrale. La permittivité
effective dépendante de la taille dans ce formalisme peut s’écrire de la façon suivante :

εeff = εm
3εm(1− z) + 2f (εi − εm)
3εm(1− z)− f (εi − εm) , (1.21)

avec
z =

(
εi

εm
− 1

) [2
3(1− ix)eix − 1

]
. (1.22)

Nous choisissons dans le cadre de notre modèle d’utiliser le modèle de Mie-Maxwell-
Garnett pour calculer la permittivité et l’indice optique effectifs dans la suite de nos
travaux. La routine de Maetzler permet effectivement d’obtenir facilement les coefficients
de Mie an.

1.2.1.4 Approximation de potentiel cohérent

Enfin, un modèle effectif étendu a été introduit par C. M. Soukoulis et al. dans la
Réf. [26] pour traiter le cas de densités d’inclusions élevées f > 0.5 (appelées systèmes for-
tement corrélés). Ce modèle se nomme l’approximation de potentiel cohérent. Dans cette
approximation, les inclusions de rayon R sont assimilées à des nanoparticules possédant
une « écorce » de permittivité égale à celle de la matrice εm, dans un milieu environnant
d’indice εeff . Le rayon de cette particule coeur/écorce est égal à Rc = R

f1/3 . Afin de dé-
terminer εeff , le modèle repose sur l’hypothèse que l’énergie électromagnétique dans la
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particule coeur/écorce (configuration 1) est égale à celle dans une particule de rayon Rc
et de permittivité εeff (configuration 2). Cette égalité s’exprime de la façon suivante :

∫ Rc

0
d3rρ

(1)
E (~r) =

∫ Rc

0
d3rρ

(2)
E (~r) (1.23)

avec ρ(1)
E (~r) et ρ(2)

E (~r) (J.m−3) les densités d’énergie électromagnétique dans les deux confi-
gurations telles que :

ρE(~r) = 1
2
[
ε(~r)| ~E(~r)|2

]
(1.24)

Ainsi, la permittivité effective εeff peut être déterminée par une résolution auto-cohérente
de l’équation (1.24), pour tout f .

1.2.2 Longueurs de diffusion, de transport et d’absorption
Comme montré en section 1.2.1, l’assemblée de nanoparticules peut être comme un

matériau homogène d’indice optique neff pour évaluer ces propriétés optiques décrite à
l’échelle macroscopique. Il est également nécessaire de connaître le mode de transport
de la lumière dans l’assemblée de nanoparticules. Deux principaux mécanismes d’extinc-
tion de la lumière peuvent intervenir dans le matériau composite : l’absorption due à
la matrice environnante ou aux inclusions elles-mêmes et la diffusion due à l’assemblée
de nanoparticules. Ces deux mécanismes sont décrits conventionnellement par des lon-
gueurs représentant l’extension spatiale de leur influence sur le rayonnement incident.
L’absorption est décrite par la longueur d’absorption la, dépendante de la section efficace
d’absorption d’une nanoparticule individuelle et de la densité d’inclusions.

la = 1
ρσabs

. (1.25)

Cette longueur d’absorption correspond à l’inverse de l’absorptivité (en m−1) du matériau
composite. Elle s’interprète comme la distance au bout de laquelle l’intensité du faisceau
incident est divisée par e. Pour la diffusion multiple, une quantité similaire peut être
calculée à partir de la section efficace de diffusion : la longueur de diffusion ls.

ls = 1
ρσsca

. (1.26)

Cette longueur correspond à la longueur moyenne entre deux évènements de diffusion au
sein de l’assemblée. Cependant, une autre longueur liée à la diffusion multiple peut être
calculée, qui est plus pertinente. Il s’agit de la longueur de transport lt. Elle se calcule à
partir du facteur d’assymétrie g, décrivant l’orientation moyenne de l’onde diffusée selon
la longueur d’onde. Il prend des valeurs comprises en −1 et 1, −1 correspondant à une
rétro-diffusion, 0 une diffusion parfaitement isotrope et 1 une diffusion vers l’avant totale.
Ce facteur s’écrit de la façon suivante :

g = 〈cos(θ)〉. (1.27)

avec θ l’angle de diffusion du rayonnement. La longueur de transport s’écrit alors :
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lt = ls
1− g . (1.28)

Cette longueur correspond à la distance au bout de laquelle le faisceau d’entrée, initia-
lement selon une direction, perd complètement son orientation et devient un rayonnement
isotrope diffus. La figure 1.6 représente ces longueurs schématiquement dans un matériau
composite. Les longueurs optiques lt et la caractérisent donc l’extinction d’un faisceau
lumineux dans un matériau composite, et sont d’une importance capitale dans le pré-
sent travaux. Une difficulté intervient lorsque l’on souhaite calculer ces longueurs dans le
cas d’un matrice absorbante. En effet, la théorie de Mie classique échoue à donner une
expression analytique valide des sections efficaces de diffusion et d’absorption pour un
indice optique de la matrice environnante complexe. Des extensions du modèle de Mie
ont été proposés dans de multiples travaux pour contourner cette limite intrinsèque aux
expressions analytiques présentées aux équations (1.10) et (1.9) [15,16,27]. Il s’agit pour
la plupart d’algorithmes compliqués faisant intervenir des relations de récurrence auto-
consistantes. Dans cette étude, nous intégrons l’absorption de la matrice environnante
lorsque nécessaire en sommant simplement l’absorptivité naturelle de la matrice µmatrice
à l’absorptivité de l’assemblée de nanoparticules dans une matrice transparente µNPs :

µ∗NPs = µNPs + µmatrice. (1.29)

La longueur d’absorption dans ce cas se calcule alors comme:

l∗a = 1
µ∗NPs

. (1.30)

Figure 1.6 – Illustration d’un faisceau incident en rouge subissant plusieurs évènements
de diffusion sur des inclusions d’un matériau composite.
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1.3 Modèle de transport lumineux dans un matériau
composite

1.3.1 Distribution de l’intensité lumineuse selon l’épaisseur

Afin de réaliser un bilan énergétique complet sur le film fin composite, il est nécessaire
de connaître des grandeurs spectrales caractéristiques du matériau considéré, comme sa
transmittance, son absorbance et sa réflectance à la longueur d’onde considérée. Il est
également nécessaire de connaître la répartition de l’intensité du faisceau incident dans
le matériau considéré. Si cette répartition est bien connue dans le cas d’un matériau
purement absorbant (l’intensité suit une décroissance exponentielle selon l’épaisseur du
matériau régie par la fameuse loi de Beer-Lambert), elle est autrement plus complexe dans
le cas d’un matériau présentant des propriétés optiques mixtes, c’est-à-dire combinant une
absorption volumique et une diffusion en son sein. Beaucoup d’études ont été réalisées sur
la modélisation et la mesure de la distribution de l’intensité optique au sein d’assemblées
de nanoparticules [28–33]. Les auteurs de la réf. [29] présentent une étude à la fois expé-
rimentale et théorique sur des solutions aqueuse de nanoparticules métalliques possédant
des propriétés d’absorption et de diffusion à une longueur d’onde de 808 nm. Une cuvette
de quelques cm de longueur est remplie avec une solution dense de ces nanoparticules et
est éclairée par le haut à l’aide d’un laser émettant à 808 nm. Des images du faisceau laser
dans la solution sont récupérées à l’aide d’une caméra CCD, par une face transparente de
la cuvette. Elles sont ensuite comparées à des prédictions numériques. Ces mesures sont
réalisées pour une concentration croissante en nanoparticules.

La figure 1.7 montre une illustration du régime de transport lumineux au sein de
la solution et les résultats obtenus. Les images expérimentales de la lumière diffusée à
travers la face transparente de la cuvette montrent une intensité lumineuse diminuant
avec la propagation de la lumière dans la cuvette. Pour de plus hautes concentration en
nanoparticules, la lumière pénètre de moins en moins profondément jusquà être complète-
ment rétro-diffusée pour la plus haute concentration. Leur observation principale est que
lorsque la distance entre particules est plus petite que la longueur d’onde incidente, la
nature ondulatoire de la lumière doit être considéré explicitement, et la diffusion multiple
de la lumière peut entraîner des phénomènes comme la localisation faible de la lumière ou
la localisation de Anderson [34–37], et ce même dans des matériaux désordonnés (où les
inclusions qui le composent sont distribuées aléatoirement en son volume). La diffusion
donne ainsi un profil exotique à l’intensité optique au sein du matériau composite. Les
auteurs de [31] ont réalisé une mesure directe de la distribution spatiale de la lumière
à l’intérieur d’une suspension aqueuse de microparticules de polystyrene, à l’aide d’une
méthode opto-acoustique. Les auteurs montrent qu’il existe un pic d’intensité lumineuse
situé à quelques µm de l’interface de la suspension, montré en figure 1.8. La position de ce
pic dans la suspension est également affectée par la longueur de transport lt de l’assemblée
de nanoparticules.
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Figure 1.7 – En section A, illustration de la cuvette contenant la solution aqueuse de
nanoparticules illluminées par une faisceau laser. Le faisceau incident subit plusieurs évè-
nements successifs d’absorption et de diffusion parr les nanopaticules. En section B, images
expérimentales et simulations numériques de la distribution d’intensité lumineuse dans la
cuvette. Image issue des travaux de Hogan et. al [29]

1.3.2 Modèle semi-analytique du transport lumineux dans un
composite

Nous présentons ici un premier modèle du transport lumineux dans un matériau com-
posite. On considère un matériau d’épaisseur L selon la direction z et invariant par trans-
lation dans le plan (x,y). Le milieu est décrit par un indice optique neff , une longueur de
diffusion ls, un facteur d’assymétrie g, une longueur d’absorption la et une longueur de
transport lt. Les inverses de ces longueurs correspondent respectivement aux coefficients
de diffusion µs, d’absorption µa et de transport µt. Dans un tel milieu, le faisceau incident
peut être divisé en deux composantes : une composante cohérente (ne déviant pas de sa
direction initiale) et une composante diffuse suivant une trajectoire aléatoire au sein du
matériau. Le calcul analytique de la distribution de l’intensité lumineuse totale dans le
film nécessite un modèle plus compliqué que la fameuse loi de Beer-Lambert pour être
déterminée. Dans la limite où L � lt et la � ls, la densité d’énergie électromagnétique
u(r, t) est bien décrite par une équation de diffusion [38]:
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Figure 1.8 – Intensité optique à l’intérieur d’une suspension aqueuse de particules de
polystyrène, normalisée par l’intensité incidente. La position dans la suspension (en axe
des abscisses) est normalisée par la longueur de transport. L’inset montre le même résultat
pour une position dans la suspensions de 0 à 3 fois la longueur de transport. Image issue
des travaux de Karabutov et. al [31]

D∇2u(r, t) = ∂u(r, t)
∂t

− µavu(r, t), (1.31)

où D = v`t
3 correspond au coefficient de diffusion de l’intensité lumineuse et v = c

neff
est

la vitesse de la lumière dans le matériau. Considérant les invariances énoncées plus haut,
le Laplacien se réduit à :

∇2u(r, t) = ∂2u(z, t)
∂z2 . (1.32)

Il est maintenant nécessaire d’imposer des conditions limites pour une résolution com-
plète. Imposer une densité électromagnétique nulle à chaque limites physiques du maté-
riau est incorrect car celle-ci ne devient réellement nulle qu’à une distance ze = 1+ri

1−ri
2
3`t

des interfaces, avec ri le coefficient de réflection interne aux interfaces du matériau [38].
Les conditions limites sont donc appliquées sur un système « extrapolé » de longueur
Le = L + 2ze, aux bornes duquel des conditions de densité d’énergie EM nulle peuvent
être considérées :

u(z = 0, t) = 0;

u (z = Le, t) = 0.
(1.33)

Pour résoudre l’équation (1.31), on applique la méthode de séparation des variables :

1
T (t)

∂T (t)
∂t

= −λ; (1.34)
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1
Z(z)

∂2Z(z)
∂z2 = −κ

D
. (1.35)

avec λ = κ+ µav. La résolution directe amène aux solutions suivantes :

T (t) = T (0) exp[−λt]; (1.36)

Z(z) = C1 cos
[√

κ

D
z
]

+ C2 sin[
√
κ

D
z]. (1.37)

Les constantes C1 et C2 sont déterminées à partir des conditions limites (1.33).

C1 = 0, (1.38)

C2 sin
[√

κ

D
Le

]
= 0. (1.39)

La première condition menant à une solution triviale et est donc écartée. La deuxième
condition amène à un développement de la solution analytique en modes propres. Ainsi,√

κ

D
Le = nπ, (1.40)

avec n un entier. Les coefficients κ et λ prennent alors des valeurs discrètes :

κn =
(
nπ
Le

)2
D;

λn =
(
nπ
Le

)2
D + µav.

(1.41)

On peut alors écrire la densité d’énergie comme une somme de chacun des modes :

u(z, t) =
∞∑
n=1

cn sin
[
nπ

Le
z
]

exp
[
−n

2π2

L2
e

Dt

]
exp [−µavt] . (1.42)

Les coefficients cn sont des coefficients de normalisation qui peuvent être déterminés en
appliquant le théorème de Sturm-Liouville [14] en une condition initiale. On fait le choix
d’imposer en condition initiale une « impulsion » optique décrite par une fonction de Dirac
centrée en une profondeur z0 du matériau :

u(z, 0) = n2
effδ (z − z0) . (1.43)

Les coefficients cn peuvent ainsi être estimées de la façon suivante :

cn =
∫
u(z, 0)Zn(z)dz∫

Z2
n(z)dz . (1.44)

La solution dépendante du temps s’écrit alors comme une somme sur tous les modes
propres :

u(z, t) = 2n2
eff

Le

∞∑
n=1

sin
[
nπ

Le
z0

]
sin

[
nπ

Le
z
]

exp
[
−n

2π2

L2
e

Dt

]
exp [−µavt] . (1.45)
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Nous nous intéressons ici au régime permanent. La solution dans ce régime peut s’obtenir
en intégrant l’équation précédente dans le temps :

u(z) = 2n2
eff

Le

∞∑
n=1

sin
[
nπ
Le
z0
]

sin
[
nπ
Le
z
]

n2π2

L2
e
D + µav

. (1.46)

Cette forme de la densité d’énergie électromagnétique suppose qu’une source localisée dans
le film fin composite constituée de n2

eff fois plus de photons que dans le milieu extérieur
existe. Le ratio entre l’ intensité diffuse à l’intérieur du matériau composite et l’intensité
du faisceau dans le milieu extérieur I0 peut être obtenu en multipliant l’expression (1.46)
par la vitesse de la lumière dans le matériau :

I(z)/I0 = 2cneff
Le

∞∑
n=1

sin
[
nπ
Le
z0
]

sin
[
nπ
Le
z
]

n2π2

L2
e
D + µav

. (1.47)

En réalité, la lumière n’est pas émise à l’intérieur du matériau mais de l’extérieur. Cela
entraîne plusieurs considérations supplémentaires :

— une partie de la lumière est réfléchie par la première interface du film composite. Un
facteur (1−R) doit donc être pris en compte ici, avec R le coefficient de réflection
de Fresnel;

— une décroissance le due à la diffusion multiple et l’absorption dans le matériau
doit être prise en compte. Sans absorption, la source du rayonnement diffus est
située à distance lt de l’interface. Avec absorption, un atténuation suivant exp[µaz]
supplémentaire intervient. Cette influence des deux mécanismes d’extinction se
traduit par l’ajout d’un coefficient supplémentaire γ comme :

γ =
∫ ∞

0
exp [−µaz]µt exp [−µtz] dz = 1

1 + µa/µt
. (1.48)

Il est alors possible d’écrire une expression de l’intensité dans le matériau pour un matériau
composite :

I(z)
I0

= (1−R)
1 + µa/µt

2cneff

Le

∞∑
n=1

sin
[
nπ
Le

1
µt

]
sin

[
nπ
Le
z
]

n2π2

L2
e
D + µav

. (1.49)

La réflectance et la transmittance peuvent être estimées en calculant le flux d’énergie
électromagnétique en fonction de la position dans le film composite suivant la loi de Fick
J(z) = −D∇u(z) :

J(z) = −2πDn2
eff

L2
e

∞∑
n=1

n sin
[
nπ
Le
z0
]

cos
[
nπ
Le
z
]

n2π2

L2
e
D + µav

. (1.50)

La réflectance totale R̄ et transmittance totale T̄ du film fin composite peuvent ainsi être
calculés en évaluant le flux d’énergie en chaque interface du film :

R̄ = R + (1−R)2πD
L2
e

∞∑
n=1

n sin
[
nπ
Le
z0
]

cos
[
nπ
Le
ze
]

n2π2

L2
e
D + µav

; (1.51)
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T̄ = −(1−R)2πD
L2
e

∞∑
n=1

n sin
[
nπ
Le
z0
]

cos
[
nπ
Le

(L+ ze)
]

n2π2

L2
e
D + µav

. (1.52)

Les figures 1.9 et 1.10 montrent ces solutions calculées pour un composite de 100 µm
d’épaisseur constitué d’une matrice transparente et avec des inclusions d’or de diamètre
35 nm. Cette solution est montrée en figure 1.9 sur une gamme de longueur d’onde de
300 nm à 1100 nm. On peut voir que le matériau composite possède une absorption plus
forte de 300 à 500 nm, avec un pic dû à la diffusion multiple. La figure 1.10 montre
l’évolution du profil d’intensité optique suivant les valeurs des longueurs optiques la et
lt. Cette figure présente la limite de validité du modèle diffusif de la lumière, échouant
à décrire de façon réaliste la distribution d’intensité pour un cas où lt s’approche de la.
Ces solutions analytiques permettent une visualisation du mode de transport lumineux
dans le matériau suivant ces propriétés optiques, mais souffre néanmoins de limitations
majeures :

— ce modèle n’est valide que pour un matériau donc la longueur d’absorption est
faible devant la longueur de diffusion. Il ne permet donc pas une étude générale de
l’influence des longueurs optiques sur le mode de transport lumineux dans tous le
cas de figure;

— les solutions sont décrites comme une série de Fourier, ce qui nécessite d’imposer
parfois de grands nombres de modes n pour évaluer une solution réaliste, sans
« frises ». Cela peut engendrer des temps de calcul relativement longs;

— ce modèle repose sur l’hypothèse d’une source électromagnétique situé à une cer-
taine profondeur du matériau, ce qui est discutable. Les profils sont alors piqués,
et sont assez peu réalistes.

Ce modèle est donc utile pour la compréhension de l’influence des longueurs optiques sur
la propagation de la lumière dans un matériau composite. Il ne sera cependant pas utilisé
pour la construction d’un modèle optothermique car il n’est pas suffisamment général
pour pouvoir être utilisé dans des études paramétriques.
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Figure 1.9 – Intensité optique en fonction de la position dans un matériau composite
composé de nanoparticules d’or de diamètre 35 nm dans une matrice transparente, dans
une gamme de longueur d’onde de 300 nm à 1100 nm. Le flux d’entrée correspond au
spectre d’un corps noir avec maximum centré autour de 550 nm de longueur d’onde.
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Figure 1.10 – Profil d’intensité dans le matériau pour différentes valeurs de longueur de
transport et d’absorption.
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1.3.3 Code Monte-Carlo

Pour avoir un moyen de déterminer de façon plus générale les profils d’intensité optique
ainsi que les réflectances, transmittances et absorbance d’un matériau composite, un al-
gorithme de Monte-Carlo a été développé par Kévin Vynck, chercheur au LP2N. Les algo-
rithmes de Monte-Carlo sont une classe d’algorithme faisant intervenir une part d’aléatoire
dans l’estimation d’une grandeur. Cet algorithme utilise des marcheurs aléatoires pouvant
subir des évènements de diffusion et d’absorption au sein d’un matériau [39]. Plusieurs
travaux de Kévin Vynck ont utilisés ce type d’algorithme pour l’évaluation d’un régime
de transport lumineux dans des matériaux composites [32,40–42]. Cette approche numé-
rique est équivalente au modèle du transport de la lumière selon l’équation de transfert
radiatif [43]. Pour un nombre suffisamment grand de trajectoires, la densité de marcheurs
à une position z et un instant t est directement proportionnelle à l’intensité optique dans
le matériau. Les pas successifs réalisés par chaque marcheur sont choisis à partir d’une
distribution exponentielle, décrivant la loi de Beer-Lambert, et la nouvelle direction de
propagation après un évènement de diffusion est choisie aléatoirement sur un angle solide
de 4π. Les paramètres d’entrée de cet algorithme sont les sections efficaces de diffusion
et d’absorption σsca et σabs des inclusions, la fraction volumique f , l’indice effectif neff du
matériau composite ainsi que son épaisseur E et l’indice optique du milieu environnant.
Les résultats recherchés peuvent donc déterminés à partir de la distribution des marcheurs
aléatoires dans le matériau ρW(z), du nombre total de marcheurs incident NW, du nombre
de marcheurs sortants du film par sa première interface Nrefl, du nombre de marcheurs
sortant du film par sa deuxième interface Ntransm et du nombre de marcheurs absorbés
par le matériau Nabs :

R̄ = R + (1−R)Nrefl

NW
, (1.53)

T̄ = (1−R)Ntransm

NW
, (1.54)

Ā = (1−R)Nabs

NW
, (1.55)

I(z) = (1−R)∆t c ρW(z)
∆zNW

, (1.56)

avec ∆t et ∆z les pas discrets de temps et de position choisis, c la vitesse de la lu-
mière. Il est également possible d’estimer le libre parcours moyen 〈l〉 des marcheurs dans
le matériau. Il est donc possible de lancer des essais avec un nombre fixé de marcheur
aléatoires NW et l’algorithme « comptera » le nombre de marcheurs subissant un évène-
ment particulier et ceux « couplant » avec l’extérieur du composite. Un grand nombre de
marcheurs aléatoires permet une estimation plus fiable. Chaque essai par cet algorithme
fournit des résultats altérés par un bruit statistique, la méthode Monte-carlo étant en
effet non-déterministe. La figure 1.11 illustre un déplacement aléatoire d’un marcheur,
subissant des évènements de diffusion successifs dans un matériau constitué d’inclusions.
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Figure 1.11 – Illustration du déplacement aléatoire d’un marcheur. Le marcheur change
de direction aléatoirement au cours du temps, selon une probabilité dépendant de la
section efficace de diffusion des inclusions. Image issue des travaux de Svensson et al. [40].
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Figure 1.12 – Distribution de marcheurs aléatoires estimée pour 3 couples différents de
longueurs optiques (en µm dans la légende), dans un matériau composite d’épaisseur 100
µm.

Points-clés:
— Un matériau composite peut être assimilé à un milieu effectif homogène, permettant

la détermination d’un indice optique neff propre au matériau selon un modèle de
milieu effectif. Notre étude se concentre sur des matériaux composites dans le
régime dilué (f � 1), le modèle de Mie-Maxwell-Garnett sera alors employé.;

— Un matériau composite présentant à la fois une diffusion multiple et une absorption
peut engendrer des distributions de l’énergie lumineuse ne suivant plus la loi de
Beer-Lambert. Le régime de propagation est décrit par deux paramètres-clés : la
longueur de transport lt et la longueur d’absorption la;

— Un algorithme de Monte-Carlo permet de simuler ce profil d’intensité selon z pour
tout lt et la, au moyen de marcheurs aléatoires.
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1.4 Modèle thermique du composite sur substrat

1.4.1 Les transferts thermiques : de l’échelle microscopique à
macroscopique

1.4.1.1 À l’échelle microscopique

Cette section se concentre sur l’évaluation de l’impact des mécanismes d’extinction
étudiés en section 1.2 sur les performances thermiques d’un matériau composite. En ef-
fet, l’énergie absorbée par le matériau ne peut disparaître, et le matériau relaxera alors
son énergie d’une quelconque façon. Dans notre cas, nous considérons une relaxation
non-radiative de l’énergie absorbée : la création de phonons dans le matériau à l’échelle
microscopique. Les inclusions vont alors se comporter comme des sources ponctuelles de
chaleur pouvant transmettre leur chaleur par le biais de phonons à la matrice environ-
nante [44–48]. La figure 1.13 présente le résultat d’un calcul analytique sur la base de
l’équation de la chaleur au niveau d’une nanoparticule d’or. Un point crucial de cette
étude repose sur le lien subtil entre la permittivité d’une inclusion et la source de chaleur
locale provenant du champ électrique autour de la nanoparticule. Cette source de chaleur
locale Q(r, t) (avec r la position par rapport au centre de la nanoparticule) peut s’écrire
de la façon suivante :

Q(r, t) = 〈j(r, t) · E(r, t)〉t = −1
2 Re

[
i
2π
λ

εor(r)− 1
4π Ẽ(r)Ẽ∗(r)

]
, (1.57)

avec j(r, t) la densité de courant électrique dans la nanoparticule, E(r, t) = Re
[
Ẽ(r) · e−iωt

]
,

εor(r) la permittivité diélectrique de l’or. Beaucoup d’études se sont également intéressées
à l’influence de ligands autour de nanoparticules (comme illustré en figure 1.14) sur la
conductivité thermique effective d’un matériau composite [49–51]. La conductivité ther-
mique effective est également soumise à des lois de mélange similaires à celles présentées en
section 1.2, avec des différences majeures comme par exemple des phénomènes de perco-
lation pouvant intervenir lorsque la densité augmente et que les inclusions peuvent entrer
en contact [52, 53].

1.4.1.2 À l’échelle macroscopique

Dans la suite de cette étude, nous considérons des densités d’inclusions faibles (régime
dilué). Cela nous permet de ne pas considérer des effets de percolation ou de résistance de
Kapitza [54] dans l’assemblée de nanoparticules, car celles-ni ne sont pas en contact entre
elles dans ce régime. On considère donc une conductivité thermique du matériau composite
égale à celle de la matrice. À l’échelle macroscopique, les inclusions produisent une source
thermique dans tout le volume composées des contributions de chaque nanoparticule.
L’absorption du rayonnement incident a donc pour effet l’élévation de la température
du matériau composite. Le composite transmettra sa chaleur par conduction thermique
au substrat sur lequel il est déposé, et la température du substrat s’élèvera également
en conséquence. Le système film fin composite + substrat atteindra alors un équilibre
thermique du fait de pertes thermiques. Ces pertes thermiques sont de deux natures :

— des pertes convectives dues à la convection naturelle de l’air environnant. Le puis-
sance (W) perdu par le système par convection s’écrit Pcv = hcvS(T − T∞), avec
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Figure 1.13 – a) Température calculée à la surface d’une nanoparticule d’or dans de l’eau
en fonction de la longueur d’onde incidente et b) influence de l’intensité du flux incident
sur l’échauffement de la nanoparticule. Figure issue des travaux de A. Govorov et al. [48].

T la température du système, T∞ la température de l’air environnant à l’infini, S
(m2) la surface spécifique d’échange entre le système et l’air, et hcv (W.m−2.K−1)
le coefficient de transfert par convection de l’air. Dans le cas d’un air environnant
peu turbulent, ce coefficient se trouve généralement entre 5 et 25 W.m−2.K−1 pour
une surface d’échange plane.

— des pertes radiatives dues à l’émissivité thermique des matériaux en jeu. La puis-
sance émise par un système est régie par la loi de Stefan [55], s’écrivant : P =
SεσT 4, avec σ = 5.670373 × 10−8 W.m−2.K−4 la constante de Stefan-Boltzmann,
ε l’émissivité thermique totale du matériau considéré et S la surface spécifique
d’échange radiative. Dans le cas de variations de température n’excédant pas
100 °C, il est possible de définir un coefficient de transfert radiatif hrad établissant
une relation linéaire entre la puissance émise Pth et la température du système :

Pth ≈ 4σεST 3
∞(T − T∞) = hrad(T − T∞). (1.58)

Ainsi, nous souhaitons développer un modèle thermique macroscopique prenant en
compte les propriétés optiques complexes du matériau composite, ainsi que des considéra-
tions de pertes thermiques en chaque surface d’un système matériau composite + substrat.
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Figure 1.14 – Comparaison de spectres phononiques de nanoparticules d’or (D ≈ 2.8 nm)
et ligands de dodecanethiol. Les fréquences de phonon partagées par les deux matériaux
constituent des canaux préférentiels pour le transfert conductif de chaleur à la nano-
échelle. Figure issue des travaux de J. A. Malen et al. [49]

Le matériau composite est vu comme un matériau effectif homogène du point de vue de
ses propriétés thermiques. Les nanoparticules, du fait de leurs surfaces spécifiques très
faible, sont considérées non-émissives thermiquement. Le film fin composite possède une
émissivité considérée égale à celle de la matrice. Les considérations microscopiques pré-
sentées en section 1.4.1.1 ne sont donc prises en compte dans cette étude que dans leur
impact à l’échelle macroscopique. Le système film fin composite + substrat de verre est
illuminé par une radiation électromagnétique agissant in fine comme source de chaleur
externe, et des pertes de diverses natures interviennent entraînant le système vers un équi-
libre thermique. La figure 1.19 illustre le film composite reposant sur un substrat et les
différents transferts thermiques ayant lieu en diverses zones du système. Il est nécessaire
de construire un modèle thermique permettant de prendre toutes ces influences en compte
et de calculer les profils de température selon l’épaisseur du matériau en chaque instant.
Une résolution analytique directe de l’équation de la chaleur serait limitée en terme de
distribution de source de chaleur au sein du matériau. En effet, une source de chaleur
distribuée de façon non homogène et inconnue rend un calcul analytique complexe voire
impossible. Une résolution numérique par différences finies est également compliquée car
le système étudié pourra parfois présenter des tailles très différentes entre l’épaisseur du
film fin composite et le substrat. La grille spatiale fixée pour la méthode des différences
finies peut donc se révéler être trop grande pour avoir suffisamment de points dans le
film fin, ou trop petite et entraîner de très grands nombres de points dans le substrat,
engendrant des temps de calcul extrêmement longs.
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Rayonnement 
incident

Conduction thermique

𝑄(𝑟, 𝑡)

Figure 1.15 – Illustration du système film fin + substrat illuminé par une rayonnement
incident, et les différents échanges thermiques ayant lieu entre le film et le substrat et l’air
environnant.
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1.4.2 Formalisme des quadripôles thermiques

1.4.2.1 Le cas de la monocouche thermique

La méthode des quadripôles thermiques est une méthode de résolution explicite et
exacte de l’équation de la chaleur, empruntée aux méthodes appliquées dans le domaine de
l’électricité [56]. Cette méthode a été appliquée à de nombreuses reprises pour modéliser
la variation de température dans des matériaux [57–60]. Cette méthode repose sur un
formalisme consistant à écrire l’équation de la chaleur dans un espace de Laplace, au
moyen de transformées de Laplace. Dans cet espace, il est alors aisé de représenter le
système comme une matrice 2 × 2 reliant les transformées de Laplace de la température
et du flux. Cette matrice est le quadripôle thermique représentant le système étudié.
En électricité, l’étude des quadripôles passe par une mise en équation sous une forme
matricielle des tensions et des intensités mesurables aux bornes du système. Dans le cas
du quadripôle thermique, la température T joue le rôle de la tension et le flux ϕ celui
de l’intensité. Les températures et flux de Laplace Θ(x, p) et Φ(x, p), p le paramètre de
Laplace, s’écrivent :

Θ(x, p) =
∫ ∞

0
T (x, t) exp(−pt)dt; (1.59)

Φ(x, p) =
∫ ∞

0
ϕ(x, t) exp(−pt)dt. (1.60)

On considère le cas d’une simple couche de matériau homogène d’épaisseur e, de
section S, de conductivité thermique k (W.m−1.K−1), de densité ρ (kg.m−3) et de capacité
calorifique C (J.K−1). On appelle a = k

ρC
(m2.s−1) la diffusivité thermique du matériau.

Les deux faces de la couche sont annotées 1 et 2, et les températures et flux de Laplace
en chaque face sont notés Θ1,Θ2 et Φ1,Φ2. La direction orthogonale à la surface de la
couche est notée x La température initiale est supposée uniforme et égale à la température
extérieure T0. Dans ce cas simple, l’équation de la chaleur s’écrit comme :

∂2T

∂x2 = 1
a

∂T

∂t
, avec T = T0 pour t = 0. (1.61)

Le flux thermique Φ en toute position x dans le matériau est défini par :

Φ = −kS∂T
∂x

. (1.62)

Il peut alors être montré que, dans un espace de Laplace, l’équation (1.61) est strictement
équivalente à l’expression suivante :

 Θ1

Φ1

 =

 A(p) B(p)

C(p) D(p)


 Θ2

Φ2

 = M(p)

 Θ2

Φ2

 . (1.63)

Cette représentation matricielle peut être associée à une représentation en réseau d’impé-
dances thermiques, empruntée aux représentations classiques du domaine de l’électricité.
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La figure 1.17 représente le réseau thermique associé à une couche de matériau. Les coef-
ficients A, B, C et D s’expriment de la façon suivante :

A = D = cosh(βe); B = 1
kβS

sinh(βe);

C = kβS sinh(βe); β =
√
p/a.

(1.64)

Les coefficients A, B, C et D dépendent du paramètre de Laplace p, de la géométrie
et des propriétés thermophysiques du matériau constituant le système. D’un point de
vue théorique, un matériau de n’importe quelle épaisseur ou section peut être comme un
unique quadripôle thermique le caractérisant complètement. Pour revenir aux tempéra-
tures et flux dans l’espace réel, il faut alors appliquer une transformée de Laplace inverse
sur Θ1,Θ2 et Φ1,Φ2. Un algorithme simple appelée algorithme de Stehfest peut alors
être utilisé pour calculer une valeur approximative de cette transformée inverse. Si F (p)
est la transformée de Laplace connue d’une fonction quelconque f(t), alors une valeur
approximative de cette fonction à l’instant t peut être évaluée comme :

f(t) ∼=
ln(2)
t

n∑
i=1

νiF (i ln(2)/t), (1.65)

avec νi une série de coefficients adimensionnés. Les valeurs de ces coefficients pour les 4
premiers ordres sont ν1 = 1

12 , ν2 = −385
12 , ν3 = 1279, ν4 = −46871

3 . Cette méthode permet
de retrouver l’évolution temporelle de la température pour chaque face du système ainsi
que le flux. La figure 1.18 présente l’élévation de température obtenue pour une source de
chaleur externe définie comme une impulsion de Dirac au temps t = 0, excitant la face
avant d’une couche de matériau.

Figure 1.16 – Schéma des flux thermiques de part et d’autre d’une couche matériau.
Figure issue des travaux de D. Maillet et col. [56].

1.4.2.2 Le cas du bicouche thermique

Des couches successives de matériau peuvent également être facilement étudiées par
cette méthode. On considère deux couches de matériaux différents, d’épaisseur ej (j = 1
ou 2) de même section S , kj, ρCj et aj = λj/ρCj étant leurs conductivités thermiques,
capacités thermiques et diffusivités thermiques respectives. On considère également des
transferts par convection aux faces avant et arrière du bicouche caractérisées par deux
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Figure 1.17 – Illustration des représentations matricielle et en série d’impédances ther-
miques de la couche. Figure issue des travaux de D. Maillet et col. [56].

Figure 1.18 – Température en face avant TFront, en face arrière Trear, et au centre Tmid
d’une couche d’un matériau excité. Le flux thermique évalué en un point central du
matériau est également représenté. Figure issue des travaux de D. Maillet et col. [56].

coefficients de transferts hins et hout. La figure 1.19 présente un schéma du système étudié.
Les deux températures à gauche et à droite et du bicouche sont appelées Tins et Tout (tem-
pératures « intérieure » et « extérieure »). Avant t = 0, le bicouche et l’environnement
extérieur sont à une température uniforme T0. Á t = 0, la température extérieure est
immédiatement portée à une température TH, et on souhaite calculer l’évolution tempo-
relle des deux faces avant et arrière T1(t) et T2(t) ainsi que la température à l’interface
entre les deux matériaux Ti(t). On considère les transformées de Laplace Θ des tempéra-
tures translatées θ = L [T − T0]. Les températures et flux de Laplace sont décrites par les
relations suivantes :

 Θins

Φins

 = Hins MHout

 Θout

Φout

 , (1.66)
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où,

M = M1M2 =

 A B

C D

 . (1.67)

Les différentes matrices peuvent être définies comme :

M1 =

 A1 B1

C1 D2

 ; M2 =

 A2 B2

C2 D2


Hins =

 1 1/ (hinsS)

0 1

 ; Hout =

 1 1/ (houtS)

0 1

 ,
(1.68)

avec:

Aj = Dj = cosh
(
ej
√
p/aj

)
; Bj = 1

λjS
√
p/aj

sinh
(
ej
√
p/aj

)
;

Cj = λjS
√
p/aj sinh

(
ej
√
p/aj

)
avec aj = λj

ρcj

 pour j = 1 ou 2.

(1.69)
De la même façon que pour le monocouche, le bicouche peut être représenté comme une sé-
rie d’impédances thermiques. Son réseau thermique correspond à deux réseaux thermiques
de monocouches en séries, avec des impédances qui leur sont propres. Les températures
aux différentes interfaces du bicouche peuvent ainsi être retrouvées en appliquant l’algo-
rithme de Stehfest. La figure 1.20 représente les résultats obtenus pour les deux faces du
bicouche et l’interface centrale. Les pertes convectives en chaque face exposée du bicouche
entraîne l’apparition d’un régime permanent où une température d’équilibre est atteinte.
Un plus grand nombre de couches successives peut également être étudié en ajoutant
un réseau d’impédances thermiques supplémentaire pour chaque couche constituant le
multi-couches.

Figure 1.19 – Schéma du bicouche de matériau (1) et (2) soumis à une convection externe
de l’air. Figure issue des travaux de D. Maillet et col. [56].
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Figure 1.20 – Température de chaque face et de l’interface du bicouche au cours du temps.
Les pertes thermiques entraînent l’apparition d’un régime permanent où la température
ne varie plus. Figure issue des travaux de D. Maillet et col. [56].

1.4.3 Quadripôles thermiques avancés : distribution volumique
de source

La méthode des quadripôles thermiques est un outil efficace pour évaluer l’évolution
de température pour des systèmes multi-composants, de tailles variables. Elle reste ce-
pendant limitée à des sources de chaleur externes provoquant un transport de chaleur
atteignant le système en cours d’étude par une face. Évaluer l’impact d’une source interne
provenant de phénomènes physiques dans l’intérieur du matériau (une réaction chimique
entre deux composants, un changement de phase exothermique, une absorption lumineuse
volumétrique, etc.) n’est donc pas possible par la méthode des quadripôles thermiques clas-
siques. Il se peut également que la source possède une distribution non homogène dans
l’épaisseur du matériau. Une version avancée de la méthode des quadripôles thermiques
a été proposée par J. Pailhes et al. [61] permettant de prendre en compte des sources
thermiques internes dans un matériau. Dans cette version, les fonctions hyperboliques des
quadripôles thermiques dans les équations (1.64) sont écrites sous forme exponentielles
pour éviter les problèmes de calcul rencontrés lorsque leur argument est trop grand (le
domaine de validité pour l’argument en précision double ne doit pas dépasser 700). Par
exemple, si l’on considère un matériau a = 10−7 m2.s−1 et t = 1 s, il apparaît alors que
l’épaisseur e du matériau ne peut excéder quelques millimètres afin de pouvoir calculer
exp[e

√
p/a]. Les fonctions hyperboliques sont alors écrites de la façon suivante :
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cosh(βe) = exp(βe)
(

1 + exp(−2βe)
2

)
;

sinh(βe) = exp(βe)
(

1− exp(−2βe)
2

)
.

(1.70)

Ces expressions permettent ainsi de contourner cette limitation inhérente à la formulation
mathématique précédente. Afin de pouvoir considérer une source thermique interne dans
un matériau, les auteurs de la Réf. [61] ont montré qu’il était possible d’ajouter une source
de « courant thermique » Y dans la représentation en série d’impédances au niveau du
« noeud » entre les impédances thermiques. Cette source s’écrit alors :

Y =
∫ e

0
G(z, p) cosh(βz)dz, (1.71)

avec G(z, p) la source thermique dans l’espace de Laplace. La figure 1.21 représente le nou-
veau réseau d’impédance thermique avec la source thermique. En notant Θ0,Φ0,Θe,Φe les
températures et flux de Laplace aux bornes d’un quadripôle, la représentation matricielle
est alors :

 Θ0

Φ0

 =

 A B

C D


 Θe

Φe

−

(
A−1
C

)
Y

Y

 . (1.72)

Figure 1.21 – Réseau d’impédances associé à une couche de matériau avec une source
de chaleur interne. Figure issue des travaux de J. Pailhes et col. [61].

Enfin, pour pouvoir traiter un matériau possédant en son sein une source de chaleur
non uniforme G(z, p), il est possible d’échantillonner le matériau en N sous-couches afin
de reconstruire la source thermique de manière discrète, la source dans chaque sous-
couche étant uniforme. L’échauffement local dans chaque sous-couche entraînera ainsi
une élévation de température, prenant en compte l’influence des sous-couches voisines. De
manière similaire, la représentation en série d’impédances correspond au réseau associé à
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Figure 1.22 – Réseau d’impédances en séries, représentant chacune une sous-couche du
matériau possédant une source de chaleur interne non-uniforme. Figure issue des travaux
de J. Pailhes et col. [61]

une couche avec l’implément d’une source de courant au niveau du noeud, comme illustré
dans la figure 1.22.

Cette méthode se révèle efficace pour calculer l’évolution temporelle d’un matériau en
chaque point au sein de son épaisseur. Plusieurs types d’excitations thermiques peuvent
être considérées, avec différentes dépendances temporelles. Nous traitons ici une couche
de 4 cm de polymère de conductivité thermique k = 0.1 W.m−1.K−1, avec une convection
de l’air aux deux extrémités identique hav = har = 5 W.m−2.K−1. La figure 1.23 illustre
le matériau échantillonné en 10 sous-couches de mêmes propriétés thermophysiques, le
dégradé de couleur indiquant la position dans la couche de polymère. La source de chaleur
interne est différente selon le cas étudié.

— cas 1 : une source thermique homogène dans l’épaisseur du matériau, correspondant
à un échelon (une source qu’on « allume » à t = 0).

— cas 2 : une source thermique non-homogène dans l’épaisseur du matériau, avec la
même évolution temporelle;

— cas 3 : une source correspondant à une impulsion thermique (Dirac) initiée à t =
0, au niveau de la première face du matériau.

Les évolutions temporelles des températures de chaque sous-couches (10 au total) pour
ces 3 cas sont montrées en figure 1.24, 1.25, 1.26. On peut voir que la méthode des quadri-
pôles thermiques adaptée aux source internes offre une grande amplitude de modélisation
thermique d’un matériau. Plusieurs types d’excitations thermique peuvent être considé-
rées, avec des dépendances spatiale et temporelle variable. Cela offre une plus grande
souplesse pour modéliser différents phénomènes physiques à l’origine d’une source interne
de chaleur.
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𝑒 = 4 cm

ℎ  ℎ  

Figure 1.23 – Schéma de la couche de 4 cm de matériau considérée, divisée en 10 sous-
couches. Les faces avant et arrière sont soumises à une convection naturelle de l’air. Le
code couleur représente la position dans la couche.
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Figure 1.24 – Résultat obtenu dans le cas 1. Le code couleur suit celui de la figure 1.23.
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Figure 1.25 – Résultat obtenu dans le cas d’une source non homogène (voir insert). Cette
distribution non-homogène de la source thermique
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Figure 1.26 – Résultat obtenu dans le cas 3.
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Points-clés:
— L’énergie absorbée par le matériau composite est convertie en chaleur. Une source

thermique de distribution non homogène peut ainsi être crée au sein du matériau
composite aux propriétés de diffusion et absorption;

— Le formalisme des quadripôles thermiques est employé pour pouvoir calculer l’élé-
vation de température dans le cas d’une source thermique interne non homogène.
Cette méthode permet de s’affranchir des difficultés liées à une résolution analy-
tique directe ou résolution numérique.

1.5 Modèle optothermique et influence de la diffusion
sur la source de chaleur interne

1.5.1 Construction d’un modèle optothermique
Dans la section 1.1, les intéractions entre une nanoparticule dans un milieu environnant

et un rayonnement incident ont été présentées et modélisées dans le cadre de la théorie de
Mie. L’échelle spatiale associée à cette partie est de l’ordre de quelques dizaines de nm.
Dans la section 1.2, les propriétés optiques collectives d’une assemblée de nanoparticules
ont été approfondies et une évaluation statistique est apportée par un algorithme de
Monte Carlo pour étudier le mode de transport lumineux dans des matériaux composites
présentant à la fois une diffusion et une absorption en leur sein. L’échelle spatiale associée
à cette partie est de l’ordre de quelques dizaines de µm. Enfin, la section 1.4 présente
une méthode explicite de modélisation d’un matériau composé d’un nombre variable de
couches, dans une représentation en quadripôles thermiques. Cette méthode peut être
améliorée pour pouvoir traiter des sources de chaleur internes dans le matériau considéré.
L’échelle spatiale associée à cette partie est de l’ordre de quelques mm. L’objectif de l’étude
de ces trois parties est la construction d’un modèle optothermique constitué des théories,
méthodes et formalismes développées dans ces parties. La théorie de Mie, l’algorithme de
Monte Carlo et la méthode des quadripôles thermiques peuvent être réunis pour construire
un modèle optothermique complet décrivant le système sur les trois échelles spatiales
évoquées. Ces trois parties peuvent s’emboîter l’une dans l’autre, chacune prenant le
résultat de l’autre en entrée. Le premier étage est la théorie de Mie, où les données
constitutives comme le diamètre et l’indice optique d’une nanoparticule sont données en
entrée. Les résultats obtenus sont les sections efficaces de diffusion et d’absorption, qui sont
à leurs tours données en entrée de l’algorithme de Monte Carlo avec la fraction volumique
en inclusions dans le système. On obtient alors la distribution d’intensité optique dans
le film qui peut être utilisée pour calculer une distribution de source de chaleur dans
un matériau composite, dont les propriétés thermophysiques sont considérées homogènes
à cette échelle spatiale. Le lien reliant l’intensité optique (en W.m−2) et la source de
chaleur interne (en W.m−3) peut se dériver en considérant que toute l’énergie perdue par
le faisceau par absorption dans le matériau (en dehors de l’énergie perdue par réflection)
est convertie en chaleur dans le matériau composite. La relation suivante peut donc être
écrite, pour un faisceau monochromatique :

Q(z, λ) = µa(λ)Iopt(z, λ) = Iopt(z, λ)
la(λ) . (1.73)
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Pour un faisceau polychromatique, la source thermique Q̄(z) engendrée par l’absorp-
tion du faisceau est la somme de la contribution de chacune des longueurs d’onde le
constituant :

Q̄(z) =
∑
λ

Q(z, λ) (1.74)

La méthode des quadripôles thermiques nous permet alors de considérer un système film
fin composite + substrat comme un système unifié composé de couches successives de
propriétés thermophysiques différentes. Les sous-couches correspondant au film fin auront
une source interne Q̄f(z), et les sous-couches correspondant au substrat une source Q̄s(z)
d’une autre origine (par exemple, une absorption du substrat à certaines longueurs d’onde
du faisceau incident parvenant à traverser le film fin composite). Les échanges par conduc-
tion entre le film et le substrat et les échanges par convection/rayonnement thermique
sont pris en compte.

L’intérêt d’un tel modèle est de pouvoir étudier l’impact de phénomènes microsco-
piques sur des grandeurs macroscopiques liées au système étudié. Dans la présente étude,
nous souhaitons mettre en lumière l’influence de la diffusion sur l’élévation de tempéra-
ture d’un film composite reposant sur un substrat. En effet, la diffusion de la lumière par
une assemblée de nanoparticules est un mécanisme d’extinction de la lumière élastique,
qui ne fournit par d’énergie au matériau. La diffusion n’aura donc pas d’effet direct sur
l’échauffement au sein du matériau composite. Cependant, elle peut avoir un impact sur
la distribution d’intensité optique qui, elle, influence directement la source interne de cha-
leur. Il est donc intéressant d’explorer l’influence de paramètres optique clés, les longueurs
de transport lt et d’absorption la sur l’échauffement d’un système film fin composite +
substrat.

1.5.2 Influence des longueurs optiques lt et la sur la source in-
terne

1.5.2.1 Allongement du libre parcours moyen lumineux

Les travaux de R. Mupparapu et col. [32] portent sur une exploration théorique de l’in-
fluence des longueurs optiques lt et la sur le transport lumineux. Les auteurs démontrent la
possibilité d’engendrer des chemins optiques allongés en introduisant une diffusion contrô-
lée dans un matériau. Une étude paramétrique est réalisée sur la base d’essais de Monte
Carlo successifs pour évaluer le libre parcours moyen 〈l〉 en fonction du ratio de l’épaisseur
du matériau L et de la longueur de transport lt (égale ici à la longueur de diffusion ls car
la diffusion multiple dans le matériau est considérée isotrope, d’où g = 0). Les auteurs
ont ainsi mis en lumière l’augmentation du chemin optique 〈l〉

L
avec l’augmentation de

l’« épaisseur optique »L
ls
, comme représenté en figure 1.27. Il est ainsi possible d’allon-

ger le chemin optique de la lumière jusqu’à 5 fois l’épaisseur physique du matériau, dû
au temps de résidence augmenté par la diffusion multiple. La lumière ne traverse plus
le matériau en ligne droite mais suit un chemin « sinueux »au sein du matériau, comme
illustré en figure 1.28. Suite à cette première observation, les auteurs de la réf. [32] se sont
intéressés à l’impact de cette allongement optique sur l’absorption d’un matériau. Les
simulations Monte Carlo ont donc été répétées pour un intervalle des longueurs optiques
lt et la allant de 0.0001 × L et 100 × L, et l’absorption du matériau est évaluée à chaque
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Figure 1.27 – Allongement du chemin optique évalué par simulation Monte Carlo en
fonction de l’épaisseur optique du matériau. Figure issue des travaux de R. Mupparapu
et col. [32].

Figure 1.28 – Illustration de la trajectoire des faisceaux lumineux dans un matériau
présentant une diffusion multiple interne. Figure issue des travaux de R. Mupparapu et
col. [32].

essai en fonction de la trajectoire moyenne totale des marcheurs aléatoires. Les auteurs
démontrent une augmentation de l’absorption due à l’allongement de la trajectoire des
marcheurs aléatoire, évaluée comme :

Γ = 1−
∫
P (l) exp (−l/`a) dl

[1− exp (−L/`a)] / [1− r0 exp (−L/`a)]
. (1.75)
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Leur étude met en lumière l’existence de 3 régimes distincts de transport lumineux dans
le matériau, impactant de façon différente l’absorption du faisceau :

— L
ls
� 1, où Γ reste proche de 1. Cela est dû au fait que les trajectoires lumineuses

allongées par la diffusion multiple sont plus rares dans ce régime;
— 1 < L

ls
< 10, où Γ atteint un maximum. Dans ce régime optimal, la diffusion

multiple est suffisamment forte pour réduire la quantité de lumière traversant le
matériau sans être diffusée, mais suffisamment faible pour permettre à la lumière
de pénétrer dans la matériau à une profondeur suffisante comparée à L;

— L
ls
� 10, où Γ augmente faiblement car la plupart des trajectoires optiques sont

faibles devant L. Quand à la fois diffusion et absorption sont élevés dans le maté-
riau, l’intensité optique peut être confinée aux premiers µms du matériau, augmen-
tant ainsi la probabilité d’une réflection. Γ peut ainsi être diminué dans ce régime
extrême, comme illustré en figure 1.29.

Figure 1.29 – a) Γ en fonction de l’épaisseur optique du matériau, pour plusieurs valeurs
de la longueur d’absorption (dénotée li sur cette figure). b) Transmittance et réflectance
en fonction de l’épaisseur optique. Figure issue des travaux de R. Mupparapu et col. [32].
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Un régime de transport lumineux optimal a ainsi été observé par les auteurs pour
lequel une absorption augmentée par la diffusion existe. Ce régime est un compromis
entre le degré de diffusion et d’absorption dans le matériau, pour lequel le faisceau réalise
une trajectoire allongée à l’intérieur du matériau mais où il peut tout de même explorer
le matériau dans toute sa profondeur. Ce régime peut être identifié par le fait qu’il s’agit
de la valeur de L

ls
où la transmittance et la réflectance du matériau sont égales (R = T

= 0.5). Nous souhaitons utiliser le modèle optothermique construit dans la section 1.5.1
pour faire un pas supplémentaire, et étudier l’impact d’une telle augmentation apparente
de l’absorption d’un matériau sur son échauffement interne.

1.5.2.2 Augmentation de la source de chaleur interne

Le modèle optothermique est employé pour réaliser une étude paramétrique sur le
ratio de l’épaisseur physique d’un matériau composite E sur les longueurs optiques lt et
la, sur des intervalles 10−5 < E

la
< 103 et 10−3 < E

lt
< 103. La simulation Monte Carlo est

utilisée pour estimer la distribution d’intensité optique, les absorbances, transmittances et
réflectances en fonction des longueurs optiques. La méthode des quadripôles thermiques
est ensuite employée sur la base de ces résultats afin d’évaluer l’élévation de température
en toute position. Le système considéré est un film fin composite d’épaisseur E = 100 µm
et on lui prête une conductivité thermique typique d’un matériau polymérique, soit k = 0.1
W.m−1.K−1. Ce film fin repose sur un substrat de 1 mm d’épaisseur, avec la conductivité
thermique typique d’un verre, soit k = 1 W.m−1.K−1. Le substrat possède une absorption
nulle au rayonnement incident. L’intensité du rayonnement incident est fixée à I0 = 1000
W.m−2, dont une fraction sera absorbée par le film fin composite selon le couple de
paramètres (lt, la). On considère aussi une convection naturelle de l’air environnant à la
première face du film fin composite et à la face arrière du substrat, avec des coefficients
de transfert convectifs hav = har = 5 W ·m−1 ·K−1. Le système étudié est schématisé dans
la figure 1.30.

Figure 1.30 – Schéma du système dont une étude paramétrique sur les paramètres (lt,
la) du film fin composite est réalisée à l’aide du modèle optothermique.

La figure 1.31 présente la répartition des marcheurs aléatoires selon l’épaisseur du
film fin composite pour quatre cas valeur du couple (lt, la), et la figure 1.32 présente une
cartographie du facteur

√
ltla, représentant la longueur totale d’extinction du faisceau. Le
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nombre de marcheurs aléatoires initial est de 30000. Les points où le facteur
√
ltla est petit

devant E correspondent à des modes de transport lumineux dans le film où la diffusion
est dominante.
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Figure 1.31 – Distribution de marcheurs aléatoires dans le film pour 4 valeurs du couple
(lt, la) : (rouge) lt = 0.13 µm, la = 0.15 µm, (noir) lt = 0.9 mm, la = 5 mm, (magenta)
lt = 3 µm, la = 8.5 µm, (vert) lt = 0.8 µm, la = 126 µm

On peut ainsi observer la capacité de l’algorithme Monte Carlo à traiter diverses
propriétés d’absorption et de diffusion dans le film de façon générale, là où les modèles
analytiques développés en 1.3.2 sont limités. Les figures 1.33 et 1.34 présentent l’absor-
bance A, la transmittance T , la réflectance R ainsi que l’allongement du chemin optique
PLE (Path Length Enhancement en anglais, voir figure 1.27) obtenus par l’algorithme
Monte-Carlo et projetés dans l’espace des longueurs optiques E

lt
E
la
. On peut voir que ces

3 premières quantités sont égales à 1 dans des régions distinctes, différenciant ainsi les
films fin transparents, réfléchissants et absorbants. Les zones de transition entre ces 3
domaines correspondent aux points où E

lt
≈ 1 et E

la
≈ 1. La région où un PLE > 1 existe

débute à autour de E
lt

= 1 et s’arrête à E
la

= 1. On retrouve ici la notion de compromis
existant entre la diffusion et l’absorption sur la longueur des trajectoires de marcheurs.
Ce coefficient PLE augmente de façon continue avec la diffusion mais des trajectoires trop
longues, confinées aux premiers µm du film, augmentent la probabilité que le marcheur
quitte le système par la première interface, augmentant ainsi la réflectance du film.
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Figure 1.32 – Facteur
√
ltla en fonction des longueurs optiques. Les points de couleur

correspondent aux distributions présentées en figure 1.31.

Figure 1.33 – Transmittance, réflectance et absorbance dans l’espace des longueurs op-
tiques.

Ces résultats optiques sont alors donnés en entrée de la partie quadripôles thermiques
du modèle optothermique. Étant donné le coefficient de diffusion D ∼ 10 m2.s−1 de la
lumière nettement supérieur à celui de la chaleur dans le matériau composite a ∼ 10−7

m2.s−1, nous pouvons considérer que la source thermique interne est instantanément créée
à t = 0. On ne s’intéresse qu’à la source thermiquement établie. Tout d’abord, la source
thermique interne dans le film composite est évaluée. Pour distinguer une influence de
la diffusion sur la source thermique, celle-ci est représentée sur l’espace des longueurs
optiques, en variant la position dans la profondeur du système z. La figure 1.35 présente
la source de chaleur interne Q en W.m−2 dans l’espace des longueurs optiques pour trois
positions différentes dans le film composite : z = 3 µm, z = 50 µm, z = 100 µm. On peut
observer un maximum de Q lorsque E

lt
≈ 1. Ce résultat met en lumière la possibilité de

localiser une source de chaleur en une position du film au travers des longueurs optiques
lt et la. L’ordre de grandeur de cette source sera cependant plus élevé aux premiers µm du
film, car une absorption intervient également de façon concomitante. On peut également
observer qu’augmenter le ratio E

la
entraîne une diminution de cette source thermique jus-

qu’à des valeurs proches de zéro, ce qui est en bon accord avec le résultat de la Réf [32],
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Figure 1.34 – Allongement du chemin optique dans l’espace des longueurs optiques

illustré en figure 1.29. Pour visualiser l’influence de la diffusion sur la source de chaleur,
puis sur la température finale dans le régime permanent, deux quantités ΠQ(lt, la) et
ΠT (lt, la), correspondant au ratio entre la source thermique et la même source thermique
au même la et sans diffusion (lt → +∞), et idem pour la température:

ΠQ(lt, la) = Q(lt, la)
Q(lt → +∞, la) (1.76)

ΠT (lt, la) = ∆T (lt, la)
∆T (lt → +∞, la) (1.77)

Ces deux coefficients sont montrés en figure 1.36 et 1.37, pour une position dans le film
z = 3 µm. Les cartographies de ces coefficients sur l’espace des longueurs optiques sont
similaires à celle obtenue pour le PLE, en figure 1.34. Ce résultat confirme l’impact de la
trajectoire de la lumière dans le film sur la génération de chaleur en son sein. On observe
des amplifications pouvant atteindre jusqu’à 8 fois la source thermique sans diffusion,
jusqu’à 5 fois l’élévation de température. On peut observer que cette amplification finit par
disparaître lorsque E

la
devient supérieur à 1. Cependant, les valeurs de E

la
comprises entre

1 et 10 correspondent un maximum de source interne de chaleur. Il faut donc discerner
ici l’amplification de la source de chaleur due à la diffusion (qui elle est maximum pour
des valeurs de E

la
comprises entre 0.1 et 1) à ce maximum de source thermique. Cette

exploration théorique de l’impact des longueurs optiques sur l’échauffement dans le film
permet de mettre en lumière la possibilité de piéger l’énergie électromagnétique incidente
en une profondeur du film fin par l’ajout de diffusion en son sein. Cette énergie est
alors convertie en chaleur selon le degré d’absorption de film fin composite. Du fait de
la trajectoire complexe de la lumière au sein de l’assemblée d’inclusions, la matériau
composite chauffe comme s’il était plus épais que son épaisseur réelle. La chauffe obtenue
pour un matériau composite d’épaisseur physique E et de longueurs optiques lt et la sera
celle obtenue par un matériau composite fictif d’épaisseur PLE × E de même longueur
d’absorption la.
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Figure 1.35 – Source de chaleur interne évaluée en trois positions z (3, 50 et 100 µm) à
l’intérieur du film composite

Figure 1.36 – Cartographie du coefficient ΠQ(lt, la) sur l’espace des longueurs optiques.
Cette grandeur est également montrée en fonction de E

lt
pour plusieurs valeurs de E

la
.
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Figure 1.37 – Cartographie du coefficient ΠT (lt, la) sur l’espace des longueurs optiques.
Cette grandeur est également montrée en fonction de E

lt
pour plusieurs valeurs de E

la
.

Points-clés:
— La théorie de Mie, l’algorithme Monte-Carlo et la méthode des quadripôles ther-

miques peuvent être associés pour construire un modèle optothermique décrivant
complètement le système film fin composite + substrat de l’échelle nanométrique
à millimétrique;

— Suivant les longueurs optiques lt et la, un régime de propagation lumineux où le
libre parcours moyen de la lumière dans le matériau est considérablement allongé
peut être atteint. Ce mode de propagation peut entraîner une augmentation de
l’absorption d’un matériau composite;

— Le modèle optothermique construit dans ce chapitre est utilisé pour cartographier
les performances thermique d’un système film fin composite + substrat sur l’espace
des longueurs optiques. Une amplification de la source thermique interne dans le
film fin peut être engendrée par ce régime de propagation de la lumière particulier.

— Ce phénomène peut être une stratégie intéressante pour bloquer efficacement un
rayonnement incident à l’aide d’un revêtement de faible épaisseur.
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1.6 Conclusion
Ce chapitre présente une étude théorique complète sur des matériaux composites,

constitués d’un matrice environnante et d’inclusions (nanoparticules, porosité, etc.). Les
matériaux constituants les inclusions possèdent des propriétés optiques différentes de celles
de la matrice, ce qui entraîne l’apparition de deux mécanismes d’extinction d’un faisceau
incident par une inclusion : l’absorption et la diffusion. Ces deux mécanismes sont quanti-
fiés par deux grandeurs : les sections efficaces de diffusion et d’absorption. Une recherche
bibliographique complète est fournie sur ces deux mécanismes et les moyens de les modé-
liser. La théorie de Mie est choisie car il s’agit du modèle décrivant le plus généralement
possible la diffusion lumineuse par une nanoparticule, quelle que soit la longueur d’onde
incidente et le diamètre de la nanoparticule. Les propriétés optiques collectives d’une as-
semblée de nanoparticules sont ensuite approfondies par une étude bibliographique ainsi
qu’un calcul analytique. On démontre ici les limites d’un calcul direct de l’intensité optique
dans un matériau présentant une diffusion et une absorption en son sein. Un algorithme
Monte Carlo est alors introduit, permettant de réaliser des simulations du transport lu-
mineux dans le matériau composite de façon plus générale. Deux grandeurs clés sont ici
mises en avant : la longueur de transport lt et d’absorption la. Enfin, une méthode de
résolution de l’équation de la chaleur transitoire est présentée, traitant une fine couche
d’un matériau sur un substrat comme un réseau d’impédances thermiques. Cette méthode
permet le calcul des profils de températures dans des cas non homogènes en source interne
de chaleur.

Ces trois outils (la théorie de Mie, l’algorithme Monte Carlo et la méthode des qua-
dripôles thermiques) décrivent le système film fin composite + substrat en trois échelles
différentes. Un modèle optothermique complet est alors construit en 3 étages, composés
de ces outils. Ce modèle optothermique complet est utilisé pour réaliser une exploration
théorique de l’impact des longueurs optiques de transport lt et d’absorption la sur la source
thermique interne dans le film fin composite. Il démontre l’existence d’un régime de trans-
port lumineux permettant un confinement de l’énergie électromagnétique incidente, ce qui
est un résultat également observé dans les travaux de Mupparapu et col. [32]. Ce chapitre
présente un pas supplémentaire, qui est l’étude de l’amplification de la source interne de
chaleur causée par ce confinement lumineux. Ce phénomène de confinement de l’énergie
par l’introduction de diffusion peut être une stratégie intéressante pour, par exemple, as-
sister la réalisation de matériaux fins pouvant absorber presque parfaitement une certaine
longueur d’onde de choix. Cela aurait un intérêt à la fois dans des problématiques de ré-
cupération d’énergie lumineuse autant que dans des problématiques d’isolation thermique
efficace. L’avantage de l’étude paramétrique sur les longueurs optiques du matériau com-
posite, quels que soient les matériaux qui le composent, peut être représenté sur un espace
des longueurs optiques. Le modèle optothermique présenté dans ce chapitre est cependant
assez complexe, et il sera nécessaire de le confronter à des résultats expérimentaux fiables,
réalisés sur des matériaux composites calibrés et bien connus de la littérature. Il sera ainsi
un outil efficace pour prédire et assister la réalisation de matériaux avec des propriétés
optiques ciblées.
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Ce deuxième chapitre porte sur la compréhension et la conception d’une méthode de
réalisation de matériaux composites sous forme de films fins, déposés sur des substrats
de verre. En effet, un élément important du cahier des charges établi dans le cadre de
ce sujet de thèse est d’utiliser des méthodes de réalisation peu onéreuses, respectueuses
de l’environnement et transposables à l’échelle industrielle pour réaliser les revêtements
optiques visés. Parmi les méthodes de réalisation de matériaux sous forme de films fins,
on peut citer la pulvérisation cathodique, comme la déposition en phase vapeur [62], qui
est une méthode fonctionnant sous vide. Une différence de potentiel est établie entre un
matériau à déposer et un substrat cible, induisant la création d’un plasma, comme celui
présenté en figure 2.1. Le matériau est alors déposé par le flux d’ions sur le substrat, de
façon très contrôlée et à haut taux de déposition. Les surfaces déposées présentent une
très faible rugosité, mais il s’agit d’une méthode très onéreuse et compliquée à mettre en
place.

Figure 2.1 – Intérieur d’une cuve de pulvérisation cathodique. Un plasma (en haut, en
violet) dépose un matériau sur un substrat chauffé à haute température. Image apparte-
nant au domaine public (Lien ici).

Une solution alternative est l’utilisation de méthodes d’enduction liquide, partant
initialement d’une solution ou dispersion dans un solvant [63]. Ces méthodes utilisent
un processus de séchage du solvant contrôlé pour déposer le soluté sous forme solide.
Elles sont généralement peu coûteuses et permettent de réaliser des films solides avec des
épaisseurs allant typiquement de quelques nm à quelques µm. Ce chapitre présente donc
les différentes méthodes d’enduction liquide existantes ainsi que les différentes étapes de
la réalisation d’un film fin communes à toutes ces techniques. Un modèle compréhensif
général prenant en compte les effets hydrodynamiques et de diffusion en phase gaz couplés
est présenté, ainsi qu’un modèle plus simple permettant d’ajouter à la compréhension des
mécanismes physiques intervenant lors du séchage d’une dispersion ou d’une solution.
L’évaporation du solvant est le phénomène principal responsable de la composition et
de l’épaisseur du film durant le processus mais il peut déclencher, ou être accompagné
par d’autres phénomènes comme le transport hydrodynamique, les effets de capillarité, le

https://www.alamyimages.fr/photos-images/chemical-vapor-deposition.html
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démouillage et beaucoup d’autres types d’instabilités.
Ce chapitre présente la conception et l’étude d’un banc d’enduction, dit de « blade-

coating » , et une exploration expérimentale de l’influence des paramètres d’enduction
(la vitesse d’enduction, la température d’opération et la concentration initiale en soluté)
sur l’épaisseur du film solide finale est réalisée. La déposition de films de polyvinylpyrro-
lidone (PVP) colorés par un colorant bleu est réalisée pour fournir une base de données
d’épaisseur en fonction des paramètres d’enduction. Une fonction d’interpolation empi-
rique sur l’espace de ces trois paramètres d’enduction est alors construite pour pouvoir
cibler une épaisseur et une topologie de surface (homogène, oscillations, etc.) des films
fins avec précision. Cette étude nous permet ainsi de construire un outil utile pour guider
la déposition de matériaux composites, avec des propriétés optiques ciblées par la mo-
dèle optothermique présenté au chapitre précédent. Se basant sur les cartographies dans
l’espace des longueurs optiques présentées dans le chapitre précédent, il est alors possible
de réaliser des films fins composites constitués d’une matrice de PVP et d’inclusions,
judicieusement choisies pour posséder des propriétés optiques d’intérêt.

Figure 2.2 – Schémas illustrant plusieurs techniques d’enduction liquide: a) dip-coating,
b) spin-coating, c) spray-coating et d) inkjet-coating. Image issue des travaux de D. Grosso
et col. [63].

2.1 Les méthodes d’enduction liquide: état de l’art

2.1.1 Déposition par « spin-coating »
La méthode d’enduction par « spin-coating » est la méthode de déposition de maté-

riaux sous forme de films fins la plus répandue, et son développement est allée de pair
avec l’industrie électronique durant les dernières décennies. En effet, elle est utilisée tout
particulièrement pour la déposition à épaisseur contrôlée de résines lithographiques sur
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des substrats de silicium dans le cadre de la fabrication de dispositifs microélectroniques.
Les exemples d’utilisation de cette méthode les plus pertinents sont la déposition par
spin-coating de solutions ou dispersions pour la préparation de multicouches diélectriques
destinés à la microélectronique [64] ou la production d’empilements de couches à bas et
haut indice de réfraction sur de larges substrats de silice amorphe pour la réalisation de
lasers à haute puissance [65]. Le spin-coating consiste à maintenir un substrat plat sur
une platine de rotation. La solution est ensuite déposée sur le substrat et la rotation a lieu
au sein d’une cuve fermée. Il est nécessaire de déposer une quantité suffisante de solutions
soit déposée pour que le substrat soit entièrement mouillé à un certain point du processus.
La rotation est maintenue jusqu’à la stabilisation d’une épaisseur de matériau homogène
sur le substrat, comme illustré en figure 2.3.

La prédiction de l’épaisseur du matériau selon les paramètres d’enduction dans le cas
du spin-coating a été étudiée par Emslie et al. [66], où les auteurs ont décrit l’évolution
hydrodynamique d’un fluide Newtonien et non-volatil déposé sur un disque en rotation.
En équilibrant les forces centrifuges créant le flux de liquide et les forces visqueuses res-
ponsables de la « résistance » du fluide à l’étalement, on obtient la relation :

η
∂2v

∂z2 = −ρrω2. (2.1)

Les conditions limites de vitesse nulle en bord de substrat et de contrainte visqueuse nulle
à la surface libre du fluide de viscosité η (Pa.s) permettent d’aboutir à l’équation suivante :

∂h

∂t
= −

(
ρω2

3η

)
1
r

∂ (r2h3)
∂r

, (2.2)

avec v la vitesse radiale (m.s−1), ω la vitesse de rotation du substrat en s−1, h l’épaisseur
physique du fluide et ρ la densité du fluide en kg.m−3. Une solution décrivant l’évolution
temporelle de l’épaisseur du substrat est donnée par la relation suivante :

h(t) = h0

(
1 + 4

(
ρω2

3η

)
h2

0t

)−1/2

. (2.3)

Ce modèle permet une estimation qualitative de l’épaisseur du film à un instant donné,
mais ne prend pas en compte l’évaporation du solvant pouvant avoir lieu après ou durant
l’étape de spin-coating ni le caractère non-Newtonien de la solution.
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Figure 2.3 – Illustration représentant les différentes étapes d’une déposition par spin-
coating, ainsi que la contribution de tous les mécanismes en jeu dans l’épaisseur finale du
dépôt au cours du temps. Image issue des travaux de D. Grosso et col. [63].

Cette méthode est fortement répandue dans l’industrie électronique pour sa capacité à
produire des films fins à épaisseur contrôlée avec une bonne reproductibilité, et à un très
grand débit (une déposition dure en moyenne environ 1 min). Elle nécessite une grande
quantité de solution initiale comparée à la quantité de matériau déposée sur le substrat à
la fin du processus. En général, 90 % de solution est perdue par expulsion hors du substrat
et seulement 10 % de la solution est effectivement déposée.

2.1.2 Déposition par « dip-coating »
Le déposition par « dip-coating » est une des méthodes les plus simples pour dépo-

ser un films fins sur un substrat. Le principe est simplement de « plonger » (« dip »en
anglais) le substrat dans la solution ou dispersion. Cette technique est conceptuellement
et techniquement simple à mettre en place, ce qui explique que beaucoup de laboratoires
sont équipés de banc d’enduction par dip-coating avec un contrôle relatif sur les condi-
tions d’enduction. Cependant, la compréhension des multiples mécanismes en jeu lors de
ce processus est loin d’être triviale. Pratiquement, un moteur tenant le substrat en po-
sition verticale est utilisé pour le « tirer » à vitesse uniforme hors d’un bain de solution
ou dispersion, comme illustré en figure 2.4. La vitesse de retrait du substrat (ou vitesse
d’enduction), notée u, a donc un impact majeur sur l’épaisseur de film humide sur le
substrat solide, ou au travers du nombre capillaire :

Ca = ηu

γ
(2.4)
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Figure 2.4 – (Gauche) Photographie d’un substrat de verre en cours de retrait d’une
solution. Droits de la photographie : Erik Sundstrom. (Droite) Schéma représentant le
front de ménisque entre le liquide et le substrat lors d’une procédure de dip-coating.

avec η la viscosité (Pa.s) du fluide et γ la tension de surface entre l’air et le fluide (N.m−1).
Ce nombre compare l’impact des effets de viscosité par rapport aux effets de surfaces.
Nous considérons ici un fluide Newtonien non-volatil déposé à la surface d’un substrat
solide. Une dérivation théorique de l’épaisseur de film dans le régime stationnaire a été
proposé par Landau et Levich [67], par l’étude des flux hydrodynamiques dans le ménisque
du fluide. Le régime de Landau-Levich, décrivant l’enduction à de faibles vitesses de
retrait u, correspond à un régime où les effets inertiels et gravitationnels peuvent être
négligés [68–71]. Au sein du ménisque du fluide, la contrainte visqueuse est équilibrée
avec la pression capillaire du fluide :

ηu

h2 ∼
γh

`3 , (2.5)

avec h l’épaisseur de fluide déposé et ` la longueur du ménisque. Dans le cas d’un substrat
plan immergé dans un fluide, ` peut s’exprimer comme :

` ∼
√
h0`c, (2.6)

avec `c =
√

γ
ρg

la longueur capillaire. On peut ainsi parvenir à un ordre de grandeur de
l’épaisseur de film déposée hLL en fonction du nombre capillaire :

hLL ∼ `c Ca2/3 (2.7)
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Une étude numérique par fit de la courbure du ménisque statique (proche du bain de
solution) et dynamique (précédant le film déposé et siège des contraintes visqueuses et ca-
pillaires, cf figure 2.5) permet d’évaluer la valeur du préfacteur manquant dans l’équation
2.1.2 dans le cas d’un solide plan comme :

hLL = 0.94 `c Ca2/3. (2.8)

Figure 2.5 – Schéma d’une plaque immergée dans un fluide (gauche) et d’une cylindre
immergé dans un fluide (droite). Le ménisque formé sur l’objet par capillarité est composé
de 4 zones distinctes dans le problème de Landau-Levich

Jusqu’à maintenant, la gravité était négligée, ce qui est valide seulement si ρg � γ h
`3
.

Cette condition avec l’expression de la longueur du ménisque exprimée dans l’équation
2.1.2, impose une limite de validité au modèle de Landau-Levich telle que Ca < 10−3.
Au-delà de cette valeur, des effets gravitationnels s’observent, décrit par un régime dit de
Derjaguin [72]. En régime stationnaire, l’équilibre entre les contraintes visqueuses et les
effets gravitationnels s’exprime comme :

ηu

h
∼ ρ g h. (2.9)

Cette relation peut être ré-écrite à l’aide des définitions du nombre capillaire et de la
longueur capillaire et permet d’aboutir à l’épaisseur de film dans le régime de Derjaguin
hD :

hD ∼ `c Ca1/2. (2.10)

Un régime inertiel peut également intervenir suivant la valeur d’un nombre, le nombre de
Weber We. Le nombre de Weber, comparant l’inertie du fluide à la capillarité, s’exprime
comme :

We = ρu2`c
γ

= Re Ca. (2.11)

Une haute valeur de ce nombre indique des effets inertiels importants dans le fluide,
contribuant à une épaisseur de fluide déposée plus élevée. Le régime inertiel à haut Ca
a été exploré dans plusieurs travaux au moyen de résolutions numériques [73, 74]. Les
auteurs de la Réf. [75] prédisent une saturation de l’épaisseur de fluide pour de hauts Ca.
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La déposition de solutions contenant des particules, polymères ou surfactants introduit
des effets additionnels dans la description hydrodynamique de la déposition. Dans le cas
d’un liquide pur, la condition limite au niveau de l’interface liquide/air est une condition
de contrainte nulle η ∂uz

∂x

∣∣∣
x=h(z)

= 0, avec uz le champ de vitesse vertical, x la direction
transverse au substrat et h(z) le profil de l’interface air/liquide. Avec l’ajout de molécules
en surface, une contrainte additionnelle apparaît due à la rhéologie de surface modifiée,
affectant la condition limite. En effet, l’ajout de molécules dans le fluide peuvent modifier
la tension de surface ainsi que la viscosité du mélange. Également, les dépositions réalisées
en pratique concerneront des solutions avec un solvant volatil comme de l’eau, susceptible
de s’évaporer durant la déposition. L’évaporation du solvant peut aussi affecter l’épais-
seur finale de dépôt sur le substrat. Plusieurs auteurs ont étudié la déposition de mélanges
binaires avec un solvant volatil : une solution de phospholipides sur des substrats hori-
zontaux a été étudiée par D. Baigl et al. [76] et un mélange réalisé par un procédé sol-gel
déposé sur des substrats verticaux par Faustini et al. [77]. Dans ces études, les auteurs
présentent l’évolution de l’épaisseur de matériaux déposés par dip-coating avec un large
intervalle de vitesses d’enduction (de 0.01 à 20 mm.s−1) et mettent tous deux en lumière
la variation monotone de l’épaisseur (figure 2.6). Deux régimes de vitesse d’enduction
distincts se distinguent ainsi : un premier régime où h ∝ u−1 pour les vitesses faibles (u <
0.1 mm.s−1) et un second régime où h ∝ u

2
3 pour les vitesses élevées (u > 1 mm.s−1). Le

régime existant aux faibles vitesses d’enduction est appelé régime « évaporatif ». Il existe
un régime intermédiaire où les effets de capillarité et inertiels sont comparables, et que la
vitesse d’enduction est comparable au taux d’évaporation du solvant. Expérimentalement,
ce régime intermédiaire est celui qui fournit les plus faibles épaisseurs de dépôt mais est
compliqué à modéliser du fait de la contribution complexe de plusieurs mécanismes hydro-
dynamiques. Le substrat peut également avoir une influence sur l’épaisseur du dépôt à sa
surface. Dans le cas de films de faibles épaisseurs, les intéractions de Van der Waals entre
la vapeur de solvant et le substrat solide deviennent non négligeables. Ces intéractions
peuvent être décrites par une pression additionnelle dans le film fin, appelée pression de
disjonction [78], notée π(h) et pouvant être écrite comme :

π(h) = − A

6πh3 , (2.12)

dans le cas d’un liquide sur un solide avec A la constante d’Hamacker liée à l’intéraction
entre la vapeur et le solide séparée par le liquide.

Ainsi, l’enduction par dip-coating est une méthode efficace pour produire des films fins
à partir de diverses solutions et dispersions, avec une homogénéité de surface suffisante
pour des applications optiques. Cette méthode permet une vaste amplitude d’épaisseur de
dépôts allant typiquement de quelques nm à plusieurs dizaines de µm, modulable princi-
palement par la vitesse d’enduction du substrat. Il est également possible de réaliser par
cette méthode des matériaux à gradients d’épaisseur selon une direction en imposant une
vitesse non constante, ce qui peut être utile pour fabriquer des interféromètres multispec-
traux destinés aux monochromateurs optiques [79]. Le principal défaut de cette méthode
d’enduction est que la solution dans laquelle le substrat est immergé sera déposée sur les
deux faces du substrat, ce qui n’est pas toujours désirable lors de la réalisation de revête-
ments destinés à l’optique. Il est également nécessaire d’utiliser de grandes quantités de
solution pour en faire un bain dans lequel le substrat est plongé.
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Figure 2.6 – Évolution de l’épaisseur de dépôt en fonction de la vitesse d’enduction, pour
deux concentrations initiales en solution. Figure issue des travaux de Faustini et al. [77].

2.1.3 Déposition par « blade-coating »

La méthode d’enduction par « blade-coating » est une méthode similaire au dip-coating
avec des différences en terme de configuration. Deux lames sont placées en regard l’une
de l’autre avec un certain angle d’incidence α, et une distance fixée h0. La solution ou
dispersion est placée entre ces deux lames et forme ainsi un réservoir liquide. À l’aide d’une
platine de translation, le substrat inférieur est déplacé à une vitesse uniforme u. Le liquide
est alors déformé par le mouvement imposé et un ménisque étiré se forme entre les deux
lames. La figure 2.7 présente un schéma de cette méthode d’enduction liquide dans le cas
d’une solution aqueuse polymérique. Ce ménisque sera alors le siège des divers mécanismes
physiques identiques à ceux intervenant lors d’une déposition par dip-coating. En terme
de modélisation de l’épaisseur du dépôt solide en fonction de la vitesse d’enduction et des
paramètres intrinsèques au liquide, le blade-coating et le dip-coating sont similaires. Par
cette méthode, on retrouve aussi les deux régimes de déposition présentés en section 2.1.2 :
le régime évaporatif et le régime de Landau-Levich. La configuration en blade-coating
n’est cependant pas sensible aux effets gravitaires du fait de l’horizontalité du substrat
inférieur. Une différence majeure réside dans le fait qu’il est possible de ne recouvrir
qu’une seule face du substrat d’un film fin avec la méthode de blade-coating, là où le
même résultat par dip-coating nécessiterait le traitement de la face où l’on ne souhaite
pas de dépôt avec un agent hydrophobe. Également, de faibles volumes de solutions sont
nécessaires pour la méthode de blade-coating, là où il est nécessaire de posséder un bain
de solution pour la méthode de dip-coating. Elle constitue ainsi une méthode facile à
mettre en place et peu onéreuse, permettant également l’utilisation de solvants aqueux
respectueux de l’environnement. Ces avantages orientent ainsi notre choix d’utilisation de
cette méthode pour la suite de cette étude. Également, le régime évaporatif est le plus
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Figure 2.7 – Schéma d’un processus d’enduction par blade-coating. L’encadré rouge pré-
sente une illustration de la zone où l’évaporation du solvant intervient. Le flux évaporatif
par unité de largeur Qev devient nul au niveau du film fin solide (l’activité chimique du
mélange polymère/eau devient égale à zéro). L’encadré vert présente une illustration à
l’échelle nanométrique du film fin solide, composé d’un enchevêtrement de chaînes de
polymères formant un matériau solide.

adapté à l’application visée pour les films fins produits dans le cadre de ce projet de thèse,
car il s’agit du régime où l’uniformité de surface des films produits est la meilleure. En
effet, dans le cas du régime de Landau-Levich, bien qu’il permet des dépositions plus
rapides et d’épaisseurs prévisibles par un modèle simple, des flux massiques au sein du
dépôt humide ont lieu après le passage du ménisque, induisant une surface généralement
non homogène.
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2.2 Modélisation en régime évaporatif : prédiction de
l’épaisseur du dépôt

2.2.1 Un modèle général pour décrire la déposition
Un modèle général a été proposé dans plusieurs travaux de F. Doumenc et al. [80–82]

pour prédire la composition et l’épaisseur de film durant une déposition en régime évapo-
ratif. Dans ce régime de déposition, l’évaporation du solvant a lieu au niveau du ménisque
même, et un fort couplage a ainsi lieu entre les phases liquides et gaz du système. Les
auteurs fournissent une description macroscopique du ménisque s’étendant entre les deux
lames prenant en compte le comportement hydrodynamique de la solution, les variations
des propriétés physiques de la solution et le couplage de la solution avec la phase gaz
située au dessus du ménisque. On considère le séchage d’une solution binaire composée
d’un solvant volatil et d’un soluté non-volatil sur un substrat mobile. La température est
supposée constante durant le séchage. Le séchage a lieu à l’air libre sous pression atmo-
sphérique et un équilibre thermodynamique entre les phases liquide et gaz est supposé
établi à la surface libre du fluide. Dans la phase liquide, le champ de vitesse est supposé
quasi-parallèle au substrat (hypothèse de lubrification) et égal à la vitesse de translation
u du substrat à l’interface substrat inférieur/liquide. La concentration de la phase liquide
est supposé uniforme sur toute l’épaisseur du film. La gravité et les effets Marangoni sont
dans un premier temps ignorés dans ce modèle. Dans le cadre de l’hypothèse de lubrifica-
tion et supposant un fluide Newtonien, le flux volumique de liquide par unité de longueur
transverse Q(x, t) peut s’écrire :

Q(x, t) = h3

3η
∂

∂x

(
σ
∂2h

∂x2

)
+ V h, (2.13)

avec h l’épaisseur du liquide, η la viscosité dynamique, σ la tension de surface de fluide.
La conservation de la masse totale du mélange et celle du soluté non-volatile amène aux
deux équations suivantes :

∂h

∂t
+ ∂Q

∂x
= −νev(x, t), (2.14)

∂(φh)
∂t

+ ∂(φQ)
∂x

= ∂

∂x

(
hDmut

∂φ

∂x

)
, (2.15)

où νev est le taux d’évaporation local, φ est la fraction volumique et Dmut est le coefficient
de diffusion mutuel du mélange binaire. L’évaporation du solvant a lieu sur une distance
fixée Lev appelée « longueur d’évaporation », et des conditions limites sont fixées aux
bornes du domaine défini par cette longueur. En x = 0, la fraction volumique du mélange
est à sa valeur initiale φ0, l’épaisseur du film est h0 et la courbure du ménisque est
C0. L’hypothèse de lubrification n’est valide que pour une pente de la surface libre du
fluide inférieure à 1 [81], ce qui est vérifié pour une distance entre les lames h0 faible.
En considérant une courbure du ménisque établie par capillarité, on peut alors écrire :
C0 = 2/h0. Les conditions s’écrivent donc de la façon suivante :
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en x = 0 : h = h0,
∂2h

∂x2 = C0, φ = φ0, (2.16)

en x = Lev : ∂h
∂x

= 0, ∂2h

∂x2 = 0, ∂φ

∂x
= 0. (2.17)

Le taux d’évaporation local intervenant dans l’équation (2.2.1) doit également être
déterminé pour pouvoir résoudre complètement le problème. Pour ce faire, un problème
de diffusion bi-dimensionel dans la phase gaz est considéré sur un domaine de largeur
Lev et de hauteur H, comme illustré en figure 2.8. Dans le cas d’une surface libre en
contact avec l’air libre, sans convection forcée, cette hauteur H correspond à la couche
limite d’air qui est généralement choisie comme ayant une épaisseur d’environ 1 mm [83].
L’épaisseur H de la couche limite d’air est supposée grande devant l’épaisseur de film
liquide, impliquant que les variations de l’épaisseur du film humide pouvant intervenir
sont négligées ici. L’équation de diffusion en phase gaz s’écrit alors :

∂cg

∂t
= Dg

(
∂2cg

∂x2 + ∂2cg

∂z2

)
pour 0 < x < Lev et 0 < z < H, (2.18)

avec cg la concentration massique en vapeur de solvant (kg.m−3) et Dg le coefficient de
diffusion de la vapeur de solvant dans l’air (m2.s−1). En z = H, les conditions limites
imposées sont les suivantes :

∂cg

∂x
= 0 pour (x = 0 ou x = W ) and 0 < z < H, (2.19)

cg = c∞ pour 0 ≤ x ≤ W et z = H. (2.20)
Les conditions limites (4.36) et (4.38) correspondent respectivement à une concentra-

tion en vapeur d’eau égale à la concentration d’eau dans l’air c∞ à une humidité relative
RH et à une diffusion massique de la vapeur d’eau dans le sens d’enduction x négligeable
devant celle selon z. Les dernières conditions limites concernent le couplage entre les
phases liquides et gaz, décrit par la conservation du flux massique d’eau à la surface libre
ainsi que par l’équilibre thermodynamique à l’interface :

ρνev = −Dg
∂cg

∂z
pour 0 ≤ x ≤ Lev et z = 0, (2.21)

cg = a(φ, T )Psat(T )Ms

RT
pour 0 ≤ x ≤ Lev et z = 0, (2.22)

avec ρ la densité du solvant liquide,Ms la masse molaire du solvant, R = 8.3145 J ·mol−1 ·
K−1 la constante des gaz parfaits, T la température (K), Psat(T ) la pression de vapeur
saturante et a(φ, T ) l’activité chimique du mélange liquide à l’interface liquide/gaz. Sous
l’hypothèse que la vapeur de solvant se comporte comme un gaz parfait, son activité
chimique correspond au ratio entre la pression de vapeur partielle et la pression de vapeur
saturante du solvant pur [81]. D’après la théorie de Flory-Huggins [84], l’activité chimique
d’une solution polymérique peut être exprimée de la façon suivante :

a(φ) = (1− φ) exp
(
φ+ χφ2

)
, (2.23)
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Évaporation 𝜈

Phase gaz

Phase liquide

Figure 2.8 – Illustration du domaine physique, correspondant au ménisque de la solution,
sur lequel un modèle couplant les phases liquides et gaz est établi.

avec χ un coefficient adimensioné appelé le paramètre d’intéraction du mélange poly-
mère/solvant. Les auteurs de la Réf. [81] résolvent numériquement ce modèle couplé par
méthode des différences finies en temps et en espace. À chaque pas de temps, les équations
sont résolues de façon itératives dans la phase liquide et gaz jusqu’à ce qu’une convergence
de la solution soit atteinte. Une étude paramétrique basée sur ce modèle [81] a permis
de mettre en lumière le gradient de concentration et le pic de flux évaporatif intervenant
au niveau du front de déposition du ménisque. Les résultats obtenus par ce modèle sont
présentés en figure 2.9. Ce pic d’évaporation au niveau du front correspond à un effet de
pointe responsable de l’effet « tâche de café » décrit par Deegan et al. [85]. Une dépen-
dance de l’épaisseur de film avec la vitesse d’enduction inversement proportionnelle est
retrouvée, confirmant le rôle important de l’évaporation du solvant dans ce régime dit
« évaporatif ».
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Figure 2.9 – Épaisseur de film, concentration en soluté, flux évaporatif volumique et
vitesse du fluide pour un mélange polyisonutylène/toluène avec = 0.45 +0.30φ, pour
plusieurs vitesses d’enduction. Figure issue des travaux de Doumenc et al. [81].



2.2. MODÉLISATION EN RÉGIME ÉVAPORATIF 77

Par la suite, diverses améliorations ont été apportées à ce modèle couplé pour décrire
d’autres mécanismes pouvant intervenir [80, 82, 86, 87]. Un premier mécanisme pouvant
être introduit dans ce modèle est une pression de Laplace intervenant au niveau du mé-
nisque, induisant une courbure plus importante de celui-ci. Un second mécanisme est
l’effet Marangoni [88], correspondant à un transport massique au sein du fluide causé par
un gradient de tension de surface γ(φ) (J.m−2). Ces mécanismes physiques rendent inva-
lide l’hypothèse de faibles variations de l’épaisseur du film humide durant la déposition.
La pression de Laplace et les effets Marangoni peuvent être intégrés à l’expression du flux
volumique de liquide de la façon suivante :

Q(x, t) = uh(t)− h3

3η(φ)
∂P

∂x
+ h2

2η(φ)
dγ
dφ

∂φ

∂x
, (2.24)

et le différentiel de pression à travers la surface libre du fluide s’écrit :

P − Patm = −γ(φ)∂
2h

∂x2 −
A

6πh3 , (2.25)

avec A la constante de Hamaker. Ces deux mécanismes interviennent aussi dans le modèle
correspondant à la phase gaz. La concentration en vapeur de solvant cg est définie par
l’équilibre thermodynamique s’établissant entre la phase liquide et la phase gaz. Ainsi, la
condition limite (4.38) devient :

cg = a(φ, T )Psat(T )Ms

RT
exp

[
− v̄s

RT

(
γ
∂2h

∂x2 + A

6πh3

)]
pour 0 ≤ x ≤ W et z = 0,

(2.26)

avec v̄s le volume molaire solvant (m3.mol−1).
Les auteurs de la Réf. [87] ont ainsi résolu un modèle couplé prenant en compte les

effets Marangoni et la pression capillaire, par les mêmes méthodes de résolution numé-
riques auto-cohérentes que celles utilisées en Réf. [81]. La figure 2.10 illustre les deux
phases considérées dans ce modèle, et l’influence des effets Marangoni et capillaires sur la
courbure du ménisque. Une étude paramétrique sur le flux évaporatif est présentée dans
la Réf. [87], et les auteurs démontrent ainsi l’introduction d’une tension de surface γ et
d’une viscosité dynamique η dépendantes de la fraction volumique en soluté φ peuvent
entraîner des variations oscillantes de la courbure et de la longueur du ménisque durant
la déposition. Cela a pour effet l’apparition d’oscillations de l’épaisseur de dépôt final,
avec une période spatiale. La figure 2.11 présente l’épaisseur prédite par le modèle pour
plusieurs valeurs du flux évaporatif. Certains régimes d’évaporation peuvent engendrer
ces profils oscillants de film déposé. Ce flux évaporatif est un paramètre pouvant être fixé
en pratique par un flux laminaire d’air dirigé sur le ménisque ou par une température
du substrat inférieur supérieure à l’air environnant. Ces profils oscillants de l’épaisseur
des films est un phénomène de nature rhéologique qui ne doit pas être confondu avec
le phénomène de « stick-slip » [89], très souvent observé lors d’enductions liquides, qui
correspond à une accroche successive du ménisque au substrat.
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Figure 2.10 – Schéma du système considéré dans le modèle avec intégration des effets
Marangoni et capillaires. Figure issue des travaux de Dey et col. [87]

Figure 2.11 – Épaisseur prédite par le modèle pour une solution polyisonutylène/toluène
soumise à différents taux d’évaporation. Figure issue des travaux de Dey et col. [87]
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Les auteurs de la Réf. [86] ont également étudié des phénomènes similaires par l’utilisa-
tion de méthodes numériques auto-consistantes, avec une résolution cette fois transitoire,
mettant en lumière l’élongation périodique du ménisque. Ils présentent également des
résultats expérimentaux d’enduction par dip-coating d’une solution polymérique, où le
ménisque est observé à l’aide d’un microscope optique durant une déposition. La figure
2.12 présente le ménisque de la solution polymérique à deux instants t (image de gauche)
et t + 4 s (image de droite). On peut ainsi voir une élongation de ce ménisque durant
ce laps de temps qui est l’origine des dépôts patternés visibles en dessous du ménisque
sur ces images. La figure 2.13 présente les résultats d’une simulation COMSOL pour la
même solution, mettant en évidence l’oscillation de la ligne de contact et l’impact de ce
mouvement sur la composition du dépôt.

Figure 2.12 – Images prises au microscope du ménisque (encadré par les lignes pointillées
jaunes) d’une solution polymérique en cours de déposition, celle de droite étant prise 4
secondes après celle de gauche. Figure issue des travaux de Wedershoven et al. [86]

Ces modèles permettent ainsi une compréhension de tous les mécanismes physiques
pouvant influencer l’épaisseur finale ainsi de la topologie de surface du film déposé. Les
paramètres d’enduction tels que la vitesse d’enduction ou le flux évaporatif jouent un rôle
crucial, mais également des propriétés intrinsèques à la solution déposée comme l’évo-
lution de la tension de surface ou la viscosité dynamique avec la concentration locale.
Effectivement, des épaisseurs non homogènes peuvent être induites par le comportement
rhéologique de la solution. En vue de l’application finale des films optiques que l’on sou-
haite réaliser par les méthodes d’enduction liquides, ces phénomènes d’oscillations de
l’épaisseur ne sont pas désirables dans notre cas.
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Figure 2.13 – Profils de l’épaisseur du film humide (en rouge) et de la concentration en
polymère (en bleu) au cours du temps. Figure issue des travaux de Wedershoven et al. [86]
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2.2.2 Un modèle minimaliste de la déposition par blade-coating
Les modèles numériques présentés dans la section 2.2.1 sont des modèles généraux, per-

mettant de prédire l’épaisseur et la topologie de surface du dépôt final avec précision. Ce
sont cependant des modèles compliqués à mettre en place, nécessitant des connaissances
au préalables des propriétés rhéologiques et de tension de surface du mélange étudié, et des
méthodes de résolution numériques auto-consistantes ou sous des logiciels de modélisa-
tion. Un modèle simpliste de la déposition en régime évaporatif permettant une expression
analytique de l’épaisseur du dépôt serait alors d’intérêt pour être comparée à des résultats
expérimentaux. Un approche simple basée sur un bilan de masse au niveau du ménisque
de la solution entre deux lames a été proposée dans les travaux de Nagayama et al. [90].
La figure 2.14 représente les différents flux massiques de solvant (eau) et de soluté. Le
carré rouge pointillé représente le domaine sur lequel un bilan de masse est réalisé. La
conservation de la masse de solvant est établie entre le flux massique de solvant liquide
Jeau (m.s−1) entrant dans le carré rouge et le flux évaporatif Qev (m2.s−1) sortant du carré
rouge.

hfJeau = Qev, (2.27)
avec hf l’épaisseur du film humide. Également, un lien direct peut être établi entre les
flux massiques en soluté non volatil Jsoluté (m.s−1) et en solvant Jeau (m.s−1) au sein du
fluide. Ces deux flux peuvent s’écrire en fonction des vitesses moyennes macroscopiques
des molécules de solvant ve et de soluté vs.

Jeau = neVeve,

Jsoluté = nsVsvs,
(2.28)

avec ne et ns les nombres de molécules par unité de volume de solvant et de soluté res-
pectivement, Ve et Vs le volume occupé par une molécule de solvant et une molécule de
soluté. Un lien de proportionnalité entre les vitesses macroscopiques peut être établie,
selon un coefficient directeur β prenant en compte les phénomènes d’adsorption, d’inté-
ractions entre molécules : vs = βve [90]. Dans la suite de cette étude, nous considérons que
les intéractions entre molécules de soluté et de solvant sont négligeables, donc : vs ≈ ve.

Figure 2.14 – Schéma d’une solution binaire placée entre deux lames. Le carré rouge
pointillé représente le domaine sur lequel un bilan de masse en solvant et soluté est réalisé.
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Également, en remarquant que ϕ0 = nsVs et 1 − ϕ0 = neVe, il est alors possible de
parvenir à une relation entre les flux massiques en soluté et en solvant :

Jsoluté = ϕ0

1− ϕ0
Jeau. (2.29)

Enfin, un bilan de masse peut être réalisé entre le film humide et le film sec « figé » sur
le substrat, en x = Lev. Le film figé d’épaisseur h possède une vitesse égale à celle de la
lame inférieure u. Le bilan de masse en soluté est alors :

uh = hfJsoluté. (2.30)

Ainsi, en utilisant les relations (2.29) et (2.27), un lien explicite entre l’épaisseur du dépôt
sec h et la vitesse d’enduction u peut être établi :

h = ϕ0

1− ϕ0

Qev

u
. (2.31)

La dépendance h ∝ u−1 correspondant au régime évaporatif de déposition est alors
retrouvée de façon explicite par un bilan de masse simple. L’influence de la concentration
initiale en soluté dans le réservoir de solution est également mise en lumière, et peut
être considérée comme proportionnelle pour de faibles fractions volumiques en soluté. Le
flux évaporatif Qev joue également un rôle crucial, et peut être fixé expérimentalement
en imposant une température à la lame inférieure chauffant le fluide. Il convient ainsi de
dériver une expression analytique du flux évaporatif Qev en fonction de la température T
du fluide. Pour ce faire, le même problème de diffusion en phase gaz que celui présenté
en section 2.2.1 au dessus du ménisque, avec une hauteur du domaine fixée par la couche
limite d’air de hauteur H ≈ 1 mm. En z = H, une humidité relative RH est fixée,
correspondant à une concentration en vapeur d’eau dans l’air c∞. La température de l’air
environnant est fixée à T0. Sur la surface libre du fluide, la concentration de vapeur d’eau
est égale à :

cg = a(ϕ)Psat (T )Ms

RT
= c∗(T ). (2.32)

L’influence principale de la température du fluide sur l’épaisseur finale du film réside
donc dans la pression de vapeur saturante Psat (T ), augmentant de façon exponentielle
avec la température [91]. Une solution du problème de diffusion unidimensionnel en phase
gaz peut s’écrire :

cg(z) = (c∞ − c∗(T )) z
H

+ c∗(T ). (2.33)

Le taux d’évaporation νev à la surface libre du film peut alors être déterminé :

ρvev = −Dg
∂cg

∂z
, (2.34)

⇒ νev = DgMs

ρHR

(
Psat(T )
T

− Psat (T0)
T0

RH
)
. (2.35)
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Enfin, l’évaporation du solvant est considérée homogène sur toute la longueur d’évapora-
tion. On néglige donc les effets de pointe mis en lumière en figure 2.9. Le flux évaporation
Qev peut donc être évalué de la façon suivante :

Qev =
∫ Lev

0
νev dx ≈ Levνev. (2.36)

En injectant cette expression dans l’équation (2.31), on parvient alors à une relation de
l’épaisseur finale du dépôt en fonction des trois paramètres principaux d’enduction (la
vitesse d’enduction v, la fraction volumique initiale ϕ0 et la température du fluide T ),
mais également en fonction des grandeurs intrinsèques du fluide considéré (densité ρ,
masse molaire de solvant Ms) et des conditions extérieures (épaisseur de couche limite H,
longueur d’évaporation Lev. Cette relation est la suivante :

h = LevMs

HρR

ϕ0

1− ϕ0

(
Psat(T )
T

− Psat (T0)
T0

RH
)
u−1. (2.37)

Il est ainsi possible de prédire l’épaisseur du dépôt final produit par la méthode de blade-
coating pour plusieurs mélanges dont on connaît le coefficient d’intéraction de Flory-
Huggins χ. Pour un mélange binaire aqueux avec une fraction volumique n’excédant pas
0.1, l’activité chimique du mélange peut être considérée comme proche de 1, a(φ, T ) ≈ 1.
Pour évaluer la pression de vapeur saturante Psat(T ) en fonction de la température, la
formule de Rankine est utilisée (valide pour des températures comprises entre 5 ◦C et
140 ◦C). L’utilisation de cette formule revient à considérer une variation négligeable de
l’enthalpie de vaporisation de l’eau sur l’intervalle de température considéré.

lnPsat = 13, 7− 5120
T

(2.38)

Figure 2.15 – (Gauche) Épaisseur du film solide en fonction de la vitesse d’enduction
pour 5 températures différentes du fluide. La fraction volumique initiale est fixée à 0.1
et l’humidité relative est fixée à 45 %. (Droite) Flux évaporatif évalué pour les 5 mêmes
températures à l’aide de la formule de Rankine.
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Le modèle est utilisé pour prédire les épaisseurs de films déposés par blade-coating
pour un mélange à fraction volumique initiale φ0 = 0.1, et d’activité chimique égale à 1.
Les résultats sont montrés en figure 2.37. La couche limite d’air au dessus du film a une
épaisseur fixée de 1 mm, distance au bout de laquelle on considère un environnement à
une humidité relative RH = 45 % et une température de 25 ◦C. On peut observer sur la
figure 2.37 l’augmentation de l’épaisseur du film avec la température, cohérent avec le flux
évaporatif croissant augmentant la quantité de soluté transporté au ménisque. Ce modèle
simple et analytique permet ainsi d’ajouter à la compréhension de l’impact de tous les
paramètres expérimentaux de cette méthode d’enduction liquide et permettre de guider
la déposition de films fins.

2.3 Déposition de films polymères : exploration des
paramètres d’enduction

2.3.1 Conception et développement d’un montage de blade-coating

Un montage de blade-coating a été mis en place au sein du Laboratoire du Futur
(LOF) pour réaliser des dépositions de films solides à partir de solutions ou de dispersions
liquides. La figure 2.16 présente un schéma de ce montage et de chacun de ces consti-
tuants. Une platine de translation horizontale à deux axes x et y est utilisée pour réaliser
le déplacement de la lame inférieure nécessaire à l’enduction liquide. Cette platine est
contrôlée par une interface Matlab réalisées par nous même. Pour la déposition, les lames
utilisées sont des lames de verre borosilicaté calibrées d’épaisseur 1 mm, de largeur 127
mm et de longueur 178 mm. La lame inférieure est ainsi déplacée à l’aide de la platine de
translation à vitesse constante selon la direction x, et la lame supérieure est fixée. L’axe
y de la platine permet d’ajuster la position de la lame inférieure pour que les deux lames
soient parfaitement en regard l’une de l’autre. La lame supérieur est fixée à un « bras »
de contrôle par l’utilisation de 4 aimants néodymes. La position en z et l’orientation de
la lame supérieure sont contrôlées par un « bras » équipés de contrôles micrométriques
manuels, permettant de changer n’importe quel angle. Cet outil permet ainsi de fixer une
distance entre les lames de verre de l’ordre de quelques dizaines de µm et d’imposer un
angle d’incidence entre les lames d’une précision du degré. Enfin, il est également néces-
saire de pouvoir imposer une température d’opération durant une déposition. Pour ce
faire, un porte-lame métallique est usiné au Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP),
avec une encoche prévue pour accueillir des caches métalliques. Le porte-lame (fait en
acier) contient en son sein une résistance chauffante rectangulaire de 20 Ohms avec ther-
mocouple intégré. Cette résistance est enfermée entre le porte-lame métallique et un bloc
de résine isolante thermique permettant de bloquer le flux thermique partant vers le bas
et de le diriger entièrement vers le porte-lame. Ainsi, ce porte-lame permet de chauffer la
lame de verre inférieure à une température fixée de façon homogène sur toute sa surface
(afin d’assurer une évaporation homogène sur toute la surface libre du fluide). Afin de
contrôler précisément la température, un générateur de courant associé à un régulateur
PID est utilisé pour imposer une température de consigne par l’utilisation d’une boucle de
rétro-action. Le montage est placé dans une pièce climatisée et dotée de capteurs d’humi-
dité. On considère ainsi que l’écoulement de l’air au dessus du fluide est laminaire et donc
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une couche limite d’air constante de 1 mm de hauteur, à une humidité relative connue. Un
point d’amélioration éventuel de ce montage serait l’utilisation d’un ventilateur laminaire
permettant d’imposer un flux d’air contrôlé sur le ménisque du fluide, ou de pouvoir isoler
le montage entier dans une enceinte. Nous considérons cependant que les conditions de
l’environnement dans le laboratoire ont ici peu d’impact sur la déposition par ce montage.

Platine de 
translation 
𝑥, 𝑦

Lame inférieure 
mobile

Lame supérieure

Fixation 
magnétique

Rotation 𝜃, 𝜑 et 
hauteur 𝑧

Support 
métallique 
chauffant

𝑥

𝑦

Contrôlleur PID
+
Générateur

Fluide

Figure 2.16 – Schéma du montage de blade-coating développé au LOF.

Figure 2.17 – Photographie de la platine de translation, du générateur et du régulateur
PID.
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2.3.2 Déposition de films de polyvinylpyrrolidone (PVP) avec
colorant bleu

Le montage présenté en section 2.3.1 est utilisé pour étudier l’impact de trois para-
mètres d’enduction expérimentaux sur l’épaisseur d’un film fin : la température d’opéra-
tion, la vitesse d’enduction et la fraction initiale de la solution. Ainsi, la solution choi-
sie pour réaliser cette exploration expérimentale est un mélange de polyvinylpyrrolidone
(PVP) avec de l’eau, le PVP étant connu pour sa non-toxicité, son caractère fortement
filmogène et son utilisation comme matériau matrice de films fins composites à applica-
tions optiques [92–94]. En effet, le PVP est transparent sur toute une gamme spectrale
allant du visible au proche-infrarouge. Il possède cependant une certaine absorbance dans
l’ultraviolet. Ce matériau est donc choisi pour construire une base de données de l’impact
des paramètres d’enduction sur l’épaisseur des films solides déposés.

L’exploration expérimentale consiste à répéter la déposition par blade-coating de solu-
tions de PVP à différentes concentrations, à différentes vitesses d’enduction et différentes
températures d’opération. Les films produits sont ensuite caractérisés par profilométrie
contact et optique afin de mesurer leurs épaisseurs. Des solutions aqueuses de PVP sont
préparées à des concentrations initiales φ0 = 0.01, 0.05 et 0.1. Les vitesses d’enduction
sont choisies sur un large intervalle passant typiquement du régime évaporatif au régime
de Landau-Levich. Les vitesses appliquées sont 0.5, 1, 2, 5, 10, 25, 50, 100, 1000, et 5000
µm.s−1. Les températures choisies pour les dépositions sont les suivantes : 30, 50, 70 et 90
°C. Les dépositions de PVP sont ré-itérées pour tous ces paramètres, soit 120 fois : 120
films seront donc produits lors de cette étude. Certains peuvent être très fins (< 1 µm),
rendant leur caractérisation délicate. Un colorant est alors introduit pour doter les films
d’une couleur bleue.

2.3.2.1 Mesure de l’absorptivité du colorant bleu et vérification du spectre
selon la phase.

Il est possible que certains films aient des épaisseurs inférieures à 1 µm, qui est ap-
proximativement la résolution selon z des profilomètres optique et contact disponibles au
LOF. La mesure de l’épaisseur de ces films serait donc impossible pour ces films fins.
Pour contourner ce problème, nous choisissons d’ajouter des quantités variables d’un co-
lorant non toxique bleu, l’Unicert-BLUE du fournisseur Sensient Cosmetic Technologies.
Le spectre de ce colorant étant connu, une mesure du spectre d’absorption des films les
plus fins permet donc de pouvoir déterminer leur épaisseur, connaissant l’absorptivité du
colorant. Cette procédure constitue ainsi une méthode de caractérisation additionnelle
de l’épaisseur des films fins.Pour connaître précisément le spectre du colorant bleu, un
mélange de ce colorant dans de l’eau à une concentration de 1 % wt. est réalisé et injecté
dans une cellule de spectroscopie d’épaisseur 100 µm. La transmittance de la solution est
présentée en figure 2.18. Ce spectre est alors utile pour déterminer les épaisseurs des films
les plus fins. Cependant, la question de l’influence de la phase du milieu environnant sur
le spectre des molécules de colorant se pose. Effectivement, la mesure présentée en figure
2.18 correspond à des molécules de colorant dans une matrice liquide (l’eau), tandis que
dans le cas des films fins il s’agira d’une matrice solide (le PVP). Afin de vérifier que
la phase du milieu environnant a peu d’impact sur le spectre du colorant, on réalise la
mesure automatisée (toutes les 30 min) d’une goutte de la même solution confinée entre
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deux substrats de verre circulaires, avec un espacement de 280 µm. Les spectres mesu-
rés varient peu en forme avec l’augmentation de la concentration en colorant, confirmant
ainsi un impact de la phase du milieu peu important. Plus de détails sur cette étape de
vérification sont donnés en Annexe.

Figure 2.18 – Absorptivité molaire mesurée dans la gamme visible de la solution aqueuse
de colorant bleu.

2.3.2.2 Déposition des films fin et imagerie optique

La déposition de films de PVP aux 3 concentrations initiales et avec ajout du colorant
bleu est réalisée, en collaboration avec Céline Janiseck, stagiaire au sein du Laboratoire
du Futur. Une procédure de préparation des lames de verre a d’abord lieu avant chaque
déposition. Les lames sont soigneusement lavées à l’acétone, puis à l’isopropanol et enfin
séchées avec un pistolet à azote sous pression. Après cette étape de nettoyage, les lames
sont traitées avec un plasma d’air pendant 2 min. L’objectif de cette étape est de rendre
la surface des lames la plus hydrophile possible, afin que le liquide mouille fortement la
lame de verre. Après le traitement plasma, les lames sont placées immédiatement sur le
montage de blade-coating et la solution à déposer est placée entre les deux lames. Lors
des dépositions, un angle entre les deux lames de 3° fixé est choisi et n’est pas modifié
par la suite. L’impact de ce paramètre expérimental n’est pas étudié ici. Au début de
chaque déposition, une étape de pré-étalement est réalisée à une vitesse de 1000 µm.s−1

sur une distance de 1 cm, afin d’engendrer un ménisque homogène sur toute la largeur
de la lame. Enfin, la déposition à la vitesse d’enduction choisie est démarrée. Les films
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obtenus selon les paramètres d’enduction diffèrent en termes d’épaisseur mais aussi de
topologie de surface.

Les 120 films bleus produits lors de cette exploration expérimentale sont photogra-
phiés pour étudier leur topologie de surface. Les figures 2.20, 2.21 et 2.22 présentent les
photographies de certains films possédant les topologies de surfaces obtenues par blade-
coating. Les figures 2.23 et 2.24 présentent des images prises au microscope optique de
deux films bleus d’intérêt. Certains films possèdent des surfaces homogènes, comme par
exemple le film déposé à u = 5 µm.s−1, T = 50 °C et φ = 0.01 (figure 2.20) et celui à u
= 0.5 µm.s−1, T = 30 °C et φ = 0.05 (figure 2.21). D’autres présentent des oscillations
similaires à celles prédites par le modèle décrit en section 2.2.1 et observé par les auteurs
de Wedershoven et al. [86] (figure 2.12), comme le film déposé à u = 25 µm.s−1, T = 90
°C et φ = 0.01 (figure 2.24). Certains films présentent également une « ligne centrale »
contrastant avec le reste du film, où la concentration en colorant est plus importante. Le
films déposé à u = 25 µm.s−1, T = 70 °C et φ = 0.01 (figure 2.20) et celui à u = 25
µm.s−1, T = 50 °C et φ = 0.1 (figure 2.22) présentent cette ligne de concentration en
colorant. L’origine de ce phénomène de redéposition centrale des molécules de soluté est
mal connu, et nous ne trouvons pas de travaux dans la littérature scientifique évoquant
des motifs similaires lors de la déposition de films polymériques. Enfin, les films déposés
à haute vitesse d’enduction (u > 1000 µm.s−1) présentent une surface inhomogène avec
des effets de bord importants, comme par exemple le film déposé à u = 5000 µm.s−1, T
= 30 °C et φ = 0.05 (figure 2.21) ou celui à u = 5000 µm.s−1, T = 90 °C et φ = 0.1
(figure 2.22). Ces topologies de surface sont classiques des films déposés dans le régime de
Landau-Levich, nous confortant dans le choix initial de déposer des films fins fonctionnels
dans le régime évaporatif.

Figure 2.19 – Solution de PVP avec colorant bleu (∼ 1 mL) en cours de déposition par
blade-coating.
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Figure 2.20 – Photographies de quelques films de PVP + colorant bleu à partir de la
solution de PVP concentrée à 1 % wt.

Figure 2.21 – Photographies de quelques films de PVP + colorant bleu à partir de la
solution de PVP concentrée à 5 % wt.
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Figure 2.22 – Photographies de quelques films de PVP + colorant bleu à partir de la
solution de PVP concentrée à 10 % wt.

5mm

4mm

Figure 2.23 – Image prise au microscope de la surface d’un film homogène.
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5mm

4mm

Figure 2.24 – Image prise au microscope de la surface d’un film présentant des oscilla-
tions.

Pour avoir des images de l’épaisseur des films à l’échelle de quelques µm, un mi-
croscope électronique à balayage (MEB) est utilisé pour imager la tranche des films
déposés. Certains films sont coupés dans le sens de la longueur des lames de verre à
l’aide d’une pointe diamant. Ces images sont présentées dans les figures 2.25 et 2.26.
Les images présentées en figure 2.25 révèlent la tranche d’un film homogène avec une
épaisseur apparente d’environ 100 µm. L’estimation de l’épaisseur sur les images prises
au MEB reste qualitative du fait de l’angle de l’échantillon (impossible placer la tranche
parfaitement en face du faisceau d’électron du MEB). Elles permettent cependant une
visualisation de la qualité des films fins produits. Les images montrées en figure 2.25
montrent la tranche du film déposé u = 25 µm.s−1, T = 90 °C et φ = 0.01 (photo-
graphie en figure 2.24), ainsi que le profil d’épaisseur mesuré par profilométrie contact
selon un axe parallèle au sens de déposition du film (représenté en flèche bleue pointillée).
Des oscillations périodiques de l’épaisseur s’observent effectivement sur ces échantillons.
Le MEB n’est cependant pas suffisamment résolu pour observer ces oscillations d’épais-
seur sur l’image (qui apparaissent comme une alternance de bandes sombres et claires).
Enfin ces films sont caractérisés par les trois méthodes de caractérisation citées aupara-
vant :

— La profilométrie contact où une pointe est déplacée selon un axe défini est permet
de relever les hauteurs de marche,

— La profilométrie optique utilisant un faisceau monochromatique. Des franges d’in-
terférence peuvent être engendrées par le dispositif sur chaque surface plane ren-
contrée. Une hauteur de référence peut ainsi être défini, à partir de laquelle le
dispositif pourra estimer les variations de hauteur,

— La mesure du spectre de film par spectroscopie visible, permettant de revenir à
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l’épaisseur du film considéré.
Ces trois méthodes de caractérisation combinées permettent de caractériser les épaisseurs
de tous les films fins produits.

Surface

Tranche

Surface 
du verre

Tranche 
du verre

Figure 2.25 – Images prises au microscope électronique à balayage (MEB) de la tranche
du film PVP bleu déposé à u = 0.5 µm.s−1, T = 30 °C et φ = 0.05.

Figure 2.26 – Images prises au microscope électronique à balayage (MEB) de la tranche
du film PVP bleu déposé à u = 25 µm.s−1, T = 90 °C et φ = 0.01.
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Le dispositif de profilométrie optique dispose d’un mode « stitching » (« coudre »
en anglais), permettant d’évaluer la hauteur en différentes régions du film fin et de les
assembler ensemble pour obtenir une cartographie spatiale. Ce mode d’acquisition peut
cependant être très long. Une cartographie du film déposé à u = 2 µm.s−1, T = 50 °C
et φ = 0.1 à son extrémité a été réalisée et est présentée en figure 2.27. On peut ainsi
constater un pic d’épaisseur situé à la fin du film, correspondant à un séchage inévitable
du réservoir de solution placé entre les deux lames de verres. Effectivement, la solution
est également en contact avec l’air à l’arrière du réservoir et le solvant peut également
s’évaporer selon cette direction. L’augmentation de la concentration en soluté à la fin de
déposition entraîne une augmentation brusque de l’épaisseur du dépôt, se traduisant par
un pic en fin de film. Deux exemples sont présentés en figure 2.28, correspondant au films
déposés à u = 0.5 µm.s−1, T = 30 °C et φ = 0.01 (courbe bleue) et à u = 0.5 µm.s−1,
T = 50 °C et φ = 0.01 (courbe rouge). Ce pic peut s’observer principalement pour les
films fins déposés à des vitesses d’enduction faibles. La largeur de ce pic est cependant de
l’ordre de 1 mm, et n’induit donc pas de gradient d’épaisseur le long des films fins.

Figure 2.27 – Cartographie prise en mode « stitching » de l’extrémité arrière d’un film
fin PVP.

Figure 2.28 – Profils d’épaisseur de la fin de deux films :u = 0.5 µm.s−1, T = 30 °C et
φ = 0.01 (courbe bleue) et à u = 0.5 µm.s−1, T = 50 °C et φ = 0.01 (courbe rouge).



94 Chapitre 2

2.3.3 Épaisseur des échantillons et remise à l’échelle
L’ensemble des films PVP + colorant bleu sont caractérisés par profilométrie contact

(répétée plusieurs fois pour chaque échantillon en différents endroits du film) et les films
d’épaisseur inférieure à 1 µm sont traités par spectroscopie visible. La figure 2.29 montre
les épaisseurs (hauteurs de marches moyennées sur chaque mesure) pour chacun des films
produits par blade-coating, en fonction des paramètres d’enduction utilisés. On peut ob-
server une augmentation de l’épaisseur du dépôt final avec la fraction volumique initiale
et la température utilisée lors de l’enduction. Cette évolution est cohérente avec le mo-
dèle minimaliste de l’équation (2.37). Les films possèdent des épaisseurs comprises entre
environ 20 nm pour les films les plus fins jusqu’à environ 200 µm pour les plus épais.
Les films déposés aux vitesses d’enduction u = 0.5, 1 et 2 µm.s−1 à T = 90 °C et φ =
0.1 n’ont cependant pas été conservés dans la base de données des épaisseurs de films
car ces films possèdent une longueur courte et des variations d’épaisseur trop élevées. Le
produit de ces dépositions ne se qualifient donc pas comme des films fins avec la qualité
en terme d’épaisseur et d’uniformité de surface recherchée. La figure 2.30 présente les
profils d’épaisseur mesurés pour deux films déposés à u = 1 et 2 µm.s−1 à T = 90 °C et
φ = 0.1. Ces résultats mettent ainsi en lumière une limite technique de la méthode de
blade-coating conçue dans le cadre de cette étude : la surface déposée devient trop courte
et la topologie de surface non homogène pour une épaisseur de film fin excédant 200 µm.
Le modèle décrit par l’équation (2.37) peut être utilisé pour réaliser une remise à l’échelle
des données expérimentales acquises sur les films bleus. Une quantité, notée γ, est définie
à partir de l’équation (2.37) comme :

γ = h

[
LevMs

HρR

ϕ0

1− ϕ0

(
Psat(T )
T

− Psat (T0)
T0

RH
)]−1

∝ u−1. (2.39)

Cette quantité est alors évaluée pour toutes les épaisseurs mesurées des films avec les
paramètres suivants : H = 1 mm, Lev = 1 mm, ρ = 1000 kg.m−3, T0 = 24 °C, RH =
0.45 (quantité mesurée avec un capteur d’humidité dans le laboratoire),Ms = 18 g.mol−1.
Le paramètre d’intéraction de Flory-Huggins du mélange PVP/eau est pris comme =
0.49 [95]. L’activité chimique a(φ) du mélange est considéré comme environ égal à 1 pour
φ = 0.01, 0.05 et 0.1. L’activité chimique du mélange PVP/eau est présentée en figure
2.31. Les épaisseurs réduites h̄ sont alors calculées pour tous les films et comparées à la
courbe y = 1/x. Le résultat est présenté en figure 2.32. On peut observer sur cette figure
que les dépositions vérifiant au mieux l’équation (2.37) sont celles correspondant à u−1

= 0.1 à 2 µm−1.s, soit u = 0.5 à 10 µm.s−1. Cependant, les films déposés à φ = 0.01
dans cette gamme de vitesse d’enduction ne suivent pas le modèle (2.37), ce qui peut
s’expliquer pour deux raisons :

— la difficulté de faire une mesure précise de l’épaisseur de ces films, qui sont parmi
les plus fins de la base de données construites,

— la gamme de vitesses d’enduction sur laquelle le régime évaporatif existe peut
dépendre de la fraction volumique initiale, comme observé dans la Réf. [87].

Pour les vitesses d’enduction u > 10 µm.s−1, les épaisseurs réduites ne suivent plus le
modèle 2.37, car le régime de déposition correspond aux régimes transitoires, puis le
régime de Landau-Levich pour lesquels h 6∝ u−1.
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Figure 2.29 – Épaisseur moyenne des films PVP + colorant bleu en fonction de la vitesse
d’enduction, de la température et de la fraction volumique initiale.

Figure 2.30 – Épaisseur mesurée par profilométrie contact des films déposés à u = 1 et
2 µm.s−1 à T = 90 °C et φ = 0.1.
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Figure 2.31 – Activité chimique du mélange PVP/eau en fonction de la fraction volu-
mique en PVP, calculée selon le modèle de Flory-Huggins.

Figure 2.32 – Épaisseur des films déposés remise à à l’échelle en fonction de l’inverse de la
vitesse d’enduction. Le code couleur reprend celui choisi pour les températures d’opération
en figure 2.29.
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2.3.4 Fonction d’interpolation : développement d’un outil pré-
dictif

Le modèle de l’épaisseur du film décrit par l’équation (2.37) permet d’ajouter à la
compréhension physique des mécanismes intervenant lors d’une déposition dans le régime
évaporatif, et une remise à l’échelle a permis d’évaluer leur influence sur les films déposés
à l’aide du montage de blade-coating sur les films de PVP/eau. Afin de diriger la future
déposition de films de PVP chargés en inclusions (en régime dilué), il est désirable de
construire, à partir de la base de données issue des films bleus, une fonction empirique
permettant à un utilisateur de pouvoir déterminer les paramètres d’enduction à choisir
(vitesse d’enduction u, température T et fraction volumique en PVP initiale φ) pour
réaliser un dépôt à l’épaisseur souhaitée. Cette épaisseur visée sera déterminée à partir du
modèle optothermique présenté dans le chapitre 1, suivant les propriétés optiques du film
fin composite visées. Le modèle optothermique associé à cet outil prédictif permettrait à
l’utilisateur de réaliser des films fins composites en ciblant précisément leurs propriétés
optiques (plus ou moins absorbant ou plus ou moins diffusant) ainsi qu’un gain de temps (il
n’est plus nécessaire de réaliser plusieurs dépositions à différentes vitesses). Les épaisseurs
mesurées des films PVP + colorant bleu sont interpolées sur l’espace des paramètres u et
T , pour les trois fractions volumiques φ. La fonction fH(u, T ) utilisée pour interpoler les
données expérimentales est de la forme :

fH(u, T ) = a(φ)ub(φ)[c(φ)T 2 + d(φ)T + e(φ)] (2.40)
avec a, b, c, d et e des coefficients de fits dépendants de la fraction volumique φ.

Figure 2.33 – Données expérimentales des films PVP + colorant bleu interpolés dans
l’espace des paramètres d’enduction. Les marqueurs indiquent la topologie observée pour
le film considéré.
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Les coefficients correspondant aux 3 fractions volumiques de PVP utilisées sont:
— φ = 0.01 : a = 2.027, b = -1.66 , c = 0.001543 , d = -0.09533 , e = 2.252 ;
— φ = 0.05 : a = 5.63 , b = -0.8316 , c = 0.002338 , d = -0.0776 , e = 5.813 ;
— φ = 0.1 : a = 0.2186, b = -0.6369 , c = 0.1156 , d = 0.1089 , e = 0.1248 .
La figure 2.33 présente les trois interpolations réalisées sur les données expérimentales

dans l’espace des paramètres d’enduction. On associe également à cette interpolation les
informations sur la topologie de surface (uniforme, oscillations, ligne centrale, inhomogène
due au régime de Landau-Levich ou inconnue dû à une épaisseur du film très fine) du film
observée pour chaque cas. Ce résultat permet ainsi de « naviguer » dans l’espace des pa-
ramètres d’enduction et de pouvoir facilement déterminer les paramètres nécessaires une
épaisseur voulue avec la bonne topologie. La figure 2.34 présente les paramètres d’enduc-
tion u et T résultant en une épaisseur de film fin égale à 10 µm, pour les trois φ, toutes
topologies de surface confondues. L’utilisateur peut ainsi déterminer aisément les para-
mètres à choisir par l’interpolation et se référer aux topologies observées pour choisir le
triplet (u,T ,φ) produisant l’état de surface désiré. Elle permet aussi de pouvoir choisir la
vitesse d’enduction la plus élevée possible pour ne pas avoir des temps d’acquisitions trop
longs, ce qui peut poser des problèmes en terme de vidage du réservoir dû au séchage par
le ménisque arrière. Cette outil prédictif se révèle donc utile pour faire un choix avanta-
geux avant de procéder à la déposition de la solution considérée. Un point d’amélioration
serait d’ajouter d’autres dépositions pour d’autres valeurs de fraction volumique φ afin de
posséder une interpolation 3D complète et général (donc des coefficients a, b, c, d et e ne
dépendant plus de φ). Cet outil est cependant suffisant dans le cadre de notre étude pour
pouvoir réaliser des films à épaisseur et qualité de surface contrôlée, selon des pré-requis
par le modèle optothermique décrit dans le chapitre 1. On considère alors que cette in-
terpolation sera également valide pour des films de PVP chargés en inclusions, à faible
densité d’inclusions (régime dilué).

Figure 2.34 – Jeu de paramètres (u,T ,φ) résultant en un film fin de PVP d’épaisseur 10
µm.
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2.4 Conclusion
Ce chapitre présente un moyen de réalisation de films fins composite par enduction

liquide, ce type de méthode étant simple à mettre en place et pour lequel une littérature
exhaustive existe. Les méthodes d’enduction liquide répondent ainsi à un élément du cahier
de charge établi dans le cadre de ce projet de thèse : ce sont des méthodes relativement peu
onéreuses, respectueuses de l’environnement (permet l’utilisation de solutions aqueuses) et
aisément industrialisables. Parmi la multitude de méthodes d’enduction liquide existantes,
la déposition par blade-coating est choisie lors de cette étude pour réaliser des films fins,
car elle permet la déposition sur une face seulement d’un substrat et est régie par les
mêmes mécanismes hydrodynamiques que la méthode d’enduction par dip-coating, pour
lesquels des modèles généraux ont été établis. La déposition par blade-coating se révèle
ainsi une méthode de choix pour réaliser des films fins fonctionnels sur des substrats
transparents (verre), et ainsi adaptée à la réalisation de revêtements composites pour les
vitrages. De nombreux phénomènes physiques peuvent intervenir lors d’une enduction
liquide, tels que des flux Marangoni et capillaires, des flux induits par un gradient de
concentration ou un gradient thermique et l’évaporation du solvant, ici le moteur de la
déposition [96].

Suivant la vitesse d’enduction par rapport au taux d’évaporation du solvant, différents
régimes de déposition existent pour lesquels la dépendance de l’épaisseur finale du dépôt
avec la vitesse d’enduction varie. Pour les faibles vitesses d’enduction, l’épaisseur du film
fin h dépend de u comme h ∼ u−1. Ce régime particulier est un régime où la déposition est
fortement couplée à la phase gaz au dessus de la surface libre de la solution. Des modèles
généraux, intégrant l’influence de l’environnement autour de la solution ainsi que ses pro-
priétés rhéologiques ont été construits mais nécessitent des résolutions numériques par des
algorithmes auto-cohérents. Dans le cadre de la présente étude, un modèle minimaliste
de la déposition en régime évaporatif est proposé, permettant de dériver l’influence de
deux autres paramètres expérimentaux important : la température imposée au substrat
inférieur et la fraction volumique initiale en soluté. Une base de donnée est construite sur
120 films fins de PVP coloré en bleu déposés à différentes valeurs de vitesse d’enduction,
de température et de fraction volumique afin d’explorer leur impact sur l’épaisseur et la
topologie de surface des films. Une interpolation numérique sur l’espace de ces paramètres
d’enduction permet ainsi de construire un outil prédictif pour guider l’utilisateur dans la
déposition de film à épaisseur souhaitée. L’objectif est d’utiliser cet outil pour déposer
des films de PVP chargés en inclusions, à des épaisseurs prévues par le modèle optother-
mique présenté dans le chapitre 1. Ceci permet alors l’ingénierie rapide et contrôlée de
films fins composites avec des propriétés optiques (absorption et/ou diffusion multiple)
ciblées avant la déposition. Cette fonction d’interpolation est utilisé par la suite avec une
bonne réussite pour déposer des films chargés en inclusion et se révèle utile pour explorer
l’espace des longueurs optiques lt et la avec des systèmes réels sur lesquels des mesures
expérimentales des propriétés optiques et thermiques seront possibles, et confrontables
aux résultats théoriques.
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Dans ce chapitre de thèse, nous explorons la piste de l’utilisation de films fins com-
posites sur des vitrages pour la gestion des infrarouges solaires. En effet, les infrarouges
solaires (compris en 800 nm et 2 µm de longueur d’onde) composent environ 50 % de
l’énergie totale rayonnée par le Soleil. Ce rayonnement est susceptible d’engendrer une
élévation de température importante dans les pièces possédant des vitrages. Les stratégies
les plus fréquemment utilisées pour bloquer ce rayonnement sont, par exemple, l’utilisa-
tion de la rétro-diffusion de certains systèmes comme les nanoparticules de TiO2 [97,98],
connues pour leurs propriétés de blocage du rayonnement du visible au proche infrarouge,
correspondant à une poudre blanche comme observé sur la photographie en figure 3.1,
gauche. Cette teinte les rend donc inadaptés aux vitrages car ces systèmes augmente-
raient leurs opacités. Ils sont cependant utilisés pour les textiles techniques comme les
rideaux occultant anti IR. Une autre solution fréquemment utilisée dans l’industrie est
la pulvérisation cathodique de couches métalliques très minces (∼ quelques nm) sur la
surface d’un vitrage, entraînant une réflection spéculaire dans la gamme infrarouge tout
en préservant au maximum la transparence dans le visible. Les vitrages « Low-E » [99]
sont des vitrages contenant un film fin métallique en son intérieur permettant cette fonc-
tionnalité, dont une vue en coupe est présentée en figure 3.1, droite. Il existe également
des films multicouches constitués d’un fin feuillet d’aluminium entre deux couches de
plastique transparent, pouvant être fixés par adhésion sur un vitrage.

Figure 3.1 – (Gauche) Nanoparticules de dioxide de titane sous forme de poudre, pré-
sentant une couleur blanche due à leur forte diffusion multiple dans la gamme du visible.
(Droite) Vue de coupe d’un vitrage « Low-E ». Figure issue des travaux de B. Mempouo
et. al [100]

Nous souhaitons ainsi étudier une solution alternative pour répondre à cette problé-
matique, qui est l’ingénierie de film plastiques très transparents et contentant des nano-
particules aux propriétés optiques d’intérêt dans la gamme spectrale visée, ici le proche
infrarouge [101]. Des vitres ainsi recouvertes de tels films agiraient comme des fenêtres
fonctionnelles, qui représentent un domaine de recherche industriel d’actualité [102–105].
Ces nanoparticules dispersées dans un film polymérique d’épaisseur contrôlée peuvent
ainsi lui conférer leurs propriétés optiques, comme expliqué en chapitre 1. Ces films poly-
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mériques chargés sont compatibles avec des méthodes d’enduction liquide, ici utilisée à des
fins de démonstration, offrant un bon contrôle de l’épaisseur et de la topologie de surface
des films réalisés, comme démontré en chapitre 2. Comme illustré en figure 3.2 gauche, un
système idéal pour bloquer le rayonnement infrarouge solaire serait un revêtement trans-
mettant complètement le visible et réfléchissant complètement le proche infrarouge (un
filtre passe-bas avec une longueur d’onde de coupure autour de 800 nm). Cependant, les
inclusions exhibant ces propriétés optiques sont compliquées (voire impossible) à réaliser
(matériaux avec de telles propriétés rares ou onéreux à réaliser, géométrie complexe des
inclusions, etc.). Il est ainsi plus simple d’étudier des systèmes présentant des propriétés
d’absorption et/ou de diffusion dans la gamme infrarouge. Par l’utilisation de l’absorption
comme mécanisme de blocage optique, un échauffement du film fin composite ainsi que
du verre sur lequel il est déposé est inévitable. Le verre possédant une émissivité ther-
mique très proche de 1, l’énergie absorbée sera ré-émise dans la gamme de l’infrarouge
lointain (figure 3.2, droite). L’énergie provenant du rayonnement infrarouge solaire (800
nm à 2 µm) sera donc convertie en un rayonnement dans la gamme de l’infrarouge lointain
(autour de 9 µm de longueur d’onde dans le cas de parois vitrées). Il est donc d’intérêt
de réaliser un bilan radiatif sur une vitre avec un film fin composite déposé sur sa face
externe, soumise à un rayonnement solaire, afin de chercher un compromis entre le blocage
du proche infrarouge et la ré-émission dans l’infrarouge lointain.

Les concepts et méthodes développés dans les chapitres 1 et 2 sont utilisés ensemble
pour guider la conception de films fins composites aux propriétés optiques mixtes, c’est-
à-dire présentant à la fois des propriétés d’absorption et de diffusion sur une gamme de
longueur d’onde. Des films fins polymériques avec divers types d’inclusions sont concep-
tualisés et leurs performances optothermiques sont évaluées par le modèle présenté en
chapitre 1. Connaissant ainsi l’épaisseur visée, ces films sont réalisés par blade-coating,
utilisant comme guide d’expérimentation la fonction d’interpolation construite en chapitre
2 sur les paramètres d’enduction u, T et φ. Une première étude est réalisée sur des films
fins composites de PVP chargés en inclusions d’or. Ces systèmes calibrés, connus pour
leurs propriétés optiques dépendantes de leur diamètre, peuvent présenter une diffusion et
une absorption avec une résonance autour de λ = 532 nm. Une caractérisation thermique
sous illumination solaire sera réalisée afin d’apporter une observation expérimentale du
phénomène d’amplification de la source thermique interne causée par l’ajout de diffusion,
présenté en chapitre 1. Les nanoparticules d’or étant des systèmes « corrélés » (c’est-à-
dire que la diffusion et l’absorption augmentent de façon concomitante avec le diamètre
et la densité des inclusions), un mélange d’un polymère absorbant et d’inclusions diffu-
santes est étudié : le mélange poly(3,4-éthylènedioxythiophène):poly(styrène sulfonate) de
sodium (PEDOT:PSS) et inclusions de silicium (Si). La concentration en PEDOT:PSS
impacte ainsi l’absorption, tandis que la concentration en Si impacte la diffusion dans le
film, créant ainsi un système optique « décorrélé ». L’objectif est ainsi de pouvoir paver
expérimentalement l’espace des longueurs optiques et d’étudier la possible application du
phénomène d’amplification de l’absorbance par la diffusion à la problématique de ges-
tion des infrarouges solaires présentée dans ce chapitre. De plus, la possibilité d’exciter
ce phénomène optique de façon sélective, pour bloquer les infrarouges et laisser passer le
visible, sera explorée. Plusieurs méthodes de caractérisation thermiques et optiques des
films fins seront utilisées pour évaluer leurs performances, et une confrontation avec le
modèle optothermique présenté en chapitre 1 sera systématiquement réalisée.
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Figure 3.2 – (Gauche) Fenêtre en verre possédant un revêtement sous forme de fine
couche métallique, permettant une réflection sélective du proche infrarouge solaire.
(Droite) Fenêtre en verre possédant un revêtement sous forme de film fin composite. Ici, le
rayonnement infrarouge incident est bloqué par l’action concomitante de l’absorption et
de la diffusion (potentiellement multiple). L’énergie emmagasinée dans le film entraîne un
échauffement inévitable du système film fin composite + verre. Une émission thermique
de la fenêtre intervient donc en conséquence dans l’infrarouge lointain

3.1 Conception, modélisation et réalisation de films
composites : méthodes

3.1.1 Modèle optothermique : systèmes réels

En utilisant la cartographie sur l’espace des longueurs optiques présentée au chapitre
1, il est possible d’y positionner des systèmes réels matrice + nanoparticules avec tous
les paramètres optiques et physiques des différents composants. En effet, les longueurs
optiques lt et la de l’assemblée d’inclusions considérée peuvent être calculées à l’aide de
la théorie de Mie. Cette représentation est utile pour pouvoir comparer en termes de pro-
priétés optiques des films fins composites avec des diamètres, densités d’inclusions, indice
optique, et épaisseur de film fin différents, en réduisant les paramètres d’étude au ratio des
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longueurs optiques avec l’épaisseur : E/lt, mesurant le degré de diffusion multiple dans le
film et E/la, mesurant le degré d’absorption dans le film. Lors de la conception d’un film,
cette cartographie est ainsi utilisée pour identifier l’assemblée d’inclusions se situant dans
une région d’intérêt de l’espace des longueurs optiques. Les figures 3.3 et 3.4 présentent
les longueurs optiques la et lt ainsi que les facteurs d’assymétrie g calculés à l’aide de
la théorie de Mie sur une gamme spectrale allant de l’UV au PIR pour trois différentes
assemblées d’inclusions, avec trois matériaux différents : de l’eau, de l’or et du silicium.
Ces trois assemblées sont dans une matrice environnante non absorbante d’indice de ré-
fraction 1.42, sont composées d’inclusions de diamètre 100 nm et de densité d’inclusion
égale à ρ = 20 part.µm−3. On peut ainsi observer que l’indice optique du matériau consti-
tuant les inclusions a un impact majeur sur la diffusion multiple et l’absorption suivant
la longueur d’onde considérée, mais aussi sur l’orientation spatiale de la diffusion d’une
nanoparticule. Les données tabulées des indices optiques des trois matériaux considérés
ici proviennent des Réfs. [106–108]. Ces résultats peuvent alors être placés sur l’espace
des longueurs optiques, comme présenté en figure 3.5.

Figure 3.3 – Longueurs optiques en fonction de la longueur d’onde pour trois assemblées
d’inclusions faites de matériaux différents : de l’eau (gauche), de l’or (centre) et du silicium
(droite). Dans le cas de l’eau, la(λ) tend vers l’infini du fait de l’absorption négligeable
de l’eau dans cette gamme spectrale. Pour chaque cas, le diamètre d’inclusion imposé est
D = 100 nm et la densité d’inclusion est ρ = 20 part.µm−3.

Figure 3.4 – Facteur d’assymétrie g(λ) pour les trois assemblées de nanoparticules consi-
dérées. Pour chaque cas, le diamètre d’inclusion imposé est D = 100 nm et la densité
d’inclusion est ρ = 20 part.µm−3.
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Figure 3.5 – Source thermique interne dans l’espace des longueurs optiques. Les points
violet et doré correspondent respectivement aux assemblées d’inclusions de silicium et
d’or présentées en figure 3.3. L’ assemblée d’inclusions d’eau possédant une absorption
nulle dans cette gamme, il n’y pas de création de chaleur et n’est pas représentée sur cette
cartographie (E/lt et E/la sont très faibles). L’épaisseur de film fin imposée est E = 100
µm et la longueur d’onde incidente est λ = 532 nm.

On peut ainsi observer sur la figure 3.5 qu’il est possible de prédire quels seront les
degrés de diffusion et d’absorption d’un film fin composite constitué d’une assemblée
d’inclusions de paramètres structuraux fixés (diamètre, densité et indice optique), et à
une longueur d’onde fixée. Cette cartographie est calculée cette fois en prenant en compte
l’absorption naturelle du verre borosilicaté composant les substrats de verre. En effet, ces
substrats possèdent une absorption assez importante dans l’UV et une absorption plus
faible dans le PIR. On peut ainsi trouver une épaisseur de film fin permettant de déposer
un revêtement avec les propriétés ciblées sur cette cartographie (correspondant donc à un
couple E/lt, E/la visé). Cette étape de modélisation optique à l’aide du modèle construit
au chapitre 1 est donc la première lors de la réalisation de films fins composites. Elle
permettra de prédire en amont les épaisseurs ou fraction volumique en nanoparticules
nécessaires.

3.1.2 Déposition des films fins composites
La deuxième étape de la conception des films fins composites consiste à réaliser leurs

dépositions par blade-coating, à l’épaisseur prédite par le modèle optothermique suivant
la fonctionnalité visée. Pour ce faire, la fonction d’interpolation construite sur l’espace
des paramètres d’enduction u, T et φ est utilisée. Dans cette étude, nous considérons
des assemblées possédant de faibles densités d’inclusions, signifiant que celles-ci ont un
impact négligeable sur les mécanismes physiques (évaporation du solvant, flux de soluté)
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en jeu lors de la déposition par blade-coating. Des considérations techniques interviennent
également ici sur la réalisation des films. La plus haute vitesse d’enduction est souhaitable
pour produire le film le plus rapidement possible et sur la face la plus grande possible.
Une plus haute concentration en soluté (ici, le PVP) permet des vitesses d’enduction plus
élevées, mais est susceptible d’engendrer des phénomènes hydrodynamiques non désirables
dus à l’augmentation de la viscosité et de la tension de surface, comme les oscillations
de l’épaisseur observées en chapitre 2. Un bon compromis en terme de surface déposée et
de sa topologie est donc également nécessaire. En effet, les films produits seront ensuite
caractérisés sous illumination incidente, et un surface présentant oscillations ou des inho-
mogénéités introduirait une réflection diffuse non désirable. La qualité de la surface du
film fin produit est donc un paramètre critique au vu de l’application optique de ces films
fins. La figure 3.6 présente les paramètres d’enduction calculés par la fonction d’inter-
polation fH(u, T, φ) (cf. section 2.3.4 page 97) sur le PVP, permettant d’obtenir un film
d’épaisseur 100 µm. Par exemple, l’utilisation de la solution de PVP chargée à φ = 0.1
pour déposer un film à u = 10 µm.s−1 et T = 80 °C serait ici d’intérêt pour déposer la
plus grande surface possible en évitant le séchage du réservoir de solution.

Figure 3.6 – Paramètres d’enduction à utiliser pour obtenir un film fin de PVP chargé
en inclusions d’épaisseur 100 µm.

3.1.3 Caractérisation optothermique
3.1.3.1 Microspectrophotomètre UV/Vis/PIR

Les films fins produits par blade-coating sont caractérisés optiquement pour vérifier
qu’ils possèdent bien les propriétés optiques prévues par le modèle optothermique. Pour
ce faire, un microspectrophotomètre de la marque Jasco permettant d’obtenir les spectres
de réflection et de transmission sur une large gamme spectrale allant de l’UV au PIR
de (200 nm à 2700 nm) est utilisé. Cette gamme spectrale est couverte par deux lampes
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xénon et deutérium. Ce dispositif permet la mesure de spectres de film fins, ainsi qu’une
acquisition du spectre en divers positions de l’échantillon à l’aide d’un mode « scan ».
Une platine de translation en x, y et z est utilisable pour sonder le spectre du film étudié
en plusieurs zones de sa surface. Le détecteur de ce dispositif est composé d’un réseau
de cellules de PbS refroidi par effet Peltier. Cet appareil permet la mesure de film fins
solide sur substrat de verre, mais aussi de solutions/dispersions liquides dans des cellules
de quartz.

Figure 3.7 – Film fin produit par blade-coating en cours de mesure avec le microspec-
trophotomètre.

3.1.3.2 Enceinte de mesures thermiques

Une fois la caractérisation optique réalisée, il est nécessaire de caractériser l’évolution
de la température du système film fin composite + substrat de verre illuminé par un
flux solaire. Pour ce faire, une enceinte aux parois noires est réalisée, dans laquelle est
placée une potence verticale avec un porte-échantillon adapté aux substrats de verres 2 ×
3 pouces standard (le porte-échantillon a été réalisé à l’aide d’une imprimante 3D et avec
l’aide de Simon Colanges, ingénieur au LOF). Ainsi le substrat est isolé du rayonnement
extérieur de la pièce (provenant des lampes par exemple) et l’air dans l’enceinte peut
être considéré comme très peu turbulent, permettant des mesures thermiques précises.
Pour pouvoir illuminer les films fins en cours d’étude, une lampe solaire HAL-320 de
la marque Asahi Spectra est utilisée. Cette lampe émet un rayonnement possédant un
spectre proche de celui émis par le Soleil. La lampe est associée à un guide d’onde et d’un
jeu de lentille permettant de collimater le faisceau émis et le diriger vers la zone d’intérêt.
Le rayonnement émis par la lampe correspond à la convention « Air Mass 1.5 » (AM
1.5) [109]. Cette configuration correspond à l’intensité lumineuse reçue sur Terre lorsque
le rayonnement a traversé 1.5× l’atmosphère terrestre, égale à 1000 W.m−2. Le système
optique accompagnant la lampe solaire est calibré de telle sorte que l’intensité optique du
faisceau soit égale à 1000 W.m−2 à une distance d = 37 cm de la lentille (le faisceau de
la lame étant divergent). Cette distance d est appelée « distance de travail ». Un trou est
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réalisé sur la paroi supérieure de l’enceinte thermique pour faire passer la lentille de la
lampe afin d’illuminer l’échantillon par le haut et un étui est réalisé par impression 3D
pour tenir le guide d’onde. Enfin, il peut être nécessaire de réaliser des mesures thermiques
avec une illumination comprenant certaines parties du spectre solaire uniquement (par
exemple, uniquement le PIR et sans le visible et l’UV). Afin de couper certaines gammes
spectrales du rayonnement incident, un filtre IR basé sur un interféromètre de Fabry-Pérot
est utilisé [110]. Un porte-filtre est également imprimé avec l’aide de Simon Colanges pour
pouvoir les placer devant le faisceau de la lampe solaire. La figure 3.8 présente un schéma
du montage thermique et fluxmétrique mis en place pour caractériser les films fins produits
par blade-coating. La figure présente des photographies du montage de caractérisation
thermique.

Il est alors possible de réaliser des mesures de l’élévation de température de l’échan-
tillon sous illumination. Des thermocouples de type K (composé d’un alliage Chromel),
permettant de mesurer une température par l’effet Seebeck [111], sont utilisées pour suivre
la température de la face arrière du substrat de verre. En effet, la pointe du thermocouple
possède un rayon de l’ordre de 500 µm. La taille du thermocouple impose inévitablement
un rayon d’influence du thermocouple sur le système mesuré. Cela signifie donc que la
mesure de la température du film fin composite par un thermocouple sera faussée du fait
de l’épaisseur du film fin plus petite que le rayon du thermocouple. Elle est également
complexe car le thermocouple lui-même gênerait le flux solaire incident et détériorerait
la surface du film fin. Seule la température du substrat, possédant une épaisseur de 1
mm dans notre cas, peut être mesurée précisément et comparée aux résultats du mo-
dèle optothermique pour la même position dans l’échantillon. Également, un autre effet
pouvant fausser les mesures de température est l’effet d’« ailette thermique » [112], cor-
respondant à une altération de la température mesurée à cause d’une convection de l’air
sur le thermocouple. Pour éviter ce phénomène, le contact entre la surface du verre et le
thermocouple est assuré avec une colle thermique et un morceau de scotch est appliqué
sur le thermocouple pour l’isoler de l’air environnant. Le signal est alors converti par un
boîtier National Instruments en température (la calibration est ainsi déjà intégrée dans
l’appareil).

Il est également nécessaire de réaliser des mesures de fluxmétrie radiative sur une large
gamme spectrale. En effet le flux radiatif transmis par le système film fin + substrat de
verre sera compris dans la gamme du flux incident (entre 300 nm et 2 µm de longueur
d’onde). Cependant, dû à l’élévation progressive de la température du substrat de verre
selon son inertie thermique propre, une émission thermique interviendra qu’il sera d’intérêt
de pouvoir également mesurer afin de pouvoir réaliser un bilan radiatif complet. L’émission
thermique du verre borosilicaté est située autour de 9 µm de longueur d’onde, dans une
gamme spectrale différente de la gamme solaire. Mesurer ces deux flux pour pouvoir les
comparer est alors compliqué du fait de leur différence de gamme spectrale car en effet
aucun capteur optique ne possède une sensibilité spectrale allant de l’UV au lointain IR.
Pour contourner ce problème technique, un module Peltier de dimension 6.2 cm × 6.2 cm
peint en noir est utilisé pour collecter tout le rayonnement provenant du substrat de verre.
La peinture noire utilisée est une forme commerciale du Vantablack, une peinture connue
comme étant le matériau le plus noir au monde avec un coefficient de réflection inférieur
à 1 % jusqu’à 15 µm de longueur d’onde [113]. La face illuminée du module Peltier est
ainsi peinte avec cette peinture pour convertir tout le rayonnement parvenant au module
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Figure 3.8 – Schéma du montage de caractérisation thermique de films fins sous illumi-
nation solaire développé au LOF.

Peltier en flux thermique conductif. Le module Peltier repose sur l’effet Peltier (qui est
l’inverse de l’effet Seebeck) [114], induisant l’apparition d’un courant électrique entre deux
bornes d’un matériau semiconducteur. La tension aux bornes du module Peltier est ainsi
acquise durant les mesures thermiques en temps réel. Le module Peltier ne chauffe pas
du fait qu’il repose sur une table optique en métal de grande dimension, assurant ainsi le
transfert du flux thermique au travers du module. Le flux ΦS(λ) (W.m−2.nm−1) provenant
de la lampe solaire possède un spectre imitant celui du Soleil décrit par la loi de Planck :
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Figure 3.9 – Photographie de l’enceinte thermique et de la lampe solaire. La photo-
graphie encadrée en bleu montre le filtrepasse-haut reposant sur le porte-filtre réalisé par
impression 3D, et celle encadrée en orange montre le porte-échantillon et le module Peltier
recouvert d’un cache en aluminium.

ΦS(λ) = As
λ5

1
e

hc
λkBTs − 1

(3.1)

avec Ts = 5778 K la température de la surface du Soleil, h est la constante de Planck, c
est la vitesse de la lumière dans le vide, kB est la constante de Boltzmann et As est une
constante empirique déterminant le flux total au niveau de la mer [101]. Le flux total reçu
par le module Peltier en provenance de l’échantillon de transmittance T (λ) est donc :

〈T 〉 =
∫ 2 µm

300 nm
ΦS(λ)T (λ) dλ+ Eth, (3.2)

avec Eth = σεT 4 la puissance émise par radiation thermique par le verre d’émissivité
thermique totale ε ≈ 0.95 [115]. La transmittance de l’échantillon T (λ) étudié correspond
au produit des transmittances du film fin Tf(λ) et du substrat de verre Tv(λ). Le spectre
d’absorbance d’un substrat de verre d’épaisseur 1 mm est donné en figure 3.10, calculé à
partir de l’indice optique issue de la Réf. [116]. On peut observer sur cette figure l’absorp-
tion forte de l’UV par le verre, entraînant une élévation de température naturelle du verre
nu sous illumination solaire. Enfin, pour différencier les deux termes intervenant dans
l’équation (3.3), le microspectrophotomètre UV/Vis/PIR peut être utilisé pour évaluer la
puissance transmise dans la gamme solaire (300 nm à 2000 nm) uniquement.
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Figure 3.10 – Spectre d’absorbance d’un substrat de verre d’épaisseur 1 mm sur la
gamme solaire.

Il est nécessaire de pouvoir convertir les mesures de tension aux bornes du module
Peltier en flux thermique incident sur le module. Une calibration expérimentale est donc
nécessaire, en faisant varier l’intensité optique incidente et en mesurant successivement la
tension aux bornes du module Peltier Upeltier (V). Pour ce faire, le module Peltier est placé
à d = 37 cm de la lentille de la lampe, la distance à laquelle l’intensité du faisceau solaire
est connue. À cette distance, la section du faisceau est un carré de côté 5 cm × 5 cm et
est donc plus petite que la surface du Peltier Sp = 6.2 cm × 6.2 cm. On fait donc varier
l’intensité incidente de 300 W.m−2 (minimum d’intensité de la lampe) à 1000 W.m−2,
par pas de 50 W.m−2. Les résultats de cette étape de calibration sont montrés en figure
3.11. Il est ainsi possible par cette calibration de revenir à l’intensité optique arrivant
sur le module Peltier, qui sera donc la somme de l’intensité transmise par l’échantillon et
de son émission propre thermique. Cependant, une difficulté technique intervient lorsque
l’on étudie les films fins déposés par blade-coating. En effet, ces films fins ne recouvrent
pas complètement le substrat de verre et sont généralement de plus faible taille que le
faisceau solaire incident. Cela implique qu’une partie du faisceau incident peut traverser
des zones de l’échantillon où il n’y a pas de film et illuminer le module Peltier, faussant
ainsi la mesure du flux transmis. Pour contourner cette limite technique, des caches en
aluminium de la taille du module Peltier sont réalisés. Ces caches possèdent un trou central
carré de dimensions connues. Ils sont donc ainsi utilisés pour réfléchir toute la lumière
incidente sur le module Peltier n’ayant pas traversé le film fin. Une distance est respectée
entre le cache et la surface peinte du Peltier pour éviter un flux thermique conductif
vers le cache pouvant perturber les mesures. Pour conserver des mesures de l’intensité
transmise correctes, la procédure de calibration est alors répétée pour tous les caches. La
calibration obtenue pour un cache présentant un trou de dimensions 2 cm × 2 cm est
également présentée en figure 3.11. Une loi affine simple est ainsi obtenue par régression
linéaire entre l’intensité optique parvenant au module Peltier et la tension électrique à ses
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bornes :
I = C1Upeltier + C2, (3.3)

avec C1 et C2 des coefficients issus du fit de ces deux quantités. Ainsi, des mesures de
fluxmétrie précises sont possibles sur des substrats de verre recouverts par des films fins
de tailles variables.
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Figure 3.11 – Calibration entre l’intensité optique incidente sur le module Peltier et la
tension mesurée à ses bornes. Les cas sans cache et avec un cache de 2 cm × 2 cm sont
représentés ici. Les lignes pointillées bleues et rouges correspondent aux intervalles de
confiance (95 %) associés à ces mesures.

3.1.3.3 Tests sur films PVP + colorant bleu

Avant de caractériser des systèmes présentant des propriétés optiques mixtes (absorp-
tion et diffusion), il est nécessaire de réaliser des vérifications de la fiabilité de notre mon-
tage de caractérisation thermique sur des films fins purement absorbant, dont le spectre
dans la gamme solaire est parfaitement connu. Les films de PVP + colorant bleu réalisés
dans le chapitre 2 sont alors utilisés ici pour réaliser cette étude de fiabilité. La mesure
de la température sous illumination solaire, ainsi que des mesures de fluxmétrie sont réa-
lisées sur certains de ces films offrant une topologie de surface homogène. Ces mesures
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sont comparées à un modèle thermique du substrat de verre recouvert d’un film fin absor-
bant. Quatre films avec des surfaces homogènes sont choisis, déposés selon les paramètres
d’enduction (u vitesse d’enduction, T température imposée au substrat inférieur et φ la
fraction volumique initiale en PVP) suivants :

— u = 2 µm.s−1, T = 50 °C, φ = 5 % wt. Le film a une épaisseur d’environ 30 µm;
— u = 2 µm.s−1, T = 30 °C, φ = 5 % wt. Le film a une épaisseur d’environ 15 µm;
— u = 5 µm.s−1, T = 50 °C, φ = 1 % wt. Le film a une épaisseur d’environ 2 µm;
— u = 25 µm.s−1, T = 70 °C, φ = 5 % wt. Le film a une épaisseur d’environ 1 µm.
Tout d’abord, un test de l’influence de la colle thermique sur les mesures au thermo-

couple est réalisé. Le premier film est caractérisé deux fois avec et sans colle thermique
autour de la pointe du thermocouple, avec les mêmes conditions d’intensité lumineuse
incidente. La figure 3.12 présente le résultat de cette étape de vérification. Sans colle, la
température mesurée présente un bruit plus important que celle avec la colle thermique
du fait du contact thermique entre le verre et la point du thermocouple imparfait. La
cinétique et l’amplitude de l’échauffement ne sont cependant pas affectés par l’ajout de
colle thermique. Les quatre films sont ensuite caractérisés à l’aide du même thermocouple
fixé au verre avec de la colle thermique, et ces mesures sont confrontées au résultat d’un
modèle thermique simple du bicouche film fin/verre, connaissant l’absorptivité du mélange
PVP/colorant bleu sur la gamme solaire (mesurée en section 2.3.2.1) ainsi que les épais-
seurs des films. La figure 3.13 présente la cinétique d’échauffement du substrat de verre
recouvert par les films et la valeur de la température à l’équilibre thermique. L’évolution
de l’élévation de température ∆T du substrat avec l’épaisseur du film PVP/colorant bleu
montre un bon accord avec les prédictions du modèle thermique, avec un coefficient de
transfert par convection fixé dans le calcul à hcv = 5 W.m−2.K−1 (valeur typique d’un air
environnant laminaire).

Figure 3.12 – Température du substrat de verre recouvert d’un film de PVP/colorant
bleu. La courbe rouge représente la mesure avec colle et les points noirs représentent le
cas sans colle thermique.

Des mesures de fluxmétrie sont également réalisées sur ces échantillons. La figure 3.14
présente la mesure réalisée avec le module Peltier peint en noir, avec un cache présentant
un trou central de 2.5 cm × 2.5 cm. Une calibration est utilisée pour convertir les tensions
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Figure 3.13 – (Gauche) Élevation de température au cours du temps pour les quatre
films PVP/colorant bleu étudiés sous illumination solaire. (Droite) Augmentation de la
température du verre (l’origine représente la température initiale) pour les quatre films
fins étudiés. La ligne pointillée noire représente la prédiction du modèle thermique pour
les mêmes épaisseurs de films.

mesurées en intensité transmise par le système film fin + substrat. L’intensité incidente
étant transmise « instantanément » par le système, la cinétique observée dans la figure
3.14, gauche ne correspond qu’à l’inertie thermique du capteur Peltier. Les échauffements
du substrat étant peu élevés pour ces échantillons, l’émission thermique du verre est consi-
dérée comme négligeable par rapport à l’intensité transmise dans la gamme solaire. Cette
intensité est affectée par l’absorption du film. La figure 3.14, droite présente l’intensité
totale transmise sur la gamme solaire en fonction de l’épaisseur du film fin. Le module
Peltier montre ainsi une sensibilité suffisante pour évaluer des variations d’intensité sur
sa surface, et la calibration expérimentale adaptée à chaque cache en aluminium permet
de traiter de faibles surfaces de film tout en conservant un bruit minimal sur les mesures
de flux radiatif.

Figure 3.14 – (Gauche) Intensité transmise par les échantillons au cours du temps.
(Droite) Intensité finale mesurée lorsque le capteur atteint l’équilibre thermique en fonc-
tion de l’épaisseur du film fin.
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3.1.3.4 Coefficient de gain calorifique solaire ou SHGC

Le montage expérimental présenté en section 3.1.3.2 sera ainsi utilisé pour évaluer
la proportion entre flux optique incident et flux « entrant » (le flux transmis). En effet,
une quantité très utilisée dans l’industrie des verres destinés aux vitrages isolants peut
être calculée à partir des mesures de fluxmétrie : le coefficient de gain calorifique solaire
(SHGC pour Solar Heat Gain Coefficient) [117]. Cette quantité représente la proportion
de l’énergie incidente parvenant effectivement à la pièce. Cette grandeur, comprise entre
0 et 1, se calcule de la façon suivante :

SHGC =
∫ 2 µm

300 nm ΦS(λ)T (λ) dλ∫ 2 µm
300 nm ΦS(λ) dλ

. (3.4)

Plus cette grandeur est proche de 0, plus le substrat recouvert du film est isolante et pré-
serve la « pièce » du rayonnement solaire. Dans le cas d’une application pour les vitrages,
une bonne transparence dans le visible est désirable, et un blocage de tout autre longueur
d’onde. Le système idéal aurait ainsi les valeurs de transmission dans le visible et le PIR
égales à 1 et 0 respectivement, résultant en un SHGC idéal égal à 0.427 considérant un
flux solaire [101]. En considérant une élévation de température de la vitre causée par l’ab-
sorption du rayonnement par le film et/ou la vitre de verre, le SHGC généralisé prend la
forme suivante :

SHGC =
∫ 2 µm

300 nm ΦS(λ)T (λ) dλ+ Ee
th∫ 2 µm

300 nm ΦS(λ) dλ
, (3.5)

avec Ee
th l’émission thermique entrant dans la pièce. Il sera ainsi d’intérêt d’évaluer cette

quantité pour les films fins composites réalisés au cours de cette étude, afin de quantifier
leurs performances d’isolation du flux incident selon la gamme spectrale étudiée. Au vu
de la faible taille des films fins composites par rapport au substrat de verre, l’émission
thermique provenant du film fin sera considérée comme négligeable (le film fin n’émet pas
de rayonnement thermique) [118]. L’émission thermique provient alors principalement du
substrat de verre. Ce rayonnement étant un rayonnement diffus et isotrope, émis par les
deux faces du substrat de verre, il est considéré que la moitié de ce rayonnement est
renvoyée en arrière et traverse le film fin composite, alors que l’autre moitié entre dans
la pièce. Le film fin est considéré comme transparent aux longueurs d’onde d’émission du
substrat de verre (autour de 9 µm de longueur d’onde), permettant d’éviter un effet de
serre [119]. Ainsi :

Ee
th = 1

2σεT
4. (3.6)

Un compromis entre absorption, échauffement du système, ré-émission du rayonnement
incident sera ainsi recherché, avec une éventuelle transparence au visible. Ainsi, l’inter-
vention d’un mécanisme physique de blocage du rayonnement élastique, la diffusion, est
d’intérêt dans cette étude.
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Figure 3.15 – Schéma représentant les différents flux radiatifs en jeu au niveau d’une
vitre de verre recouverte d’un film fin composite sous illumination solaire.

3.2 Films fins de PVP avec des inclusions d’or

3.2.1 Nanoparticules d’or

3.2.1.1 Histoire, intérêt, applications

Durant les dernières décennies, les nanoparticules d’or ont été le sujet d’une vaste
littérature scientifique [?, 120]. Ces systèmes particuliers trouvent des applications aussi
bien dans le domaine de l’imagerie médicale [121, 122], l’imagerie cellulaire pour la bio-
logie [123–126], mais une recherche intense est également dirigée vers l’application des
nanoparticules d’or pour la spectroscopie Raman avancée [127–129] ainsi que la micro-
électronique [130–132]. La place prépondérante des nanoparticules d’or dans le panorama
actuel de la nanoscience a plusieurs raisons :

— leur haute stabilité chimique et physique, induisant une biocompatibilité de ces
nanoparticules;

— la possibilité de pourvoir fonctionnaliser leur surface facilement par des molécules
biologiques et organiques;

— la multitude de propriétés optiques liées aux plasmons de surface de ces nanopar-
ticules [133].

Différentes civilisations ont, depuis des millénaires, utilisé ces nanoparticules pour leur
propriétés esthétiques. En effet, la couleur rouge claire caractéristique des nanoparticules
d’or sphériques a suscité l’intérêt des artisans du verre depuis l’Âge de Bronze. Des na-
noparticules d’or ou leurs alliages avec d’autres métaux peuvent être retrouvés dans des
objets ornementaux antiques tels que la coupe de Lycurgue (datant du 4ème siècle après
J.-C.) [134], présentant deux teintes différentes suivant la direction d’illumination comme
observé en figure 3.16, et le rubis doré, un verre rouge composé de verre de silice dopé
en nanoparticules d’or, dont la technique de réalisation date du Moyen-Âge [135]. Un
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exemple d’un objet fabriquée avec ce matériau est présenté en figure 3.16. Le plus vieil
exemple de l’utilisation de nanoparticules d’or date du 8ème siècle avant J.-C., où des na-
noparticules d’or provenant d’une couche mince sous des gravures murales en ivoire ont
diffusé à travers le matériau poreux pour former des tâches violettes en surface [136], dont
une photographie est présentée en figure 3.16.

Les propriétés optiques des nanoparticules d’or sont donc très bien connues et elles
constituent donc un système calibré de référence, pour lesquelles diverses routes de syn-
thèses chimiques de ces systèmes existent, produisant des solutions colloïdales quasi-
monodisperses de haute qualité [137]. Comparées à d’autre systèmes organiques ou in-
organiques, les nanoparticules d’or de taille supérieure à 2 nm ont une grande section
efficace d’extinction, entraînant des performances optiques intéressantes comme la pos-
sibilité d’atteindre des efficacités de conversion lumière/chaleur de presque 100 % [138],
une haute photo-stabilité et la possibilité d’amplifier fortement le champ électromagné-
tique à une distance nanométrique de la surface métallique [139]. Le premier scientifique
à avoir établi un lien entre les propriétés optiques des nanoparticules d’or et leur taille
est Michael Faraday, dans sa présentation à l’Institut Royal de Londres en 1852 intitulée
« Experimental Relations of Gold (and Other Metals) to Light », en français « Relations
Expérimentales entre l’Or (et Autres Métaux) et la Lumière » [140]. Ces systèmes consti-
tuent ainsi des systèmes d’intérêt dans le cadre de la présente étude pour sonder l’éventuel
impact de propriétés optiques mixtes sur la génération d’une source de chaleur, comme
présenté au chapitre 1, section 1.5. Les nanoparticules d’or peuvent ainsi constituer un
moyen expérimental fiable de vérification de l’exploration théorique réalisée précédemment
à l’aide du modèle optothermique.

Figure 3.16 – Photographie de divers objets antiques colorés par l’addition de nanopar-
ticules d’or. En haut, des ornements en ivoire datant de l’Égypte ancienne sur lesquels
des tâches violettes sont apparues au cours du temps, dues à une diffusion de nanopar-
ticules d’or au travers du matériau. En bas à gauche, la coupe de Lycurgue illuminée de
l’intérieur (elle apparaît rouge) et de l’extérieur (elle apparaît verte). En bas à droite, une
théière fabriquée en 1680 constituée de rubis doré, un verre transparent contenant des
nanoparticules d’or le dotant ainsi d’une teinte rouge.
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3.2.1.2 Le plasmon de l’or

Un plasmon est une oscillation collective d’électrons libres dans un matériau métal-
lique, soumis à un rayonnement électromagnétique incident. Suivant un modèle d’oscilla-
teur harmonique amorti décrivant l’oscillation des électrons autour d’une position centrale,
ces oscillations interviennent à des fréquences bien définies, dépendantes du métal consi-
déré [133]. L’excitation de plasmons par un champ électrique externe n’est pas permise
dans le volume d’un matériau, sous l’épaisseur de peau du métal considéré. Cependant,
l’existence d’une surface externe rend possible l’existence de modes plasmoniques spéci-
fiques se propageant sur la surface du matériau, appelés modes de propagations de plasmon
de surface. Dans le cas de nanoparticules métalliques, de taille comparable à l’épaisseur
de peau du matériau métallique les constituant, le champ électrique de la lumière in-
cidente peut pénétrer le matériau et polariser les électrons de conduction en son sein.
Contrairement aux modes de propagations de plasmon de surface, les plasmons au sein
d’une nanoparticule métallique de taille plus faible ou comparable à la longueur d’onde
incidente sont essentiellement non propagatifs, puisque l’oscillation du nuage d’électron
est distribuée dans tout le volume de la nanoparticule. Ce phénomène entraîne alors un
mécanisme d’absorption et/ou de diffusion du rayonnement incident par la nanoparticule,
différent des transitions interbandes de matériaux semiconducteurs ou diélectriques. Par
exemple, dans le cas d’une nanoparticule d’or sphérique de taille faible devant la longueur
d’onde incidente (approximation quasistatique), la distorsion du nuage électronique en
réponse au champ électrique incident peut s’exprimer au travers de la polarisabilité de la
nanoparticule :

α(λ) = 3εm(λ)Vs
ε(λ)− εm(λ)
ε(λ) + χεm(λ) , (3.7)

avec εm (F.m−1) la permittivité diélectrique de la matrice non absorbante, Vs (m3) le
volume de la nanoparticule sphérique, χ un facteur géométrique (égal à 2 dans le cas
d’une sphère) et ε(λ) la permittivité du matériau constituant la nanoparticule. Dans
l’hypothèse quasistatique, il est alors possible d’exprimer la section efficace d’extinction
de la nanoparticule de la façon suivante :

σext = 18π [εm(λ)]3/2

λ
VNP

Im[ε(λ)]
[Re[ε] + 2εm(λ)]2 + Im[ε(λ)]2

(3.8)

La persistence des oscillations plasmoniques est limitée par des pertes au sein du
matériau, décrites par la partie imaginaire de la permittivité du matériau Im[ε(λ)], pou-
vant avoir pour origine les imperfections structurelles du matériau ou la relaxation non-
radiative de l’oscillation (création de chaleur). Cependant, dans le cas des nanoparticules
d’or, la principale source de perte est la présence de transitions intrabandes pour des
longueurs d’onde inférieures à 500 nm. La figure 3.17 présente la grandeur Im[ε(λ)] sur
la gamme spectrale solaire, pour deux métaux de référence : l’argent et l’or. Il est ainsi
possible d’observer sur cette figure que les pertes dans le cas de l’or sont plus élevées
que celles de l’argent dans le visible, entraînant un couplage entre l’oscillation du nuage
électronique et le champ électrique du rayonnement incident moins efficace. Cependant,
l’or reste cependant largement préféré à l’argent pour sa meilleure biocompatibilité et
stabilité chimique. La section efficace de nanoparticules d’or de 20 nm dans de l’eau est
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présentée en figure 3.17, D. Un pic d’extinction peut être observé autour de 532 nm,
délimitant les deux gammes spectrales régies par différents mécanismes optiques : les
transitions intrabandes et la résonance plasmonique. La première région spectrale peut
être utile pour évaluer la densité de nanoparticules d’or dans un échantillon par la mesure
du spectre d’absorbance dans cette gamme, comme il sera présenté dans cette étude. En-
fin, la résonance des nanoparticules d’or peut être affectée par le matériau constituant la
matrice environnante, cf. équation (3.8), ainsi que par l’addition de ligands moléculaires à
la surface des nanoparticules pouvant perturber la résonance plasmonique de trois façons
distinctes :

— l’introduction de nouveaux « canaux » phononiques de relaxation de l’énergie in-
cidente en chaleur ;

— l’altération de la structure de bandes de l’or, introduisant de nouveaux états de
valence disponibles aux électrons. Le spectre est alors modifié ;

— la variation de l’environnement diélectrique de la nanoparticule.

Figure 3.17 – A) Partie réelle des permittivités de l’or et de l’argent. B) Partie imaginaire
des permittivités de l’or et de l’argent. C) Absorption de l’or et de l’argent sur la gamme
spectrale solaire. D) Section efficace d’extinction de nanoparticules d’or de diamètre 20
nm sur la gamme solaire, présentant la résonance plasmonique intervenant vers 532 nm
de longueur d’onde. Figure issue des travaux V. Amendola [?].

3.2.2 Assemblée de nanoparticules d’or
3.2.2.1 Longueurs d’absorption et de transport sur la gamme solaire

Dans le cas d’une assemblée de nanoparticules, les plasmons sur chaque nanoparticule
peuvent réciproquement s’influencer les un des autres, donnant naissance à des modes
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plasmoniques « hybrides » [141, 142] dépendants de la distance entre particules, de leur
géométrie et la polarisation de la lumière incidente. Dans le cadre de cette étude, les as-
semblées de nanoparticules d’or étudiées sont considérées comme peu denses, appartenant
au régime dilué. Ces phénomènes de couplage plasmonique entre nanoparticules sont donc
négligés. Afin d’explorer l’influence de la diffusion multiple au sein d’une assemblée sur la
génération de source thermique, il est d’intérêt de réaliser différentes assemblées montrant
un dégradé de propriétés optiques allant de peu diffusantes à fortement diffusantes. Le
degré de diffusion peut être contrôlé par le diamètre des nanoparticules d’or, et calculé
précisément par la théorie de Mie. Trois différents diamètres de nanoparticules sont donc
étudiés :

— D = 15 nm, l’assemblée de nanoparticule est alors essentiellement absorbante;
— D = 50 nm, l’assemblée de nanoparticule présente une certaine diffusion en son

sein, cependant faible devant l’absorption;
— D = 100 nm, diffusion et absorption interviennent en proportions égales dans

l’assemblée.
La figure 3.18 présente les parties réelles et imaginaires de l’indice optique de l’or, issues
de la Réf. [107]. Ces données sont utilisées en entrée d’un calcul basé sur la théorie de Mie
pour les trois différents diamètres de nanoparticule et une densité d’inclusions fixée à ρ =
20 part.µm−3. Les longueurs optiques lt et la peuvent alors être déterminées à partir de ce
calcul. Les résultats sont présentés en figure 3.20, pour les trois diamètres étudiés. On peut
ainsi observer la diminution progressive de la longueur de transport de ces assemblées de
nanoparticules avec l’augmentation du diamètre, indiquant une diffusion multiple de plus
en plus importante (à λ = 532 nm, lt ≈ 105 µm pour D = 15 nm, lt ≈ 100 µm pour D
= 50 nm et lt ≈ 2 µm pour D = 100 nm). L’absorption augmente également, du fait de
l’augmentation de la quantité d’or, ce qui en fait un système dit corrélé (l’absorption et la
diffusion augmentent simultanément avec l’augmentation du diamètre des nanoparticules).
La figure 3.19 présente le facteur d’asymétrie g sur la même gamme spectrale pour les
trois diamètres considérés. Les plus petites nanoparticules (D = 15 nm) présentent une
diffusion isotrope (g = 0) sur toute la gamme spectrale. L’augmentation du diamètre
des nanoparticules d’or entraîne une diffusion qui n’est plus isotrope, avec une diffusion
vers l’avant dominante (g > 0) pour les longueurs d’onde inférieures à la longueur de
résonance plasmon λ = 532 nm, et une légère rétro-diffusion (g < 0) pour les longueurs
d’onde supérieures à cette longueur d’onde.

Plusieurs paramètres différents peuvent décrire les assemblées d’inclusions considérées
(densité d’inclusions ou fraction volumique en nanoparticule, diamètre des inclusions,
longueur d’onde incidente, épaisseur de film contenant l’assemblée, etc.). Afin de pouvoir
comparer les films fins composites étudiés et leurs performances optiques et thermiques,
tous les résultats de cette étude seront représentés dans l’espace des longueurs optiques
(cf Chapitre 1, section 1.5) afin de réduire le nombre de paramètres décrivant le système.
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Figure 3.18 – Partie réelle (en rouge) et imaginaire (en noir) de l’indice optique de l’or
en fonction de la longueur d’onde.

Figure 3.19 – Facteur d’asymétrie g des nanoparticules d’or au trois diamètres considérés
et diagrammes polaires de diffusion à λ = 430 nm.
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Figure 3.20 – Longueurs de transport et d’absorption pour les trois diamètres de
nanoparticules d’or étudiées, dans le cas d’assemblées de densité d’inclusions ρ = 20
particules.µm−3 dans une matrice de PVP d’indice nPVP ∼ 1.45. Le code couleur suit
celui de la figure 3.19.
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3.2.2.2 Étude par le modèle optothermique : cartographie

Avant de débuter la réalisation de films fins de PVP chargés en nanoparticules d’or, il
est nécessaire d’étudier leurs propriétés optiques et performances thermiques en amont.
L’algorithme Monte Carlo peut nous permettre de prédire les absorbances, réflectances et
transmittances suivant les épaisseurs et fractions volumiques en nanoparticules d’or étu-
diées. L’indice optique du substrat de verre situé sous le film fin, entraînant des conditions
limites différentes, est pris en compte dans le calcul. Placer des films fins de PVP chargés
en nanoparticules d’or sur l’espace des longueurs optiques E/lt, E/la permet de pouvoir
identifier les fractions volumiques en nanoparticules d’or et épaisseurs de films fins per-
mettant d’obtenir des films fins composites dans le régime de propagation de la lumière
visé, celui correspondant à une amplification de la source thermique au sein du film fin
composite. L’objectif visé est ici de réaliser des films présentant des propriétés optiques
allant de peu diffusantes à fortement diffusantes, et ainsi pouvoir observer un effet progres-
sif de la diffusion sur l’échauffement. Une étude théorique est réalisée à l’aide du modèle
optothermique sur des assemblées de nanoparticules dans une matrice de PVP auxquelles
est attribuée une fraction volumique d’inclusions réaliste : f = 3.10−5. Deux épaisseurs de
films fins sont étudiées, choisies suivant les possibilités du montage de blade-coating : 50 et
100 µm. Les absorbances, réflectances et transmittances pour les trois diamètres étudiés
sont présentés en figures 3.21, 3.22 et 3.23. Un pic d’absorbance autour de λ = 532 nm est
ainsi retrouvé pour les trois diamètres, diminuant avec le diamètre du fait de la réduction
de la densité d’inclusions à f fixé lorsque le diamètre des inclusions augmente. Ce pic
s’élargit avec le diamètre, du fait de résonances de Mie supplémentaires pouvant inter-
venir pour des nanoparticules plus grandes (cf. 1.1.2). Une certaine réflection intervient
également autour de cette longueur d’onde, mais reste cependant assez faible. La figure
3.24 présente la distribution de l’intensité optique dans les films fins aux deux épaisseurs
considérées et pour les trois diamètres d’inclusions, à la longueur d’onde de résonance
plasmon λ = 532 nm. Une différence notable s’observe avec le diamètre. En effet les plus
petites nanoparticules étant essentiellement absorbantes, une décroissance exponentielle
de type Beer-Lambert de l’intensité optique est observée. Pour les nanoparticules de D =
100 nm, une augmentation de l’intensité s’observe aux premiers µm, ainsi qu’une distri-
bution ne suivant plus la loi de Beer-Lambert. Les profils d’intensité présentent un bruit
statistique plus élevé dans les cas d’assemblées d’inclusions diffusantes. Il serait ainsi d’in-
térêt de réaliser des films fins PVP + nanoparticules d’or avec des paramètres structuraux
(épaisseur, fraction volumique, diamètre, etc.) proches de ceux étudiés.

Figure 3.21 – Absorbance, réflectance et transmittance sur la gamme solaire des films
fins PVP + nanoparticules d’or à D = 15 nm et à des épaisseurs de 50 et 100 µm.
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Figure 3.22 – Absorbance, réflectance et transmittance sur la gamme solaire des films
fins PVP + nanoparticules d’or à D = 50 nm et à des épaisseurs de 50 et 100 µm.

Figure 3.23 – Absorbance, réflectance et transmittance sur la gamme solaire des films
fins PVP + nanoparticules d’or à D = 100 nm et à des épaisseurs de 50 et 100 µm.

Figure 3.24 – Distribution de l’intensité optique dans l’épaisseur du film à λ = 532 nm
pour les deux épaisseurs et diamètres d’inclusions étudiés. Le bruit observé dans le cas D
= 100 nm est dû au caractère statistique de la simulation Monte Carlo qui est moins fiable
dans les cas fortement diffusants (et nécessitant donc un plus grand nombre de marcheurs
aléeatoires).
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Également, il serait intéressant de pouvoir illuminer des films fins composites, conte-
nant des assemblées de nanoparticules d’or, à la longueur d’onde correspondant à réso-
nance plasmonique de ces systèmes (λ = 532 nm) afin de stimuler un régime de propaga-
tion de la lumière visé dans le film fin et mesurer l’impact de ce dernier sur l’échauffement.
Cependant, il est nécessaire d’avoir une intensité incidente suffisante pour pouvoir mesu-
rer des élévations de température et des intensités transmises par l’échantillon avec une
précision acceptable, avec un signal sensiblement supérieur au bruit associé au thermo-
couple et au module Peltier. Une intensité de 1000 W.m−2 est alors visée dans le cadre de
cette étude. Un faisceau monochromatique d’intensité I = 1000 W.m−2 ne pourrait être
obtenu que par une source laser de haute puissance (de l’ordre de 2.5 W pour un faisceau
de même section que celui de la lampe solaire, 5 cm × 5 cm). Très peu de sources laser
sur le marché possèdent une telle puissance, et leur manipulation ne serait pas aisée dans
le laboratoire et peu sécuritaire. Pour contourner ce problème technique, la lampe solaire
sera utilisée pour caractériser les assemblées de nanoparticules d’or, pour bénéficier de
l’échauffement causé par la contribution de toutes les longueurs d’onde constituant son
spectre. Les assemblées de nanoparticules d’or sont donc décrites par des coefficients de
transport et d’absorption 〈l−1

t 〉 et 〈l−1
a 〉 moyennés sur tout le spectre d’émission de la

lampe solaire, s’exprimant de la façon suivante :

〈
l−1
t

〉
=
∫ 2 µm

300 nm l
−1
a dλ∫ 2 µm

300 nm dλ
(3.9)

〈
l−1
a

〉
=
∫ 2 µm
300 nm l

−1
t dλ∫ 2 µm

300 nm dλ
(3.10)

La figure 3.25 présente les assemblées de nanoparticules d’or étudiées dans l’espace des
longueurs optiques moyennées 〈E

lt
〉 et 〈E

la
〉. La cartographie de la quantité ΠQ(lt, la) =

Q(lt,la)
Q(lt→+∞,la) (cf. page 58), évaluée à une distance de 20 µm de la première interface des
films fins, est également présentée sur ce même espace (cf. section 1.5.2.2).

Pour une épaisseur et fraction volumique, on peut ainsi voir qu’une augmentation du
diamètre des nanoparticules entraîne des propriétés optiques plus diffusantes et moins
absorbantes (on se déplace du sud-est au nord-ouest sur l’espace des longueurs optiques).
À l’inverse, une augmentation de l’épaisseur (ou de la fraction volumique) entraîne l’aug-
mentation simultanée de l’absorption et de la diffusion (on se déplace du sud-ouest au
nord-ouest sur l’espace des longueurs optiques). Cette observation est caractéristique des
systèmes corrélés comme les nanoparticules d’or, ce qui entraîne une certaine entrave
quant à l’exploration de cet espace des longueurs optiques. Il est cependant possible de
parvenir au début de la région d’intérêt, où la quantité ΠQ(lt, la) commence à augmen-
ter sensiblement, signe d’un « piégeage » effectif de la lumière. Ces résultats confirme la
validité de notre objectif expérimental, étant de réaliser des films fins de PVP + nano-
particules d’or par blade-coating et de les illuminer avec la lampe solaire pour essayer de
sonder l’influence de la diffusion sur l’élévation de température.
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Figure 3.25 – Cartographie de la quantité ΠQ(lt, la) correspondant à l’amplification de la
chauffe d’un film fin en présence de diffuseurs (par rapport à un film sans diffuseurs). Sur
cet espace, les systèmes PVP + nanoparticules d’or sont positionnés (par calcul) pour dif-
férentes épaisseurs de films et différentes tailles de nanoparticules. Les ronds représentent
les diamètres d’inclusions D = 100 nm, les triangles les D = 50 nm et les carrés les D =
15 nm.
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3.2.3 Préparation et déposition de films PVP + nanoparticules
d’or

3.2.3.1 Transfert de ligands de PVP à la surface des nanoparticules

Des solutions colloïdales de nanoparticules d’or dans un mélange PVP/eau sont ainsi
préparées en vue d’en réaliser des films fins. Des solutions colloïdales de nanoparticules
d’or de diamètre D = 15, 50 et 100 nm, entourées de sel dihydraté dipotassium bis(p-
sulfonatophenyl)phenylphosphine (BSPP) issu de la procédure de synthèse des nanopar-
ticules, sont fournies par Laurent Lermusiaux, chercheur post-doctorant à l’Institut de
Chimie de la Matière Condensée de Bordeaux (ICMCB). Une image prise au MEB de ces
nanoparticules est présentée en figure 3.26. Leurs concentrations initiales sont d’environ
125 nM, 95 nM et 110 nM pour les inclusions de diamètre D = 15 nm, 50 nm et 100
nm respectivement. Ces nanoparticules présentent une monodispersité correcte (± 4 nm),
assurant des propriétés optiques précises et facilement modélisables.

Une procédure de transfert de ligands est alors nécessaire pour réaliser un échange
entre le BSPP et du PVP, afin que la stabilité en dispersion dans l’eau et la compatibilité
en matrice PVP soit assurée. La figure 3.27 présente une illustration de la procédure
de centrifugation des nanoparticules d’or. Une solution aqueuse de PVP est préparée
afin de réaliser l’échange de ligands avec les solutions colloïdales. 1 mL de la solution
de nanoparticules est ajoutée à 49 mL d’une solution de PVP, réalisée en mélangeant
une poudre de PVP et de l’eau puis en la sonicant pendant 15 minutes environ afin de
dissoudre complètement le PVP. Le mélange est ensuite placé dans un vial et est centrifugé
afin de retirer le BSPP de la surface des nanoparticules. Une vitesse de centrifugation de
20000 g est nécessaire pour les nanoparticules de D = 15 nm, environ 10000 g pour les
D = 50 nm et 2000 g pour les D = 100 nm. De par la centrifugation, les nanoparticules
sédimentent au fond du vial, et il ne reste alors plus qu’un surnageant à la surface du
liquide constitué de BSPP et de PVP. Ce surnageant est alors extrait et le vial est complété
de nouveau avec la solution de PVP jusqu’à 50 mL. Il peut arriver que la solution obtenue
ait changée de couleur après cette étape de centrifugation, notamment pour celle contenant
les plus petites nanoparticules, passant de rouge à violette. Ce changement de couleur
est la signature d’une agrégation des nanoparticules entraînant des propriétés optiques
différentes. Pour re-disperser les solutions, une sonde à ultrasons est alors utilisée pour
« casser » les agrégats de nanoparticules, entraînant un retour à une couleur rouge claire.
L’étape de centrifugation est alors répétée environ 4 fois afin de s’assurer que tout le BSPP
ait été retiré, suivie d’une étape de sonication. Ainsi, une partie du PVP en excès dans
la solution aqueuse s’adsorbe à la surface des nanoparticules, empêchant leur agrégation
entre elles. Cette procédure entraîne inévitablement une perte de nanoparticules d’or,
diminuant la concentration en nanoparticules d’or. Une étape de mesure de la fraction
volumique en nanoparticules d’or sur les solutions PVP + nanoparticules d’or est donc
nécessaire suite à cette procédure.
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Figure 3.26 – Image prise au MEB des nanoparticules d’or de D = 50 nm réalisées par
Laurent Lermusiaux.
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Figure 3.27 – Illustration de la procédure de centrifugation et de changement de ligands.

Figure 3.28 – Solutions aqueuses de PVP + nanoparticules d’or. Ces solutions présentent
une variation de teinte avec l’augmentation du diamètre des nanoparticules. L’aspect
« laiteux » de la solution à D = 100 nm est une signature macroscopique de la diffusion
de la lumière opérant dans un grand volume de cette solution.
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3.2.3.2 Estimation de la fraction volumique en nanoparticules

Un paramètre important à déterminer avant de réaliser la déposition des films fins PVP
+ nanoparticules d’or est la fraction volumique en nanoparticules d’or que contiennent
ces solutions. Cette quantité est cependant complexe à estimer expérimentalement dans le
cas de dispersions simultanément absorbantes et diffusantes. Les auteurs de la Réf. [143]
présentent une méthode d’estimation de cette quantité basée sur le spectre d’absorbance
de la solution à λ = 400 nm, avec une précision de l’ordre 10 %. En effet, cette lon-
gueur d’onde en particulier est située entre deux régions spectrales distinctes pour les
nanoparticules d’or. L’énergie du photon à λ = 400 nm est égale à 3.1 eV, ce qui cor-
respond à l’énergie associée à la transition interbande de l’or pur, entre ces orbitales 5d
et 6sp [143]. Cette transition interbande assure un lien de proportionnalité entre l’absor-
bance à λ = 400 nm et la concentration en atomes d’or. Cette concentration en atomes
d’or s’écrit alors, d’après la loi de Beer-Lambert :

cAu = AAu(λ = 400 nm)
εAu(λ = 400 nm)E , (3.11)

avec E l’épaisseur de solution étudiée et εAu(λ = 400 nm) l’absorptivité molaire de
l’or à la longueur d’onde d’intérêt [143]. Cette grandeur varie également avec le dia-
mètre des inclusions d’or, et prend les valeurs suivantes pour les 3 diamètres considé-
rés : εAu, 15 nm(λ = 400 nm) = 2.3696 L.mmol−1.cm−1, εAu, 50 nm(λ = 400 nm) = 2.6364
L.mmol−1.cm−1 et εAu, 100 nm(λ = 400 nm) = 3.0175 L.mmol−1.cm−1. La densité d’atomes
d’or dans la solution peut alors être estimée en utilisant le nombre d’Avogadro Na :

ρAtomes = NacAu, (3.12)

avec Na = 6.022 .10−20 mmol−1. Le nombre d’atomes d’or NAu dans une nanoparticule de
diamètre D [144,145] peut s’écrire comme :

NAu = πρAuD
3

6MAu
= 30.89602D3, (3.13)

avec ρAu = 19.3 g.cm−3 et MAu = 197 g.mol−1 la densité de l’or et la masse molaire de
l’or. La densité d’inclusions d’or dans la solution peut alors être obtenue connaissant le
nombre d’atomes d’or constituant une nanoparticule :

ρNP = ρAtomes

NAu
. (3.14)

La plupart des stabilisateurs pour les nanoparticules d’or (comme le PVP) sont transpa-
rents et ne présentent donc pas d’absorption à cette longueur d’onde. Au-delà de 400 nm,
l’absorbance est influencée par la résonance de plasmons de surface des nanoparticules
d’or. Cette résonance plasmon, centrée autour de λ = 532 nm, peut contribuer à l’absor-
bance à λ = 400 nm mais seulement de façon négligeable. Les nanoparticules de grande
taille (D > 100 nm) peuvent présenter des résonances multipolaires additionnelles affec-
tant le spectre d’absorbance à 400 nm, et cette méthode devient alors limitée au nano-
particules d’or n’excédant pas D & 150 nm.

Les solutions colloïdales de PVP et nanoparticules d’or présentées en figure 3.28 sont
alors placées dans une cellule de mesures spectrales d’épaisseur 100 µm et leurs spectres
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de 350 nm à 800 nm de longueur d’onde sont mesurés à l’aide du microspectrophotomètre.
Le spectre d’une solution de aqueuse de PVP sans nanoparticules est également mesuré.
Le résultat de cette mesure spectrale est présenté en figure 3.29. Le PVP présente effec-
tivement une absorbance négligeable à λ = 400 nm et ne perturbe donc pas l’estimation
de la densité de nanoparticules d’or. Ces données expérimentales sont donc utilisées pour
évaluer les densités de nanoparticules d’or des solutions. Les résultats obtenus sont :

— D = 15 nm, ρNP ≈ 47 part.µm−3,
— D = 50 nm, ρNP ≈ 0.44 part.µm−3,
— D = 100 nm, ρNP ≈ 0.05 part.µm−3.

Figure 3.29 – Spectres mesurés des solutions colloïdales de nanoparticules d’or et de la
solution de PVP seule. La référence est prise sur l’eau seule.

3.2.3.3 Déposition par blade-coating et caractérisation

Les solutions colloïdales sont ensuite utilisées pour réaliser des films fins composites à
épaisseur et composition contrôlées. Avec comme guide la fonction d’interpolation sur les
paramètres expérimentaux développée au chapitre 2, la déposition de films fins avec des
épaisseurs allant de 1 µm à 150 µm est réalisée pour les trois solutions colloïdales, afin de
paver une large région dans l’espace des longueurs optiques. La figure 3.30 présente une
photographie d’une solution colloïdale de nanoparticule d’or en cours de déposition. Les
paramètres d’enduction choisis pour obtenir les différentes épaisseurs de film fin composite
sont:

— u = 0.6 µm.s−1, T = 90 °C, φ = 0.05 → E ≈ 150 µm.
— u = 1.7 µm.s−1, T = 90 °C, φ = 0.05 → E ≈ 130 µm.
— u = 0.9 µm.s−1, T = 90 °C, φ = 0.05 → E ≈ 120 µm.
— u = 0.5 µm.s−1, T = 60 °C, φ = 0.05 → E ≈ 100 µm.
— u = 1.1 µm.s−1, T = 60 °C, φ = 0.05 → E ≈ 50 µm.
— u = 7.5 µm.s−1, T = 60 °C, φ = 0.05 → E ≈ 10 µm.
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— u = 52.1 µm.s−1, T = 60 °C, φ = 0.05 → E ≈ 2 µm.
— u = 125 µm.s−1, T = 60 °C, φ = 0.05 → E ≈ 1 µm.

Figure 3.30 – Déposition par blade-coating d’une solution colloïdale de nanoparticules
d’or.

Figure 3.31 – Photographie de trois films fins de PVP chargés en inclusions d’or de dif-
férents diamètres. Les deux premiers films (gauche en centre) ont une épaisseur d’environ
50 µm et celui de droite à une épaisseur d’environ 100 µm.

Une caractérisation de l’épaisseur de ces films est nécessaire pour vérifier l’influence
négligeable des nanoparticules d’or sur la déposition des films en régime évaporatif. Les
films fins sont d’abord visualisés au MEB pour avoir une première mesure qualitative
de leurs épaisseurs, et ils sont ensuite caractérisés à l’aide du profilomètre contact. La
figure 3.32 présente une image prise au MEB de la tranche du film fin de PVP avec des
inclusions de D = 50 nm, déposé à u = 0.6 µm.s−1, T = 90 °C, φ = 0.05 soit une épaisseur
attendue de 150 µm. Aux paramètres d’enduction choisis, les films fins réalisés possèdent
une bonne homogénéité de surface similaire à celle du film présenté en figure 3.32. Les films
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sont ensuite caractérisés au profilomètre contact et les épaisseurs mesurées sont comparées
aux prédictions de la fonction d’interpolation pour T = 60 °C et T = 90 °C et φ = 0.05.
Les mesures sont montrées en figure 3.33, avec les prédictions en courbe bleue et noire
pour T = 90 °C et T = 60 °C respectivement. Les films produits possèdent des épaisseurs
similaires aux prédictions pour les mêmes valeurs des paramètres d’enduction (avec une
précision de l’ordre de 4 %). Des films de PVP seul non chargés sont également réalisés
aux mêmes paramètres d’enduction afin de disposer d’une référence pour les mesures.

Figure 3.32 – Images prises au MEB de la tranche d’un film de PVP chargé en nano-
particules d’or, d’une épaisseur d’environ 150 µm.

3.2.4 Mesures optiques et thermiques sur les films fins compo-
sites

3.2.4.1 Spectres dans la gamme du visible et variations de teinte

Les propriétés optiques des films fins de PVP + nanoparticules d’or sont ici étudiées et
confrontées aux prédictions de la théorie de Mie afin de vérifier la qualité de la dispersion
des inclusions dans la matrice de PVP. Un premier effet visuel de la diffusion dans ces
assemblées peut être observé sur les films avec D = 100 nm. En effet, ces films présentent
une teinte grisée lorsqu’ils sont observés avec un fond blanc et cette teinte devient orangée
lorsque le fond est noir. Cette effet visuel est similaire à celui observé sur la coupe de
Lycurgue (cf. figure 3.16) et provient de la direction d’illumination de l’échantillon. Avec
un fond blanc, l’essentiel de la lumière collectée par l’appareil photo utilisé ici provient
de la réflection de la lumière sur ce fond, traversant donc l’échantillon par l’arrière. La
lumière collectée correspond donc à l’extinction causée par le film fin. Avec un fond noir,
la lumière collectée provient de la réflection spéculaire et diffuse du film fin, et cette
réflection intervient à d’autres longueurs d’onde. En effet, les prédictions de la réflectance
des films fins avec les inclusions D = 100 nm par l’algorithme Monte-Carlo (cf. figure
3.23) correspondent à leur teinte, avec un pic de réflectance autour de λ = 590 nm. Les
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Figure 3.33 – Épaisseurs de films fins PVP + nanoparticules d’or mesurés à l’aide du
profilomètre contact, et comparés aux prédictions de la fonction d’interpolation aux deux
températures d’opération : 90 °C (courbe bleue solide) et 60 °C (courbe noire solide).

longueurs d’onde de 400 nm à 590 µm sont quant à elles transmises partiellement par le
film, lui conférant une teinte grisée lorsqu’on l’observe avec une fond blanc.

Figure 3.34 – Photographies d’un film de PVP + nanoparticules d’or de D = 100 nm.
L’image de gauche est prises avec un fond blanc et celle de droite avec une fond noir,
révélant une différence de teinte suivant le sens de transmission de la lumière collectée
par l’objectif de l’appareil photo.
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Les spectres dans le visible des films fins réalisés dans cette étude sont ensuite mesurés
à l’aide du microspectrophotomètre UV/Vis/PIR. Le spectre d’extinction de chaque film
est divisé par son épaisseur mesurée au profilomètre contact afin d’obtenir le coefficient
d’absorption µa (m−1) de l’assemblée de nanoparticules. Cette quantité peut également
être obtenue à l’aide de la théorie de Mie, selon les diamètres et fractions volumiques cor-
respondant aux cas expérimentaux. Les coefficients d’absorption et d’extinction théoriques
µext (m−1) sont alors calculés, pour les trois diamètres étudiés et les fractions volumiques
d’or dans le PVP suivants :

— D = 15 nm, f = 3.6.10−5,
— D = 50 nm, f = 1.2.10−5,
— D = 100 nm, f = 1.6.10−5.

Les résultats expérimentaux et théoriques sont présentés en figure 3.35. Ces résultats
montrent des tendances similaires sur la gamme spectrale étudiée. Le pic d’exctinction
mesuré diffère légèrement des prédictions théoriques, probablement à cause de BSPP
résiduel sur la surface des nanoparticules, d’impuretés dans la matrice de PVP, de réso-
nances multipolaires non prises en compte dans le calcul (la routine de Maetzler évalue le
nombre de modes nécessaires selon les paramètres structuraux de la nanoparticule données
en entrée) et la polydispersité. L’ordre de grandeur et les longueurs d’onde de résonance
mesurés restent cependant très proches des prédictions théoriques. Les coefficients µa et
µext diffèrent progressivement avec l’augmentation du diamètre des inclusions, ce qui est
dû à l’établissement progressif d’une diffusion de la lumière. La mesure réalisée sur les
films fins D = 100 nm ne correspond plus au coefficient d’absorption µa mais au coef-
ficient d’extinction µext, ce qui prouve l’existence d’une diffusion multiple forte au sein
de ces films fins. Ainsi, une conception des films fins PVP + nanoparticules d’or à l’aide
du modèle optothermique en amont et une réalisation guidée et précise de ces films fins
par blade-coating est possible et fournit des résultats en bon accord avec les prédictions
théoriques.

Figure 3.35 – Coefficients d’absorption et d’extinction prédits par la théorie de Mie
(en lignes grises pointillées et solides respectivement) avec les fractions volumique d’or
correspondant aux films fins réalisés. Les ronds colorés correspondent aux coefficients
d’extinction mesurés à l’aide du microspectrophotomètre.
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3.2.4.2 Mesures thermiques

Enfin, les films fins réalisés dans le cadre de cette étude sont caractérisés à l’aide de
l’enceinte de mesures thermiques. Seule la température du substrat de verre sera mesurée,
à l’aide du thermocouple, pour les films fins de PVP + nanoparticules d’or. En effet, le
seul objectif de la réalisation de ces films composites est l’observation d’une éventuelle
amplification de l’échauffement causée par la diffusion. Les nanoparticules d’or sont des
systèmes intéressants pour quantifier l’influence de la diffusion sur la source interne de
chaleur, de par leur haute stabilité chimique et leur compatibilité avec plusieurs ligands,
leurs propriétés optiques bien connues et référencées et leur synthèse précise permettant
d’obtenir des dispersions de nanoparticules d’or monodisperses. Ainsi, un bilan radiatif
sur ces films fins n’est pas d’intérêt dans le cadre de cette étude. Les films fins PVP + na-
noparticules d’or sont donc illuminés avec la lampe solaire et l’élévation de température
de la face arrière du substrat de verre est mesurée à l’aide du thermocouple. Les frac-
tions volumiques en nanoparticules d’or sont différentes d’un diamètre à l’autre, rendant
une comparaison entre les films produits complexe. Pour contourner cette difficulté, les
données expérimentales sont représentées sur l’espace des longueurs optiques 〈E

lt
〉 et 〈E

la
〉

pour réduire le nombre de paramètres décrivant les films fins. Les résultats de cette étude
thermique sont présentées en figure 3.36. La figure de gauche correspond aux résultats
expérimentaux et celle de droite correspond aux prédictions du modèle optothermique.
Les films fins avec D = 15 nm présentent la plus haute élévation de température, cohérent
avec le coefficient d’absorption µa sensiblement plus élevé que les autres diamètres. Les
films fins avec D = 50 nm présentent une élévation de température plus faible. Pour les
films avec D = 100 nm, l’intuition voudrait que l’élévation de température du substrat
soit encore plus faible car le coefficient d’absorption de ces assemblées de nanoparticules
est plus faible que celui des films avec D = 50 nm (cf figure 3.35). Cependant, l’évo-
lution observée expérimentalement est l’inverse : les films avec D = 100 nm présentent
un échauffement plus élevé que les films avec D = 50 nm. Ce résultat est confirmé par
les prédictions du modèle théorique. Les projections de ces résultats présentées en figure
3.37 permettent d’observer l’accord entre les mesures et les prédictions. La projection sur
le plan bleu correspond simplement aux positions des films fins dans l’espace des lon-
gueurs optiques. Les films fins à D = 100 nm présentent des valeurs de 〈E

la
〉 plus faibles

que celles des films à D = 50 nm. Les plans magenta et vert correspondent à l’évolution
de la température en fonction du degré de diffusion et d’absorption respectivement. Une
tendance similaire s’observe sur ces deux plans entre les mesures et les prédictions. Cepen-
dant, ces projections ne permettent pas d’extraire des interprétations fiables quant à la
dépendance de la température en 〈E

la
〉 et 〈E

lt
〉 étant donné que ces quantités changent pour

chaque point de ces projections, d’où la nécessité de représenter les résultats thermiques
en trois dimensions. Cette évolution contre-intuitive de l’échauffement avec le diamètre
des nanoparticules est lié au régime de propagation de la lumière dans les films fins.
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Figure 3.36 – Élévations de température du substrat de verre pour les films de PVP +
nanoparticules d’or sous illumination solaire. La figure de gauche représente les résultats
expérimentaux sur l’espace des longueurs optiques et la figure de droite représente la
température finale prédite par le modèle optothermique sur le même espace. Le dégradé de
couleur en niveaux de gris indiquent l’augmentation de l’épaisseur de l’échantillon étudié
et la taille des marqueurs est proportionnelle à ∆T . Les plans colorés correspondent aux
projections de la figure 3.37.

Figure 3.37 – Projections des données de la figure 3.36 expérimentales et théoriques
(Gauche) Projection sur le plan des longueurs optiques calculées. (Centre) Projection
sur le plan (∆T ,〈E

lt
〉). Les points correspondent aux données expérimentales et les lignes

de couleur aux prédictions. (Droite) Projection sur le plan (∆T ,〈E
la
〉). Les points corres-

pondent aux données expérimentales et les lignes de couleur aux prédictions.
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La trajectoire de la lumière est plus complexe dans les films fins avec D = 100 nm
que dans ceux avec D = 50 nm, entraînant un allongement du chemin optique. La source
thermique est alors amplifiée par la diffusion multiple au sein des nanoparticules d’or,
comme prédit dans le chapitre 1, section 1.5. La figure 3.38 présente l’allongement du
chemin optique moyen 〈PLE〉 (Path Length Enhancement en anglais) estimé à partir de
l’algorithme Monte-Carlo comme le ratio du libre parcours moyen de la lumière et de
l’épaisseur du film [32]. Cette quantité est ici moyennée sur toutes les longueurs d’onde
pondérées par le spectre solaire. Cette quantité atteint environ 1.2 pour les films avec D
= 100 nm, signifiant que la trajectoire de la lumière a été 1.2 fois plus élevée que l’épais-
seur physique du film fin considéré. Le cas avec D = 50 nm possède un 〈PLE〉 ∼ 1 pour
toutes les épaisseurs sondées, et l’élévation de température pour ces films fins est la plus
faible. Cette légère différence est suffisante pour entraîner une différence d’échauffement
de l’ordre de 2 °C par rapport au cas sans diffusion. Cela signifie, par exemple, que le
film fin avec D = 100 nm et d’épaisseur 100 µm a engendré une élévation de température
égale à celle qu’aurait engendré un film d’épaisseur 110 µm sans aucune diffusion. En
revanche, l’élévation de température prédite par le modèle optothermique diverge légère-
ment de l’observation expérimentale lorsque l’épaisseur du film augmente. Cette différence
est probablement due au coefficient de transfert par convection hcv fixé à 5 W.m−2.K−1

dans le modèle optothermique, mais pouvant augmenter suivant la température du film
fin (parmi d’autres facteurs comme la pression, la géométrie de la surface d’échange, etc.),
affectant l’écoulement de l’air autour du film.

Figure 3.38 – Allongement du chemin optique 〈PLE〉 calculé par l’algorithme Monte-
Carlo suivant les paramètres correspondant aux films fins PVP + nanoparticules d’or.
Les projections sur les plans magenta et verts présentent l’évolution de cette quantité en
fonction de la diffusion et de l’absorption respectivement.
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3.2.5 Conclusion sur les films fins PVP + nanoparticules d’or
Les films fins de PVP + nanoparticules d’or se sont donc révélés être des systèmes

d’étude intéressants pour observer expérimentalement l’amplification de la source ther-
mique par la diffusion théorisée au chapitre 1. Les nanoparticules d’or bénéficient d’une
littérature scientifique riche, tant sur leurs propriétés chimiques, optiques, thermiques que
sur leurs applications dans divers domaines allant de la biologie à la récupération d’éner-
gie solaire. Les méthodes de synthèse de ces nanoparticules sont multiples et permettent
d’aboutir à des assemblées de nanoparticules sphériques monodisperses. Leur compatibi-
lité en particulier avec différents types de ligands les rend également intéressantes pour
réaliser des films où les inclusions sont bien dispersées et où il n’y a pas d’agrégats de na-
noparticules altérant les propriétés optiques. Cependant, les propriétés de diffusion de ces
nanoparticules restent relativement peu fortes jusqu’à un diamètre de 100 nm, diamètre
qui est également la taille maximale pour laquelle il est possible d’estimer précisément la
densité d’inclusion d’une assemblée de nanoparticules d’or par la mesure de l’absorbance
à λ = 400 nm. L’allongement du chemin optique, même s’il existe effectivement et est
démontré dans cette section, reste faible (PLE de l’ordre de 1.2). Un degré de diffusion
plus élevé permettrait d’augmenter encore cette quantité (sa valeur maximum étant au-
tour de 7 d’après l’étude théorique présentée au chapitre 1, section 1.5). Un optimum
pourrait ainsi s’observer expérimentalement, suivi d’une diminution du PLE avec le degré
de diffusion dans le film causé par une réflection diffuse devant dominante. Pour ce faire,
il faudrait encore augmenter le diamètre des nanoparticules d’or au-delà de 100 nm, ce
qui pose des problèmes en terme d’estimation de la densité d’inclusion, d’agrégation des
nanoparticules entre elles, de sédimentation durant la déposition par blade-coating, etc.).

D’autres systèmes, présentant des propriétés de diffusion plus fortes, seraient alors
d’intérêt pour provoquer un phénomène d’amplification significatif. Néanmoins, l’étude
des nanoparticules d’or a permis de mettre en lumière une stratégie viable pour bloquer
efficacement un rayonnement incident. Ce phénomène serait également d’intérêt en vue
d’applications comme la récupération d’énergie et la conversion efficace en chaleur, sur
des systèmes de taille micrométrique. Enfin, la matrice contenant les inclusions n’a joué
jusqu’à maintenant qu’un rôle passif, ne possédant pas de propriétés optiques. La com-
binaison de propriétés d’absorption de la matrice à celles des inclusions peut aussi être
d’intérêt.

3.3 Films fins de PEDOT:PSS avec des inclusions de
silicium

3.3.1 PEDOT:PSS
3.3.1.1 Histoire, intérêt, applications

Depuis quelques années, un effort de recherche particulier de nouveaux matériaux pos-
sédant des propriétés de flexibilité, de transparence, de stockage d’énergie, etc. a été mis
en œuvre dans une perspective de réalisation de dispositifs flexibles, peu chers et connec-
tés, dans de divers domaines d’applications : énergies [146–148] commmunication [149],
santé [150, 151], métrologie [152], etc. Le poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrene
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sulfonate) (PEDOT:PSS) est l’un des polymères conducteurs ayant connu le plus de succès
en termes d’applications lors de cette dernière décennie, et ayant suscité un vif intérêt aussi
bien auprès du domaine de la recherche académique que dans le monde industriel [153]. Il
s’agit d’un polyélectrolyte composé d’une macromolécule de PEDOT chargée positivement
entourée de chaînes de PSS chargées négativement. La figure 3.39 présente un schéma de
la structure chimique de ce polymère. Le rôle du PSS est de rendre le PEDOT stable et
soluble dans l’eau et d’autres solvants, le rendant compatible avec les méthodes de mise en
forme en films fins par enduction liquide [96]. Ce polymère est connu pour ses propriétés
de haute conduction électrique [154] et pour sa bonne transparence dans la gamme du
visible [155], deux propriétés que peu de matériaux possèdent simultanément (en effet, les
métaux sont en grande majorité opaques à cette gamme du spectre électromagnétique).
Ces propriétés combinées en font donc un excellent candidat comme matériau constitutif
d’électrodes transparentes. Le PEDOT:PSS est également connu pour posséder une haute
absorption dans la gamme du PIR (à partir de 1.5 µm de longueur d’onde environ), due
à des transitions intrabandes de faible énergie entre orbitales moléculaires [156]. Cette
propriété de forte absorption dans le PIR rend ainsi le PEDOT:PSS intéressant dans le
cadre de la présente étude [157]. Il est également connu pour posséder une haute stabilité
physique et chimique dans l’air ainsi qu’une toxicité faible [153], ce qui en fait un matériau
de choix pour une utilisation de ces propriétés sur des dispositifs du quotidien, chez des
particuliers ou de dispositifs destinés aux industriels. Par exemple, les cellules solaires or-
ganiques constituent des alternatives peu coûteuses au cellules photovoltaïques basées sur
des jonctions p-n de matériaux semiconducteurs [158]. L’oxyde d’indium-étain (ou oxyde
d’indium dopé à l’étain ou ITO pour l’appellation anglaise : Indium tin oxide) est un
matériau de choix pour la réalisation d’électrodes transparentes pour les cellules solaires
organiques pour ses propriétés de transparences et de haute conductivité électrique [159].
L’ITO est cependant coûteux à réaliser et rigide et ne permet pas de réaliser des dispo-
sitifs optiques flexibles. Le PEDOT:PSS possèdent également des propriétés optiques et
électriques intéressantes, alliées à une aptitude au traitement sous forme de film fin, qui en
font un candidat de choix pour les dispositifs optiques flexibles (cellules photovoltaïques,
OLEDs, etc.) [160], comme présenté en figure 3.40.

Figure 3.39 – Structure chimique du PEDOT:PSS. Figure issue des travaux de K. Sun
et al. [153]
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Figure 3.40 – Photographie d’un écran OLED (pour Organic Light-Emitting Diode en
anglais) composé d’un matériau polymérique conducteur. Source de cette image ici.

Les propriétés de transport électronique dans le PEDOT:PSS sont dépendantes du
degré de désordre des chaînes de molécules le constituant, et l’orientation des chaînes
de PEDOT dans un film fin de PEDOT:PSS a un effet significatif sur la conductivité
électrique [161,162], et également thermique [163–165] du matériau. Le PEDOT:PSS sous
forme de film fin est connu pour ses propriétés de transport électrique anisotropes [166],
par un alignement des chaînes à l’aide de solvants organiques servant à doper le matériau
comme le dimethyl sulfoxide (DMSO) ou l’éthylène glycol (EG). Le transport électronique
étant réalisé principalement par « effet tunnel » [167] des électrons entre deux grains de
PEDOT dans une matrice de PSS, un alignement de ceux-ci favorisent ainsi la conduction
électronique (ce qui est une vision simplifiée des mécanismes en jeu lors du transfert
électronique, qui reste encore méconnu). Les films fins de PEDOT:PSS présentent ainsi
une conduction électrique supérieure dans le sens d’alignement des chaînes que dans le
sens transverse à celui-ci.

Figure 3.41 – Modification morphologique dans un film de PEDOT:PSS causé par l’ajout
d’éthylène glycol. Figure issue des travaux de Wei et al. [164]

https://www.pocket-lint.com/fr-fr/televiseur/actualites/lg/141424-lg-deploie-le-premier-ecran-oled-flexible-77-pouces
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3.3.1.2 Propriétés optiques du PEDOT:PSS

Le PEDOT:PSS sous forme de films fins présentent des propriétés de transparence dans
la gamme du visible et de forte absorption dans la gamme du PIR. La figure 3.42, gauche
présente les parties réelles et imaginaires de l’indice optique effectif du PEDOT:PSS Clé-
vios (issu d’un modèle de Bruggeman considérant des grains de PEDOT d’environ 50 nm
de diamètre dans une matrice de PSS avec un ratio stoechiométrique de 1:2.5). Ces don-
nées sont issues de la Réf. [168]. La figure 3.42, droite présente la transmittance d’un film
fin d’épaisseur 2 µm sur le spectre solaire calculé à partir de l’indice optique sur les deux
interfaces du film fin (les interférences et réflections internes sont ici négligées considérant
la forte absorptivité du PEDOT:PSS) :

T =
[
nPEDOT:PSS − 1
nPEDOT:PSS + 1

]4
. (3.15)

Un tel film fin présente une transmission d’environ 80 % sur la gamme du visible, et une
transmittance d’environ 20 % sur la gamme du PIR. Cette observation en fait un matériau
de choix pour l’application visée dans le cadre de cette thèse.

Figure 3.42 – (Gauche) Indice optique du PEDOT:PSS, issu de la Réf. [168] (Droite)
Transmittance d’un film fin composé de PEDOT:PSS d’une épaisseur de 2 µm.

3.3.2 Silicium
Le silicium (Si) est le plus connu des matériaux semiconducteurs et le plus utilisé

dans l’industrie électronique [169], donnant son nom à un pôle technologique situé dans
la baie de San Francisco, aux États-Unis : la Silicon Valley. Il est depuis longtemps le
matériau de base constituant les différents dispositifs électroniques (puces, transistors,
diodes, etc.) [170]. En effet, il est aisé de réaliser par croissance épitaxiale ou Czochralski
des couches de Si avec une structure cristalline de haute qualité [171]. Ce matériau possède
aussi une haute mobilité de charge, un quantité importante pour les composants de base
d’un ordinateur. L’indice optique du silicium est influencé par l’arrangement des atomes
consituant le matériau (cristallin ou amorphe). L’indice optique dans les deux cas est
présenté en figure 3.43, à partir des données des Réf. [172, 173]. Le silicium possède une
partie réelle de son indice optique d’environ 4 sur tout le spectre solaire à partir de
450 nm, et une absorption due à une transition électronique interbande dans l’UV. Cet
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indice de réfraction élevé dans la gamme du PIR peut entraîner ainsi, dans le cas de
nanoparticules sphériques constituées de silicium, une diffusion forte du rayonnement
dans cette gamme de longueur d’onde. Une approche alternative pour bloquer efficacement
un rayonnement incident et le convertir en chaleur repose sur l’utilisation de modes de
résonance de nanoparticules diélectriques de haut indice de réfraction. En particulier,
les résonances électromagnétiques d’inclusions diélectriques ont amené à des créations de
chaleur supérieures à celles atteintes par des nanoparticules métalliques [174]. De récents
travaux [175] ont également démontré la capacité d’une assemblée de nanoparticule de
Si à confiner l’énergie lumineuse incidente et le haut taux de conversion photothermique
atteint dans le voisinage de ces nanoparticules, selon des modes de résonance optiques
précis, comme illustré en figure 3.44.

Figure 3.43 – Parties réelles et imaginaires de l’indice optique du silicium sous forme
cristallin et amorphe, données issu de la Réf. [172] pour le silicium cristallin et de la
Réf. [173] pour le silicium amorphe.

Malgré leurs propriétés d’absorption dans le visible, les nanoparticules de Si sont
ainsi d’intérêt dans le cadre de notre étude. Leur forte propriété de diffusion du PIR
(cf. figure 3.3) en font de bons candidats pour induire un allongement du chemin optique
d’un rayonnement IR incident. Ces systèmes peuvent également diffuser le visible, ce qui
s’oppose à la propriété ciblée de transparence du film fin composite dans la gamme du
visible. Cependant, un bon compromis entre transparence au visible et blocage des IR
est éventuellement atteignable. Leur capacité de conversion lumière/chaleur et leur forte
diffusion dans le PIR en font en tout cas un candidat de choix pour une application de
récupération d’énergie solaire par une film fin composite aux propriétés optiques mixtes.



3.3. FILMS FINS DE PEDOT:PSS AVEC DES INCLUSIONS DE SILICIUM 145

Figure 3.44 – (Gauche) Illustration d’une production de chaleur par résonance optique
d’une nanoparticule cuboïde de Si, de dimensions de l’ordre de 15 nm (Droite) Carto-
graphie de la température à la surface d’une nanoparticule cuboïde de Si en fonction des
parties réelles et imaginaires de la permittivité du matériau. ED, MD et TD signifient
« electric, magnetic and toroidal dipoles », respectivement. Figure issue des travaux de L.
Yang et al. [175].

3.3.3 Assemblée de nanoparticules de Si dans une matrice de
PEDOT:PSS

3.3.3.1 Longueurs d’absorption et de transport dans la gamme solaire

La piste explorée dans cette section est de réaliser des films fins composites composés
d’un mélange de PEDOT:PSS et de nanoparticules de Si. Les propriétés d’absorption du
PEDOT:PSS dans le PIR ainsi que les propriétés de diffusion du Si dans la même gamme
spectrale pourraient ainsi être couplées dans de tels films, et un régime de propagation de la
lumière comme celui décrit dans le chapitre 1, section 1.5.2.2, pourrait être engendré à des
longueurs d’onde du PIR. Ainsi, ce type de films fins composites est composé d’une matrice
et d’inclusions qui sont tous deux fonctionnels, et dont les propriétés optiques agissent de
façon concomitante. Il est nécessaire de connaître les proportions entre nanoparticules de
Si et PEDOT:PSS à atteindre pour obtenir un ratio ciblé entre absorption et diffusion,
représentés par les longueurs optiques lt et la. Cependant, un calcul direct par la théorie
de Mie des sections efficaces d’absorption et d’extinction des nanoparticules de Si dans
une matrice absorbante de PEDOT:PSS par la théorie de Mie est complexe, pour les
raisons spécifiées au chapitre 1, section 1.2.2. Pour contourner ce problème, une hypothèse
de simple superposition des absorptions des inclusions et de la matrice est considérée.
Également, la section efficace de diffusion d’une inclusion de Si dans une matrice de
PEDOT:PSS est considérée comme égale à celle qu’aurait une inclusion de Si dans une
matrice transparente (comme le PVP par exemple). Les longueurs d’absorption l∗a et de
transport l∗t du mélange décrit par les fractions volumiques en Si ϕSi et en PEDOT ϕP
s’écrivent donc :

l∗a(ϕSi, ϕP) = 1
µ∗a(ϕSi, ϕP) = 1

µSi
a (ϕSi) + µP

a (ϕP) , (3.16)
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l∗t = lSi
t (ϕSi). (3.17)

Ce mélange constitue ainsi un système décorrélé, contrairement aux nanoparticules d’or
dans le PVP, car l’absorption et la diffusion dans la gamme du PIR peuvent être contrôlées
indépendamment l’un de l’autre selon les concentrations en PEDOT et en Si. Les figures
3.45 et 3.46 présentent les évolutions des longueurs optiques associées à une assemblée
de nanoparticules de Si de diamètre 125 nm dans une matrice de PEDOT:PSS, pour des
fractions volumiques en Si comprise entre 10−3 à 10−2 et en PEDOT comprise entre 0 à
0.3. Le cas avec ϕP = 0 correspond à une assemblée de nanoparticules de Si dans une
matrice de PSS (ce qui est équivalent à une matrice de PVP car ces deux polymères sont
ont une faible absorption dans le visible et un indice de réfraction proche de 1.42).

Figure 3.45 – Longueurs optiques lt et la décrivant le régime de transport lumineux dans
un film fin composite PEDOT:PSS/Si, avec un dégradé de concentrations en Si.

3.3.3.2 Étude par le modèle optothermique : cartographie

De façon analogue aux prédictions réalisées sur les films fins de PVP + nanoparticules
d’or, il est intéressant d’évaluer la capacité des films fins PEDOT:PSS/Si à produire
une amplification de la source interne thermique créée en leur sein par l’introduction
de diffusion dans la matrice de PEDOT:PSS. Les longueurs optiques sont ici moyennées
dans la gamme du PIR, qui est ici la gamme d’intérêt pour laquelle on souhaite engendrer
un blocage efficace du rayonnement. La stratégie choisie ici pour sonder l’influence de
la diffusion multiple est différent de celle explorée avec les nanoparticules d’or : on ne
détermine plus une fraction volumique fixée et plusieurs épaisseurs de film différentes, mais
on fixe une épaisseur de films et on détermine plusieurs concentrations de PEDOT:PSS et
de Si pour paver l’espace des longueurs optiques. L’étude est réalisée ici sur des films fins
PEDOT:PSS/Si d’épaisseur 10 µm, pour les mêmes fractions volumiques réalistes ϕP et
ϕSi choisies en section 3.3.3.1 (ϕP compris entre 0 et 0.3 et ϕSi compris entre 10−3 à 10−2.
La figure 3.47 présente les films fins PEDOT:PSS/Si dans l’espace des longueurs optiques
moyennées 〈E

lt
〉PIR et 〈E

la
〉PIR. Ces longueurs moyennes sont évaluées de la façon suivante :
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Figure 3.46 – Longueurs optiques lt et la décrivant le régime de transport lumineux dans
un film fin composite PEDOT:PSS/Si, avec un dégradé de concentrations en PEDOT. Le
cas à ϕP = 0 présente des valeurs infinies de la, correspondant à une absorption nulle sur
cette gamme de longueur d’onde.

〈
l−1
t

〉
PIR

=
∫ 2 µm

700 nm l
−1
a dλ∫ 2 µm

700 nm dλ
(3.18)

〈
l−1
a

〉
PIR

=
∫ 2 µm

700 nm l
−1
t dλ∫ 2 µm

700 nm dλ
(3.19)

La cartographie de la quantité ΠQ(lt, la), évaluée à une distance de 3 µm de la première
interface des films fins, est également présentée sur ce même espace. Les mélanges étudiés
permettent d’atteindre en théorie des valeurs de ΠQ(lt, la) ≈ 2 mais difficilement plus.
Pour atteindre des valeurs plus élevées, il serait nécessaire de réaliser des films fins avec
des concentrations en nanoparticules de Si de l’ordre de 10% wt. La solution colloïdale de
nanoparticules Si dont nous disposons est concentrée à environ 5% wt., et il n’était pas
possible d’en réaliser une autre plus concentrée (manipulation de nanopoudres impossible
au LOF et impossible au Centre de Recherche Paul Pascal à cause du contexte sani-
taire durant cette étude). Il serait cependant intéressant d’étudier des systèmes fortement
concentrés en inclusions dans de futurs travaux.
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Figure 3.47 – Film fins PEDOT:PSS/Si sur l’espace des longueurs optiques, placés sur
la cartographie de l’amplification de source thermique ΠQ(lt, la) sur ce même espace.
Les films ont une épaisseur de E = 10 µm, et sont représentés par la moyenne de leurs
longueurs optiques sur le PIR seulement. Une exploration d’une région plus grande de cet
espace est possible avec ce mélange.
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3.3.4 Déposition des films fins PEDOT:PSS/Si
3.3.4.1 Estimation des proportions : formulation

Nous souhaitons réaliser des films fins pour lesquels les quantités de PEDOT et de
nanoparticules de Si peuvent être contrôlées, après évaporation de l’eau. La figure 3.48
présente une illustration des films fins composites de PEDOT:PSS/Si obtenus après sé-
chage du solvant sur un substrat de verre. Le mélange PVP/PEDOT:PSS est considéré
comme un milieu effectif homogène purement absorbant dans lequel des nanoparticules
de Si diffusantes sont dispersées. Une dispersion commerciale de PEDOT:PSS (Sigma-

≈ 125 nm

≈ 50 nm

𝐸 = 10 𝜇m

Substrat de verre

Nanoparticules de Si

PEDOT:PSS

PVP

Figure 3.48 – Illustration d’un film fin composite constitué d’un mélange de PEDOT:PSS
(représenté en grains de PEDOT entourés d’une capsule polymérique de PSS) et de na-
noparticules de Si (représentées en sphères marrons).

Aldrich) est utilisée pour produire les films fins composites aux caractéristiques ciblées
par le modèle optothermique, avec une fraction massique initiale en PEDOT:PSS de 4%
wt. et un ratio stœchiométrique de PEDOT:PSS de 1:2.5. Sous forme de film fin solide,
la déposition telle qu’elle de cette solution native amène donc en théorie à une fraction
volumique en PEDOT de 29 % dans le film fin, étant donné les densités du PEDOT et du
PSS proches de celles du PVP (ρPEDOT ≈ ρPSS ≈ ρPVP ≈ 1 g.cm−3 [95]). Une dispersion
aqueuse de nanoparticules de Si de tailles de l’ordre de 100− 150 nm et concentrée à en-
viron 5% wt. est utilisée. Cette dispersion est réalisée à partir d’une poudre commerciale,
du fournisseur American Elements. Afin de réaliser des films fins possédant les concen-
trations en PEDOT et en Si ciblées, des dilutions de la dispersion native de PEDOT:PSS
dans une solution aqueuse de PVP concentrée à 5% wt. sont réalisées. En effet, le PSS
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et le PVP possèdent la même densité et des propriétés optiques proches dans la gamme
solaire. Des proportions variables de la dispersion de nanoparticules de Si sont ensuite
ajoutées à ces dilutions de PEDOT:PSS dans le PVP, pour parvenir à la concentration en
nanoparticules de Si visée dans le film fin solide. Ainsi, six dilutions de la solution native
de PEDOT:PSS sont réalisées pour parvenir à des fractions volumiques en PEDOT:PSS
dans le film fin égales à 0.29, 0.227, 0.1785, 0.0829, 0.026 et 0.0123 (pour des nombres de
dilution respectivement de 1, 1.1, 1.25, 2, 5 et 10). On ajoute à ces solutions des quantités
variables de solution de nanoparticules de Si afin d’avoir des fractions volumique en Si
dans le film fin égales à 10−3, 3.10−3, 5.10−3, 7.10−3, 10−2.

3.3.4.2 Déposition par blade-coating

Les mélanges réalisés selon les prédictions du modèle optothermique sont déposés à
l’aide du montage de blade-coating. L’épaisseur ciblée de ces films est de 10 µm. La fonc-
tion d’interpolation établie au chapitre 2 est utilisée pour évaluer les paramètres d’enduc-
tion permettant de réaliser des films fins avec cette épaisseur, tout en cherchant le meilleur
compromis entre temps total de l’enduction et état de surface du film déposé sur le sub-
strat de verre. Ainsi, les mélanges réalisés selon différentes proportions de PEDOT:PSS
et de nanoparticules de Si seront déposés avec une vitesse d’enduction u = 5 µm.s−1, une
température T = 60 °C, et ϕPVP = 0.05. Les figures 3.49, 3.50 et 3.51 présentent certains
films fins PEDOT:PSS/Si obtenus après dépositions. Une augmentation de la concentra-
tion en nanoparticules de Si provoque un changement de teinte ainsi qu’une opacité plus
élevée due à l’apparition d’une réflexion diffuse causée par les nanoparticules de Si. Une
dilution des solutions initiales de PEDOT:PSS provoque une réduction intuitive de l’opa-
cité des films fins. Cependant, l’ajout de nanoparticules de Si dans des films fins pourtant
moins concentrés en PEDOT:PSS peut provoquer des teintes visuelles plus opaques des
films fins. Cet effet inattendu peut s’expliquer par un allongement du chemin optique
causé par la diffusion sur les nanoparticules de Si dans la gamme du visible, rendant
les films fins plus noirs à l’oeil. Cette effet visuel apparaît pour les films fins avec ϕP =
0.1785 (présentés en figure 3.50), mais n’intervient pas pour les autres concentrations en
PEDOT:PSS. Également, les propriétés rhéologiques du mélange quaternaire PVP/PE-
DOT/PSS/Si réalisé sont plus compliquées que dans le cas PVP + nanoparticules d’or,
affectant ainsi la qualité de surface des films produits. Des faibles oscillations de l’épais-
seur peuvent ainsi s’observer sur certains films fins. Suivant la dilution choisie, certains
mélanges PVP/PEDOT:PSS « gélifient » et deviennent alors impossibles à déposer tels
quels. Le mélange peut cependant être « fluidifié » en laissant le mélange sous agitation
et à une température de 60 °C pendant 30 minutes environ avant de le déposer par blade-
coating. Une plus haute concentration en nanoparticules de Si change également l’aspect
mécanique des films fins, devenant légèrement plus « cassants », comme observé en figure
3.49 signe d’une flexibilité du film diminuée. La figure 3.52 présente une image prise au
MEB de la tranche d’un film fin composite PEDOT:PSS/Si.



3.3. FILMS FINS DE PEDOT:PSS AVEC DES INCLUSIONS DE SILICIUM 151

Figure 3.49 – Films fins composite de PEDOT:PSS/Si non dilué, pour des fractions
volumiques en nanoparticules de Si ϕSi = 10−3, 5.10−3, 10−2.

Figure 3.50 – Films fins composite de PEDOT:PSS/Si dilué 1.25 fois, pour des fractions
volumiques en nanoparticules de Si ϕSi = 5.10−3, 7.10−3, 10−2.
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Figure 3.51 – Films fins composite de PEDOT:PSS/Si dilué 5 fois, pour des fractions
volumiques en nanoparticules de Si ϕSi = 0, 10−3, 5.10−3.
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Figure 3.52 – Images prises au MEB de la tranche du film de PEDOT:PSS/Si produit par
la dilution du mélange de la dispersion de PEDOT:PSS dilué 2 fois et de nanoparticules de
Si à une fraction volumique de 10−3. La région sombre correspond au film fin composite,
présentant une épaisseur de l’ordre de la dizaine de µm.

Figure 3.53 – (Gauche) Épaisseurs des films fins PEDOT:PSS mesurés par profilométrie
contact. Les barres d’erreur sur les concentrations ϕSi et ϕP sont issues des erreurs liées
aux volumes des dispersions de PEDOT:PSS et de nanoparticules de Si. Les erreurs sur
l’épaisseur correspondent à un écart-type sur la base de plusieurs mesures sur chaque
film fin. Le dégradé de couleur indique la composition du film fin (violet foncé pour une
concentration en PEDOT de plus en plus élevée et orange foncé pour une concentration
en Si de plus en plus élevée. (Droite) Histogramme des épaisseurs des films fins mesurées.
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La figure 3.53 présente les mesures des épaisseurs des films fins PEDOT:PSS/Si réali-
sées par profilométrie contact. Les mesures, réalisées selon un axe parallèle à la direction
d’enduction des films, sont répétées environ 5 fois pour chaque échantillon et la mesure
moyenne est représentée, avec l’écart-type de ces mesures en barre d’erreur. La plupart
des films fins réalisés présentent une épaisseur proche de la prédiction réalisée avec la
fonction d’interpolation, représentée comme le plan bleu sur la figure 3.53. Le film avec
avec ϕP = 0.29 et ϕSi = 10−3, présente une épaisseur d’environ 20 µm, ce qui diverge
assez sensiblement de la prédiction. Plus l’épaisseur visée est faible, moins la déposition
sera reproductible, amenant ainsi à des déviations parfois importantes des prédictions. La
plupart des films ont cependant des épaisseurs proches de la valeur cible. À cette épais-
seur, certains films fins PEDOT:PSS/Si présentent une teinte translucide dans la gamme
du visible (cf. figure 3.51). Ces films pourraient éventuellement démontrer d’un blocage
amplifié du rayonnement dans la gamme du PIR de par l’action des nanoparticules de Si.

3.3.5 Mesures optiques et thermiques sur les films PEDOT:PSS/Si
3.3.5.1 Polydispersité de l’assemblée de nanoparticules de Si

Cette dispersion est réalisée à partir d’une poudre commerciale, du fournisseur Ameri-
can Elements. Cette dispersion présente une certaine polydispersité, qui peut alors altérer
légèrement les propriétés optiques de l’assemblée de nanoparticules. Il s’agit de nanoparti-
cules de silicium amorphe. La figure 3.54 présente l’histogramme de taille de la dispersion
de nanoparticules de Si, mesurée expérimentalement par microscopie électronique à trans-
mission (TEM). La distribution de taille, notéeWD (m−1), peut alors être estimée à partir

Figure 3.54 – (Gauche) Image prise au TEM de nanoparticules de silicium amorphe
utilisée dans cette étude. (Droite) Histogramme des tailles extraite de l’image TEM en
points rouges et fit à l’aide d’une distribution log-normale des données.

de la distribution log-normale ND(D) présentée en figure 3.54 comme :
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WD = ND(D)∫+∞
0 ND(D) dD

, (3.20)

telle que ∫ +∞

0
WD dD = 1. (3.21)

La connaissance de cette distribution de taille WD permet alors de réaliser une approxi-
mation pour résoudre le problème lié à la polydispersité de la dispersion. L’assemblée de
nanoparticules de Si polydisperses, avec des diamètres compris entre Dmin et Dmax, est
traitée d’un point de vue optique comme une assemblée de nanoparticules de diamètre
〈D〉 et de sections efficaces de diffusion et d’absorption 〈σscat〉 et 〈σabs〉, calculés de la
façon suivante :

〈D〉 =
∫ Dmax

Dmin
WDD dD, (3.22)

〈σscat〉 =
∫ Dmax

Dmin
WD σscat(D) dD, (3.23)

〈σabs〉 =
∫ Dmax

Dmin
WD σabs(D) dD. (3.24)

Ces sections efficaces sont ensuite utilisées pour calculer les longueurs optiques lt et la
associées à cette assemblée. Connaissant une fraction volumique en nanoparticules de Si
dans le film fin ϕSi, la densité d’inclusions moyenne est évaluée de la façon suivante :

〈ρSi〉 =
∫ Dmax

Dmin
WD

ϕSi

Vs(D) dD, (3.25)

avec Vs = 4
3π(D2 )3 le volume d’une sphère de diamètre D. Ces systèmes, contrairement

aux nanoparticules d’or, sont donc complexes à caractériser de par cette polydispersité.
Les nanoparticules de Si ont alors un 〈D〉 ≈ 120 nm.

3.3.5.2 Spectres des films fins PEDOT:PSS/Si dans la gamme solaire

Les spectres des films fins PEDOT:PSS/Si sur le substrat de verre sont mesurés à
l’aide du microspectrophotomètre UV/Vis/PIR. La figure 3.55 présente les spectres de
transmittance des films de PEDOT:PSS dans le PVP (à gauche) et des nanoparticules de
Si dans le PVP (à droite). Ces systèmes présentent un certaine atténuation de la gamme
du PIR augmentant avec la concentration. Dans le cas du PEDOT:PSS, il s’agit d’une
absorption du PIR et dans le cas des nanoparticules de Si, il s’agit d’une diffusion du
PIR. Le visible est inévitablement atténué par l’augmentation de la concentration en ces
deux composants. La figure 3.56 présente les spectres d’absorbance des films fins PE-
DOT:PSS/Si mélangés, pour trois niveau de dilutions du PEDOT:PSS (2, 5 et 10 fois de
gauche à droite) et toutes les concentrations de Si étudiées. L’évolution des spectres des
films fins PEDOT:PSS/Si avec ϕSi et ϕP est plus complexe, correspondant à la somme des
propriétés d’absorption du PEDOT:PSS et des propriétés de diffusion et/ou d’absorption
du Si. La mesure à l’aide du microspectrophotomètre sur ces films fins correspond donc
plutôt à une extinction lumineuse (somme de l’absorbance et de la diffusion dans le film).
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Afin d’étudier en détail une éventuelle influence des nanoparticules de Si sur l’absorbance
du mélange, il est intéressant d’évaluer l’absorbance moyennée dans toute la gamme du
PIR 〈A〉PIR (de 700 nm à 2 µm) pour ces films, qui est une gamme spectrale où les nano-
particules de Si n’absorbent pas. La figure 3.57 présente les absorbances expérimentales
moyennées dans la gamme du PIR pour tous les films fins PEDOT:PSS/Si. L’augmen-
tation de ϕSi ne provoque qu’une augmentation modeste 〈A〉PIR pour de faibles valeurs
de ϕP, mais une évolution non monotone se distingue des autres pour le cas ϕP = 0.227.
L’absorbance commence par augmenter jusqu’à ϕSi = 5.10−3 puis finit par décroître. Cette
évolution non monotone peut être la signature d’une amplification de l’absorbance par la
diffusion multiple, présentée en section 1.5.2.2.

Figure 3.55 – Spectres de transmittance des films de PVP contentant du PEDOT:PSS (à
gauche) et des nanoparticules de Si (à droite) mesurés à l’aide du microspectrophotomètre.

Figure 3.56 – Spectres d’absorbance mesurés pour les films fin de PEDOT:PSS/Si pour
ϕP = 0.012, 0.026, 0.083 et toutes les concentrations en Si.

En effet, une atténuation du rayonnement incident causée par une diffusion des nano-
particules de Si, venant s’ajouter à l’absorption du PEDOT:PSS, ne ferait qu’augmenter
avec la concentration ϕSi. La quantité 〈A〉PIR augmenterait alors de façon monotone avec
ϕSi. La décroissance de 〈A〉PIR observée à partir d’une certaine valeur de ϕSi pour ϕP =
0.3 peut éventuellement indiquer un régime de propagation de la lumière PIR rendu diffus
par les nanoparticules de Si, pour ce degré d’absorption dans le film fin. L’augmentation
graduelle de la diffusion multiple par l’augmentation de ϕSi engendre un libre parcours
moyen de la lumière augmenté dans le film fin, jusqu’à un optimum.
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Figure 3.57 – Absorbance moyennée dans la gamme du PIR en fonction de la concen-
tration en nanoparticules de Si pour les films fins PEDOT:PSS/Si. Les barres d’erreur
correspondent à l’écart-type sur cette gamme spectrale.

3.3.5.3 Objectifs des mesures thermiques

Afin de pouvoir constater d’un éventuel gain d’absorption dans le PIR engendré par
l’assemblée de nanoparticules de Si dans la matrice de PEDOT:PSS, l’enceinte de mesures
thermiques présentée en section 3.1.3.2 est utilisée ici. Les films fins produits par blade-
coating sont illuminés à l’aide de la lampe solaire et la température de la face arrière du
substrat de verre est mesurée en temps réel à l’aide d’un thermocouple. Également, afin
de pouvoir distinguer l’influence de la gamme du PIR sur les résultats thermiques, le filtre
passe-haut présenté en figure 3.9 est utilisée pour bloquer tout le rayonnement incident
de 300 nm à 700 nm de longueur d’onde.

Figure 3.58 – Transmittance sur la gamme solaire du filtre PIR utilisé lors des mesures
thermiques.

Réaliser des mesures de température sous deux gammes spectrales différentes permet
de pouvoir évaluer plusieurs quantités importantes concernant les performances d’isolation
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ou de captation de l’énergie contenue dans le rayonnement PIR incident. La température à
l’équilibre thermique sous illumination solaire complète (UV/Vis/PIR) permet de pouvoir
évaluer l’émission thermique totale du système film fin + verre, qui sera confrontée ensuite
à la quantité de flux bloquée dans le PIR (mesurée ensuite à l’aide du module Peltier). La
mesure de la température finale sous illumination PIR seulement permet de s’affranchir de
l’absorption des nanoparticules de Si dans le visible et de quantifier l’échauffement d’un
film fin composé d’une matrice purement absorbante et d’inclusions purement diffusantes
dans le PIR.

Il est également possible de mesurer le flux provenant du système film fin + substrat
de verre dans les gammes UV/Vis/PIR et PIR seulement. Cette mesure dans la première
gamme spectrale permet d’évaluer le SHGC (cf. 3.1.3.4). La seconde mesure dans le PIR
seulement permet de mesurer précisément la quantité d’énergie bloquée dans cette gamme
spectrale.

3.3.5.4 Mesures de température, avec et sans filtre passe-haut

Les résultats des mesures thermiques sur les films PEDOT:PSS/Si sont présentés dans
les figures 3.59 et 3.60, pour une illumination avec la gamme solaire complète (le filtre n’est
pas utilisé pour ces mesures). Les données sont représentées dans l’espace des longueurs
optiques 〈E

lt
〉 et 〈E

la
〉, la taille des marqueurs ronds est proportionnelle à la température

correspond ∆T = T − T (t = 0). La couleur des marqueurs correspond à un dégradé de
violet à orange, correspondant à une composition variable en PEDOT (violet) et silicium
(orange). La couleur de la ligne solide en dégradé de violet indique la concentration en
PEDOT:PSS des films fins étudiés (plus la couleur est foncée, plus la concentration en
PEDOT:PSS est importante). Les points associés à la courbe solide noire correspondent
à ϕP = 0 (il s’agit du cas des films de PVP + nanoparticules de Si). Ces films fins d’une
épaisseur d’environ 10 µm entraînent un échauffement jusqu’à 50 °C du substrat de verre,
ce qui confirme la forte génération de chaleur due au PEDOT:PSS. L’absorption des na-
noparticules de Si dans la gamme du visible entraîne alors une élévation de température
augmentant avec ϕSi (ou avec 〈E

lt
〉), comme observé sur la courbe noire représentant le

cas ϕP = 0 sur la figure 3.59. Dans le cas des mesures dans le visible, il est difficile de
conclure d’une influence de la diffusion multiple sur l’évolution selon ϕSi observée. Du fait
de l’absorption des nanoparticules de Si dans le visible, le cas étudié ici ne correspond pas
réellement à un système décorrélé où diffusion et absorption peuvent être complètement
dissociés, comme observé sur la figure 3.60, gauche. L’augmentation de l’absorption (re-
présentée ici par la quantité 〈E

la
〉) reste cependant modeste avec l’augmentation de ϕSi, en

comparaison de l’augmentation suivant ϕP.
Les figures 3.61 et 3.62 présentent les mesures réalisées avec un rayonnement incident

filtré à l’aide du filtre passe-haut. Ainsi, les films ne sont illuminés qu’avec un rayon-
nement PIR. Dans cette configuration, les nanoparticules de Si sont presque purement
diffusantes. L’absorption des nanoparticules étant négligeable dans le PIR, les films fins
PVP + nanoparticules de Si ne présentent pas d’élévation de température, comme observé
en figure 3.61. L’échauffement est alors dû uniquement à l’absorption du PEDOT:PSS.
Une évolution de la température avec la concentration en Si s’observe tout de même.
Par exemple, la courbe correspondant à ϕP = 0.0264 dans la figure 3.61 présente une
augmentation avec la diffusion multiple d’environ 5 °C finissant par décroître. La figure
3.63 présente l’allongement du chemin optique moyenné sur toutes les longueurs d’onde
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Figure 3.59 – Températures à l’équilibre thermique de la face arrière du substrat de verre,
sur lequel les films fins PEDOT:PSS/Si d’épaisseur fixe environ 10 µm sont déposés. Le
faisceau incident n’est pas filtré (UV/Vis/PIR).

Figure 3.60 – Projections selon les trois plans colorés des données expérimentales de la
figure 3.59.

avec comme pondération le spectre solaire, noté 〈PLE〉, évalué pour les cas expérimen-
taux à l’aide de l’algorithme Monte Carlo. Pour évaluer cette quantité, étant donné que
le calcul des sections efficaces d’absorption et de diffusion d’inclusions dans une matrice
absorbante est hautement complexe, l’algorithme Monte-Carlo est lancé sur des nanopar-
ticules « fictives » de sections efficaces d’absorption égales à la somme de la section efficace
d’absorption des nanoparticules de Si et de celle du PEDOT:PSS. La sections efficace de
diffusion correspond à celle des nanoparticules de Si. Le plan bleu représente 〈PLE〉 = 1.
Le 〈PLE〉 pour ϕP = 0.0123 atteint environ 2.5, confirmant des trajectoires complexes de
la lumière dans la gamme PIR. Les films plus concentrées en PEDOT:PSS possèdent un
〈PLE〉 inférieur à 1, signe d’une forte absorption du rayonnement atténuant rapidement
la lumière dans le matériau, couplée à une augmentation de la probabilité de réflexion par
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la première interface. Une dépendance de la température du système film fin + substrat
avec ϕSi semble intervenir pour les films présentant un degré d’absorption raisonnable.
Cette observation correspond au résultat de la Réf. [32]

Figure 3.61 – Températures à l’équilibre thermique de la face arrière du substrat de verre,
sur lequel les films fins PEDOT:PSS/Si d’épaisseur fixe environ 10 µm sont déposés. Le
faisceau incident est filtré (PIR seulement).

Figure 3.62 – Projections selon les trois plans colorés des données expérimentales de la
figure 3.61.
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Figure 3.63 – Allongement du chemin optique moyenné sur le spectre solaire 〈PLE〉 dans
la gamme du PIR évalué par l’algorithme Monte-Carlo pour les assemblées de nanopar-
ticules de Si dans une matrice de PEDOT:PSS, avec les mêmes paramètres (E, ϕP, ϕSi)
que les films fins déposés par blade-coating.

3.3.5.5 Mesures de flux radiatifs, avec et sans filtre passe-haut

Les films fins PEDOT:PSS/Si sont caractérisés à l’aide du module Peltier peint en
noir afin d’évaluer un bilan radiatif sur ces films. La puissance transmise par l’échantillon
est collectée par le module Peltier, et une division par la puissance incidente permet
d’évaluer le coefficient de transmission du système film fin + substrat de verre sur la
gamme spectrale considérée. Sans utiliser le filtre passe-haut, il est tout d’abord possible
d’évaluer le SHGC (cf. 3.1.3.4) des films fins PEDOT:PSS/Si, correspondant à la fraction
de la puissance incidente sur tout le spectre solaire (300 nm à 2 µm) transmise par
l’échantillon et son émission thermique. Ce résultat est présenté en figure 3.64. Cette
quantité décroît avec ϕP et ϕSi, et une légère augmentation est observée pour le cas ϕP =
0.29 due à l’augmentation de la température du verre induisant une émission thermique
en conséquence. Ces systèmes peuvent fortement bloquer le rayonnement solaire incident
sur une faible épaisseur (10 µm), jusqu’à SHGC = 15 % pour le film fin le plus concentré
en PEDOT:PSS et en nanoparticules de Si. Il est nécessaire de connaître les pourcentages
d’énergie bloquée dans le visible, en évaluant la quantité 〈T 〉vis, et dans le PIR, en évaluant
la quantité 〈T 〉PIR suivant l’équation (3.3). 〈T 〉PIR est mesuré en réalisant des mesures avec
le filtre passe-haut et 〈T 〉vis est évalué comme la différence du flux mesuré sur toute la
gamme solaire et 〈T 〉PIR. Ces quantités sont ensuite normalisées par la puissance incidente
dans la gamme spectrale considérée. Les figures 3.66 et 3.68 présentent ces deux quantité
évaluées pour tous les films fins PEDOT:PSS/Si. Les films de PEDOT:PSS présentent
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une opacité au PIR, augmentée encore par l’ajout de nanoparticules de Si mais sont peu
transparents à la gamme du visible, la plus faible transmission atteignant 10 % dans cette
gamme. Un certain blocage du rayonnement PIR est ainsi possible pour ces systèmes, avec
une optimisation possible par l’ajout de nanoparticules de Si, mais ces systèmes seront
inévitablement opaques au visible, et donc non adaptés à des applications sur vitrages.

Figure 3.64 – SHGC des films fins PEDOT:PSS/Si évalués à l’aide du module Peltier.

Figure 3.65 – Projections des estimations du SHGC de la figure 3.64.
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Figure 3.66 – Transmission des films fins PEDOT:PSS/Si évaluée dans la gamme du
PIR.

Figure 3.67 – Projections des estimations de la quantité 〈T 〉PIR de la figure 3.66.
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Figure 3.68 – Transmission des films fins PEDOT:PSS/Si évaluée dans la gamme du
visible.

Figure 3.69 – Projections des estimations de la quantité 〈T 〉vis de la figure 3.68.

3.3.5.6 Conclusion sur les films PEDOT:PSS/Si

Le bénéfice de l’étude des films fins PEDOT:PSS/Si a été ici double, le premier étant
d’ordre fondamental et le second d’ordre applicatif :

— ces systèmes ont permis d’étudier expérimentalement le phénomène d’amplification
de la source thermique, théorisé dans le chapitre 1, section 1.5.2.2. Contrairement
aux nanoparticules d’or, les propriétés optiques de ces systèmes sont décorrélés.
Ainsi, la concentration en PEDOT:PSS permet de contrôler le degré d’absorption
dans le film, et la concentration en Si permet un contrôle du degré de diffusion
dans le film. L’espace des longueurs optiques peut ainsi être exploré beaucoup plus
librement. Le haut degré d’absorption du PEDOT:PSS associé au haut degré de
diffusion des nanoparticules de Si a ainsi permis d’engendrer des chemins optiques
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du rayonnement dans le film fin sensiblement allongés, entraînant une observation
simplifiée du phénomène d’amplification de la source thermique;

— ces systèmes sont de bons candidats pour la réalisation de film fins hautement
absorbants dans la gamme du PIR, ouvrant d’éventuelles applications vers la réa-
lisation de films fins hautement chauffants. Des films nanoparticules diffusant le
visible (autour du jaune) et une matrice absorbant fortement cette gamme pro-
duiraient un effet encore plus important. Ils peuvent préserver efficacement un
environnement d’une radiation PIR incidente, mais sont cependant opaques à la
gamme du visible. Ces systèmes ne sont donc pas destinés à une application sur
des vitrages, où la transparence au visible est un paramètre critique. Des systèmes
alternatifs dispersés dans du PVP, présentant des résultats prometteurs, ont fait
l’objet d’une étude initiée par SOLVAY. Ces résultats sont présentés en Annexe,
de façon limitée pour des raisons de confidentialité.

3.4 Conclusion
Ce chapitre présente une recherche expérimentale, guidée par le modèle optothermique

construit au chapitre 1, de matériaux candidats d’intérêt en vue d’une application comme
revêtement pour la gestion des infrarouges solaires. La stratégie explorée dans le cadre de
cette thèse est l’utilisation de film fins composés d’une matrice polymérique et d’inclu-
sions, dont une ingénierie à travers leur densité et leur taille permet de dôter le film fin de
propriétés optiques visées. Le modèle optothermique, allié aux fonctions d’interpolation de
l’épaisseur d’un film fin déposé par blade-coating en fonction des paramètres d’enduction,
forme un outil prédictif utile permettant de concevoir en amont un film fin composite pos-
sédant des propriétés optiques (diffusion et absoprtion) ciblées et de retrouver rapidement
les paramètres d’enduction permettant de réaliser ce film fin sur un substrat de verre bo-
rosilicaté. Ce modèle nous fournit ainsi une « carte » des propriétés optiques des films fins,
sur laquelle des systèmes réels peuvent être placés. L’étude consiste alors à « naviguer »
sur cet espace des longueurs optiques en réalisant des films fins composite composés de
matériaux aux propriétés optiques d’intérêt. Les propriétés optiques des films sont ensuite
caractérisées expérimentalement à l’aide d’un microspectrophotomètre UV/Vis/PIR per-
mettant d’obtenir le spectre d’extinction des films fins composites sur la gamme solaire.
Afin de caractériser les performances thermiques des films, une enceinte thermique noire,
dans laquelle le film fin reposant sur le substrat est illuminée par un rayonnement solaire,
est utilisée. L’échauffement du substrat de verre est mesurée en temps réel à l’aide d’un
thermocouple, et le flux radiatif provenant de ce film est mesurée à l’aide d’un module
Peltier peint en noir.

Une première étude a été réalisée sur des nanoparticules d’or dans une matrice de
PVP, de tailles variables. Ces systèmes sont choisis pour la facilité de synthèse de ces
nanoparticules, avec une bonne monodispersité. Les propriétés optiques de ces systèmes
sont également très bien connues de la communauté scientifique et constituent donc de
bons systèmes de référence. L’intérêt de l’étude de ces systèmes est également fondamen-
tal : ajouter une preuve de concept expérimentale du phénomène d’amplification de la
source thermique étudié en section 1.5.2.2. En effet, plus le diamètre des nanoparticules
d’or est grand, plus ces systèmes sont diffusants, ce qui se révèle utile pour l’observation
de l’impact de la diffusion sur l’échauffement du substrat de verre. Des films fins de PVP



166 Chapitre 3

+ nanoparticules d’or de diamètres D = 15, 50 et 100 nm sont donc réalisés et carac-
térisés. Une caractérisation thermique de l’élévation de température de ces films montre
une température plus importante pour les films fins avec D = 100 nm que ceux avec
D = 50 nm. Pourtant, les films fins avec D = 100 nm sont deux fois moins absorbants
que les films avec D = 50 nm à épaisseur égale. Ce résultat correspond probablement
à une augmentation du chemin optique de la lumière dans les films fins D = 100 nm,
engendrant une amplification de la source thermique en leur sein. Un évaluation du PLE
associé à ces systèmes confirme également un PLE plus élevé pour les films à D = 100
nm que ceux à D = 15 nm et D = 50 nm. Les nanoparticules d’or constituent donc un
système de référence bien calibré, pour faciliter une mesure expérimentale de l’influence
de la diffusion sur les performances thermiques. Ce sont cependant des systèmes corrélés,
où diffusion et absorption augmentent simultanément avec D, et ne permettent pas une
vaste exploration de l’espace des longueurs optiques.

Une seconde étude est alors réalisée sur des mélanges de PEDOT:PSS, un polymère
conducteur connu pour ces propriétés d’absorption dans la gamme du PIR, et des na-
noparticules de Si, possédant un indice optique élevé ( ≈ 4 ) dans cette même gamme.
Ce mélange est alors décorrélé, la concentration en PEDOT:PSS agissant comme un « le-
vier » de contrôle de l’absorption dans le film fin et la concentration en nanoparticules
de Si un contrôle de la diffusion dans le film fin. Plusieurs films fins PEDOT:PSS/Si sont
déposés à différentes concentrations ϕP et ϕSi pour une épaisseur de film constante E =
10 µm. Un filtre passe-haut est également utilisé pour couper les parties UV et visible
du spectre solaire et s’affranchir de l’absorption des nanoparticules. L’élévation de tem-
pérature pour chaque film montre dans certains cas une augmentation de l’ordre de 7 °C
avec ϕSi, les nanoparticules de Si étant pourtant purement diffusantes dans le PIR. Cette
élévation de température additionnelle due aux nanoparticules de Si dépend également
du degré d’absorption dans le film fin, et est plus important pour une concentration en
PEDOT:PSS peu élevée. Cette observation rejoint celle de la Réf. [32], où les auteurs
démontrent l’existence d’un optimum entre absorption et diffusion pour lequel l’allonge-
ment du chemin optique est maximum. Les films fins PEDOT:PSS/Si constituent ainsi
des films fins composites intéressants en vue d’applications comme la récupération solaire
et la conversion lumière/chaleur, mais sont cependant des systèmes assez opaques dans
la gamme du visible (la transmission dans le visible est au maximum égale 60 %). Ces
systèmes sont donc peu adaptés à une application sur des vitrages.

Cette étude a donc permis de mettre en lumière une stratégie de blocage du rayon-
nement par l’action combinée de l’absorption et de la diffusion, pouvant être engendrée
dans la gamme du PIR. Ce phénomène peut trouver une application pour la récupération
solaire optimisée sur des matériaux de taille micrométrique, ou par exemple la création
de matériaux destinés aux bolomètres. Le couplage entre diffusion et absorption peut
également augmenter l’isolation thermique d’un vitrage à l’aide d’un film fin composite
déposé à sa surface. Un meilleur système de déposition de films fins dans une atmosphère
mieux contrôlée, avec un contrôle précis de la fraction volumique en inclusions, permet-
trait une plus grande précision des propriétés optiques visées des films fins. Un montage
d’impression de films fins en cours de développement par Simon Colanges, ingénieur au
Laboratoire du Futur, permet un contrôle local précis de la densité d’inclusions d’air dans
un matériau, avec la possible de réaliser des gradients spatiaux de concentration. Ce mon-
tage pourrait se révéler plus performant que l’enduction par blade-coating avec une haute
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précision de la composition locale des films fins.
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Chapitre 4

Vers un moyen de caractérisation
complet d’un film en cours de
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Ce chapitre aborde la mise en place d’une technique permettant de mesurer de façon
précise les champs de concentration et de température d’un échantillon évoluant dans le
temps. En effet, une mesure non-invasive, rapide et locale serait adaptée au suivi de la mise
en forme de matériaux à partir de solutions ou dispersions, comme les méthodes d’enduc-
tion liquide présentées dans les chapitres précédents. La plupart des techniques actuelles
utilisées dans ce but, comme la spectrométrie Raman [176], nécessitent de longues acqui-
sitions réalisées point par point. Elles ne permettent pas une imagerie globale du système
considéré, et donc d’évaluer précisément un bilan de masse et de transport. Beaucoup de
méthodes de mise en forme de matériaux utilisent une étape de séchage, ce qui implique
des phénomènes de transport de masse et de chaleur couplés pouvant intervenir sur de
faibles distances. Pour explorer la piste d’un moyen expérimental de caractérisation, nous
utilisons un montage de thermospectroscopie infrarouge (IR) situé au département Trans-
fert Fluide Energétique (TREFLE) de l’Institut d’ingénierie et de mécanique. Nous testons
cette technique sur un processus de séchage simplifié pour lequel l’épaisseur est fixée : le
séchage confiné d’une goutte de dispersion. Ce chapitre regroupe deux axes principaux. Le
premier porte sur l’imagerie IR du séchage confiné d’une goutte de dispersion de Ludox
(nanoparticules de silice dans de l’eau) à l’aide du thermospectroscope. Nous montrerons
la capacité de cette technique à mesurer des images d’absorbance multi-spectrales dans la
gamme du moyen-IR ainsi que des images d’émission thermique de la goutte, à des résolu-
tions de l’ordre d’une dizaine de microns. Une procédure de calibration est mise en place
sur la base des images spectroscopiques pour revenir au champ de concentration en silice,
partout dans la goutte. Le second axe porte sur l’estimation d’une propriété intrinsèque
de la dispersion étudiée : le coefficient de diffusion mutuel du mélange silice/eau. Pour
ce faire, deux méthodes numériques seront employées : une première tirant profit d’une
condition limite en bord de goutte et la seconde utilisant une méthode inverse statistique
sur la base des images acquises.

4.1 Séchage de gouttes confinées

4.1.1 Histoire, intérêt
Le séchage est un processus complexe siège de plusieurs phénomènes physiques couplés.

Le cas du séchage d’une goutte sessile permet de mettre en lumière le rôle de plusieurs
grandeurs dans ce processus, comme la tension de surface du liquide considéré, le flux de
vapeur à sa surface, les flux capillaires, etc. [85, 177, 178]. Des effets Marangoni peuvent
également intervenir [179, 180]. Ces différents flux induits par l’évaporation du solvant
se sont imposés comme de nouveaux moyens de réaliser des matériaux nano- et micro-
structurés [181, 182], cependant la complexité de la géométrie dans le cas sessile rend
une description complète difficile. Confiner une goutte entre deux substrats circulaires,
induisant une épaisseur de goutte très faible devant son diamètre permet de réduire le
problème considéré à un problème quasi-bidimensionel (2D) et permet la construction
de modèles décrivant précisément les mécanismes en jeu [183]. Plusieurs limites quant à
l’observation du système en cours de séchage peuvent également être contournées par le
confinement [184–186]. Cette idée a donc été utilisée dans plusieurs travaux par le passé
pour obtenir des images riches en information sur le processus de séchage [187,188]. Cette
configuration expérimentale a démontré son utilité pour visualiser la cinétique de séchage
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depuis l’intérieur de la goutte, ce qui n’est pas directement accessible dans une configura-
tion tri-dimensionnelle (3D). Les images de la figure 4.1 montrent le séchage confiné d’une
goutte de solution colloïdale de poly(methyl methacrylate) (PMMA) dans de la décaline,
un système colloïdal modèle de sphères dures. Une caméra CCD permet un suivi de l’aire
de la goutte au cours du temps. Ainsi, on peut suivre dans le temps le séchage d’un
mélange binaire ou de solutions colloïdales et mettre en lumière différentes instabilités,
comme l’invagination se créant dans certains cas (images de la figure 4.2).

Figure 4.1 – Figure représentant une goutte de solution colloïdale de particules de PMMA
dans la décaline confinée entre deux substrats transparents, et les images acquises par une
caméra CCD. Figure issue des travaux de J. Leng [187]

Figure 4.2 – Série d’images montrant le séchage confiné d’une goutte de la même solution
colloïdale. Images issues des travaux de J. Leng [187]

On peut noter que ces images fournissent une information sur la cinétique de séchage
et non sur la composition locale de la goutte. D’autres travaux plus récents réalisés par
C. Loussert et al. [188] ont été réalisés pour mesurer précisément les champs de concen-
tration se développant à l’intérieur du système considéré. Pour ce faire, les auteurs ont
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confiné une goutte de solution colloïdale de LUDOX, composées de nanoparticules de si-
lice r = 11 nm dans de l’eau. Quelques µL de dispersion sont placés entre deux substrats
de verre, traités au préalable avec du polydimethylsiloxane (PDMS) pour rendre leurs
surfaces hydrophobes. Le séchage se fait ainsi sans accroche du ménisque de la goutte. Ils
suivent ainsi le champ de composition de la goutte par spectrométrie Raman, en faisant
des scans réguliers le long d’un diamètre de la goutte confinée. Cette mesure permet ainsi
une estimation du coefficient de diffusion mutuel des nanoparticules de silice et de l’eau, et
de sa dépendance avec la concentration en silice. Ce résultat démontre l’intérêt du séchage
confiné de dispersion colloïdale comme un moyen d’estimer des propriétés intrinsèques au
système étudié. Cependant, la spectrométrie Raman ne permet pas de visualiser simulta-
nément le champ de concentration interne et l’aire de la goutte, ce qui serait nécessaire
pour la réalisation d’un bilan de masse complet sur un système considéré [189].

Figure 4.3 – Images prises par caméra CCD d’une goutte de LUDOX confinée. Images
issues des travaux de C. Loussert et al. [188]

Figure 4.4 – (Gauche) Profils de fraction volumique de silice en fonction du temps (de
bas en haut). (Droite) Coefficient de diffusion mutuel en fonction de la concentration.
Figure des travaux de C. Loussert et al. [188]
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4.1.2 Modèle hydrodynamique du séchage confiné
4.1.2.1 Cas d’un solvant pur

La cinétique de séchage d’une goutte confinée a été étudiée en détails dans de précé-
dents travaux [190, 191] et des modèles décrivant cette cinétique ont été construits pour
des solvants purs et des mélanges. Dans le cas d’un solvant pur confiné entre deux sub-
strats, l’évaporation a lieu par une diffusion de la vapeur de solvant à partir du ménisque
(où l’atmosphère est supposée saturée en vapeur) vers les bords des substrats circulaires
(où l’atmosphère possède une certaine humidité relative). La géométrie particulière du
problème permet de fixer les conditions limites pour le taux d’évaporation aux limites
physiques de la cellule (et non à l’infini) [187]. Pour de petites distances entre les deux
substrats (quelques µm), la goutte peut être considérée comme bidimensionnelle et le re-
trait du ménisque est alors régi uniquement par la conservation du flux massique d’eau en
cette position. Le flux évaporatif de la vapeur d’eau à l’interface air/liquide s’écrit alors :

J(R) = −Dgcs(1− RH)
R ln (R/Rw) , (4.1)

avec cs la concentration du solvant en phase gaz à saturation (cs ≈ 1 mol.m−1 pour
l’eau [190]), RH l’humidité relative à l’extérieur de la cellule (correspondant au ratio de
l’humidité sur l’humidité à la pression de vapeur saturante), Dg le coefficient de diffusion
de la vapeur dans l’air (m2.s−1), R la position du ménisque par rapport aux centre de la
goutte (m), Rw le rayon des substrats (m). La conservation de masse amène à l’équation
adimensionnée suivante, régissant l’évolution temporelle du rayon de la goutte au cours
du temps, connue comme l’équation de séchage :

ln (αβ)dαβ
dt

= 1
τe
, (4.2)

avec α = (R(t)/R0)2 l’aire de la goutte normalisée par son aire initiale, β = (R0/Rw)2 le
ratio entre l’aire initiale et l’aire des substrats Sw (m2) formant la cellule et τe = Sw/4πD̃
(s) le temps caractéristique d’évaporation d’un goutte de solvant pur occupant toute la
cellule de séchage. D̃ (m2.s−1) est le coefficient de diffusion de la vapeur réduite pour
tenir compte de la différence de densité entre le liquide et le gaz. L’équation (4.2) exprime
ainsi l’effet du confinement d’un liquide sur sa cinétique de séchage. En effet, la taille finie
des substrats circulaires impose une distance que la vapeur de solvant doit traverser pour
s’échapper de la cellule. Une solution analytique de l’équation (4.2) s’exprime comme :

t = τe(αβ (ln(αβ)− 1)− β (ln(β)− 1)). (4.3)

Ce modèle permet ainsi la prédiction du temps de séchage d’une goutte d’un liquide
avec un rayon R0 initial, et permet également une évaluation qualitative du coefficient
de diffusion Dg de la phase gaz du solvant dans l’air. La figure 4.5 montre la solution
analytique de l’équation 4.3 pour une goutte d’eau pure de rayon initial R0 = 2 mm, un
rayon de cellule Rw = 4 cm, une humidité relative ae = 0.5 et un coefficient de diffusion
mutuel réduit D̃ = 2.5 × 10−5 m2.s−1. Dans ce cas, on peut voir que la goutte a fini de
s’évaporer à tf ≈ 564 min.
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Figure 4.5 – (Gauche) Schéma d’une cellule de séchage typique, contenant une goutte
d’un liquide. Des espaceurs d’épaisseur contrôllée sont utilisés pour imposer une distance
e entre les substrats. (Droite) Solution analytique décrivant l’évolution de l’aire d’une
goutte d’eau pure confinée.

4.1.2.2 Séchage d’un mélange binaire : autocalibration

Dans le cas d’un goutte de solution ou de dispersion, le séchage s’écarte de celui
d’un solvant pur. Pour un mélange, la concentration en soluté augmente au cours du
séchage, et cette augmentation de la concentration au cours du temps a un impact sur
la pression partielle du liquide, moteur de l’évaporation. Lorsqu’un liquide présente une
interface avec un gaz, l’évaporation a lieu jusqu’à atteindre la pression de vapeur saturante
Psat. Le séchage en géométrie confinée est régi par la différence de pression de la phase
gaz proche de l’interface (égale à la pression de vapeur saturante) et à l’extérieur de la
cellule. La pression partielle du solvant pour un mélange est ainsi affecté par l’évolution
de la concentration du soluté, qui va donc influencer la cinétique de séchage de la goutte
confinée. L’équation 4.1 devient alors :

J(R) = −Dgcs(a(ϕ∗)− RH)
R ln (R/Rw) . (4.4)

avec a(ϕ∗) l’activité de solution en fonction de la concentration à l’interface ϕ∗. Le flux
évaporatif J(R) gouverne le retrait du ménisque de la goutte à une vitesse Ṙ, qui à son
tour engendre des gradients de concentrations à l’intérieur de la goutte. Le transport de
soluté à l’intérieur est alors causé par un phénomène de diffusion massique.

Une seconde équation décrivant le champ de concentration ϕ(x, t) dans la goutte doit
alors être écrite pour pouvoir résoudre le problème. La conservation du soluté dans la
goutte nous permet d’écrire l’équation suivante pour le champ de concentration :

∂ϕ

∂t
= ∇ · (D∇ϕ), (4.5)

avec D(ϕ) le coefficient de diffusion mutuel du mélange. Ce coefficient est en général
difficile à quantifier expérimentalement. Ce modèle montre alors son utilité pour la déter-
mination de ce coefficient lorsque les champs de concentrations dans la goutte sont connus.
Un modèle numérique général a été développé par J.-B. Salmon et L. Daubersies [183]
prenant en compte la fraction volumique en soluté ϕ et le coefficient de diffusion mutuel
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Figure 4.6 – Schéma d’une goutte de mélange vue de haut. Le dégradé de couleurs
indique la concentration en soluté. Le ménisque de la goutte est le siège de plusieurs
mécanismes de transport (évaporation, diffusion massique,etc.).

D(ϕ) du mélange soluté/solvant. Il s’agit alors d’un problème de Stefan [192–194], un pro-
blème physique avec une condition limite mobile. En utilisant le même adimensionnement
que l’équation (4.2), le modèle suivant peut être construit :

∂α

∂τ
= a (ϕ?)− RH

β ln(αβ) , (4.6)

∂ϕ

∂τ
= 1
r

∂

∂r

(
r
D̂(ϕ)

Pe
∂ϕ

∂r

)
pour r <

√
α, (4.7)

a (ϕ?)− RH
2
√
αβ ln(βα) = −D̂ (ϕ?)

Pe
1
ϕ?

∂ϕ?

∂r
quand r =

√
α, (4.8)

avec Pe un nombre de Péclet comparant la surface explorée par diffusion pendant le
séchage et D̂ le coefficient de diffusion normalisée par sa valeur à concentration nulle. Une
simplification de ce modèle peut être réalisée dans le cas de dispersion ou solutions diluées.
Dans ce cas, l’activité chimique est considérée constante et égale à 1 et D̂(ϕ∗) = 1. Ce
modèle ne dépend donc maintenant que de deux paramètres : l’aire initiale de la goutte
rapportée à l’aire du wafer et le nombre de Péclet Pe. Du fait de toutes ces hypothèses,
l’évolution de l’aire de la goutte ne dépend plus de la concentration de la goutte au
cours du séchage. L’étude de mélanges en géométrie confinée offre ainsi la possibilité de
modéliser précisément la cinétique de séchage d’une goutte ainsi que l’évolution de sa
composition locale. Lorsque les faces internes des substrats sont traités avec un agents
hydrophobe, il n’y a pas de dépôt du soluté durant le séchage. La masse de soluté est alors
conservée dans la goutte durant tout le séchage. On dit alors que la goutte de mélange est
un système autocalibré car un lien explicite peut être exprimé entre la fraction volumique
moyenne en soluté et l’aire normalisée α de la goutte. La fraction volumique moyenne
dans la goutte peut s’écrire de la façon suivante :

〈ϕ(t)〉 = ϕ0
S(0)
S(t) = 1

S(t)

∫ R(t)

0
ϕ(r)2πrdr = ϕ0

α
, (4.9)

avec ϕ0 la fraction volumique initiale de la solution/dispersion. Ainsi, en pratique, la
connaissance de la fraction volumique initiale de soluté et le suivi de l’aire de la goutte par
des méthodes de seuillage d’images permet alors une mesure de la composition moyenne
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d’une goutte de mélange et de son évolution avec le temps. Dans la suite de ce chapitre,
nous étudions le séchage d’une goutte de dispersion de Ludox, similaire aux travaux
de C. Loussert et col. [188]. Cette dispersion est composée de nanoparticules de silice
d’un rayon de 11 nm, avec une concentration massique initiale x0 = 40% wt., soit une
fraction volumique de silice ϕ0 = 0.24, pour une densité de la silice ρSiO2= 2.2 g.cm−3. Ce
système connu et balisé sera la base du développement d’une méthode d’imagerie complète
permettant le suivi de la forme et de la composition locale de la goutte avec précision.

4.2 Imagerie infrarouge du séchage confiné
Certaines techniques actuelles utilisées pour l’estimation de champs de concentration

sont des techniques optiques dans la gamme du visible, comme par exemple les méthodes
basées sur la fluorescence d’un traçeur ou l’interférométrie. Ces techniques possèdent des
limitations inhérentes, comme l’utilisation des fluorophores dans le cas des techniques
de fluorescence pouvant influencer la composition et le transport massique dans l’échan-
tillon étudié ou la nécessité d’avoir un échantillon faiblement absorbant pour réaliser une
estimation interférentielle. Également, ils ne permettent en général pas de réaliser l’ima-
gerie complète du système en cours d’étude, comme la spectrométrie Raman. Parmi les
techniques de spectroscopie dispersives (en opposition aux techniques interférométriques
comme la spectroscopie à transformée de Fourier, ou FTIR), très peu offrent la possi-
bilité d’imager à la fois la composition et la température simultanément sur de courtes
échelles spatiales. En effet, plusieurs méthodes pour la réalisation de matériaux reposent,
entre autres, sur l’utilisation d’un processus de séchage. L’évaporation de l’eau introduit
beaucoup de phénomènes de transport de masse et de chaleur couplés, intervenant sur
des échelles de l’ordre de quelques µm et durant de courts instants. Leur observation ex-
périmentale est donc parfois particulièrement ardue. Les auteurs de la référence [195], de
l’équipe TREFLE de l’I2M, ont développé une nouvelle méthode instrumentale pour réa-
liser des mesures thermographiques et spectroscopiques dans la gamme infrarouge (entre
2 et 6 µm de longueur d’onde) avec des résolutions spatiales micrométriques.

Porte-
échantillon

Caméra IR

Miroir

Figure 4.7 – Photographie du montage de thermospectroscopie IR.
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Cette méthode a été appliquée pour étudier la paraffine n-alkane et son changement de
phase induit par une variation de température. Les auteurs expliquent la flexibilité de leur
montage « ouvert », adapté à la caractérisation de beaucoup de systèmes transitoires pour
lesquels des effets de transport massique et thermiques couplés ont lieu. Nous utilisons
ce montage pour étudier le séchage confiné d’une dispersion aqueuse de nanoparticules
de silice, et montrons son efficacité pour réaliser l’imagerie complètement le système en
cours d’étude, tout en fournissant de précieuses informations sur la composition interne
du mélange et le transport de masse en son sein.

4.2.1 Réalisation de la cellule de séchage
La première étape de ce travail expérimental est la réalisation de la cellule de séchage

avec deux substrats circulaires servant à confiner la goutte de dispersion. Afin que les hy-
pothèses sur lesquelles le modèle présenté en section 4.1.2 repose soient vérifiées, la surface
de ces échantillons doit être hydrophobe pour que le ménisque de la goutte n’accroche
pas. Également, nous devons utiliser des substrats composés d’un matériau laissant passer
le rayonnement infrarouge pour pouvoir visualiser la goutte à l’aide d’une caméra ther-
mique. Cela disqualifie les substrats classiques composés de verre de silice borosilicaté.
Leur épaisseur d’environ 1 mm et leur absorption de 3 µm à 15 µm les rend opaques à
la gamme de sensibilité des caméras thermiques dont nous disposons. Nous choisissons
donc d’utiliser des substrats de silicium, d’une épaisseur mesurée d’environ 360 µm, et
une transmission constante d’environ 50 % sur toute la gamme du moyen-infrarouge. Ces
substrats sont ensuite recouverts d’une couche de PDMS par spin-coating, afin de les
rendre hydrophobes. La procédure de réalisation du PDMS consiste à mélanger un sili-
cone avec un réticulant avec un ratio 10:1. Le mélange est placé dans une cloche sous vide
afin que tout le gaz issu du mélange des deux composants s’échappe. Ensuite, le substrat
est placé sur une tournette et stabilisé par aspiration, et le PDMS est versé sur sa surface.
La procédure de spin-coating est lancée avec une vitesse de rotation de 2000 rpm pendant
2 minutes. Les substrats sont ensuite placés dans une étuve à 60 ◦C pendant environ 30
minutes afin que la couche de PDMS devienne solide. L’épaisseur de la couche de PDMS
obtenue est alors vérifiée sur un troisième substrat « sacrificiel ». La couche de PDMS de
ce substrat est grattée en son centre et la hauteur de marche du trou ainsi fait mesurée par
profilométrie contact. On obtient alors par cette procédure des couches de PDMS d’une
épaisseur d’environ 20 µm. Un test visuel de l’hydrophobicité de cette couche de PDMS
est réalisée en plaçant une goutte d’eau dessus pour s’assurer d’un angle de contact élevé
(centre 90° et 110° pour l’eau) entre le liquide et le substrat.
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Figure 4.8 – (Gauche) Photographie d’un substrat de silicium traité avec du PDMS,
avec une goutte d’eau déposée à sa surface. (Droite) Photographie prise de côté de la
goutte d’eau déposée sur le substrat. On peut observer l’angle de contact élevé entre la
goutte et le PDMS.

4.2.2 Présentation du montage de thermospectroscopie
4.2.2.1 Principe de fonctionnement

Un schéma global du montage de thermospectroscopie IR et de son principe de fonc-
tionnement est présenté en figure 4.9. Ce montage nous permet de faire l’imagerie dans le
temps un échantillon en mode transmission et émission [195]. Cette technique permet d’ac-
quérir l’émission thermique et l’intensité transmise simultanément, sur la base desquels les
champs de concentration et de température d’un échantillon peuvent être retrouvés, avec
des fréquences d’acquisition de la caméra jusqu’à 500 Hz. Une source infrarouge (nitrure
de silicium SiN) émettant une rayonnement de corps noir (montré en figure 4.10) est uti-
lisé en entrée d’un monochromateur (figure 4.9 a). Un réseau de diffraction est situé dans
le monochromateur, permettant de sélectionner une longueur d’onde d’opération entre λ
= 400 nm et λ = 20 µm. Ainsi, un faisceau monochromatique peut être utilisé pour illu-
miner l’échantillon en cours d’étude. La détection est réalisée par une caméra infrarouge
FLIR composé d’un réseau de détecteurs en antimoniure d’indium (InSb). Cette caméra
possède une sensibilité spectrale comprise entre λ = 1.9 µm et λ = 5.5 µm. Un jeu de
lentilles en germanium (Ge) est alors utilisé pour focaliser le faisceau IR sur l’échantillon
en cours d’étude avec une résolution de 20 × 20 µm2. De plus, environ 110 longueurs
d’onde peuvent être acquises (entre 3.5 µm et 4.5 µm) avec un temps d’acquisition d’envi-
ron 15 secondes, correspondant au temps nécessaire au réseau de diffraction pour réaliser
le déplacement imposé. Ainsi, un système transitoire évoluant sur plusieurs heures peut
être mesuré suivant le nombre longueurs d’onde désiré et la fréquence d’acquisition de la
caméra imposée. Considérant la gamme de longueur d’onde de la caméra (2 µm à 6 µm),
le signal provenant de l’échantillon est la somme de deux signaux : l’intensité transmise
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par l’échantillon et l’émission thermique liée à sa température. Une procédure particulière
est donc nécessaire pour dissocier ces deux signaux. Pour ce faire, un hacheur (chopper
en anglais) optique est placé dans le monochromateur. Il s’agit d’une roue composée de
rayons pleins et vides. Son rôle est de couper ou de laisser passer le faisceau périodi-
quement, selon un signal d’entrée carré donné par un générateur de tension imposant la
fréquence d’obturation du faisceau incident (figure 4.9 b). Une détection synchrone est
utilisé pour adapter la fréquence d’acquisition de la caméra à la fréquence de coupure du
faisceau incident. Ainsi, la caméra réalise une acquisition lorsque le hacheur laisse passer
le faisceau et une autre immédiatement après lorsque le faisceau est coupé. On mesure
alors successivement la somme des signaux spectroscopiques et thermiques (hacheur ou-
vert) et le signal d’émission thermique uniquement (hacheur fermé) avec un très faible
décalage entre les deux (moins de 2 ms pour une fréquence d’acquisition de 500 Hz). Ces
deux signaux peuvent ainsi être dissociés numériquement une fois la mesure réalisée pour
récupérer d’une part des images spectroscopiques transitoires de l’échantillon, et d’autre
part des images d’émission thermique transitoires. Cette technique permet alors l’obten-
tion d’ « hypercubes »de données brutes en x, y, λ et t pour les deux signaux figure (4.9
d). Ce montage permet de réaliser des mesures spectroscopiques avec une haute sensibilité
comme montré en figure 4.10. Le ratio signal sur bruit associé est d’environ S/N ≈ 1000.
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Figure 4.9 – a) Schéma du montage de thermospectroscopie utilisé dans ce travail.
Un faisceau monochromatique infrarouge collimaté est acheminé par des miroirs parabo-
liques à l’échantillon en cours d’étude. b) Utilisation d’un chopper pour couper le faisceau
périodiquement afin de dissocier les signaux spectroscopiques (faisceau rouge) et ther-
miques (flèches noires) de l’échantillon. c) Schéma du système en cours d’étude : une
goutte confinée entre deux substrats transparents. d) Illustration des hypercubes de don-
nées (4D) acquis à l’aide de cette technique. Des images spectroscopiques et thermiques
peuvent être acquises simultanément.
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Figure 4.10 – Spectre de la source SiN du thermospectroscope infrarouge, en Digital
Levels (D.L.). Le pic d’absorption à λ = 4.2 µm correspond à l’absorption du CO2 dans
l’air.

4.2.2.2 Procédure de calibration en temps d’intégration

L’eau est le solvant de la dispersion de Ludox, et est connue pour posséder une grande
absorption dans la gamme du moyen-infrarouge [196]. Ainsi, pour que l’intensité transmise
par l’épaisseur d’eau soit détectable par la caméra, un haut temps d’intégration (TI) de
la caméra est nécessaire. Cela est particulièrement vrai lorsque l’on est à des résolutions
spatiales de l’ordre de la dizaine de microns, car l’intensité d’un pixel d’une image est
affectée par le zoom optique. Augmenter ainsi le temps d’intégration pose cependant le
problème de mesurer le faisceau seul au même temps d’intégration. En effet, la mesure
de l’intensité du faisceau seul (ou traversant la cellule vide) est nécessaire pour pouvoir
estimer la transmittance de l’échantillon, cependant le faisceau seul à ce temps d’intégra-
tion sature souvent la caméra IR rendant cette mesure impossible. Pour contourner cette
limitation technique du système, une procédure de calibration est mise en place, dévelop-
pée dans de précédents travaux par S. Kirchner [197]. Cette procédure consiste à réaliser
plusieurs acquisitions de la cellule vide sur la gamme de longueur d’onde d’opération, en
faisant varier à chaque fois le temps d’intégration de la caméra. On choisit typiquement
trois temps d’intégration inférieurs à celui utilisé pour mesurer l’intensité transmise par
l’échantillon (cf. figure 4.11). La caméra infrarouge ne doit pas saturer à ces trois temps
d’intégration. On peut ainsi obtenir l’évolution de l’intensité transmise (choisie pour un
pixel de choix des images ou moyennée sur une région d’intérêt) en fonction du temps
d’intégration. On obtient une droite sur l’intervalle de temps d’intégration considéré nous
permettant enfin d’extrapoler un « blanc numérique », qui est une image de la cellule vide,
à un temps d’intégration où la caméra serait normalement saturée. Cette procédure nous
permet ainsi d’acquérir des images spectroscopiques sur des matériaux pouvant parfois
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être relativement opaques au moyen-infrarouge. Cette étape est donc réalisée avant toute
mesure de séchage confiné sur la cellule réalisée en section 4.2.1 sans goutte de dispersion
à l’intérieur. Les différentes images acquises sont montrées en figure 4.12, ainsi que le
« blanc »reconstruit numériquement.

Figure 4.11 – (Gauche) Spectres acquis à quatre différents temps d’intégration. Le
spectre bleu présente une saturation pour certaines longueurs d’onde. (Droite) Valeurs
des 3 spectres à λ = 4 µm en fonction du temps d’intégration. Le carré bleue correspond
à l’intensité non extrapolée. Le point bleu correspond à l’intensité extrapolée à TI = 1200
µs, qui est un temps d’intégration où la caméra est saturée.
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Figure 4.12 – Images acquises aux 3 temps d’intégrations fixés à λ= 4 µm, et « blanc »nu-
mérique reconstruit par extrapolation à la même longueur d’onde, à TI = 1200 µs

4.2.2.3 Spectre du PDMS

En vue de l’utilisation des substrats réalisés en section 4.2.1 comme d’une cellule pour
le thermospectromètre infrarouge, nous souhaitons mesurer l’absorptivité du PDMS dans
la gamme de longueur d’onde considérée. Un échantillon de PDMS épais est réalisé par la
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même procédure que celle détaillée en section 4.2.1, et son épaisseur est mesurée à l’aide
d’un pied a coulisse : ep ≈ 2.22 mm. On réalise alors la mesure du spectre de cet échantillon
à l’aide du setup présenté en section 4.2.2.1, et on estime l’absorptivité µp de ce matériau
sur la gamme de sensibilité de la caméra IR. Le résultat est présenté en figure 4.13, avec
l’absorptivité de l’eau pour comparaison. On peut voir alors que l’absorptivité reste faible
sur la gamme de longueur d’onde considérée, tandis que l’eau est plus absorbante d’environ
2 ordres de grandeur. On peut alors considérer que pour notre cellule de séchage, les deux

Figure 4.13 – Absorptivités de l’eau et du PDMS dans la gamme du moyen-IR, en échelle
semilog.

couches de PDMS d’une vingtaine de microns reposant sur les faces internes des substrats
de silicium n’absorberont que très peu de l’intensité incidente.

4.2.3 Séchage confiné d’une dispersion de LUDOX
4.2.3.1 Images d’absorbance et suivi de la cinétique de séchage

Nous utilisons donc le setup présenté dans la section 4.2.2.1 pour imager le séchage
confiné d’une dispersion de LudoxAS40 (Sigma-Aldrich). Cette dispersion est composée
de nanoparticules de silice d’un rayon r = 11 nm. Une goutte d’un volume de 1 µL est
confinée dans la cellule réalisée en section 4.2.1. On choisit pour cette cellule des espaceurs
de PDMS de 50 µm, provenant de feuillets de PDMS d’épaisseur calibrée. Régulièrement
durant le séchage, des images spectroscopiques et thermiques sont acquises, avec une
résolution spatiale de 20 µm/pixel. Le séchage dure un peu plus de 6 heures, et les images
sont acquises toutes les 10 minutes environ. Les images d’intensité transmises permettent
de revenir à l’absorbance locale de l’échantillon, après normalisation des images acquises
avec le blanc numérique estimé (cf. section 4.2.2.2). Le temps d’intégration de la caméra
IR InSb choisi pour cette mesure est TI = 1200 µs, offrant le plus signal possible sans
saturer la caméra. Les images d’absorbance obtenues par cette méthode sont montrées en
figure 4.14 pour trois longueurs d’onde d’intérêt : λ = 3.5 µm, λ = 4 µm, λ = 4.5 µm. Une
première visualisation qualitative de la distribution en eau au sein de la goutte est possible.
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Les images acquises à λ = 4.5 µm montrent que le centre semble plus absorbant que le
bord de la goutte. L’eau étant connue pour être particulièrement absorbante dans cette
gamme de longueur d’onde, ces images indiquent des gradients de composition s’étendant
du centre au bord de la goutte. La variation spatiale de la composition de la goutte
influence localement l’absorbance du mélange.
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Figure 4.14 – Image de l’absorbance à (λ = 3.5, 4, 4.5 µm) de la dispersion de silice en
fonction du temps

Nous étudions ici la cinétique de séchage de la goutte et allons confronter les résultats
expérimentaux des modèles hydrodynamiques développés en section 4.1.2. La configura-
tion particulière du séchage confiné étudié, avec le traitement de surface en PDMS, nous
permet d’utiliser l’équation 4.9 sur les images. Les images d’absorbance de la goutte sont
binarisées afin de pouvoir appliquer des algorithmes précis de seuillage des images. Un
seuil de couleurs fixée à 0.69 est établi sur une échelle de couleurs en niveaux de gris allant
de 0 (noir) à 1 (blanc), séparant au mieux la goutte du fond de l’image. On choisit les
images acquises à λ = 4 µm car il s’agit de la longueur d’onde où la caméra IR présente un
maximum de sensibilité. Les images binarisées sont présentées en figure 4.16. Cette pro-
cédure permet d’estimer à chaque instant des paramètres importants de la goutte comme
son aire, son périmètre, son centre de masse et la valeur moyenne des pixels en son in-
térieur. Le système étant autocalibré, l’évaluation de l’aire normalisée α(t) = A(t)/A(0)
permet alors une estimation de la fraction volumique moyenne en silice dans la goutte
avec 〈ϕ(t)〉 = ϕ0/α(t), avec ϕ0 = 0.24.

Ces deux quantités sont montrées en figure 4.17, gauche. Le modèle du solvant pur
décrit dans la section 4.1.2.1 est utilisé pour comparer la valeur estimée de α à partir
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Figure 4.15 – Spectre du mélange mesuré en 3 pixels du rayon de la goutte, pour t =
240 minutes.

des images binarisées et son évolution attendue dans le cas d’une goutte d’eau pure. La
courbe solide noire dans la figure 4.17 correspond à la variation temporelle de α selon la
solution analytique de l’équation de séchage pour un solvant pur (équation (4.3)), pour
un coefficient de diffusion de la vapeur d’eau dans l’air fixée à Dg = 2.9.10−5 m2.s−1,
qui est une valeur tabulée [198]. Pour mesurer l’humidité relative et la température à
l’extérieur de la cellule, un détecteur portable mesurant les deux quantités est utilisé.
L’humidité relative RH mesurée est environ égale à 45 % et la température initiale est
égale à 22 °C environ. Cette mesure est réalisée uniquement à l’instant initial, quand la
goutte est placée à l’intérieur de la cellule. Nous considérons ces valeurs comme fixes dans
le temps. Avec ces valeurs pour ces paramètres, l’accord entre le modèle et la mesure
expérimental est correct jusqu’à environ t = 180 min où α(t) finit par ne plus varier. Cela
provient du fait que le modèle 4.3 décrit le séchage d’un goutte de solvant pur, alors que
expérimentalement il s’agit d’une dispersion colloïdale. La goutte finit donc par se figer
après un certain temps de séchage, et devient un matériau poreux solide.

On peut également observer sur cette figure que le ménisque de la goutte se stabilise
vers α = 0.6, ce qui est un résultat plus élevé que le résultat obtenu dans les travaux
de Charles Loussert et col. [188] où cette valeur était de 0.4 environ. La goutte a donc
probablement atteint un équilibre avant que toute l’eau ne s’évapore. L’aire devient figée
et la goutte finit probablement par se rétracter légèrement en son épaisseur. On s’attend
donc à ce que la fraction volumique ϕ atteigne en certaines régions des valeurs plus élevées
que la valeur prédite par notre estimation. Elle reste cependant valide dans la première
partie du séchage, jusqu’à environ t = 180 min. Représenter l’absorbance en fonction
de α, comme fait en figure 4.17 droite, confirme le fait que l’évaporation continue après
l’arrêt du ménisque de la goutte. Cette connaissance précise de la cinétique de séchage de
la goutte sera donc la base sur laquelle nous retrouverons le champ de concentration en
silice. Nous souhaitons ainsi aller au-delà de la visualisation qualitatives des gradients de
concentration en silice observable sur les images d’absorbance présentées en figure 4.43.
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Figure 4.16 – Images binarisées obtenues après seuillage des images en figure 4.43

Figure 4.17 – (Gauche) Évolution de α et 〈ϕ〉 au cours du temps. (Droite) Comparaison
entre l’absorbance moyenne dans la goutte en rouge et α en noir. Les lignes verticales poin-
tillées indiquent l’intervalle de temps où l’aire de la goutte est figée mais que l’absorbance
moyenne continue d’évoluer.
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4.2.3.2 Calibration et champs de concentration

Ainsi, notre objectif est d’estimer un champ de concentration en silice à partir des
images d’absorbance. Une première piste est alors d’utiliser des méthodes de dé-mélange
spectral à partir des spectres des éléments purs, permettant de revenir à l’abondance
locale en chacun des composants du mélange [199]. Ainsi, les fractions volumiques en eau
et en silice pourraient être retrouvées à partir des spectres presentés en figure 4.15. Ces
méthodes de fit par moindres carrés nécessitent la connaissance du spectre des éléments
purs, dans notre cas de l’eau pure et de la silice pure. Le spectre de l’eau pure est facilement
mesurable dans la gamme d’opération du thermospectromètre (montré en figure 4.13).
Cependant, celui de la silice est difficile à mesurer expérimentalement car un échantillon
pur de silice n’existe pas (faire sécher la dispersion de Ludox produit en fin de séchage
un matériau poreux avec une fraction volumique en silice n’excédant pas ϕ ≈ 0.7. Le
fournisseur des Ludox (Sigma-Aldrich) ne donne pas le spectre des colloïdes dans la gamme
étudiée, et ce spectre dépend de la méthode de synthèse des nanoparticules. Se baser sur un
spectre de la silice pure issu de la littérature pourrait donc être imprécis. Nous choisissons
donc plutôt de réaliser une calibration expérimentale entre l’absorbance moyenne dans la
goutte 〈A〉 et la fraction volumique moyenne estimée par la méthode d’autocalibration
ϕ0/α(t). Cette calibration est réalisée pour chacune des longueurs d’onde acquises dans
notre gamme d’opération entre λ = 3.5 et 4.5 µm. Cette calibration multiple permet donc
d’ajouter une dimension statistique à notre méthode d’estimation de ϕ. La variation de
〈A〉 et ϕ0/α(t) entre t = 0 et 180 min nous motive à considérer un lien affine entre ces
deux quantités :

〈A〉 = p1(λ)〈ϕ〉+ p2(λ). (4.10)

avec p1(λ) et p2(λ) des coefficients adimensionnés. Le coefficient p2(λ) étant l’ordonnée à
l’origine, il correspond à l’absorbance de l’eau pure. Nous réalisons donc un fit de 〈A〉 avec
l’expression (4.10), en imposant p2(λ) comme le spectre de l’eau pure presenté en figure
4.13. Également, afin d’avoir des points supplémentaires entre ϕ = 0 et ϕ = 0.24, nous
réalisons des dilutions de la solution de Ludox dans de l’eau et mesurons le spectre d’ab-
sorbance de ces mélanges dans la même cellule Si/PDMS utilisée pour le séchage confiné.
Tout d’abord, 〈A〉 et ϕ sont représentés l’un en fonction de l’autre pour cinq longueurs
d’onde en figure 4.18. On peut voir que la relation à première vue entre 〈A〉 et ϕ peut glo-
balement être considérée comme affine mais que quelques longueurs d’onde s’en écartent
légèrement. Par exemple, les données acquises à λ = 3.5 µm et λ = 3.98 µm montre
une dépendance plutôt quadratique avec la concentration. Cette divergence provient pro-
bablement d’altérations instrumentales. En effet, les images d’absorbance acquises par
n’importe quel spectromètre classique ne reflète pas la véritable absorbance de l’échan-
tillon en cours d’étude. Cela peut se manifester dans la dépendance de l’absorbance avec
la concentration du composant [200]. De nombreux artefacts instrumentaux peuvent in-
tervenir et altérer la mesure (faisceau pas parfaitement monochromatique, une fonction
de transfert particulière du monochromateur, le rendement quantique du réseau de dé-
tecteurs InSb, etc.). Également, des effets causés par la cellule et le matériau peuvent
modifier les images (diffusion de la lumière par le matériau, variation du coefficient de
Fresnel à l’interface liquide/substrat entre la cellule vide et la cellule pleine). Comme
les nanoparticules ont ici un diamètre faible devant la longueur d’onde incidente, nous
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considérons la diffusion comme négligeable. Cependant, nous nous intéressons en Annexe
à l’influence de la variation de l’indice de réfraction du mélange. On réalise donc une
régression linéaire sur les données de la figure 4.18. Les fits montrant un coefficient de dé-
termination R2 inférieurs à 0.9 sont écartés et ne sont pas utilisés dans la calibration. Les
résultats sont montrés en figure 4.19. Une erreur sur ces mesures est évaluée comme une
erreur photométrique, typique des incertitudes associées aux caméras thermiques [201].
Cette erreur relative prend la forme suivante :

eAbs = k
√

1 + 10−2Abs, (4.11)

avec k un coefficient dépendant du matériau composant le réseau de détecteurs de la
caméra IR (k = 3000 dans notre cas). Ces calibrations multispectrales fournissent une
relation explicite entre l’absorbance moyenne et la fraction volumique moyenne, qui nous
servira donc à récupérer des images de ϕ. Afin d’estimer ce champ de concentration au-
delà de la limite de validité de l’autocalibration à t = 180 min (cf figure 4.17, droite), ces
droites de calibration sont utilisées pour extrapoler les valeurs de 〈A〉 en chaque pixels de
la goutte. Cette hypothèse d’un lien affine entre ces deux quantités après ϕ ≈ 0.42 n’a
pas été vérifiée expérimentalement, et donc les champs de concentration obtenus après
180 minutes de séchage ne sont qu’une illustration de la composition locale de la goutte,
lorsque son aire cesse d’évoluer. Le champ de concentration ϕ est donc estimé à partir de
la relation suivante :

ϕ(r, θ, t) = A(r, θ, t)− p2

p1
, (4.12)

avec r la position par rapport au centre de masse de la goutte (évaluée par segmentation
numérique), θ l’angle polaire et t le temps. On peut donc tirer profit de nos mesures
multispectrales pour réaliser cette estimation de ϕ sur toutes les longueurs d’ondes offrant
un coefficient de détermination R2 supérieur à 0.9. Les images moyennes de ϕ issues de
ces estimations sont montrées en figure 4.20.

Figure 4.18 – (Gauche) Absorbance moyenne dans la goutte en fonction de la fraction
volumique moyenne estimée par autocalibration, pour plusieurs longueurs d’onde. Les
lignes pointillées bleues délimitent la région correspondant aux données du séchage confiné.
(Droite) Spectre de la source SiN, avec chaque point correspondant aux longueurs d’onde
représentée dans la figure de gauche.
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Figure 4.19 – Fits des données avec l’équation 4.10. Les droites solides noires obtenues
au-delà de ϕ ≈ 0.42 sont des extrapolations de 〈A〉.
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Figure 4.20 – Images du champ de concentration ϕ en plusieurs instants du séchage.
L’estimation réalisée à l’intérieur de la fracture est erronée car elle correspond à une
région vide.

Les images présentées en figure 4.20 montrent que la concentration en silice évolue
au cours du temps, ce qui est cohérent avec l’évaporation progressive de l’eau. Ces me-
sures confirment également la création d’inclusions au sein du gel de silice final produit,
qui contiennent principalement de l’eau. Une fracture verticale ainsi qu’un trou central
apparaissent vers t = 280 min. Cependant, la conversion en fraction volumique indique
indique à ces endroits une valeur proche de 1, ce qui n’est pas le cas en réalité. Ces ré-
gions sont très difficiles, voire impossible à retirer par segmentation d’image du fait de
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leur forme particulière. L’origine du trou central provient probablement d’une bulle d’air
piégée à l’intérieur de la goutte durant le séchage, où des contraintes mécaniques élevées
se produisent dans le cas du séchage confiné d’une goutte de Ludox, mis en évidence dans
les travaux de A. Bouchaudy et. col. [202]. Notre étude reste cependant focalisée sur la
première partie du séchage confiné jusqu’à environ 240 minutes, correspondant à l’instant
où la goutte se fissure et délamine. La figure 4.21 présente les profils de ϕ(r, t) le long
d’un rayon de la goutte (figure de gauche), en plusieurs instants du séchage. La figure de
droite, présente l’évolution temporelle de certains pixels le long d’un rayon de la goutte.
Les profils de ϕ(r, t) permettent de mettre en lumière les gradients de concentration en
silice qui s’établissent du centre au bord de la goutte durant le séchage. Cette observation
du séchage inhomogène d’une goutte de dispersion colloïdale a déjà été réalisée dans les
travaux de C. Loussert et col. [188] à l’aide d’un spectromètre Raman. Notre technique
permet également une imagerie complète du système ainsi que de sa composition en tout
point de la goutte.

Figure 4.21 – (Gauche) Profils de concentration mesurés le long d’un rayon de la goutte.
Le résultat présenté est le profil moyenné sur plusieurs estimations à différentes longueurs
d’onde. La région grisée correspond correspond à un intervalle de confiance (95 %) sur ces
profils. (Droite) Évolution de ϕ au cours du temps suivant la position le long d’un rayon.
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4.3 Estimation du coefficient de diffusion mutuel
Nous disposons donc d’une technique d’imagerie multispectrale associée à une procé-

dure de calibration basée sur l’autocalibration de la goutte de dispersion. Nous pouvons
retrouver la composition locale à l’intérieur de la goutte de façon quantitative, sur des
échelles spatiales de quelques µm. Nous souhaitons maintenant développer des méthodes
numériques, sur la base des images spectrales obtenues avec notre technique, pour estimer
une propriété intrinsèque au mélange étudié : le coefficient de diffusion mutuel D. Cette
section porte donc sur le développement de telles méthodes numériques, une première mé-
thode permettant une estimation globale de D(ϕ) par l’utilisation d’une condition limite,
et une seconde méthode inverse statistique permettant d’imager cette quantité en chaque
pixel.

4.3.1 Condition limite : autocalibration
La connaissance du champ de concentration nous permet ici de tirer profit de la condi-

tion limite exprimée à l’équation 4.5. Comme décrit dans la figure 4.6, un flux évaporatif
de vapeur d’eau gouverne le retrait du ménisque à une vitesse Ṙ, qui en retour engendre
des gradients de concentration à l’intérieur de la goutte. Une diffusion massique des col-
loïdes a alors lieu, dépendant du coefficient de diffusion mutuel du mélange silice/eau.
Cette compétition entre diffusion des colloïdes et évaporation de l’eau peut se résumer
par la condition limite suivante :

− [D(ϕ)∇ϕ]r=R = ϕ(R)Ṙ. (4.13)
On peut donc réaliser une première estimation de D(ϕ) à partir des mesures de concen-
tration. La vitesse de retrait du ménisque Ṙ est estimée par le suivi de l’aire de la goutte à
partir des images binarisées, montrées en figure 4.16. Une dérivation numérique des images
de concentrations présentées en figure 4.20 pour estimer ∇ϕ induit de grandes variations
du champ à cause du bruit associé aux images. Pour contourner l’effet du bruit, les profils
de concentrations présentées en figure 4.21 sont fittés avec l’expression suivante, suivant
la méthode présentée par Loussert et col. [188] :

ϕ(r, t) = ϕc(t)
[
1 + γ

(
r

R

)2
]
. (4.14)

avec ϕc(t) la fraction volumique en colloïde en r = 0, et γ � 1 une constante représentant
l’amplitude des gradients en colloïdes, faible dans notre cas. La figure 4.22 gauche montre
le fit réalisé sur le profils de concentration évalués à une longueur d’onde fixé λ = 4 µm. La
figure à droite montre le gradient de concentration ∇ϕ estimé par dérivation analytique
de l’équation (4.14). Les points rouges correspondent aux valeurs de ∇ϕ(r = R) estimées.
Cette procédure est réitérée sur toutes les longueurs d’onde utilisées dans notre mesure
multispectrale, et un coefficient de diffusion mutuel moyen est estimé par l’équation (4.13).
Le résultat est montré en figure 4.23 et comparé au résultat obtenu par les Loussert et.
al. [188] par spectroscopie Raman.
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Figure 4.22 – (Gauche) Profils de concentration mesurés pour λ = 4 µm avec le fit
quadratique en lignes pointillées noires. (Droite) Gradient de concentration estimé par
dérivation analytique, représenté en lignes noires pointillées. Les points rouges indiquent
la valeur de ce gradient en bord de goutte.
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Figure 4.23 – Coefficient de diffusion mutuel du mélange silice/eau, avec la variance des
résultats à chaque longueur d’onde. Le résultat issu de la technique IR est présenté en
points rouges. Le résultat obtenus par les auteurs de [188] est montré en carrés noirs.

On peut voir sur cette figure que le coefficient D(ϕ) obtenu par notre technique est
proche de celui obtenu par spectroscopie Raman. On retrouve une dépendance avec ϕ
similaire : une première décroissance de D(ϕ) à partir de 8.10−10 m2.s−1 jusqu’à ϕ = 0.32
puis une valeur assez stable autour de 2.5.10−10 m2.s−1. Cette variation claire autour de ϕ
= 0.32 a été attribuée à une transition sol/gel du mélange silice/eau à cette concentration.
Cette procédure souffre cependant de deux limitations majeures :

— l’estimation de D(ϕ) avec l’équation (4.13) nécessite une division par ∇ϕ(r = R).
Cependant, le gradient peut prendre des valeurs assez faibles, notamment aux
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premiers instants du séchage. Cela signifie donc que l’estimation peut être éven-
tuellement biaisée par une division par une quantité proche de zéro;

— cette estimation est réalisée à partir des données acquises en bord de goutte et ne
permet donc d’estimer D(ϕ) à un autre endroit de la goutte.

La visualisation de l’impact d’une transition sur D(ϕ) reste donc incertaine. L’évo-
lution de D(ϕ) pour des valeurs de ϕ < 0.32 observée sur la figure 4.23 est peut-être
due à un artéfact mathématique issu de la procédure présentée dans cette sous-section.
Une méthode complémentaire pour vérifier notre procédure doit donc être établie pour
ré-évaluer cette quantité.

4.3.2 Méthode inverse nodale de corrélations statistiques

4.3.2.1 Principe de la méthode nodale

Nous nous intéressons dans cette sous-section à une méthode inverse numérique déve-
loppée dans les travaux de Pradère et al [203], Hany et col. [204] et Bamford et al. [205].
Ces travaux ont porté sur l’estimation de champs de nombre de Péclet dans des cas sta-
tionnaires. Cette méthode numérique a été étendue à l’étude de champs de température
transitoires et de la cinétique de transport massique d’un cas évoluant dans le temps dans
les travaux de Ravey et al. [206]. Cette méthode consiste en l’évaluation des corrélations
statistiques entre les dérivées spatiales et temporelles du champ mesuré (par exemple, un
champ de concentration ou de température). Cette méthode numérique est appelée la mé-
thode nodale de corrélations statistiques car il s’agit d’une méthode inverse bâtie sur une
méthode de différences finies appliquée sur chaque "noeud" d’un champ (ou sur chaque
pixel d’une image). Supposant un lien issu d’un modèle physique entre les deux quantités
étudiées, cette méthode permet d’évaluer les régions sur les images considérées où ce lien
est correct au travers de masques de corrélation statistique. On peut alors réaliser une
estimation d’une quantité intrinsèque au matériau étudié, suivant le lien supposé entre
les deux variables d’entrée de la méthode. Si ce lien correspond à une équation de diffu-
sion et que ces variables d’entrée sont la dérivée temporelle et le Laplacien d’un champ
de concentration, la quantité estimée est alors le coefficient de diffusion D du mélange
étudié.

Dans notre étude, nous partons de l’équation de diffusion sous forme discrétisée (taille
d’un pixel ∆x et ∆y et pas de temps ∆t) et nous supposons que la discrétisation est
suffisamment fine pour que le coefficient de diffusion D puisse être considéré comme
constant sur un noeud du champ (un pixel de l’image). Les noeuds spatiaux et temporels
de la discrétisation sont exprimés comme r et t respectivement et l’équation de diffusion
discrète sur la variable ϕrt s’écrit

∂tϕrt = Drt
1
r
∂r(r∂rϕrt), (4.15)

avec ∂α ≡ ∂/∂α et α = r ou t. La corrélation statistique entre la dérivée temporelle et
le Laplacien de ϕrt est estimée sur une fenêtre temporelle Nt correspondant aux nombres
d’images pris en compte. Un coefficient de corrélation Srt entre le Laplacien et la dérivée
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temporelle peut être calculé, défini comme :

Srt =
∑n+Nt
t=n

1
r
∂r(r∂rϕrt)∂tϕrt√∑n+Nt

t=n

[
1
r
∂r(r∂rϕrt)

]2
×
√∑n+Nt

t=n (∂tϕrt)2
. (4.16)

Ce coefficient de corrélation prend des valeurs comprises entre 0 et 1 dans le cas d’un
problème sans source, et des valeurs comprises entre -1 et 1 dans un cas avec source. Il
fournit également un masque pouvant être utilisé pour éliminer les régions des images où
les corrélations statistiques sont faibles. Le coefficient D est alors estimé sur les pixels des
images où le coefficient Srt est proche de 1, signifiant que le modèle de l’équation (4.15)
est vérifié pour cette position. Le coefficient de diffusion Drt est évalué comme :

1
Drt

= Srt

√∑n+Nt
t=n

[
1
r
∂r(r∂rϕrt)

]2
√∑n+Nt

t=n (∂tϕrt)2
quand Srt → 1. (4.17)

Cette méthode permet donc une imagerie du coefficient Drt sur toutes les régions du
système considéré qui offrent un bon accord statistique avec le modèle de départ. Ce-
pendant, cette méthode souffre également d’une haute sensibilité au bruit des images
d’entrée. Les images sont donc souvent filtrées pour obtenir des estimations fiables (par
exemple, des méthodes de filtrage numérique comme la décomposition en valeurs singu-
lières). Ces procédures de filtrage peuvent également introduire un biais statistique et
altérer l’estimation.

4.3.2.2 Validation de la méthode sur gouttes numériques du modèle de sé-
chage

Il est d’intérêt de tester la fiabilité de cette méthode inverse nodale sur des cas de
référence. Pour ce faire, le modèle hydrodynamique de la goutte confinée présenté en
section 4.1.2 est utilisé pour calculer les champs ϕ(r, t) par différences finies. Une « goutte
numérique » peut ainsi être engendrée numériquement selon un coefficient de diffusion
mutuel D(ϕ) possédant une évolution selon ϕ connue. Trois gouttes numériques sont
engendrées par le modèle hydrodynamique, avec des coefficients de diffusion D1, D2 et D3
possédant des évolutions différentes selon ϕ. Ces coefficients de diffusion sont présentés en
figure 4.24. Le cas avec D1 correspond à un cas constant, le cas avec D2 correspond à une
légère variation du coefficient de diffusion avec l’augmentation de la concentration et le cas
avec D3 correspond à une coefficient de diffusion variant fortement. La figure 4.25 présente
les champs ϕ(r, t) en coordonnées Cartésiennes et polaires obtenus pour le coefficient de
diffusion D1. Le problème étant ici axi-symétrique, un unique rayon de la goutte choisi
arbitrairement est étudié. Des diagrammes espace-temps (r,t) peuvent ainsi être établis.
Les deux variables étudiées sont le Laplacien exprimé en coordonnées cylindriques et la
dérivée temporelle du champ ϕ(r, t). La résolution temporelle est ∆t = 60 s et la résolution
spatiale est ∆x = 20 µ m, choisis pour correspondre au cas expérimental. Le rayon initial
de la goutte est fixé à R0 = 1.5 mm. Tracer les deux variables ∆ϕ et ∂ϕ

∂t
l’une en fonction

de l’autre permet ainsi de faire une première observation des corrélations statistiques
liant ces deux variables. Ainsi, une courbe linéaire indique qu’il est possible de déterminer
un coefficient de diffusion. Les corrélations temporelles de plusieurs positions fixes sur
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le rayon comme illustré en figure 4.26 sont présentées en figure 4.27. Les cas D1 et D2
présentent une tendance linéaire entre ces deux quantités sur tout le rayon de la goutte,
sauf au centre qui est une région de la goutte où ∆ϕ et ∂ϕ

∂t
sont proches de zéro. Le cas

D3 présente une tendance linéaire jusqu’à un certain instant où le coefficient de diffusion
varie fortement (vers ϕ ≈ 0.4).
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Figure 4.24 – Coefficients de diffusion mutuels D1, D2 et D3 en fonction de la fraction
volumique.

Figure 4.25 – Champ de concentration en coordonnées Cartésiennes (gauche) et polaires
(droite) obtenues pour le coefficient de diffusion D1 en un instant du séchage.

La figure 4.28 présente ces mêmes corrélations statistiques moyennées le long du rayon
de la goutte en cours d’étude. On récupère ainsi des droites linéaires pour les cas D1 et D2
une droite présente un changement de pente dans le cas D3. Ces observations mettent en
lumière l’influence d’une variation du coefficient de diffusion sur les corrélations entre les
deux variables ∆ϕ et ∂ϕ

∂t
. La méthode inverse nodale est alors appliquées sur les champs de



196 Chapitre 4

Figure 4.26 – Diagrammes espace-temps des variables d’entrée de la méthode inverse,
pour un rayon arbitraire. Les droites en dégradé de rouge correspondent aux positions
pour lesquelles on étudie les corrélations statistiques. Les figures sont montrées ici pour
le cas D1 uniquement mais les trois cas sont traités.
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Figure 4.27 – Corrélations temporelles entre les deux variables d’entrée dans les trois
cas étudiés. Les couleurs correspondent aux points de la figure 4.26.

concentration numériques afin de retrouver les coefficients de diffusion imposés. La figure
4.29 présente les trois masques de corrélations obtenus pour le rayon choisi, en diagrammes
espace-temps. Les premiers instants du séchage semblent indiquer des corrélations nulles,
probablement dûs à des valeurs faibles des variables ∆ϕ et ∂ϕ

∂t
à ces instants ci. Lorsque le

gradient de concentration augmente suffisamment, les corrélations arrivent à 1, signifiant
qu’une estimation du coefficient de diffusion est possible à ces positions. La figure 4.30
présente les coefficients de diffusion obtenus en diagramme espace-temps, et la figure
4.31 présente ce même résultat évalué pour les pixels le long du rayon de la goutte. Un
bon accord est retrouvé pour les cas D1 et D2 avec les valeurs données en entrée du
modèle hydrodynamique. Une légère déviation aux faibles ϕ s’observe cependant, due
certainement au faibles gradients de concentration aux premiers instants entraînant une
estimation moins fiable. Le cas D3 présente des variations plus importantes et montre
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Figure 4.28 – Corrélations temporelles entre les deux variables d’entrée dans les trois
cas étudiés, moyennées le long d’un rayon de la goutte.

un accord moins bon que dans les deux autres cas avec la valeur d’entrée. Ces résultats
préliminaires mettent en lumière la dépendance de la méthode inverse nodale employée ici
à la variation du coefficient de diffusion D(ϕ). Une limite de la méthode nodale semble se
distinguer ici : cette méthode inverse semble être limité par le nombre de Fourier massique
associé au système en cours d’étude. Le nombre de Fourier massique s’écrit comme :

Fom = D∆t
∆x2 (4.18)

Une grille spatiale et temporelle suffisamment fine est nécessaire pour pouvoir estimer
précisément le coefficient de diffusion D(ϕ), plus particulièrement les variations de ce co-
efficient avec ϕ. Le cas D3 étant celui variant le plus fortement, il est celui pour lequel
l’estimation par la méthode inverse nodale est la moins fiable. Le cas expérimental cor-
respondant est un cas où le coefficient de diffusion varie peu avec ϕ, d’après les résultats
de la Réf. [188]. Il est ainsi attendu qu’un estimation d’un champ de ce coefficient dans
la goutte en cours de séchage reste fiable par la méthode nodale.
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Figure 4.29 – Masques de corrélation obtenus pour les trois cas étudiés.
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Figure 4.30 – Coefficients de diffusions obtenus pour les trois cas étudiés selon le rayon
choisi pour l’étude.

Figure 4.31 – Coefficients de diffusions obtenus pour les trois cas étudiés selon le rayon
choisi pour l’étude.
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4.3.2.3 Application aux images d’absorbance

Cette méthode est appliquée sur les images d’absorbance acquises par la technique
d’imagerie infrarouge présentée en section 4.2.2.1. Nous choisissons d’utiliser les images
brutes d’absorbance et non les images de fraction volumique présentées en figure 4.20 car
ces dernières sont issues d’une calibration utilisant un fit, et soumise donc à un éventuel
biais statistique. On réalise un découpement angulaire des images acquises pour obte-
nir des images en coordonnées polaires. L’évolution de l’absorbance le long du rayon au
cours du temps peut aussi être représentée en diagrammes spatio-temporels, qui seront
les images d’entrée de la méthode nodale car il est difficile d’utiliser les images en co-
ordonnées Cartésiennes et de se placer dans le repère du ménisque de la goutte. Les
images d’absorbance à λ = 4.5 µm dans ces trois jeux de coordonnées sont montrés en
figure 4.32. L’image en coordonnée polaires semble indiquer une variation avec l’angle
θ, mais l’évaluation des dérivées radiales et angulaires montrent que la dérivée angulaire
est négligeable devant la dérivée radiale, permettant de considérer le problème comme
axi-symmétrique. Les dérivées radiales et angulaires moyennées sur tous les pixels d’un
rayon sont représentées en figure 4.33.
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Figure 4.32 – (Gauche) Image d’absorbance pour λ = 4.5 µm et t = 220 min. (Centre)
Transposition des images en coordonnées polaires. (Droite) Diagramme espace-temps de
l’absorbance le long d’un rayon de la goutte, montrant le retrait progressif du ménisque.

Sur ces images spectroscopiques, le haut ratio signal-sur-bruit (S/N ≈ 1000) devrait
les rendre adaptées à la méthode nodale. Cependant, lorsqu’on l’applique pour une fenêtre
temporelle Nt = 240 min (temps au bout duquel le gel de silice se rompt), le résultat est
peu satisfaisant. Plutôt que de filtrer les images, nous choisissons plutôt d’utiliser une
transformée intégrale sur les images d’absorbance :

Ψ(r, θ, t) =
∫ r

0
uA(u, θ, t)du. (4.19)

Cette transformée intégrale permet de réduire le bruit des images et n’introduit pas de
biais statistique car il s’agit d’un simple changement de variable. L’équation de diffusion
de départ (4.15) est ré-écrite avec l’absorbance Art (leur lien affine décrit dans l’équation
(4.10) permet d’échanger ϕrt avec Art) :

∂tArt = Drt
1
r
∂r(r∂rArt). (4.20)
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Figure 4.33 – Dérivée radiale (en rouge) et angulaire (en bleu) moyennées sur tous les
pixels d’un rayon sur les images de concentration, en fonction du temps.

On peut alors appliquer la transformée intégrale sur l’équation précédente pour la ré-écrire
uniquement selon la variable Ψ(r, t). En intégrant l’équation (4.20) sur un intervalle de
longueur d’onde de 0 à R :

∂tΨrt = Drt r(r∂rArt) (4.21)
Les dérivées radiales Ψrt peuvent s’écrire comme :

∂rΨrt = ∂r

∫ r

0
uArtdu = r Art, (4.22)

et
∂rrΨrt = Art + r ∂rArt = 1

r
∂rΨrt + r ∂rArt. (4.23)

Ainsi
r ∂rArt = ∂rrΨrt −

1
r
∂rΨrt. (4.24)

En injectant l’expression (4.24) dans l’équation (4.21), on arrive alors à l’équation
suivante :

∂tΨrt = Drt

(
∂rrΨrt −

1
r
∂rΨrt

)
, (4.25)

avec ∂rr la dérivée spatiale de second ordre. Les variables d’entrée de la méthode nodale
sont donc ∂tΨrt et

(
∂rrΨrt − 1

r
∂rΨrt

)
. Les diagrammes espace-temps de ces variables d’en-

trée sont montrés en figure 4.34 pour un angle fixé de la goutte. Le masque de corrélation
obtenu pour cette angle sur la base de ces deux images d’entrée est également montré en
figure 4.34. Le coefficient de corrélation Srt montre des valeurs à l’intérieur de la goutte
comprises entre 0.999 et 1, signe de la validité du modèle (4.25) de départ. L’extérieur de
la goutte montre une valeur de ce coefficient égale à 0. La figure 4.35 illustre le coefficient
de diffusion estimé sur les données en figure 4.34.

On peut observer que les valeurs de D(ϕ) obtenues sont proches de celle obtenues par
autocalibration, mais que l’évolution en fonction de ϕ diffère pour ϕ < 0.32. On trouve par
la méthode nodale une croissance plus faible de D(ϕ). Cette méthode nodale n’implique
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Figure 4.34 – (Gauche et Centre) Variables d’entrée de la méthode nodale en diagramme
espace-temps à un angle fixé θ = 30◦. (Droite) Masque de corrélation évalué au même
angle.
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Figure 4.35 – (Gauche) Résultat de la méthode nodale évalué en bord de goutte en
points rouges, comparé au résultat montré en figure 4.23. (Centre) Coefficient de diffusion
moyenné sur les pixels des rayons en plusieurs angles. (Droite) Diagramme espace-temps
du coefficient de diffusion obtenu à partir des données de la figure 4.34.

pas l’utilisation d’une division par ∇ϕ et n’est donc pas affectée par une divergence de
l’estimation contrairement à la procédure décrite en section 4.3.1. Également, on retrouve
une faible variation de ce résultat avec l’angle du rayon considéré confirmant l’hypothèse
axi-symmétrique dans laquelle nous nous plaçons. Nous pouvons également tirer profit de
notre estimation multi-paramètre pour calculer le coefficient de diffusion mutuel moyenné
sur un intervalle d’angle θ de choix et pondéré par une matrice de poids temporel W =∑
t St. La matriceW correspond à l’intervalle de temps au cours duquel un pixel est évalué

comme « correct »par les corrélations statistiques. Un coefficient de diffusion moyen D̄
évalué sur l’intervalle d’angle choisi peut ainsi être calculé comme :

D̄(r) =
∫
θW (r, θ)D(r, θ)∫

θW (r, θ) . (4.26)
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Le résultat est montré en figure 4.36, pour deux régions angulaires différentes. On peut
voir que l’estimation du coefficient de diffusion peut varier légèrement suivant l’inter-
valle angulaire choisi, notamment entre les régions où le rayon de la goutte est plus petit
(appelées « vallées ») et les régions où il est plus grand (appelées « collines »). On peut
voir pour des valeurs de 〈ϕ〉 < 0.35 une différence dans les valeurs de D entre une val-
lée et une colline. Les gradients de concentration en géométrie confinée peuvent induire
d’éventuels flux convectifs [207]. Cependant, des tels transports convectifs de masse de-
viennent négligeables devant la diffusion à des épaisseurs aussi faibles que celle entre les
deux substrats (e = 50 µm). Nous ne considérons donc aucune convection dans notre cas
expérimental, mais cette variation du coefficient D̄ proche du ménisque pourrait être dù à
plusieurs autres phénomènes influençant le transport des colloïdes (accroche du ménisque
à un endroit dû à un défaut de la couche de PDMS, séchage non isotrope autour de la
goutte, etc.). Cette procédure d’estimation du coefficient mutuel de diffusion a été réalisée
jusqu’à présent sur un rayon fixe de la goutte en cours de séchage, mais elle peut être
ré-itérée sur un nombre d’angles au choix pour réaliser une imagerie de D en coordonnées
Cartésiennes. Ce résultat est montré en figure 4.37.
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Figure 4.36 – Moyenne pondérée D̄ sur un intervalle angulaire d’intérêt, en fonction 〈ϕ〉
et t, et absorbance en coordonnées polaire. Les lignes pointillées blanches indiquent les
intervalles angulaires sur lesquels la pondération est effectuée.
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Figure 4.37 – (Haut) Coefficient de diffusion mutuel de la goutte en plusieurs instants
du séchage (Bas) Champ de concentration en silice aux mêmes instants.
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4.4 Images thermiques et modèle de la goutte confi-
née

4.4.1 Modèle thermique de la goutte confinée
Nous proposons ici un modèle bidimensionnel de la goutte de liquide confinée entre

deux substrats, possédant une certaine conductivité thermique. Le problème ainsi réduit
correspond à un problème de Stefan [192–194] : un changement de phase en une limite du
domaine, induisant une condition limite mobile. Pour éviter la résolution de ce problème
mathématiquement complexe, nous choisissons donc plutôt de résoudre le problème en
utilisant la théorie de Sturm-Liouville [14], permettant la décomposition d’une solution
recherchée en modes propres dont les contributions peuvent être évaluées. On considère
une goutte d’eau pure (conductivité thermique λe = 0.6 W.m−1.K−1) confinée entre deux
substrats avec une distance entre substrats e = 50 µm. L’air en dehors de la cellule est
à une température constante T0. Les substrats sont en silicium (conductivité thermique
λs = 147 W.m−1.K−1) et ont une épaisseur de es = 370 µm. Ils sont recouverts d’une
couche de PDMS d’épaisseur ep = 20 µm (conductivité thermique λp = 0.03 W.m−1.K−1).
Une schéma de la goutte confinée est présenté en figure 4.38. Les substrats sont considérés
comme des murs composites d’épaisseur ec = ep + es avec une conductivité thermique
effective λc prenant la forme suivante :

ep + es
λc

= es
λs

+ ep
λp

(4.27)

⇒ λc = (ep + es)λsλp
epλs + esλp

. (4.28)

L’épaisseur et la forte conductivité thermique du silicium rendent l’influence des sub-
strats de silicium dominante dans le problème considéré. Dans la direction de l’épaisseur
de la goutte, le temps caractéristique d’établissement des gradients thermiques pour une
goutte d’eau confinée en considérant la température interne de la goutte comme uniforme.
La goutte possède une densité ρe = 1000 kg.m−3, une capacité calorifique Ce = 4180
J.kg−1.K−1 , un volume Ve = πR2e et une surface d’échange spécifique S = πR2 (l’origine
étant fixée à la moitié de la goutte, une seule interface eau/substrat est prise en compte).
Afin d’évaluer un temps caractéristique d’établissement des gradients thermiques, l’équa-
tion de la chaleur est écrite dans un premiers temps avec uniquement le terme inertiel et
le terme de perte :

ρeCeVe
∂T

∂t
= −λc

ec
(T − T0), (4.29)

∂T

∂t
= − λcae

λe ec e
(T − T0), (4.30)

avec ae la diffusivité thermique de l’eau (m2.s−1). On arrive donc à une expression de la
température en fonction du temps :

T (t) ∼ exp(−λc ae
λe ec e

t). (4.31)
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On arrive donc à l’expression d’un temps caractéristique d’établissement des gradients
thermiques selon l’épaisseur égal à :

τth = λe
λc

ec e

ae
≈ 3 10−3 s. (4.32)

De plus, nous pouvons estimer la vitesse de retrait du ménisque par les images seuillées
de la goutte et sa valeur est fixée à Ṙ = 40 nm.s−1. Le problème sera considéré comme
quasi-stationnaire.

Une évaporation de l’eau a lieu en r = R(t), induisant un flux massique d’eau Je
quittant le système. Le changement de phase de liquide à gazeux étant un processus
endothermique, ce flux massique provoque un flux de chaleur Qvap dû à l’enthalpie de
vaporisation ∆Hvap associée à ce changement d’état. Ce flux de chaleur peut s’écrire à
partir du flux massique d’eau comme :

Qvap = Je ∆Hvap. (4.33)

avec ∆Hvap = 2257 kJ/kg. Des pertes conductives ont également lieu au niveau des murs
composites encadrant la goutte. Sur la face externe des substrats, un couche limite d’air
d’une épaisseur δL ≈ 1 mm est considérée avec un coefficient de transfert dû à une
convection naturelle de l’air. Afin de déterminer la nature de la condition limite au niveau
du substrat, nous estimons le nombre de Biot associé aux transferts de chaleur dans la
couche limite d’air et au sein du même du bicouche PDMS/silicium. Ce dernier peut
s’écrire de la façon suivante :

BiCL = λair

δL

ec
λc
≈ 0.0023� 1, (4.34)

avec λair la conductivité thermique de l’air. Cette faible valeur du nombre de Biot nous
permet de considérer que les murs composites sont à chaque instant à une température
fixée égale à T0, soit une thermalisation instantanée entre les murs composites et l’air
environnant. La géométrie du problème peut être réduite en un domaine rectangulaire du
longueur R, de hauteur e, soumis à trois conditions limites : deux conditions de Robin aux
interfaces liquide/murs composites et une condition de Neumann à l’interface liquide/air.

Selon ces considérations, on peut donc écrire l’équation de la chaleur de la façon
suivante :

1
r

∂

∂r

(
r
∂T

∂r

)
+ ∂2T

∂z2 = 0, (4.35)

avec les conditions limites suivantes

− λe
∂T

∂r

∣∣∣∣∣
r=R

= Qvap, (4.36)

− λe
∂T

∂z

∣∣∣∣∣
z= e

2

= λc
ec

(T − T0), (4.37)

− λe
∂T

∂z

∣∣∣∣∣
z=− e2

= λc
ec

(T − T0). (4.38)
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Figure 4.38 – (Gauche) Illustration de la goutte d’eau confinée dans la cellule PDMS/-
silicium. (Droite) Schéma du domaine rectangulaire soumis aux trois conditions limites
de transfert.

Nous choisissons l’adimensionnement suivant: r̃ = r/R, z̃ = z/e, Tr = QvapR
λe

, β = R
e
,

Θ = T−T0
Tr

, η = e
ec
λc
λe
, et l’équation (4.35) peut donc s’écrire:

1
r̃

∂

∂r̃

(
r̃
∂Θ
∂r̃

)
+ β2∂

2Θ
∂z̃2 = 0, (4.39)

et les conditions limites adimensionnées sont:
∂Θ
∂r̃

∣∣∣∣∣
r̃=1

= −1, (4.40)

∂Θ
∂z̃

∣∣∣∣∣
z̃=1/2

= −ηΘ(1
2), (4.41)

et
∂Θ
∂z̃
|z̃=−1/2 = −ηΘ(−1

2). (4.42)

Pour résoudre le problème bi-dimensionnel, nous utilisons la méthode de séparation
des variables en recherchant une solution de la forme suivante: Θ(r̃, z̃) = f(r̃)g(z̃). Cette
forme est alors injectée dans l’équation ((4.39)) afin de retrouver les forme de f et g:

∂2f

∂r̃2 + 1
r̃

∂f

∂r̃
= K2f(r̃) → f(r̃) = C1J0(iKr̃) + C2Y0(−iKr̃), (4.43)

et
∂2g

∂z̃2 = −
(
K

β

)2

g(z̃) → g(z̃) = C3 cos
(
K

β
z̃

)
+ C4 sin

(
K

β
z̃

)
. (4.44)

où K est un coefficient devant être déterminé par une des conditions limites, et J0, Y0 sont
les fonctions de Bessel de premier ordre et de première et deuxième espèce respectivement.
On peut noter que Y0 tend vers −∞ en 0 est peut donc être écarté car non-physique. Selon
z̃, les conditions limites sont symétriques, ce qui impose à f d’avoir une forme paire, ce
qui nous permet de considérer C4 = 0. La solution est donc :

Θ(r̃, z̃) = C1C3J0(iKr̃) cos
(
K

β
z̃

)
. (4.45)



4.4. IMAGES THERMIQUES ET MODÈLE DE LA GOUTTE CONFINÉE 207

En z̃ = 1/2, on peut utiliser la condition limite pour déterminer K:

∂Θ
∂z̃

∣∣∣∣∣
r̃= 1

2

= −K
β
C1C3J0(iKr̃) sin

(
1
2
K

β

)
= ±ηC1C3J0(iKr̃) cos

(
1
2
K

β

)
, (4.46)

et donc
tan

(
1
2
K

β

)
= ±η β

Kn

, (4.47)

Les modes Kn peuvent être retrouvés numériquement comme les intersections des deux
formes présentés en figure (4.39).
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Figure 4.39 – Représentation graphique des solutions Kn correspondant à chaque modes
de la solution.

Ainsi, le neme mode de la solution s’écrit :

Θn(r̃, z̃) = −CnJ0(Knr̃) cos
(
Kn

β
z̃

)
(4.48)

par le principe de superposition, la somme de tous les modes est également une solution :

Θ(r̃, z̃) = −
∑
Kn

CnJ0(iKnr̃) cos
(
Kn

β
z̃

)
. (4.49)

Enfin, pour déterminer C(Kn), on utilise la condition limite en r̃ = 1 pour obtenir l’égalité
suivante : ∑

Kn

KnCnI1(Kn) cos
(
Kn

β
z̃

)
= −1, (4.50)

où Iα(x) = i−αJα(ix) est la fonction de Bessel modifiée de première espèce. En multipliant
chaque terme par cos (Kn) et en appliquant le théorème de Sturm-Liouville, on peut alors
déterminer C(Kn):
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C(Kn) =
∫ 1/2
−1/2 cos

(
Kn
β
z̃
)
dz̃∫ 1/2

−1/2

[
cos

(
Kn
β
z̃
)]2

dz̃
= −4

sin
(

1
2
Kn
β

)
Kn
β

+ sin
(
Kn
β

) 1
I1(Kn) . (4.51)

La solution totale s’écrit :

Θ(r̃, z̃) = −
∑
Kn

4
sin

(
1
2
Kn
β

)
K2
n

β
+Kn sin

(
Kn
β

) cos
(
Kn

β
z̃

)
I0(Knr̃)
I1(Kn) . (4.52)

Comme cette solution est paire sur l’espace des Kn, on peut considérer uniquement les
valeurs positives de Kn avec un facteur 2 :

Θ(r̃, z̃) = −
∑
Kn>0

8
sin

(
1
2
Kn
β

)
K2
n

β
+Kn sin

(
Kn
β

) cos
(
Kn

β
z̃

)
I0(Knr̃)
I1(Kn) . (4.53)

La figure 4.40 montre le champ de température calculé par cette expression avec nos
paramètres expérimentaux. Pour des valeurs de η � 1, le premier mode de cette série
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Figure 4.40 – Solution réelle correspondant aux paramètres expérimentaux. (Insert)
Zoom près du ménisque de la goutte.

est dominant et tous les autres modes peuvent être négligés. Une valeur de η plus grande
que 1 ne rend plus cet argument possible et des modes additionnels sont nécessaires pour
s’approcher de la solution exacte. Dans le cas η � 1, on peut aussi faire l’hypothèse que
K
β
� 1. Ainsi, on peut écrire la solution de la façon suivante :

tan
(

1
2
K1

β

)
∼ K1

β
= η

β

Kn

→ K1 =
√

2ηβ, (4.54)

et
Θ(r̃) = − 1

K1
cos

(
K1

β
z̃

)
I0(K1r̃)
I1(K1) ∼ −

1√
2ηβ

I0(
√

2ηβ r̃)
I1(
√

2ηβ) . (4.55)
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Dans notre cas expérimental,
√

2ηβ ≈ 10. Cette valeur ne permet pas une expansion
de Taylor pour la fonction de Bessel. Cependant, à r̃ = 1, on peut noter que le ratio
des fonctions de Bessel modifiées est environ égal à 1 : I0(

√
2ηβ)

I1(
√

2ηβ) ≈ 1. On peut finalement
mettre en lumière un lien entre les propriétés thermo-physiques, la géométrie de la cellule
de séchage et le refroidissement locale ayant lieu au bord de la goutte :

∆Tbord = Tr Θ(r̃ = 1) ∼ −
√

2Qvap

√
hce

λcλe
≈ −0.014 ◦C. (4.56)

Ce modèle thermique de la goutte prédit donc, pour notre cas expérimental, un refroi-
dissement faible s’étendant sur une distance de 100 µm du bord de la goutte. La goutte
d’eau pure reste donc essentiellement isotherme. Pour d’autres liquides, ce refroidissement
sera encore plus faible étant donné que l’eau est le liquide possédant l’enthalpie de va-
porisation la plus élevée de tous. On peut donc observer que le séchage d’un solvant pur
n’entraîne pas un changement de température significatif. Pour mieux tirer profit des ca-
pacités d’imagerie thermique, il serait intéressant d’étudier le séchage confiné de mélanges
subissant un changement de phase avec une forte enthalpie, par exemple une cristallisa-
tion exothermique. Une source interne homogène serait alors à prendre en compte en plus
des pertes conductives dans les substrats et du refroidissement en bord de goutte. Les
profils de température le long d’un rayon prendraient alors des formes plus compliquées,
et plus intéressantes à mesurer à l’aide du thermospectromètre infrarouge. Ce modèle
thermique nous permet d’écarter l’influence de gradients de thermiques dans les images
de coefficients de diffusion mutuel du mélange silice/eau présentées en figures 4.36, la
goutte pouvant être considéré comme isotherme.

4.4.2 Images brutes et conversion en images de température
Comme expliqué en section 4.2.2.1, notre technique d’imagerie nous permet également

d’obtenir des images d’émission thermique de la goutte en cours de séchage. Les images
acquises correspondent à des intensités d’un flux polychromatique émis par l’échantillon.
Ce flux correspond à l’émission thermique du corps, qui est une fonction de sa tempéra-
ture mais également de plusieurs autres paramètres. L’estimation de la température de
par l’étude de ce flux thermique est donc compliquée et dépend de l’objet, du détecteur et
du milieu environnant. L’unité d’intensité données par les caméras infrarouge FLIR cor-
respond à des Digital Levels (DL). Cette quantité peut être reliée à une température dite
"équivalent corps noir", correspondant à la température qu’aurait un corps noir fictif émet-
tant cette radiation [208]. Cependant pour un système réel, il est nécessaire de prendre
en compte un paramètre intrinsèque, l’émissivité thermique totale . Cette quantité est
intrinsèque à chaque matériau considéré et sera donc affectée par la composition locale du
mélange silice/eau. Il s’agit de la puissance totale émise par le matériau normalisée par la
puissance émise par un corps noir à la même température. La radiation thermique émise
par l’eau et la silice à des températures autour de 25 °C correspond à un spectre de corps
noir centré autour de λ = 9 µm, s’étendant de λ = 2 µm à λ = 15 µm, et correspondant
à des émissivités totales εSiO2 = 0.79 et εeau = 0.99. Les images brutes d’émission propre
sont présentées en figure 4.41, et la courbe de calibration du fournisseur est montrée en
figure 4.42, à gauche. On peut voir une légère chûte de l’intensité aux bord de la goutte,
laissant penser en premier lieu à une refroidissent en bord de goutte. Cependant, comme
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démontré dans la section 4.4.1, la goutte peut-être considérée comme isotherme, avec de
faibles gradient thermiques s’étendant sur environ 100 µm. Cette variation d’intensité
émise peut également être dûe à d’autres éléments :

— des variations spatiales de l’émissivité du mélange silice/eau, dûe aux champs de
concentration à l’intérieur de la goutte. Retrouver un champ d’émissivité du mé-
lange à partir des champs de concentration présentés en figure 4.20 est compliqué
car le spectre d’émissivité spectrale des deux composants dans la gamme de sensi-
bilité de la caméra IR (λ = 2− 6 µm) est inconnu;

— des altérations optiques dûe aux substrats de silicium/PDMS, similaires aux effets
optiques évoqués en section 4.2.3.2 et étudiés en Annexe. Le problème est cette
fois plus compliqué à calculer car le faisceau émis par l’échantillon est polychro-
matique. Des aberrations chromatiques sont causées par le substrat de silicium
(pouvant être considéré dans cette gamme de longueur d’onde comme un miroir
semi-réfléchissant), n’entraînant pas la même mise au point sur le réseau de dé-
tecteur de la caméra. Certaines longueurs d’onde émises par l’échantillon peuvent
donc être « hors champ ».

Les profils de température équivalent corps noir sont montrés en figure 4.42, à droite. On
peut voir que ces résultats suggèrent un refroidissement en bord de goutte initial d’environ
1°C, et des gradients thermiques s’étendant sur tout le rayon de la goutte. L’information
de l’émissivité locale est manquante ici pour déterminer un champ de température du
mélange précis. Il serait également nécessaire de réaliser une cellule de séchage dédiée
à la collecte du signal thermique de la goutte, par exemple une cellule réalisée à partir
de substrats totalement transparents dans la gamme de longueur d’onde considérée. Des
substrats de CaF2 seraient adaptés et n’apporteraient pas d’altération aux images d’émis-
sion propre, du fait de l’indice de réfraction peu élevé de ce matériau dans la gamme du
proche-IR (≈ 1.45). Les images d’émission thermique acquises dans la présente expérience
permettent donc une première visualisation de la distribution de température au sein de
la goutte, mais ne permet pas pour l’instant une estimation précise de la température du
mélange. Également, ces images sont encore trop bruitées pour pouvoir être étudiées avec
la méthode nodale présentée en section 4.3.2.1. Cela permettrait également une évalua-
tion de propriétés thermo-physiques propres au mélange silice/eau, comme la diffusivité
thermique en fonction de la concentration en silice.
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Figure 4.41 – Émission propre de la goutte confinée en plusieurs instant, en DL.
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Figure 4.42 – (Gauche) Courbe de conversion entre Digital Level et température équi-
valent corps noir pour un temps d’intégration égal à 1200 µs. (Droite) Profils de tempé-
rature le long d’un rayon de la goutte obtenus après filtre par décomposition en valeurs
singulières
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4.5 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté une technique d’imagerie basée sur un ther-

mospectromètre IR permettant la mesure de champs de concentration transitoires et de
coefficient de diffusion. Les champs de concentration peuvent être évalués avec une réso-
lution spatiale de l’ordre de la dizaines de microns. Cette technique a été appliquée au
séchage confiné d’une dispersion colloïdale aqueuse de nanoparticules de silice (Ludox),
qui est un système calibré et étudié dans de précédents travaux [188]. Le confinement de la
goutte impose un séchage contrôlé selon des modèles hydrodynamiques complets [183,190].
Notre technique permet de rendre visible les transferts diffusifs de masse ayant lieu lors
du séchage confiné d’une goutte de Ludox, et cela même pour un volume faible de l’ordre
du µL. La cinétique de séchage observée est en bon accord avec les prévisions d’un modèle
de la goutte confinée. La force de la technique présentée dans ce chapitre réside dans sa
capacité à mesurer simultanément une champ de concentration interne et la forme de la
goutte en cours de séchage. cette mesure simultanée serait impossible par des méthodes
classiques de détermination d’un champ de concentration comme la spectroscopie Raman.
Cette acquisition simultanée se révèle utile pour visualiser le phénomène d’invagination
présenté en figure 4.2. La figure montre les images d’absorbance obtenues pour un séchage
confinée d’une goutte de Ludox sans traitement au PDMS des substrats. Dans cette confi-
guration, le même phénomène d’invagination a lieu. ces images ne peuvent cependant pas
être traité par même procédure présentée dans ce chapitre, car ce processus de séchage ne
suit pas l’autocalibration. D’autres méthodes d’estimation du champ de concentration en
silice seraient alors nécessaires. une première estimation du coefficient de diffusion mutuel

0 2 4

0

2

4

6 0

0.5

1

Figure 4.43 – Images d’absorbance (λ = 4.5 µm) d’une goutte de Ludox confinée. Sans
traitement de la surface des substrats, une instabilité a lieu et procure à la goutte une
forme particulière.

du mélange silice/eau a été réalisée à partir de la connaissance des champs de concentra-
tion et présenté un bon accord avec des résultats précédents [188]. Cependant, nous avons
développé une méthode alternative pour évaluer cette quantité intrinsèque au mélange.
Nous présentons dans ce chapitre une méthode inverse statistique appelée méthode nodale
de corrélations permettant l’estimation du coefficient de diffusion partout à l’intérieur de
la goutte. En effet, la capacité de cette technique à engendrer de grandes quantités de
données (coordonnées spatiales, temps et longueur d’onde) la rend particulièrement adap-
tée à des méthodes statistiques. La combinaison de cette technique d’imagerie avec cette
méthode inverse statistique permet donc une évaluation complète du transport massique
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au sein de la goutte de mélange. Elle serait également adaptée à l’étude de systèmes tran-
sitoire plus complexes, comme le séchage d’hydrogels de poly(ethyleneglycol)diacrylate
(PEGDA) poyeux imbibés d’eau [209]. Ces hydrogels peuvent subir des contraintes mé-
caniques durant le séchage pouvant compliquer l’estimation de la concentration locale en
eau.

En parallèle, cette technique d’imagerie permet d’obtenir des images d’émission ther-
mique de la goutte confinée, avec la même résolution spatiale. Cependant, le mélange
silice/eau n’a pas montré de gradients de température durant le séchage, et la cellule de
séchage réalisé à partir de substrats de silicium pourrait éventuellement altérer les images
thermiques. Il serait intéressant pour de futurs travaux de réaliser une étude similaire
sur d’autres mélanges évoluant au cours du temps, par exemple des mélanges avec des
enthalpies de changement de phase ou de réaction importants. Les variations spatiales de
température pourraient affecter de façon drastique la cinétique de séchage de la goutte
confinée. Cette technique serait alors adaptée pour la visualisation des phénomènes de
transports couplées de masse et de chaleur, et ce même dans des cas qui ne sont pas
axisymétriques.

Une des principales limitations concernant la technique d’imagerie IR présentée dans
ce chapitre est la nécessité de fixer l’épaisseur de l’échantillon en cours d’étude. Les me-
sures sont réalisées au plan focal de la caméra infrarouge seulement, et cette technique
est donc aveugle aux éventuelles hétérogénéités pouvant intervenir selon l’épaisseur de
l’échantillon. Une perspective pour contourner cette limite est de développer une tech-
nique de tomographie IR permettant de sonder en plus l’épaisseur de l’échantillon selon
un axe z. Cette technique permet la construction de champs de concentration et de tem-
pérature tridimensionnels, et des test préliminaires sur le gel de silice poreux obtenu en
fin de séchage d’une goutte de Ludox ont été effectués. Ces résultats préliminaires sont
présentés en Annexe. Une telle méthode de caractérisation complète permettrait de ré-
pondre à des problématiques industrielles de contrôle non destructif de matériau en cours
de réalisation. Ces travaux ont été publiés dans la Réf. [210].



214



215

Conclusion Générale

L’objectif de cette thèse était la réalisation de revêtements, par des méthodes d’enduc-
tion liquide, possédant des propriétés de gestion de la gamme infrarouge du spectre solaire
et pouvant être éventuellement combinées à des propriétés de transparence à la gamme
du visible. Ces revêtements doivent obéir à un cahier des charges imposé : posséder des
propriétés infrarouges d’intérêt, être réalisables par des méthodes peu coûteuses et respec-
tueuses de l’environnement (solvant non toxique, procédé de réalisation engendrant peu
de déchets, facilement transposable à l’échelle industrielle, etc.). Différentes applications
seraient atteignables par de tels revêtements (isolation thermique des bâtiments, récu-
pération de l’énergie solaire infrarouge, absorbeur infrarouge parfait pour la métrologie
thermique, etc.). Un revêtement thermique idéal pour les vitrages serait capable de trans-
mettre à 100 % la gamme du visible et de réfléchir à 100% la gamme infrarouge. Cette
technologie reste cependant très difficile, voire certainement impossible, à réaliser par les
méthodes de mise en forme actuelles et les matériaux disponibles. Une piste alternative a
donc été explorée dans le cadre de cette thèse : la réalisation de films fins composés d’une
matrice polymérique dans laquelle des inclusions sont dispersées (typiquement des nano-
particules). Un tel revêtement est dit « composite ». Une ingénierie de ces inclusions de
par leurs diamètres, fraction volumique dans le film, indice optique et morphologie permet
ainsi de combiner les propriétés optiques des inclusions (pouvant présenter une diffusion
et/ou une absorption de la lumière) et celles de la matrice (transparente ou absorbante).

Une volonté d’allier modélisation et expérimentation a été mise en avant en chaque
point de ce travail de thèse. Un premier travail théorique a constitué la base de cette thèse :
la construction d’un modèle complet permettant de calculer les propriétés optiques d’un
film fin sur un substrat et d’évaluer ses performances thermiques sous illumination so-
laire. Ce modèle dit « optothermique » est constitué de 3 étages : un premier décrivant
les propriétés d’une nanoparticule isolée par la théorie de Mie, un deuxième simulant le
régime de propagation de la lumière dans une assemblée d’inclusions par un algorithme
Monte-Carlo et un troisième permettant d’évaluer une source de chaleur suivant la distri-
bution énergétique dans le film fin et de calculer l’élévation de température intervenant
en conséquence. Ce dernier étage utilise le formalisme des quadripôles thermiques. Ce
modèle a été utilisé pour explorer théoriquement l’influence de la diffusion de la lumière
par l’assemblée d’inclusions sur la génération d’une source de chaleur dans le film fin.
Pour ce faire, un représentation dans un espace alternatif, appelé « espace des longueurs
optiques » la et lt est utilisée. Il a alors été démontré que la diffusion pouvait affecter le
libre parcours moyen de la lumière et ainsi augmenter sensiblement le chemin optique de
cette dernière, entraînant une amplification de la source de chaleur interne créée dans le
film. Une production de chaleur supplémentaire est ainsi possible par l’ajout de diffusion
dans un film fin, sans changer l’épaisseur de ce dernier.



216

Afin de réaliser des films fins composites à épaisseur et composition contrôlée, un
banc d’enduction par blade-coating a été mis en place au LOF permettant de réaliser des
films fins solides à partir de solutions liquides par un processus de séchage. Un modèle
minimaliste de l’enduction par blade-coating est construit permettant de mettre en lumière
l’influence de trois paramètres d’enduction sur l’épaisseur et la topologie de surface des
films créés : la vitesse d’enduction, la température du substrat inférieur et la concentration
initiale en soluté. Un base de données sur un polymère transparent, le PVP, a été construite
en déposant plusieurs films fins de ce matériau en faisant varier les trois paramètres
d’enduction cités plus haut. Un espace de ces paramètres d’enduction est donc exploré, et
une fonction d’interpolation empirique est construite à partir des mesures des épaisseurs
de chacun de ces films fins. Ainsi, nous avons conçu un guide empirique permettant de
choisir les meilleurs valeurs de ces paramètres d’enduction pour obtenir un film fin de
PVP à une épaisseur et topologie de surface visées.

Le modèle optothermique et l’outil prédictif construit sur la base de films de PVP sont
alors combinés pour guider la conception de films fins avec les propriétés de diffusion et
d’absorption visées. Tout d’abord, une preuve de concept du phénomène d’amplification
de la source thermique étudié par le modèle optothermique est nécessaire. Pour ce faire,
des films fins de PVP chargés en inclusions d’or de différents diamètres (D = 15, 50 et 100
nm) sont réalisés par blade-coating. En effet, les nanoparticules d’or sont connues pour
leurs propriétés de diffusion augmentant avec leur diamètre. Ces films fins sont alors uti-
lisés pour sonder l’impact d’une diffusion progressive sur l’échauffement final du système
film fin composite + substrat de verre. Une enceinte de mesure thermique permettant
d’illuminer un film fin avec un rayonnement proche de celui provenant du Soleil et de me-
surer l’élévation de température du substrat et la proportion des flux radiatifs de part et
d’autre de l’échantillon est utilisée. Les résultats thermiques sur films composites à base
nanoparticules d’or ont permis de mettre en lumière une élévation plus importante (≈
3°C supplémentaires) pour les films fins de PVP contenant des inclusions de 100 nm que
ceux avec des inclusions de 50 nm, ces derniers possédant pourtant une absorption plus
élevée pour une épaisseur de film égale. Ces résultats constituent la première observation
expérimental d’un effet d’allongement optique dans ces films fins de PVP causé par les
inclusions d’or, impactant la production de chaleur. Enfin, des mélanges de PEDOT:PSS
et de nanoparticules de Si sont réalisés afin de combiner diffusion et absorption dans la
gamme du proche infrarouge. Ces systèmes, plus compliqués à réaliser expérimentalement
et ne possédant la même qualité que les assemblées de nanoparticules d’or, démontrent
cependant une élévation de température (≈ 5 °C) induit par l’ajout de nanoparticules
de Si diffusantes et non absorbantes dans la gamme PIR. Le phénomène d’amplifica-
tion de la source thermique est alors démontré ici dans la gamme PIR. Ces films fins
PE DOT:PSS/Si présentent ainsi une absorption efficace du PIR sur des épaisseurs de
l’ordre de la dizaine de µm. Ces films présentent cependant une certaine opacité au visible
les rendant incompatible à une application pour des vitrages, mais adaptés à la réalisation
de films fins offrant une conversion lumière/chaleur efficace.

Enfin, une méthode de caractérisation non destructive de matériau en cours de réali-
sation par enduction est réalisée, afin d’être couplée aux méthodes d’enduction mise en
place auparavant. Un montage de thermospectroscopie infrarouge situé à l’I2M est uti-
lisé pour étudier le séchage confiné d’une dispersion aqueuse de nanoparticules de silice,
correspondant à un processus d’enduction simplifié pour lequel l’épaisseur du matériau
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est fixée. Une goutte de dispersion de l’ordre de 1 µL est déposée entre deux substrats
de silicium avec des surfaces hydrophobes. Le séchage de la goutte de dispersion se fait
alors sans accroche du ménisque, et cette configuration permet la construction de modèles
hydrodynamiques décrivant précisément sa cinétique de séchage. L’imagerie IR permet de
mettre en lumière les gradients de concentration en silice s’établissant le long du rayon,
d’obtenir des images de la concentration en silice au cours du temps, avec un résolution de
l’ordre de 20 µm par pixel. Également, une méthode inverse statistique est utilisée pour
estimer le coefficient de diffusion mutuel du mélange silice/eau partout à l’intérieur de la
goutte, avec une précision proche de résultats obtenus précédemment dans la littérature.

Ainsi, plusieurs perspectives sont envisageables pour différentes parties de ce travail
de thèse. Le montage de blade-coating utilisé ici présente certaines limites concernant le
contrôle de la fraction volumique d’inclusions dans le film fin. D’autres méthodes pour
réaliser des films fins composites, comme l’extrusion planaire ou la lamination, offrent un
meilleur degré de contrôlé de cette quantité. Cependant, d’autres montages automatisés
d’impression de films polymériques chargés, sont en cours de développement au LOF et
montrent de premiers résultats prometteurs. Concernant la méthode de caractérisation
par thermospectroscopie infrarouge, il serait intéressant d’étendre son applicabilité à des
systèmes où l’épaisseur du film fin n’est pas fixée, comme l’enduction par blade-coating.
Posséder une méthode de visualisation non destructive des champs de concentration et
de coefficient de diffusion mutuel en temps réel d’un film fin composite en cours de dépo-
sition serait très utile. Une forme plus avancée de cette méthode serait l’utilisation de la
technique de tomographie 3D présentée en Annexe sur un film fin en cours de déposition.
Allier la tomographie et la méthode inverse statistique pourrait se révéler être judicieux et
permettre la construction d’un outil de caractérisation puissant, à des échelles micromé-
triques, de la composition et du transport massique au sein d’un matériau. Concernant les
films fins de PEDOT:PSS/Si, il serait intéressant de réaliser des films fins plus concentrés
en nanoparticules de Si. De plus hauts degrés de diffusion seraient alors atteignables au
sein de ces films fins. Le phénomène d’allongement optique dans le PIR observé dans la pré-
sente étude en serait donc d’autant plus élevé. Réaliser des films PEDOT:PSS/diffuseurs
d’une épaisseur d’environ 2 µm assurerait ainsi une transparence correcte dans le vi-
sible (Tvis ≈ 80%) et une absorption augmentée par la diffusion des inclusions. Le choix
du meilleur matériau composant ces inclusions (si possible monodisperses) est donc une
question toujours ouverte. Ces films fins de PEDOT:PSS d’une épaisseur < 2 µm seraient
ainsi adaptés à la gestion du rayonnement IR solaire sur vitrages, et ceux d’une épaisseur
(E > 2 µm) seraient plutôt adaptés à la conversion lumière/chaleur sur de faibles dimen-
sions. L’étude de l’influence de dopants organiques sur les performances thermiques de
ces films est également une perspective intéressante, où l’impact de la microstructure des
films fins sur leurs propriétés optiques et thermiques serait une nouvelle problématique à
étudier.
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Annexe A

Séchage d’une solution
PVP/Unicert-blue : mesure du
spectre

Dans le chapitre 2, un colorant bleu cosmétique, le Unicert-Blue, est utilisé pour co-
lorer les films de PVP produits par blade-coating afin de pouvoir estimer les épaisseurs
de films les plus fins. L’absorptivité de ce colorant est mesuré sur une solution aqueuse
concentrée à 1 % wt. dans une cellule de 100 µm. Les spectres d’absorbance des films fins
PVP + colorant bleu sont ensuite comparés à cette référence pour estimer l’épaisseur du
film. Cependant, il est nécessaire de vérifier que le spectre de ce colorant n’est pas altéré
par la phase liquide ou solide de la matrice dans lequel il se trouve. Pour vérifier que le
spectre ne change pas, une goutte de 1 µL d’une solution de PVP 5 % wt., concentrée à
1 %wt. de colorant bleu est confinée entre deux substrats de verre circulaires, espacés à
l’aide de blocs de PDMS d’épaisseur 280 µm. Dans cette configuration, le solvant s’éva-
pore lentement par les bords de la goutte, et le système suit ainsi une transition lente
de l’état liquide à l’état solide. La goutte se concentrera ainsi de plus en plus en colo-
rant bleu, ce qui entraînera une augmentation de l’absorbance mesurée dans le visible.
Cependant, la forme du pic d’absorption devrait rester la même. La figure A.1 présente
un schéma de la cellule de séchage utilisée pour confiner la goutte, ainsi que les spectres
d’absorbance mesurés dans toute la goutte toutes les demi-heures pendant le séchage à
l’aide du microspectrophotomètre UV/Vis/PIR. Ces spectres correspondent à la moyenne
des spectres mesurés en chaque pixel à l’intérieur de la goutte. Un atténuateur de faisceau
est utilisé ici pour pouvoir mesurer la forte absorbance du colorant bleu dans le visible.
La figure A.2 présente l’évolution de l’absorbance évaluée au pic d’absorption vers 610 nm
en fonction de la fraction volumique moyenne dans la goutte, estimée par la conservation
de la masse de soluté durant le séchage comme :

ϕbleu = ϕ0S(0)
S(t) , (A.1)

avec ϕ0 = 1 wt. % la fraction volumique initiale en colorant, S(0) l’aire initiale de la
goutte et S(t) l’aire en chaque instant. Le pic d’absorption de ce colorant augmente
effectivement au cours du temps du fait de l’évaporation du solvant, et un épaulement
apparaît vers la dernière heure de séchage (comme observé dans l’insert de la figure A.1,
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droite), n’influencant cependant pas la position du pic.

Figure A.1 – (Gauche) Illustration de la cellule utilisée pour réaliser la mesure d’une
goutte de solution colorée en bleue. (Droite) Absorbance moyennée sur tous les pixels de
la goutte en plusieurs instants de son séchage, en fonction de la longueur d’onde. La même
mesure normalisée par l’absorbance au maximum est présentée en insert. Le spectre se
déforme lors de la dernière heure de séchage.

Figure A.2 – (Gauche) Photographie de la goutte de mélange PVP/Colorant bleu en
fin de séchage. (Droite) Absorbance moyenne au maximum en fonction de la fraction
volumique moyenne à l’intérieur de la goutte.
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Annexe B

Influence de la cellule Si/PDMS sur
les images d’absorbance

Dans le Chapitre 4, nous présentons des images d’absorbance d’une goutte de Ludox
confinée entre deux substrats de silicium, dont les faces internes sont recouvertes d’une
couche de PDMS. Pour calculer cette absorbance, les images d’intensité transmises ac-
quises à toutes les longueurs d’ondes sont normalisées par des images aux mêmes longueurs
d’onde de la cellule Si/PDMS vide. Il existe alors un possible biais pouvant intervenir lors
de cette normalisation : le coefficient de Fresnel de réflection à l’interface intérieur/PDMS
est différent dans le cas où la cellule est pleine et le cas où la cellule est vide, car l’indice
de réfraction à l’intérieur n’est plus le même [211]. La figure B.1 présente ces deux cas de
figure. Une éventuelle réflection à cette interface n’est donc pas éliminée par la normali-
sation avec le « blanc ». Pour contourner ce biais technique, nous réalisons le calcul d’une
fonction de correction de la transmittance de la cellule sur toute la gamme de sensibilité
de la caméra infrarouge. Les indices complexes de chaque élément doivent être pris en
compte. La partie réelle de l’indice complexe est pris en compte dans l’évaluation des
coefficients de Fresnel à chaque interface de la cellule. L’absorption du faisceau au sein
des deux couches de PDMS et de la goutte de dispersion confinée est, quant à elle, reliée
à la partie imaginaire k de l’indice optique. Les absorptivités du PDMS µp et de la goutte
de dispersion µmix(ϕ) sont évaluées par la relation suivante :

µp = 4πkp
λ

, µmix = 4πkmix

λ
(B.1)

L’indice de réfraction complexe de la dispersion est évalué par un modèle de milieu
effectif pour un intervalle de fraction volumique en nanoparticules de silice allant de 0.1
à 0.6. Le modèle de Bruggeman est choisi car ce modèle reste valide pour des fractions
volumiques aussi élevées. La transmittance de la cellule pleine peut s’écrire de la façon
suivante, en ignorant les effets d’interférence par réflections multiples :

Tcell,pleine =
∣∣∣∣ 2
1 + nSi

∣∣∣∣2
∣∣∣∣∣ 2nSi

np + nSi

∣∣∣∣∣
2 ∣∣∣∣∣ 2np
np + nmix

∣∣∣∣∣
2 ∣∣∣∣∣ 2nmix

nmix + np

∣∣∣∣∣
2 ∣∣∣∣∣ 2np
np + nSi

∣∣∣∣∣
2 ∣∣∣∣ 2nSi

1 + nsi

∣∣∣∣2×
exp (−2µpep) exp (−µmixe) .
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Tcell,vide =
∣∣∣∣ 2
1 + nSi

∣∣∣∣2
∣∣∣∣∣ 2nSi

np + nSi

∣∣∣∣∣
2 ∣∣∣∣∣ 2np
np + 1

∣∣∣∣∣
2 ∣∣∣∣∣ 2

1 + np

∣∣∣∣∣
2 ∣∣∣∣∣ 2np
np + nSi

∣∣∣∣∣
2 ∣∣∣∣ 2nSii

1 + nSi

∣∣∣∣2 exp (−2µpep) .

(B.2)

Si

PDMS

𝑒

Si

PDMS

𝑒

Cellule pleine

Cellule vide

Figure B.1 – Illustration de la cellule Si/PDMS pleine et vide et des différentes interfaces
optiques à considérer dans le calcul de la fonction de correction.

La transmittance de la goutte de dispersion mesurée par l’instrument s’exprime donc
comme le ratio de Tcell,pleine et Tcell,vide :

Tmes = Tcell,pleine

Tcell,vide
= 4 (np + nmix)4

(2nmix)2 (1 + np)4 exp(−µmixe) = fc(ϕ)Tvrai. (B.3)

avec Tvrai = exp(−µmixe) On dérive ici l’expression de la fonction de correction fc(ϕ)
exprimant la différence entre la véritable transmittance de la goutte et celle estimée ex-
périmentalement :

fc(ϕ) = 4 (np + nmix)4

(2nmix)2 (1 + np)4 . (B.4)
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On peut alors calculer cette fonction fc(ϕ) pour plusieurs valeurs de la fraction volumique
en silice ϕ. La fonction de correction est présentée en figure B.3, avec des données optiques
des matériaux tabulées issues de la littérature [106,212–214]. Cette altération instrumen-
tale peut être visible par exemple dans la mesure de l’absorbance de deux dispersions de
Ludox avec les mêmes fractions volumiques et même épaisseur mais confinées dans une
cellule Si/PDMS pour l’une, et l’autre dans une cellule de spectromètre IR classique avec
des fenêtres en CaF2. En effet, les cellules de CaF2 sont presque totalement transparentes
dans la gamme du moyen infrarouge et entraînent de très faibles altérations des images
(fc(ϕ) ≈ 1). Une comparaison est présentée en figure B.4.
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Figure B.2 – Parties réelles (en noir) et imaginaires (en rouge) des indices de réfraction
de chacun des matériaux considérés. Les données tabulées sont issues des références [106,
212–214].

On peut donc voir que la modification de l’indice optique du mélange a un impact
significatif sur la fonction de correction, principalement aux longueurs d’onde de résonance
de l’eau. La fine couche de PDMS a été bénéfique dans la limitation de ces altérations
instrumentales pour plusieurs raisons :

— l’indice du PDMS n’est pas trop éloigné de celui de la dispersion (nP ≈ 1.55)
— l’absorption du PDMS dans la gamme de longueur d’onde considérée permet d’em-

pêcher la formation d’interférences optiques de type « Fabry-Pérot » qui peuvent
s’établir entre les deux substrats de Si séparés par un distance de l’ordre de quelques
dizaines de microns. Il existe cependant des interférences multiples intervenant dans
l’épaisseur des substrats de Si, mais leurs influences sur les images est éliminée par
la normalisation car elles ne changent pas entre la cellule pleine et la cellule vide.
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Figure B.3 – Fonction de correction calculée à partir des indices de réfraction de la figure
B.2 à partir de l’équation (B.4).

Figure B.4 – Évolution de 〈A〉 en fonction de 〈ϕ〉 à une longueur d’onde λ = 3.5 µm.
Les points rouges correspondent aux mesures réalisées pour 3 dilutions de la dispersion de
Ludox pour une cellule de CaF2. Les carrés bleus correspondent aux mesures de séchage
confiné dans la cellule Si/PDMS et les étoiles bleues correspondent à ces mêmes mesures
corrigées par la fonction de correction.

Cette étude théorique s’est révélée riche en informations sur la nature des images ac-
quises par la caméra IR mais n’a cependant pas été utilisée sur les images du séchage
confiné. En effet, ces altérations liées à la cellule interviennent principalement aux lon-
gueurs de résonance de l’eau (autour de 3 µm). La méthode d’imagerie IR permettant une
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imagerie multispectrale, il est possible de s’affranchir des longueurs d’onde où les effets
optiques décrits dans cette annexe interviennent. De plus, le calcul de la fonction de correc-
tion suppose la connaissance de la fraction ϕ en colloïdes, qui est justement une inconnue
lors de l’acquisition des images d’absorbance. Un modèle effectif pour l’indice optique du
mélange est également utilisé. Une procédure de calibration en absorbance est justement
mise en place pour retrouver cette fraction volumique partout dans la goutte. Enfin, ce
calcul repose également sur le spectre d’absorbance de la silice dans le moyen-infrarouge,
qui est mal connu et dépendant de la méthode de réalisation des nanoparticules de silice.
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Annexe C

Technique de tomographie 3D
infrarouge

Afin d’étendre la sensibilité de notre montage de thermospectroscopie à l’épaisseur
de l’échantillon, une technique de tomographie 3D infrarouge a été mise en place. Le
principe de fonctionnement de cette technique s’inspire des méthodes de tomographie de
fluorescence [215], où le plan focal d’un appareil de mesure optique est translaté à travers
un échantillon étudié. À intervalles réguliers, une image de l’échantillon est acquise à
plusieurs positions selon son épaisseur. Les images acquises en une certaine position de
l’échantillon sont affectées d’un flou, d’autant plus élevé que l’échantillon est éloigné du
plan focal de la caméra. Ce flou est un effet optique intrinsèque à l’instrument et est
quantifiable par une grandeur appelée « fonction d’étalement » ou Point Spread Function
(PSF) en anglais [216–218]. Cette PSF dépend de divers paramètres d’expérimentation
(indice de réfraction du milieu environnant, de l’échantillon, longueur d’onde d’opération,
ouverture numérique du détecteur, résolution spatiale selon x, y et z, etc.). La fonction
d’étalement d’un instrument de mesure est assez compliquée à mesurer expérimentalement
[219] et peut être également évaluée numériquement ou analytiquement en calculant la
fonction de transfert optique de l’objet dans l’espace de Fourier [220,221]. Cette PSF peut
s’exprimer dans l’espace de Fourier comme :

F[PSF] = e
ik
2f |u2+v2|(1− d

f )
iλf

(C.1)

avec f la distance focale de l’appareil de détection, λ la longueur d’onde, k = 2π
λ
, d la

distance de l’échantillon au plan focal et u, v les variables de Fourier. Les images Imes
floues acquises à une certaine profondeur z0 de l’échantillon sont alors dites convoluées
par la fonction d’étalement de l’instrument.

Imes(x, y, z0) = I(x, y, z0) ~ PSF (C.2)
Une déconvolution peut alors être employée sur les images acquises (par division directe
dans l’espace de Fourier ou à l’aide d’un algorithme de déconvolution itératif, par exemple
de Richardson-Lucy [222]) pour éliminer le flou instrumental le plus possible, ainsi que
l’influence des sections optiques voisines. Ces images nettes peuvent ainsi être empilées
pour récupérer des pseudo-tomographies de l’échantillon.
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Figure C.1 – Schéma global de la procédure de tomographie IR.
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Cette procédure a été appliquée ici sur le résultat final du séchage confiné d’une dis-
persion de Ludox. Un matériau poreux composé de nanoparticules de silice en contact est
alors obtenu, avec des zones où de l’eau résiduelle peut être enfermée. La figure C.1 pré-
sente une vue globale de la procédure de tomographie sur l’échantillon de silice. La cellule
de séchage est ouverte et l’échantillon de silice reposant sur un substrat de silicium est
placé face à la caméra infrarouge sur un moteur de translation (montré en figure C.1, a).
L’échantillon a un diamètre d’environ 2 mm et une épaisseur d’environ 250 µm. Le moteur
déplace l’échantillon à travers le plan focal de la caméra infrarouge à pas de l’ordre de
quelques de µm. Le déplacement se fait sur une distance de 1 mm (500 µm avant l’échan-
tillon et 500 µm après). L’échantillon est illuminé par l’arrière avec une longueur d’onde
fixée (λ = 4 µm dans cette étude). La caméra acquiert des images de l’échantillon pour
chaque pas du moteur de translation : une image spectroscopique et une image d’émission
thermique (comme montré en figure C.1, b). Ces images sont alors affectées par la fonc-
tion d’étalement correspondant au montage de thermospectroscopie (figure C.1, c). Une
projection des 500 images acquises sur les plans parallèles à la direction de translation z,
en un point au bord de l’échantillon, permet de mettre en lumière la fonction d’étalement
instrumentale correspondant aux deux différents types d’images acquises par notre instru-
ment. Cette fonction d’étalement peut être évaluée analytiquement selon les paramètres
expérimentaux pour imiter au mieux cet effet (figure C.1, d). Cette fonction d’étalement
analytique est alors utilisée pour déconvoluer les images acquises. Pour plusieurs longueurs
d’ondes et plusieurs itérations de cette procédure dans le temps, la quantité de données
engendrée par cette technique peut se révéler très élevée, comme illustré en figure C.1, d.
Les tomographies obtenues sur l’échantillon poreux de silice en cours d’étude sont mon-
trées en figure C.2, pour un longueur d’onde de 4 µm. Ces tomographies sont présentées à
l’aide du logiciel Volume Viewer de ImageJ. Les tomographies spectroscopiques indiquent
l’hétérogénéité en composition selon l’épaisseur de l’échantillon, et peuvent être illuminée
par une lumière « artificielle »pour révéler la rugosité évaluée. Des « coupes »numériques
peuvent être réalisées selon plusieurs axes pour révéler l’intérieur de l’objet étudié. Enfin
l’émission thermique de l’échantillon peut être représentée, montrant de faibles variations
selon l’épaisseur. La fonction d’étalement de l’instrument n’est pas affectée par l’origine
du rayonnement parvenant au détecteur (émis ou transmis par l’échantillon), mais la fonc-
tion d’étalement est plus compliquée à décrire dans le cas de l’émission thermique car ils
s’agit d’un rayonnement polychromatique. Dans le cas présent, la fonction d’étalement
calculée pour λ = 4 µm est utilisée pour déconvoluer les images thermiques. Ces images
restent tout de même qualitatives car une certaine moyenne locale s’opère par la déconvo-
lution, et que la fonction d’étalement calculée représente de façon imparfaite l’altération
des images acquises. Cela accentue certainement la rugosité visible sur les tomographies
spectrales. Mesurer expérimentalement une fonction d’étalement permettrait d’éliminer
le flou instrumental des images de façon plus précise et nécessiterait des mesures de cali-
bration à l’aide d’un corps noir sphérique, sans aucune influence externe. Cette méthode
serait utile pour l’étude in situ d’un matériau en cours de réalisation et serait compatible
aux algorithmes développées dans le domaine du Big Data, au vu des quantités de don-
nées engendrées. Les résultats de cette technique de tomographie IR sont une perspective
d’amélioration de la sensibilité du montage de thermospectroscopie.

Avant cette étude, le montage ne permettait pas de sonder l’épaisseur d’un échantillon.
Ce travail, certes qualitatif, a permis de mettre en lumière l’utilisation de méthodes em-
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Figure C.2 – (Haut) Tomographies spectrales obtenues pour λ = 4 µm avec plusieurs
coupes numériques. Le plan de coupe est réalisée selon un plan parallèle à l’axe z et
déplacé régulièrement vers le centre de l’échantillon. (Centre) Mêmes tomographies illu-
minées artificiellement. La sphère en bas à droite est illuminée de la même façon que les
tomographies, indiquant de quel côté provient la lumière (Bas) Tomographies thermiques
du même échantillon.

pruntée à la tomographie de fluorescence sur des données thermiques. La suite des tra-
vaux sur cette technique portent sur l’application de ces méthodes à des flammes issues
de mélange de combustibles gazeux différents, par une méthode de tomographie différente
appelée tomographie Radon. Cette méthode consiste à acquérir des images d’un échan-
tillon en plusieurs positions angulaires de ce dernier et de déconvoluer ces images par une
transformée de Radon [223]. Cette méthode, quoique non adaptées à des échantillons de
taille inférieure au millimètre, offre une plus grande facilité de déconvolution et permet de
s’affranchir de l’utilisation d’une fonction d’étalement. De plus, la compatiblité de cette
méthode avec des algorithmes issus du domaine du Deep Learning a été démontrée dans
de précédents travaux [224].
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Annexe D

Films fins composites SOLVAY

Des inclusions alternatives ont été étudiées dans le cadre d’un consortium initié par
SOLVAY et regroupant plusieurs laboratoires dont l’I2M et le LOF. Ce consortium est
axé sur l’étude de technologies de revêtements d’intérêt pour la gestion du rayonnement
infrarouge sur vitrages. Ces systèmes sont similaires à ceux étudiés dans le cadre de cette
thèse, des inclusions sont dispersées dans une matrice polymérique transparente, la dotant
de la fonctionnalité visée. La nature des matériaux et dimensions des inclusions ne seront
pas spécifiées ici pour des raisons de confidentialité. Des solutions de PVP + inclusions
sont réalisées et déposées sur des substrats de verre par blade-coating, pour une épaisseur
visée de 50 µm. La figure D.1 présente des photographies des deux films obtenus aux
densités ρ1 et ρ2 en part.µm−3 (ρ1 < ρ2). Le film à gauche correspond à un film fin de PVP
seul. Les trois films possèdent une épaisseur d’environ 50 µm, confirmée par profilométrie
contact. On peut constater sur ces photographies que la teinte de ces films évoluent
légèrement avec la densité d’inclusions. Le film avec la plus haute densité d’inclusions ρ2
présente une teinte grisée et celui avec la plus faible densité d’inclusions ρ1 n’en possède
pas. La figure D.2 présente des images prises au MEB de la tranche du film film avec des
inclusions SOLVAY (de densité ρ2), confirmant une bonne homogénéité d’épaisseur. Les
spectres de ces films fins sont mesurés à l’aide du microspectrophotomètre UV/Vis/PIR
et normalisés par celui du PVP seul. Ces spectres sont présentés dans la figure D.3. Une
augmentation de la densité d’inclusions augmente l’absorption dans la gamme du PIR,
avec un contraste de transparence entre la gamme du visible et du PIR. Dans le cas
ρ2, le film présente une transmittance moyenne d’environ 82 % dans le visible contre 73
% dans la gamme du PIR. Ces systèmes présentent donc des propriétés de blocage du
rayonnement infrarouge couplée à des propriétés de transparence dans le visible. Il est
cependant nécessaire de connaître l’impact de l’élévation de température du substrat de
verre causée par l’absorption du film fin sur tout le spectre solaire sur les performances
d’isolation de ces films fins.
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PVP seul : 𝜌 = 0 𝜌
𝜌

Figure D.1 – Photographies des films déposés par blade-coating. (Gauche) PVP seul.
(Centre et Droite) Films de PVP chargés en inclusions SOLVAY aux densités ρ1 (centre)
et ρ2 (droite).

Figure D.2 – Images prises au MEB de la surface du film fin chargé en inclusions à la
densité ρ2.
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Figure D.3 – Spectres des films fins PVP + inclusions IRMA mesurés à l’aide du mi-
crospectrophotomètre UV/Vis/PIR.

Les films fins PVP + inclusions SOLVAY sont caractérisés à l’aide de l’enceinte de
mesures thermiques, sous illumination solaire complète (sans filtre passe-haut) et dans
le PIR seulement (avec filtre passe-haut). L’élévation de température, le SHGC et la
puissance transmise dans le PIR sont évalués à l’aide de ces mesures thermiques. Les
résultats pour les films ρ1 et ρ2 sont présentés en figure D.4 et D.5. Une augmentation de
la densité d’inclusion induit une augmentation de la température du verre et un réduction
du SHGC jusqu’à 60 % dans la gamme solaire complète. Dans le cas ρ2, l’élévation de
température du substrat de verre atteint environ 14 °C. Avec le filtre passe-haut, l’élévation
de température atteint environ 6 °C, pour un puissance transmise d’environ 70 % de la
puissance incidente dans le PIR, soit un blocage de cette gamme spectrale d’environ 30
%. La puissance incidente PPIR sur l’échantillon étant calculée comme PPIR = I0 × Sverre
= 380 W.m−2 × 5 × 7 cm2 ≈ 1.33 W, la puissance bloquée par le film fin dans le PIR est
donc d’environ 0.4 W. Cet échantillon avec la densité ρ2 présente donc bien des propriétés
de blocage du rayonnement incident dans le PIR avec des propriétés de transparence dans
le visible (environ 82 % de transmission). Cependant, pour pouvoir réellement estimer les
performances d’isolation de cet échantillon, il faut comparer cette puissance bloquée dans
le PIR à la puissance qui sera ré-émise par le verre (et donc redistribuée à la pièce) du
fait de l’augmentation de sa température sous un flux solaire complet. La puissance émise
par le substrat de verre s’écrit d’après la loi de Stefan comme :

Pémis = σεSverre∆T 4 ∼ 7.5.10−6 W, (D.1)
avec ε ≈ 1 pour le verre et ∆T = 14 °C. La puissance ré-émise par l’élévation de tempé-
rature du verre est donc nettement plus faible que la puissance bloquée dans la gamme
du PIR, confirmant une propriété d’isolation thermique dans la gamme du PIR couplée à
une transparence relative dans le visible. Ce système est donc adaptée à une application
à des vitrages. Ces travaux sont l’objet d’un brevet avec SOLVAY en cours de rédaction.
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Figure D.4 – (Gauche) Élévation de température du substrat de verre sous illumination
solaire complète (pas de filtre). (Droite) SHGC évalué pour le film de PVP seul et les
films de PVP chargés en inclusions.

Figure D.5 – (Gauche) Élévation de température du substrat de verre sous illumination
PIR seulement (avec filtre). (Droite) Puissance transmise dans le PIR évaluée pour le film
de PVP seul et les films de PVP chargés en inclusions, exprimée en pourcentage de la
puissance incidente.
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