Le décor de lustre métallique

RESUME

Lescéramiques glagurées a décor de lustre métalliqpomt le siege de phénoménes
optiques qui interpellent tout particulierement lgsysiciens. Apres avoir présenté
sommairement l'état des connaissances actuellegfinitibns, origines, caractéristiques,
fabrication, composition et structure du lustre allque, composition et cuisson du mélange
lustrant — nous exposons quelques-unes des voéadds possibles de leurs propriétés
optiques. Quelques références permettront égaleragntecteur intéressé d’approfondir
certaines questions.

INTRODUCTION

Nous avons déja examiné, dans deux articles dér], le pouvoir colorant de
nanoparticules d’or, de cuivre et méme d'un alliater et d’argent, dispersées dans la
matrice vitreuse de verres rubis. Mais les nangghasétalliques sont aussi a l'origine
d’effets visuels colorés dans les verres opalescentles céramiques lustrées, matériaux
connus depuis, au moins, le début du Moyen-Age.lustre métallique est une forme
particuliere de décoration des céramiques glacurées en ceuvre pendant pres de 800 ans
dans tout le bassin méditerranéen et dont la ptaotua pu étre relativement massive compte
tenu de I'intérét qui lui était porté. Nous nousgwsons, aprés une présentation succincte des
principales caractéristiques de ces objets, deerebbr un modele théorique capable
d’expliquer et de retrouver les effets observes.

1. LES CERAMIQUES GLACUREES

La céramique est l'art de faconner l'argile et d'el
fixer les formes par la cuisson [3]. Par extensienterme
céramique désigne toute réalisation a base d’aggilautre
terre plastique.

On distingue, en schématisant, deux grandes ca&g |
de céramiques: les céramiques a pate imperméadnie
vitrifiée dans la masse (principalement grés etgarnes) et
les céramiques a pate poreuse (poteries, faiencsss.
derniéres sont imperméabilisées au moyen d’unaigdag ou
émail ou encore couverte — constituée principalénumn
matériaux vitreux (silice essentiellement) et dedants, corps
composeés (hydroxydes, oxydes...) comprenant les @l
sodium et/ou potassium et/ou plomb qui permettemt
diminution de Ia_ tempér_atu,re de fusion du mélarige’.ag_it Figure 1. Céramique & reflets
alors des‘f poterles vernissées dont les couvertmes 'alcallne métalliqules du Levant espagnol,
ou plombiferes sont transparentes et peuvent émeces. En  gatant duxve siecle : petit plat
présence d’'oxyde d’étain, I'émail devient opaquélahc. La creux a décor héraldique (coq).
poterie poreuse et tendre a émail stannifere, toesta Musée de Cluny — Musee
« faience »au sens historique du mot qui tire son origine national du Moyen Age
Faenza, petite ville d’'ltalie située au pied deewpuns et qui
fut, a partir duxv® siécle le centre d’'une fabrication céramique remé Les techniciens
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étendent cependant le nom de faience a toute @qereuse portant un enduit imperméable,
qguel gu’il soit.

Les faiences sont généralement ornées de décopigues selon deux modes
principaux : I'un sur émail cru, l'autre sur émailéalablement cuit. Dans le premier cas,
aprés séchage, le décorateur trace son motifpaite avant une cuisson a haute température
au cours de laquelle le décor s’integre a I'emdilifie. La palette chromatique est alors
limitée aux quelques couleurs qui résistent auxptratures élevées. On parle d’'un décor
« de grand feu » par opposition au décor « de fmiit>, appliqué sur I’émail cuit et fixé a
I'aide d’'un fondant au cours d’'une nouvelle cuissomoindre température qui autorise une
palette plus étendue et plus nuancée. Dans le dadecette étude, nous nous intéressons plus
particulierement awlécor de lustre a reflets métalliquesqui appartient a cette derniére
catégorie.

2. ORIGINES, CARACTERISTIQUES ET FABRICATION
2.1 Un peu d’histoire

Invention spécifiguement islamique, data
de la fin duvii® ou du début duix® siecle,
probablement découverte par des verriers de Fc
en Egypte puis rapidement mise au point par
potiers mésopotamiens de Samarra, petite \
située au nord de Bagdad dans l'actuel territc
iraquien, la confection du lustre métallique s’e
ensuite répandue en Egypte (Fostat) ALixet XII®
siecles, en Iran (Kashan) et en Syrie (Raqqajidu
auxive siecle, en Espagne, dans la région andalc _

(Malaga) auxxii© et Xﬁl egsiécles puis dagns la régio Figure 2. Plaque murale d'lran, datant du

4 . : , . Xlue siécle. Décor épigraphique a reflets
valencienne (Manises et Paterna) ou la cérami mgtalliques sur glacure stannifére. Musée
hispano-mauresque sera €élaborée pendant cing ¢ national de Céramique de Sévres.
ans, jusqu’awVvii ¢ siecle et enfin dans ['ltalie de i
Renaissance sur la « majolique » (Deruta, Gubbi®y ¢ et xvi® siecles. Plusieurs
publications récentes [4-8] reprennent en détaildiéférentes étapes de la diffusion de cette
technique dans le monde islamique puis en Occident.

Les céramistes ont accumulé au cours de tous eegsiune somme considérable de
données et de savoir-faire, souvent secrets ddatetju’ils n'ont pas toujours su ou voulu
transmettre. Méme si la production de céramiqusBdas s’est toujours poursuivie en Iran
jusqu’au début dxix e siécle [4], localement en Espagne et en ltaligyiésnos jours [5], les
technologies anciennes ont été en grande partidu@e ou oubliées. Elles ont pourtant, au
cours des deux derniers siécles, suscité curiagitintérét chez de nombreux potiers et
chercheurs parmi lesquels on peut citer WilliamnBrede MORGAN (1839-1917) et lartiste
contemporain Alan @IGER-SMITH [9] en Angleterre, Clément MSIER (1845-1917),
Théodore [Bck (1823-1891) [10] et de nos jours EvalibuMm en France.

Il convient enfin de ne pas confondre ce type éeod avec les décorations a base

d’organométalliques qui datent du milieu dux® siecle et qui, pour les céramistes
contemporains dont beaucoup méconnaissent lesesusanciens, sont les «lustres
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métalliques ». Ces produits, tels que les « or{ ,
liquides » [11], sont des mélanges trés complexe
d’organométalliques et de solutions organiques qt
sont déposés sur le substrat, puis cuits. Le dé
final, de quelques centaines de nanometres, coastit
une vraie métallisation, les couleurs métalliqguas o
irisées produitesct. figure 3) pouvant occuper toute

la gamme du visible et dépendant, bien sir, des - -
métaux utilisés nobles et non nobles tels que | Figure 3. Motif dun carreau de
I'argent, le platine, le fer, I'étain... revétement mural moderne, avec décor a

base d’organométalliques, observé en

d .. d'un | lumiére diffuse et en réflexion spéculaire.
2.2 Les deux visions d'un lustre Les reflets métalliques or associés aux

bordures sont particulierement nets.

Le lustre métallique a surtout été utilisé po..
les revétements muraux et les vaisselles de lux@r&priété optique la plus caractéristique
est I'apparition d’un reflet métallique coloré, ftete intensité lumineuse et percu dans des
conditions d’observation bien particuliéres. La aresde I'angle de réflexion d’'un faisceau
de lumiere parallele incidente montre dans ce ess,effet, quil est égal a l'angle
d’incidence : c’est la réflexion spéculaire. Etralgue la teinte du décor observé en lumiere
diffuse —i.e. en vision « normale »— généralement mate peut étre par exemple brune ou
verte, celle du refleten vision spéculairesera brillante et bleue, jaune comme l'or, rose...
donc différentedf. figures 1-2, 4-5).

On ne constate pas, de plus, de relation diredte éncouleur présentée en lumiére
diffuse et la couleur observée en réflexion spémil&’est ainsi que deux échantillons qui
offrent des couleurs voisines en diffus peuvenseméer des couleurs tres différentes dans la
direction spéculaire [8].

On observe également un
changement de couleur dans la direction
spéculaire lorsque Il'angle d’incidence
varie. On parle alors didescence |l
n'est pas toujours facile d’observer ce
phénomeéne, compte tenu de variations
dans les teintes qui ne sont pas forcément
Figure 4. Détail d'un plat en faience lustrée: évidentes a I'ceil nu. On trouvera
« Personnage en turban » de Déruta, datant duidrs cependant des photographies de ces effets
du xvr siecle et observé en lumiere diffuse et e, plysieurs échantillons de céramiques
réflexion spéculaire. Musée du Louvre (©C2RMF). . \ . .

lustrées dans la these (disponible «en
ligne » [8]) de Vincent RILLON qui disposait aussi d'un goniospectrophotomeétexdsquel
il pouvait relever les spectres de réflexion cqogslants.

Tous ces changements de couleur du décor assogiés augmentation de l'intensité
lumineuse sont du plus bel effet et il est vrai tpgeobjets décorés selon cette technologie
sont magnifiques et trés appréciés. De nombreuseey peuvent étre admirées dans les
museées, notamment en France au Musée des Beauwd&lss Ville de Paris et dans les
musées nationaux de Céramique de Sévres, du Letidre Cluny — musée du Moyen Age,
ces deux derniers ayant organisé recemment I'etipoosi Reflets d’Or » [6].

2.3 Sa réalisation
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La fabrication d’'une faience a décor de lustre higte@ comprend les opérations
suivantes :

— la préparation de la terre, mélange d’argile, aoigiitée de sable si elle est trop grasse
et souvent de marne calcaire ;

— le fagonnage des piéces par tournage, moulage delage a la main et le collage des
éléments rapportés (anses, becs...) ;

— une premiere cuisson des pieces crues a haute reomee (850 a 950°C) qui fait
perdre son eau a la pate et donne le biscuit dadai;

— I'émaillage par arrosage ou pulvérisation, au poceu, plus souvent, par immersion
totale dans un bain d’émail semi-liquide qui sead&palors en couche uniforme ;

— aprées séchage, une cuisson a haute températureegdonaximums sont compris entre
800 et 1050°C, selon les teneurs en alcalins eplemb, le mélange glacurant
adhérant au support céramique pendant le refreiaisat. Il est possible également
d’appliquer, avant cette deuxiéme cuisson, un déearand feu, par exemple au bleu
de I'oxyde de cobalt, ce qui donnera une piece tglle celle qui est photographiée
figure 5 ;

— la décoration avec le mélange lustrant dont noparkerons ; ses composants les plus
importants sont des sels (ou oxydes) de cuivraiatlargent mélangés a un cément
argileux ;

— une cuisson particuliere, « de petit feu », a teatpée modérée — vers 600-650°C —
qui se déroule partiellement en atmosphére rédecpour la réduction des composés
métalliques du décor. Les périodes de réductiotenales par exemple, comme le
faisaient les potiers anciens, en utilisant desatibles tres fumigenes (fougere,
romarin...), cheminée en partie fermée, sont décksshpendant la montée en
température et alternées avec des phases oxydantes

— le nettoyage de la surface du décor qui sort du $ous une fine couche de résidus
noircis par la fumée.

Bien entendu, a chacune de ces étapes
correspond une foule d’options qui déterminent
caractéristiques des objets confectionn
Composition de la terre, de I'émail ou du mélan
lustrant, épaisseur de la glacure et du dé«
protocoles (températures, durées et modalités)
cuissons, en particulier ceux du petit feu avec
différentes phases de réduction, refroidissemart |
ou moins rapide sont autant de facteurs
dépendent des choix des intervenants, eux-mé
tributairgs Qe leurs connaissqng:gg de Ieu.rs alsje Figure 5. Bassin creux & bélieres de
de fabrication, de leurs possibilités techniquess = Mmanises (Espagne) datant de la fin v
modes artistiques ou de consommation du morm ou du début dxv siécle. Bleu de cobalt et
ou encore des ressources disponibles, par exel lustre métallique monochrome sur glagure
les matiéres d’'ceuvre telles que les argiles. | Planche [6]. Musée de Cluny — Musée
différentes productions sont donc innombrables. national du Moyen Age.

2.4 Le pourquoi des différentes recherches

Nous avons déja souligné la beauté et la valeuuskesisiles et autres carreaux
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décorés selon cette technique. On comprend doni@ngt qu’elle souléve parmi certains
céramistes contemporains et pourquoi sa re-créatioe serait-ce que pour restaurer les
pieces anciennes dégradées ou brisées — est I'dbjeultiples recherches en ateliers et
laboratoires, comme par exemple le Centre de Relsbeen Physique Appliquée a
I’Archéologie (C.R.P.A.A.) de I'Université de Boralex 3 (these de CélineLOAGNIER en
préparation).

Les piéces anciennes suscitent également curigditénterrogations parmi les
archéologues, conservateurs, historiens et histode ['art.

Les préoccupations des chercheurs ne sont cepermmntseulement liées a
I'esthétique et aux arts. Le sujet qui, comme radlass le voir, ressort des nanotechnologies,
est voisin des méthodes modernes chimiques — samtteverres dopés, méthode sol-gel — et
physiques — implantation ionique, méthodes de pisaton/évaporation — de préparation de
nanocermets [12]. Une grande partie de la producteonanomatériaux pour I'optique utilise,
notamment, les méthodes chimiques. Chimistes esigieyps cherchent ainsi a comprendre
les propriétés, physico-chimiques et optiques sityrtbes décors lustrés. De gros travaux de
description, de classification et de caractérigaties collections multiples détenues, pour la
plupart, par les musées sont donc menés par piasgguipes francaises et étrangeres, de
pays méditerranéens principalement, et ont domuédide nombreuses publications au cours
des derniéres années [5-8, 13-18].

3. COMPOSITION ET STRUCTURE DU LUSTRE METALLIQUE

L'utilisation des technologies modernes d’investign scientifigue a permis, comme
dans beaucoup d’autres domaines, des progrésfdétasis I'étude des céramiques glagurées.
C’est ainsi que les images de sections de décsirefuobtenues par microscopie électronique
en transmission (MET) et les spectrométries, demayX dispersive en énergie (EDX)
associée a un microscope électronique a balayag®)Mu encore de photoélectrons (XPS),
permettent de visualiser et de préciser la stracttifia composition du décor. Ces méthodes
s’appliquent aux objets qui peuvent étre « saecrifié tessons, échantillons, essais de
fabrications... Des techniques non destructives switemment nécessaires pour I'examen
de piéces de collection, principalement ancienrtesoevent uniques et précieuses. Les
laboratoires utilisent alors, par exemple, I'émossde rayons X induite par des particules
chargées (PIXE), la photométrie de rétrodiffusi@stque (RBS), la diffraction des rayons X
(DRX) apportant les compléments structuraux [6,Drdutres procédés sont aussi utilisés : la
microscopie a force atomique (AFM), la spectroreétBEELS (Electron Energy Loss
Spectroscopy)...

Un premier exemple de résultat, extrait d’'un &ticecent [19] avec l'aimable
autorisation des auteurs Philippel&J et al, est présenté figure 6.

Ce montage est composé de trois images :

. a gauche, limage SEM (Scanning Electron Micros¢omn mode électrons
secondaires d’'une lame découpée mécaniquementrauréal’un échantillon de céramique

AVERTISSEMENT
Les pages 6, 12, 15, 17,19 et 23 sont indispesil@ontacter I'auteur.
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particules d’argent sont donc majoritaires. L’asalghimique par spectrométrie EDX montre
gue la glacure alcaline ne contient ni plomb, airét

L'autre image est celle
du BDX 8391, fabriqué a
Paterna awxvii © siecle et dont le
décor est orange avec des tons
cuivrés a la réflexion spéculaire.
Les caractéristiques de la
microstructure de ce décor sont
tres différentes de celles du
lustre précédent. On distingue
une rangée de  grosses
nanoparticules presque tangentes
a la surface de la glacure, quasi
sphériques, de diametres
Figure 7. Images MET de décors de céramiques lustréeOMPriS entre 80 et 120 nm, tres

anciennes : de Susex{siécle — BDX 8192) et de Paternave Proches les unes des autres et en
siécle — BDX 8391). Sur I'image de droite, la zaireulaire claire  insertion ponctuelle entre ces

correspond & une nanoparticule expulsée lors dpréparation de  dernjéres et plus profondément
'échantillon.  (Copyright GABANNESCIAU, CEMES-CNRS, dans la glacure, en grande
Toul . ' ;
oulouse) densité, des particules
colloidales plus petites (de 20 a 40 nm de diaméde lustre est composé majoritairement de

cuivre, avec un rapp ~ 93 %. Les nanoparticules de grandes dimensiossiréace

g+Cu
sont des colloides de cuivre métallique. La gla¢ule fois alcaline et plombifere ne contient
pas d’étain.

La figure 8 permet d’observer la microstructure
décor de lustre métallique d’'une céramique conteaipe
(xx® siecle — BDX 9295) provenant de Manises, de caul
orange foncé avec des tons cuivrés a la réflexpéaidaire.
On note la présence, a 30 nm environ au dessoua (
surface de la glagure, d'un pseudo-film continustibné de
grosses nanoparticules, de formes diverses (potyéxs a
quasi sphériques), de dimensions comprises entet 40
nm, trés proches les unes des autres et dontreEstaé sont
amalgamées. Trés ponctuellement, des nanopartiplies
petites £ 20 nm) viennent s’insérer au niveau et en dess
de cette couche. La encore, les analyses EELS ontrén
que les grosses nanoparticules en surface sontiiere,c
lequel est majoritaire pour 'ensemble du décorcaue

Cu .
— = - Y
rapport Ag + Cu 75-90 %. La glagure, alcaline e

N . y ra , , Figure 8. Image MET du décor
plombifere, contient un peu d'étain. L’aspect deléeor est yyne céramique lustrée  de

celui d'un dépdt métallique ou d'une métallisatiol® production contemporaine :
surface, aussi bien en lumiére diffuse qu'en rédiex Manises xx siecle — BDX 9295).
spéculaire. Il est trés différent de celui des dgcborigine (Copyright  GHABANNE ~ SCIAU,

. . . . . <
ce qui confirme la perte d'une grande partie desisdaire CEMESCNRS, Toulous

des anciens céramistes.
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On trouve dans la littérature de nombreux autresnges de décors. Dans tous les cas
le lustre métallique peut étre schématisé figure 9) sous la forme d'un empilement
comprenant en général :

Air Np=1 o . une couche superficielle de glacure,
GlacureN; pratiquement exempte de toute particule mais aiessi
I plomb [14] et d'épaisseur notées, variable d'un
e échantillon a l'autre et généralement faible : da 80
N, e ) nm mais pouvant atteindre ponctuellement 150 nm ;
- @ | @ .
_______ e .. . une couche plus ou moins dense de

bY

nanoparticules de cuivre et/ou dargent a [Iétat
meétallique et cristallin, enrobées par la glacpaafois
€ sous la forme d’amas apres coalescence mais dans la
V. plupart des cas quasi sphériques et de diametres de
Figure 9. Représentation schématique 'Ordre de 2 a 120 nm geénéralement décroissants lave
des différentes couches constituant lgprofondeur d’enfouissement ; son épaisseyveut aller
décor de lustre. de 0,2 & quelquagsm.

GlagureNs;

Cuivre et argent n’étant pratiquement pas miscjbb@sne trouve pas de particules
d’alliage. Par contre, ces deux métaux sont ausssepts sous forme oxydée. Malgrée
I'importance du doré dans la couleur des refletsaltigues recherchés — voir I'exposition
« Reflets d’or » — et contrairement aux pratiques derriers qui, outre I'argent et le cuivre,
I'utilisaient pour la coloration colloidale des vwes, I'or n'a pas été identifié. Il importe
d’insister sur la structure multicouche du lustréagpossibilité de distinguer des sous-couches
dans la couche de particules avec des tailles li@id®ms ou des concentrations métalliques
différentes. Autrement dit on distingue une orgatis des particules dans la direction des
perpendiculaire & la surface. Par contre la rédpartidans les deux autres dimensions est
totalement aléatoire. Il existe enfin des décomscagdeux, voire trois couches de particules
colloidales [16, 18, 20] ;

. la couche de glagure qui recouvre la terre cuitguéest beaucoup plus épaisse. Son
épaisseure; est comprise entre 500 et 8Q@1. Sa composition, trés variable selon les
échantillons comme on vient de le constater ciuessst presque caractéristique de I'époque
et du lieu de fabrication de I'objet. On peut cjerelques exemples [6,7] :

— les glacures de Mésopotamie de€set X® siecles peuvent étre, comme celle du BDX
8192, calco-alcalines transparentes (75%,SiM% alcalins, 5% CaO, 2% Ads;) mais
également alcalino-plombiferes translucides comtena peu d’étain (70% SpO6% alc., 3-
10% SnQ, 2-8% PbO). C’est la terre cuite sous-jacentedgtérmine alors la teinte du fond
de décor ;

— celles d’Egypte, degli® et Xl ¢ siécles sont plombiféres et stanniféres (45%SiO
5% alc., 20% Sng) 30% PbO), opaques blanches ou colorées dansskkema

— les hispano-mauresques degi®© et xvill ¢ siecles, telles que celle du BDX 8391,
sont alcalines et tres plombiferes sans opacifinadi 'oxyde d’étain (50% Sif) 6% KO,
40% PbO).

Dans tous les cas, il s’agit de verres d’oxydedpsalciques ou au plomb.
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4. COMPOSITION ET CUISSON DU MELANGE LUSTRANT

La préparation du mélange lustrant, appliqué skdanotif souhaité par le décorateur
sur la glacure cuite, au pinceau par exemple, gegburs faite sur la base de recettes établies
empiriquement et conservées jalousement par ledidarde potiers.

On trouve malgré tout dans la littérature des miations sur cette technique. L'un des
plus anciens textes connus, datant de 1301, &digérpar Abo’l Qasem al Kashani, membre
d’'une célebre famille qui pendant quatre génératiamant lui domina la production des
céramiques de Kashan (lran) [4]. Dans un traitél'sur de la céramique qu'il considére
comme une sorte d’alchimie, un paragraphe consactastre métallique, nous renseigne sur
la composition du mélange qui aprés cuisson donleedgcor de lustre métallique. Il s'agit
d’'une pate épaisse composée de sels (sulfurespaiament) de cuivre et/ou d’argent et d’'un
liant argileux (argile et ocre, cette derniere ttame variété d’argile riche en oxyde et/ou
hydroxyde de fer) mélangée a du vinaigre.

Les différentes recettes publiées par les cérasndgela période contemporaine, déja
cités a propos de I'histoire du lustre, mentionrgmia méme facon des mélanges de sels de
cuivre et/ou d’argent et d’un liant argileux broy@sec du vinaigre. C’est ainsi que TEEK
propose apres les avoir testées, dans le courttahapr les faiences a reflets métalliques de
son ouvrage [10], des formules avec les proportielaives, telles que :

Reflet doré Sulfure de cuivre (10) — Sulfure de fer (5) 4f&e d’argent (1) — Ocre
jaune et rouge (12) ;

Reflet rouge Sulfure de cuivre (5) — Protoxyde d’étain (2) eifNde fumeée (1) — Ocre
rouge et jaune (4) ;

Il ressort de ces exemples que I'on peut obtemirailet rouge avec le seul cuivre,
mais que pour un reflet doré il faut du cuivre et’drgent. Plus généralement, I'artisan peut
toujours, a partir de son expérience, varier leamusitions pour en changer les nuances. La
prévision de la couleur s’avere cependant trescdéfpuisque les analyses des tessons et les
observations des céramistes montrent que pouraitepasitions quasi identiques différentes
couleurs peuvent étre obtenues [5].

Le processus physico-chimique qui pendant la onissa conduire a la formation,
dans la glagure et au voisinage de sa surfacenalescristaux d’'argent et/ou de cuivre est
complexe. Son déroulement et ses mécanismes s@mpaocher cependant de ceux de la
coloration des verres par cémentation, techniqgilisag a la fin duili ¢ siecle par les verriers
de Fostat dont nous avons déja parlé et datardicenient duve siécle.

Il existe des cémentations a base d’argent —ulegja’argent — connues en Occident
depuis le début duiv® siécle, en particulier pour les vitraux et desegtations a base de
cuivre, de couleur rouge redécouvertes en 183Fpedrich ESERMANN, célébre verrier de
Boheme. Leur mise en ceuvre consiste a recouvprelze de verre d’'un mélange d’ocre ou
d’'argile calcinée — le cément — et d’oxydes ou seftalliques — oxyde d’argent, sulfure,
sulfate, carbonate ou encore chlorure d’argenydexde cuivre, sulfate ou chlorure de cuivre
... — dilué a I'eau ou au vinaigre avant un passagéar. On trouve une présentation des
phénomenes physico-chimiques impliqués alors dansrage de Woldemar A. AYL [21]
et la thése d’Olivier BBIN [15]. Tous les deux distinguent quatre grandegesta I'échange
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ionique, la migration des ions métalliques dansnktrice vitreuse, la réduction des ions
métalliques, I'agrégation en colloides.

Le procédé repose donc sur un échange dions &quar le cément, a une
température voisine du point de ramollissement i(env600°C), entre le verre et les
composés métalliques, les ions sodium et/ou potassi cédant leur place » aux ions
métalliques argent et/ou cuivre. Aprés la réductiences derniers, les atomes’@u Ad
formés qui ne sont plus exposés aux répulsionsgréstatiques vont diffuser pour s’agréger
en colloides. Mais alors que les ions argent samitefment réduits par les éléments réducteurs
déja présents dans le verre — les iorfs,$&", As>" par exemple — les ions cuivre nécessitent
le pouvoir réducteur plus élevé de I’hydrogéne numibnoxyde de carbone ce qui impose une
deuxieéme cuisson en atmosphére réductrice (etipan®@ troisiéme cuisson pour I'obtention
de couleurs plus vives). Pour OOBN la formation et la croissance des agrégats seuldéro
pendant le chauffage réducteur et s’apparententraécanisme de nucléation-croissance qui
dépend essentiellement de la probabilité de reneat@s particules, elle-méme fonction des
caractéristiques du protocole de cuisson (temp@stunature et durée du traitement
réducteur...) et de la concentration en métaux. Gtifigl ainsi que la taille des colloides
augmente avec la température atteinte — qui nepdaitétre trop importante sans quoi les
atomes vont trop diffuser et leur probabilit¢é dencantre va diminuer — et avec la
concentration initiale en ions cuivre et argentfifcila concentration en métaux diminuant
avec la profondeur la dimension des particules miigiia de la méme facon.

Cette description résumée du mécanisme de la ¢atimendoit pouvoir s’appliquer a
la formation du lustre métallique. Nous avons aiesire autres, la confirmation que pour la
réussite d’un décor lustré, la cuisson de petitdei obligatoirement comprendre, au moins
pour le cuivre, des phases de réduction quellesqgitéa composition de la glagure.

Cette premiére approche pourrait étre complétéeméme revue, pour le lustre
métallique, avec le scénario avancé par ClaudsGMET et al. [18] et Philippe ©LOMBAN
[5] qui attribuent un r6le important a I'acide daqét du vinaigre qui réagirait avec I'oxyde de
plomb et rendrait ainsi I'émail poreux au voisinaigela surface.

La compréhension totale de tous ces phénomenessitécencore, cependant, de
nombreuses recherches.

5. LES PROPRIETES OPTIQUES : A LA RECHERCHE D’UN PREMIER MODELE
THEORIQUE

|
Ce modele théorique doit permettre de retrouver | 0 |
couleurs et autres propriétés optiques du décotusiee I Nar = 1

métallique a partir de ses caractéristiques.

En dépit du nombre important de laboratoire
impliqués, force est de constater que seules deué&s de
recherche ont proposé un modéle physique : le GARAPde
Bordeaux et I'Université Pierre et Marie Curie avies
theses d’O. BBIN [15] et V. REILLON [8] et les publications
qui s’y rattachent [22-25]. Car le probléme n’eat gimple. Figure 10. Cheminement d’un
Ce que I'on comprend trés vite en suivant le chemient rayon lumineux tombant sur
d’un faisceau lumineux qui illumine un objet lustoé figure ~ UNe nanoparticule.
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10) : il rencontre d’abord le dioptre air/glacusepit une réflexion partielle en méme temps
gu'’il pénétre par réfraction dans la couche supietfe. Puis le faisceau réfracté tombe sur la
couche des nanoparticules, chacune d’entre ellserladnt et dispersant la lumiere dans
toutes les directions. Une premiére question rédihe danga détermination de la réponse
optique d’ensemble des nanocristaux métalliques

5.1 La réponse de la couche de nanoparticules
5.1.1 Diffusion multiple et diffusion simple[26]

Dans le cas ou la densité des nanoparticules estriamte, la lumiére diffusée par une
inclusion peut étre a nouveau diffusée par uneeapdrticule et ainsi de suite : chacune
d’entre elles est donc excitée par le champ in¢iggnle champ diffusé par les autres
particules. Nous sommes alors dans le régime d#fiession multiple pour lequel il n'y a pas
de modele simple et qui fait toujours I'objet demiweuses recherches. Pour quantifier
rigoureusement la propagation de la lumiere dansacke, il est nécessaire de partir des
équations de MXwELL et d’écrire I'équation de propagation de I'ondersitieu aléatoire
décrit par des parameétres statistiques, la variabdatoire étant I'indice du milieu. La
résolution numeérique, qui nécessite des moyensabelldrés lourds, ne sera pas abordée a
travers cette étude.

Se trouvent ainsi écartés du champ de notre démdesh échantillons avec des
couches — ou des zones — de particules tres desrsgmrticulier celles qui contiennent des
amas formés par coalescence que de toute fagos, maurions pas pu modéliser compte
tenu de leur forme compliquée.

Lorsque la distance entre inclusions est suffisaminggande pour que la lumiére
diffusée par une nanophase soit négligeable auamives autres particules colloidales,
I'approximation de laiffusion simple indépendantesuffit : chaque particule est excitée par
le rayonnement incident seul. L’intensité diffugésultante, qui est la somme des intensités
diffusées par chacune des inclusions, est doncopgiopnelle au nombre de particules et a
I'intensité diffusée par une particule isolée. Regmans que sommer les intensités diffusées
plutbt que les champs revient a négliger les effietxouplage entre diffuseurs et les effets
d’interférence entre champs.

Enfin, lorsque la diffusion est tres faible, le ieil composite peut étre assimilé a un
milieu homogene effectifet la propagation de la lumiere peut étre conéglézomme
linéaire. On peut alors définir une constante diéigue effective et un indice moyen de
réfraction en utilisant une des théories du miééactif.

La théorie de Mt [27, 1], qui S’applique aux particules sphériquesnous permettre
de préciser les limites de ces deux derniéres appations, a condition que I'approximation
de sphéricité soit possible. Nous avons vu, avednmges MET présentées plus haut, que
c’est généralement le cas.

5.1.2 La réponse optique de chaque particule

L’argent et/ou le cuivre les constituant sont destamx nobles pour lesquels nous
allons pouvoir utiliser I'étude de la fonction diétrique de I'or exposée dans [1]. C’est ainsi
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Nous ne rappellerons pas les expressions des @eat de diffusiora, et b, que
nous utiliserons cependant awc 1,5, les valeurs den(w) et k(o) données par les tables
de référence [29] et :

h.opag = 8,98 €V, Veag = 1,39.10 m/s, lag = 55 nm, h.gAg,Vzigg ~ h.gCu.Vg—;” ~ 12—5’ eV.nm'
h.wpcu= 9,04 €V, Vecy = 1,05.16 m/s,lcy = 28 nm [29].

AgFactews delicacié ia). lo=500 nm, N-15. CuFactews deliicacité ia). =500 nm, N=15.

Les variations des facteur
d’efficacité en fonction, d’'une par .
du rayon de la particule, d’autr gﬁ
part des longueurs d'ondes d =
visible, sont représentées figures : E'
et 12pour quelques exemples. i

G 20 30 40 50 CO 10 20 30 40 50
Rayons en nm Rayons en nm

, Aussi bl-en avec largen Legende —Qq Qext Q- Qude Qextds Qade
qu'avec le cuivre, les facteur Figure 11. Facteurs d'efficacité de sphéres d'argent et de
d’absorption Qs €t donc cuivre, plongées dans une matrice vitreuse d'intice 1,5, en
d’extinction Qex: Croissent trés vite fonction du rayon en nm et pour la longueur d’o50€ nm.
avec le rayon et restent tré AqFactews delicacié Klo). CuFactews delicacié Klo).
supérieurs au facteur d’efficacit at2nm. S at2nm. S
de diffusionQq tant quea est trés
petit : <15 nm pour I'argent et
20 nm pour le cuivre. Au-del&yq
ne peut plus étre négligé ¢

i L 14
b 12

. 1
s | S0.8
4 06
04

. A Lo N p2
devient méme supérieurlt@,s Ce B S — e

. y 400 450 500 550 M 650 TOD 400 450 50 550 6 650 T0O
qui est le cas avec largen IE Lo. en nm E To. en nm
lorsquea atteint une vingtaine de — —

nm. Sont également représent Figure 12.Spectres des facteurs d'efficacité de spheregydtar
en rouge figure 11, en fonction d et de cuivre de rayoti2 nm, plongées dans la matrice vitreuse

~ d’indice 1,5.
rayona et pour la méme longueu
d’'ondelo = 500 nm les facteurs d’efficacité dans I'approximatdipolaire électrique obtenus
en ne retenant que les termesagdans leurs expressions générales (3) :

Qude = %lallz, Qextds= %Re{ ai} et Qabsdé= Qextde— Qde (4).

Pour les faibles valeurs d@des courbes sont pratiquement confondues. Swsdiable
du spectre visible et pour les particules de raydérieur a 20nm, les écarts relatifs sont
approximativement inférieurs a 3%, sauf au voistnatg /o = 400 nm pour l'argent.
L’approximation dipolaire électrique est donc paeiaent justifiee.

Pour chaque spectre de la figure 12 nous obsemvomsc de résonance, au voisinage
de 1o = 425 nm pour l'argent et d& = 565 nm pour le cuivre. Il s’agit de la résonance
plasmon de surface (RPS) sur laquelle nous reveaisdies spectres d’efficacité d’extinction
et d’absorption sont trés proches pour I'argemratiquement confondus pour le cuivre. Pour
une telle sphére de rayan= 12 nm et donc petit, nous retrouvons que la diffuseste tres
faible devant I'absorption, sauf au voisinage dRIRS de I'argent.

5.1.3 Le domaine de notre premier modéle théorique
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Si I'on revient sur les images MET des décorsudgéré en étendant nos considérations
aux céramiques lustrées présentées dans la litérdB8, 14-18, 31], on peut, trés
grossierement et pour une premiere approche, distirtrois types de décors :

. les décors modernes tels que le BDX 9295 (figurddit les particules colloidales,
souvent trés grosses et rapprochées, ont des farmn€es : nous n'aurons pas de modele a
proposer pour ce genre de décor ;

. les décors anciens espagnotsv( au xvii© siécle), cuivrés, tels que le BDX 8391
(figure 7) dont les particules quasi sphériquesudere, trés rapprochées, presque tangentes a
la surface de la glacure, ont des rayons pouvégihdte 60 nm : ils feront I'objet d’'une étude
qui sera présentée ultérieurement ;

. la plupart des autres décors ancielxs &u Xvi® siecle) avec des particules quasi
sphériques d’argent et de cuivre, de rayons infésia 20 nm et assez éloignées les unes des
autres de telle sorte que l'on puisse considérelellgas sont, approximativement,
indépendantes du point de vue des interactionsréteagnétiquesC’est ce type de décor

qui va désormais nous intéresserNous étudierons plus précisément I'échantillon BDX
8192 du paragraphe 3.

5.1.4 La théorie de MAXWELL GARNETT
Plusieurs propriétés de ce milieu retiennent natention :

. dans un tel décor, pour une particule donnée,efeffu rayonnement des autres
inclusions présentes dans la matrice peut étregéégll encore le champ local autour de
chaque inclusion se confond avec le champ appliqué

. nous avons vu également que pour ses nanopartidaleayon inférieur a 20 nm,
I'approximation dipolaire est satisfaisante etdestions efficaces de diffusi®@y = Qq x S,

(S étant la surface de la projection de la partlcsnle un plan perpendiculaire au faisceau
incident ; pour une sphére de raymn&, = z.a°) sont trés inférieures aux sections efficaces
d’absorptionCaps = Qans X S, C'est-a-dire que nous sommes en régime de prapagabn
diffusif ;

. enfin, les dimensions des inclusions d'un tel déétant tres petites devant les

longueurs d’onde du spectre visible, le rapégrbu encore le facteur deli:

x =ka=m. Ni— est treés inférieur a 1. Pour les plus grossestideziles, de rayoa
0

voisin de 20 nm, plongées dans une matrice vitrelisdice N = 1,5, x est compris entre
0,27 et 0,47. Il en résulte qeE*®~ 1 et que I'on peut considérer le champ incident =
Eo.e%? 6 = Eg comme approximativement uniforme autour d’uneipale. De la méme
facon, si Ion calcule 'amplitude du champ élegtieé en différents points de I'intérieur de
cette sphere, on constate qu’il est pratiquemetibrme. Le probleme sera donc celui de la
polarisation d’une sphére placée dans un champmmé. On parlera alors d’approximation
quasi statique qui sera d’autant meilleure quenbesoparticules n’excéderont pas 10 nm de
rayon.

Ces caractéristiques du milieu composite vont rpmrsnettre de le remplacer par un
milieu effectif qui présentera les mémes proprietggiques (absorption, réflexion et

transmission) et dont la constante diélectriqueatiffeces sera calculée en utilisant la formule
de MAXWELL GARNETT :
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. E° = E,. exp[(Ek OM — ot + ¢ ].DE* de l'onde 1 ou TE (Transverse Electric
wave) et dirigé suivant le vecteur unitaire” perpendiculaire -senkrechten allemand — au
plan d’incidence ;

. EF = Eo. exp[(Ek OM — w.t + ¢P)].p" de 'onde 2 ou TM (Transverse Magnetic
wave) et dirigé suwan?p — deparalell — contenu dans le plan d’incidence, le déphaghge
¢° variant de fagon parfaitement aléatoire mais égaid trés rapidement (plusieurs milliards
de fois par seconde), en accord avec la symétrieedalution autour de la direction de
propagation.

L’éclairement normal des ondes TE et TM, pour &de terme irradiance est souvent
utilisé est égal, dans l'air, a [27] :

E Ep : li° = ; % No.Eo® = %YO-EO2
M klg / Alr _ = 1;? puisque l'indice de l'ailNy = 1.
No (i 0, :/Gor’”e 1 Dou, I'éclairement normal de I'onde
, : > naturelle :
N, 0N | i i E : — 1S — 2
| | ot *. Dioptre 2 li =1 +|P—Y0.Eo (8).
v/ O, S .
Cette onde va d’abord subir
N (cf. figure 13) des réflexions et
of réfractions sur les dioptres air/glagure
(noté 1) et glacure/couche de
particules (noté 2). D'une maniéere
Dioptre 3 9€nérale, a linterface entre deux
milieux (1) et (2) de propriétés
diélectriques différentes, les
directions des rayons réfléchis et
N3 réfractés sont données par les lois de
la réflexion et de SELL-DESCARTES:
Ni.sin 61 = Na.sin 0, et les
rAd coefficients de  réflexion et
Figure 13. Schématisation du trajet de la lumiére transmission en amplitude par les
dans la partie supeneure du décét, est I'angle formules de RESNEL dont on trouve
entre l'axe Gz et K¢, défini plus loin. le calcul dans tous les ouvrages
d’'Optique :

S

E’ _ Np.cosf, — No.cost, E_ 2N;.cos6;

, s _ S —
pour 'onde TE r°= £5 ™ Ni.C0Sf; + Np.Cosfs et U= ES N1.cOSO; + Np.cOS0;’
EP _ Ny.cos6; — N..cosd EP _ 2N,.cosd
, o= - N 2 . 1 p— 1. 1
pour 'onde TM :r EP~ N1.COSO+ N».COS0; et = EP ~ Np.cosé; + N2.cosé; ©):

Les indiced\p etN; de l'air et de la glagure sont réels. Par comtogis avons vu que
celui du milieu effectifN, = Ngs est complexe. Les formules deesL-DESCARTESet (9) sont
toujours valables dans ce cas, mais elles conceat@s des angles et des champs complexes
dans le milieu effectif, ce qui nécessite des précas particuliéres. La composante TE du
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On remarque que l'amplitude dé, est la méme en tous les points d’'un plan
d’équationz = Constante sa phase est la méme en tous les points d'vindguation :
Ke1.OoM = ke X + kar.z = ConstanteL’onde dans le milieu composite a donc une stmect
particuliere avec des plans d’amplitude constamtelee phase constante qui ne sont pas
paralleles [35]. Elle est souvent qualifiee d’'intagene.

Apres la traversée du dioptre milieu compositelglagnoté 3), les expressions des
composantes TE et TM sont semblables aux précé&danex les amplitudes multipliées par
les coefficients de transmissityietts® et O.M” , et O,M, remplacés pad.0” 3 et 0,0s. Or,
I'angle de réfraction réel ; représenté sur les figures 13-14 est donné patdton :

3 Sln 0 - -
tgd2= % == Denplus: Keill = \kear + ke = k\[p* + sirf 6, et
” 2 - .
0,05 = % =en1+tfH, = —\%C [p? + sirf 6. Dol : key.0,05 = ko.ec.}%lrfaI et la
2
composante TE du champ électrique de la premiede partielle émergente €y s’écrit :
o 92 + Slr\2 ; no-
Ex(Os) = tStStSEoexpl kone).expli(ko.e:. ) — ot + o5+ ¢)].'S,

I'expression défgp(03) étant semblable.

L’éclairement normal de cette onde au pd@stde la couche inférieure de glacure est
donc égal a :

1
I(03) = SYoNs(|Es” + [E’l") =

D+/D2 4.2
%Yo.Ng.Eoz(tg,s.tzs.tls.tgs*.tzs*.t1S + tgp.tzp.tlp.tgp*.tzp*.t1p).eXpE 2kOQ: D 5 Cew ) et

le facteur de transmission spectral en intensité ggemiére onde partielle
_ 1(Os) cosbs _

Tait = I cost: - | 3.eXpE daps €) avec
1 cosé Az |-D +\/D? + gep”
I3 = SNa( [t7°.[6%%.6% + |t 2 |6°P.taP2) 2 etatans = = (10)
2 cosb, Ao 2

le coefficient d’absorption du milieu effectif.

Au cours de la traversée de la couche de particlilemdiance subit donc une
atténuation exponentielle, conforme a la loi dE®LAMBERT. Cette absorption qui varie
fortement avec la longueur d’onde, est a l'originecomme nous allons le voir, de la
couleur du décor observe en lumiere diffuse.

Pour des fractions volumiquegg et gc, faibles g €t/ouqe,<<1) l'indice du milieu
effectif est peu différent de celui de la glagure :

e = Nef = N? = & = geq Ce qui revient a négliget, devanteen.

Dans ces conditionsD = en — Sinfd; est trés supérieur &p. C'est ainsi que pour

I’échantillon BDX 8192, la grandeu%@)2 est inférieure ou tres inférieure a 0,1 sur teut |

spectre visible a partir dg = 425 nm. Le coefficient d’absorption :
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Eng(Qp9) =—2=-215=-45 (13),

ces dénominateurs sont minimums ogks OuU Capsag SONt
maximums. C’est la résonance plasmon de surfac&)RP
Graphiquement, I'égalité précédente (13) est stiEspour E

s mm.-mﬂllum....m.‘:::MI\mnumnm

Aopsag =~ 415 nm ¢f. figure 15), abscisse du point
d’intersection de la droite d’'ordonnée — 4,5 etgaphe de
gcaq = f(Zo). Un calcul simple nous donnerait, de la méme
facon que pour le verre rubis [1], la pulsatia®s ~ e
0,454.108° rad/s, puislees qui confirmerait le résultat o %%
graphique de la figure 15. P

5
L]
5
0

-15

Figure 15: Parties réelles et
imaginaires des fonctions diélec-

. . .OEccLe triques de l'argent et du cuivre,
Pour le cuivre par contre, la dlspersm%w— est  fonctions de la longueur d'onde.

significative et la démarche approximative précéelariest

plus valable fopscyn’est pas au voisinage de 460 nm comme pourréatdser croire la figure
15 ). Pour situer précisément le pic de résonaiiceest nécessaire d'étudier
mathématiquement les variationsadgs avecw ou .

5.2 L'observation du décor en lumiére diffuse

Le rayon lumineux considéré précédemment n’estspatement réfracté. Il est aussi
réfléchi partiellement e@;, O, et Os. Les rayons réfléchis €, et O; vont, a leur tour, étre
réfléchis et réfractés... et ainsi de suite. Il yoadune infinité de rayons émergents paralléles
dans la couche inférieure de glacure d’une parts dlair d’autre part. Or, le décor se présente
comme un empilement d’au moins deux couches mimtekes ondes émergentes sont
cohérentes. Cette configuration fait penser imntédiant a des interférences possibles de
lames minces a faces paralléles avec des frangaiéskoes a I'infini.

Cependant, la lumiere qui s’enfonce dans le subslmadécor va tres vite étre
renvoyée vers le haut dans toutes les directiomslgpdond diffusant que constituent les
cristaux de cassitérite ou autres impuretés (crstke quartz, bulles d’air...) présents dans la
couverte et éventuellement, en cas de transpatetale, la terre cuitec{. figure 16). Des
déphasages vont ainsi apparaitre entre les ondeslifitisées qui ne sont alors plus
cohérentes et ne peuvent donc pas interférer. C&td lumiéere incohérente ou diffuse que
I'on observe et qui donne pour une part au décar amparence lorsqu'on s’écarte de la
direction spéculaire.

\ Le modéle théorique recherché doit prendre en ontgt
AN N Yal réflexion de la lumiere par le fond diffusant ennt@délisant par un
\ / coefficient de réflexion & déterminer et une nolevéiaversée par la
lumiére des différentes couches du décor avant e’'gen dans I'air.
v Ce travail qui a été fait par V.HRLON [8] dépasse en niveau et

volume le cadre de cette étude. Nous nous conterset’interpréter
Figure 16. Lumiére |5 coyleur du décor en étudiant la lumiére tranendians la couche
gﬁ;ﬂ:;ﬁe et fond intérieure avant les effets de diffusion de voludefond ou encore
comme si lI'on observait le décor de lustre par Spamence a
I'intérieur de la glacure. C’est cette méthode uhaisie O. BBIN [15] qui a pu valider sa
démarche en comparant, pour quelques échantillessspectres d’absorption théoriques et
expérimentaux.
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» L’échantillon BDX 8192

L’'image de la figure 7 agrandie permet une évatumaties épaisseurs des couches
superficielle et composite ainsi que des rayonsrde®spheres et de la fraction volumique
totale des colloides métalliques :

&~ 130 nm ;e = 250 nm;a~= 4,2
Gabs = (%0) Td‘fzg%l'%;g?: ) nm en moyenne & ~ 0,04. On sait
Y de plus, que les pourcentages
2] atomiques relatifs de I'argent et du
cuivre sont respectivement de @Det
40 %. Connaissant les masses
atomiques et les masses volumiques
2] de ces deux métaux on en déduit les
pourcentages relatifs ewolumes:

67,3 % et 32,7 %, d’'ougag =~ 0,027
Figure 17. BDX 8192 : spectres théoriques de I'absorption et g, ~ 0,013. L’indice de la glacure,
optique et du facteur de transmission spectrainéensité alcaline et sans plomb, sera pris égal

aN; =N = N3z = 1,5. Les courbes représentatives en fonction tentzueur d’onde degps et

o yigrid

400 450 50 550 600 [ m“ﬂll 450 500 550 (=L 650 Foo

de Tqir, sous l'incidence); = %sont rassemblées figure 17. La premiere présenfgaude

résonance vers 415 nm et un épaulement vers 5&Bammqu’on observe sur la seconde deux

bandes d’absorption pour les mémes longueurs dsrde retrouve la les RPS dans l'argent
et le cuivre.

Remarque a propos des longueurs d’ondes des RB& I'argent, la RPS se situe a
425nm (figure 12) et15nm (figures 15 et 17). Cet écart est d0 au faé gureprésentation
de la figure 12 est calculée avec les résultateurgux de M (3) ou de I'approximation
dipolaire électrique (4) et pour une particule dgyon12 nm alors que pour les deux autres
figures les calculs sont faits a partir de la foleae MAXWELL GARNETTC’est-a-dire dans le
cadre de I'approximation quasi statique et pourrayion égal &,2 nm.

Le calcul des coordonnées trichromatiques [33] @8se au spectre du facteur de
transmission Ji, avec lilluminant D65 et I'observateur standafif,Jdonne x = 0,37 ety =
0,40. Le point correspondant diliagramme de chromaticité (x,y) de la Commission
internationale de I'éclairage se situe dans la zungaune verdatre, couleur effectivement
observée en lumiere diffusef(figure 18).

Notons enfin qu’il est possible
d’affiner les résultats en décomposa
virtuellement la couche de nanoparticul
en plusieurs films paralleles aux dioptres
relativement homogeéenes ke. contenant
chacun des colloides de diametr
approximativement égaux — conforméme=s
a une certaine stratification de la couc Figure 18. L’échantillon BDX 8192. (Photographie
composite signalée au paragraphe 3. realisee au CRPAA par DelhiaHABANNE.)

Lumlere diffuse Reflets métalliques colorés
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5.3 L’observation du décor en réflexion spéculaire

Le reflet métallique s’observe dans la directiorécgpaire, c’est-a-dire dans la
direction des rayons émergents du décor dans Earsommant directement les champs
électrigues des ondes planes associées nous pmucalttuler le coefficient de réflexion de la
structure multicouche. Mais cette méthode, classigueut devenir trés lourde si le décor
comprend deux ou trois couches de particules. Bag® telle configuration, c’est fhéorie
des milieux stratifiésqui s’avere la mieux adaptée. Mise au point dassahnées cinquante
par le physicien francais FlorinB&LES [36], elle a été exposée pap®\ et WOLF [37] qui
parlent d« elegant and important investigationgbutilisée pour de nombreuses applications
pratiques : films anti-reflets, filtres interféregis, etc. La encore, l'informatique a grandement
facilité sa mise en ceuvre.

5.3.1 La théorie des milieux stratifiés

Un milieu stratifie est un milieu dont les propégtsont constantes dans tout plan
perpendiculaire a une direction de référence, clléaxeOz par exemple. On peut le définir
également en considérant les permittivité électrigiperméabilité magnétique fonctions de
la seule coordonnée : &(z) et u(z) L'étude de la propagation d’'une onde plane, quasi
monochromatique, dans un tel milieu, part bien &vichent des équations deaMVELL .
Nous n’en donnerons que les principaux résultaws [@squels il faut distinguer les ondes TE
et TM.

5.3.121 La matrice caractéristique

Le champ électromagnétique a I'entrée d’'une couvlirce homogéne s’exprime,
sous une forme matricielle, en fonction de ce méhwmp a la sortie. Sil'on écrit pour les
points deOz les composantes tangentielles des champs élextajumagnétique sous la
forme :

E = U(2).e ™" et H = V(2).e ™" (14)
alors

(V)= (e e (V2 )= e x (0 )

M étant lamatrice caractéristique de la couche considérée. C’est ainsi que :

U(O)) _ (U(es)) ) : o
(V(O) = Mste X Vie) ) Mste €tant la matrice caractéristique de la couche
superficielle de glacure d’'un décor tel que celuiept schématisé figure 9, et

U(es)) _ (U(es+ec)) . . o
(V(es) = McTe X V(es +eg) ) Mcte étant la matrice caracteéristique de la couche

composite. Le champ électromagnétique a la sudada glacure s’exprime donc en fonction
du champ a la sortie du décor par la relation :

u@)) _ U(es+ec)) . L
(V(O)) = Mste X Mcre X (V(es+ec) ou encore, la matrice caractéristique de

I'ensemble couche superficielle et couche compesitegale a :
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La matrice caractéristique d'une lame mifcd’indice N; et d’épaisseur uniforme,
s’écrit :

Mjte = Y;.cost; | oudy; = %.N,-.e,.cos@,- etY; =N..Yo (19),
i.Y;.cosf.sindp; cosdy; 0
avecd, I'angle donné par la loi deNBLL : Ni.sin#; = ... = N.sin 6. On remarque quey; est

égal a la moitié du déphasage introduit par la kkepentre deux rayons émergents transmis.
Pour le milieu compositl; = Ner €St complexe, donc cés= cosd, aussi en général, puisque

Nef.%.cosez =K. (calculé au paragraphe 5.1.5).

5.3.14 L’'onde TM

De méme que précédemment, la matrice caractémstiquécor s’écrit :

Mbtm = MstmX Mcrm (20).

Le coefficient de réflexion en amplitude se caladdela méme facon que pour I'onde
TE en exprimant la continuité des composantes tarmajles des champs. On arrive au

résultat :

Fy = Erop — YQ(COSQ3.m'11 + Yg.m’]_z) — COSYH, (COS@g.m’zgl + Yg.m’zz)
™ Eo Yo(COS@g.I’ﬂ’ll + Y3.m’12) + cosb (COS@g.m1 21+ Y3.m’22)

(21),

Eo et E° Igétant les valeurs algébriques des amplitudes lms électriques incidef” et
réfléchi ExP dans le milieu 0 (air) définies a partir de largsgntation conventionnelle des
champs de I'onde partielle TMf( figure 19). Lesn’y, sont les éléments de la matrMegry.

Le facteur de réflexionRny = |rrw|® et la matrice caractéristique de la couche

cosAg; —i &i'el.sinmpj
Mima = i —Y_ sin o, C(J)SA i (22).
"' cosg, Y i

5.3.15 L'onde naturelle
BDX 8192 Cowbes de Rélleciance

02

En lumiére naturelle, le facteur de réflexio 1s

spectral est égal a: 0.16
.14

012

R=05xRrg+ 0,5% Ry (23) RO.1
008

5.3.2 Le reflet métallique du BDX 8192 :ﬁ_

002

Il est ainsi possible de tracer les courbes
réflectance theoriques représentatives Be en
fonction des longueurs d'onde du visible poufigure 20.Spectres R = f(lo) ou lo est la

Y o : longueur d'onde en nm, pour les
différentes incidences cf. figure 20). Les incidencesy/3 en bleu /6 en marron.

Dang 250 5 5‘5.0 (2L 1] 650 Td
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caractéristiques du décor utilisées sont, évidemneetles retenues pour son observation en
lumiére diffuse (8 5.2). Les coordonnées trichroqets associées (0,21-0,24 sous
I'incidencer/6 et 0,27-0,25 sous/3) correspondent a des couleurs voisines des asuties
reflets métalliques observés allant du bleu s@6isau bleu-violet pale sous3 (cf. figure 18).

On retrouve la théoriquement le phénomeéne d’iridlese lié a I'apparente translation des
spectres vers les courtes longueurs d’ondes lordgumgle d’incidence augmente et
caractéristique de I'effet d’interférence dans desiches minces [8]. Remarquons enfin que
I'absorption plasmon, vers 415 nm pour 'argenb@b nm pour le cuivre, n'est pas visible
sur les spectres de réflectance, les minimums gworelants étant cachés par les
interférences.

5.4 L'observation du décor au voisinage de la réfkton spéculaire

Pour retrouver théoriqguement la couleur et les tspe@ssociés du décor observé en
lumiére diffuse, couleur due, rappelons-le a I'apton par les colloides métalliques, nous
avons procédé a une approximation grossiére qusistena ne considérer que le trajet
« descendant » de la lumiére incidente dans ldgreliftes couches du décor. C’est cette
lumiere qui, renvoyée pour partie par le fond diffot dans toutes les directions, subit lors de
sa « remontée » vers la surface, une nouvelleugtém avant de constituer la composante
incohérente de ce que percoit I'observateur. Dandirection spéculaire notamment, cette
lumiére incohérente s’ajoute a la composante cokergue nous venons d’étudier. Nous
retrouvons ainsi ce que nous avons dénommeé « lesugions d’'un lustre » avec la couleur
du reflet métallique dans la direction spéculairdaecouleur observée dans les directions
diffuses. Mais comment s’effectue la transitiorrem¢s deux ?

V. REILLON [8] montre, aprés avoir mesuré les spectres asinage de la direction
spéculaire, que chacun d’entre eux est, en fastptame de deux spectres :

— un spectre dont l'allure est caractéristiqgue mémes effets d’interférence que ceux
observés dans la direction spéculaire ;

— un spectre ayant I'allure de ceux mesurés loiladkrection spéculaire.

'y a donc une transition progressive avec unetrdgmtion dominante de la
composante cohérente dans une zone angulaire g@éduit

Lumiére autour de la direction spéculaire avant d'arriveidala,
Lumiére réfiéchie dans le diffus lointain, a une contribution exchesiet
incidente d’intensité relativement faible de la composante
incohérente. Bien entendu, ces variations relatdes
~__ — \ \ parts cohérente et incohérente s’accompfagnent de
Surfact Lumiere changements de couleurs que l'on peut suivre sur le
transmis diagramme de chromaticité.
Figure 21. Les rayons réfléchis par les
deux facettes de méme orientation vont Ces effets d'interférences au voisinage de la

lj”etelgedri‘:gc‘:ig‘ﬂss uénceu|2ilrr:Ctlon voisine girection spéculaire s'expliquent par la rugosit ld
P ' surface de la glacure qui se décrit alors comme un

ensemble de facettes. Pour une rugosité faibleatettes possédent une inclinaison qui reste
proche du plan moyen du dioptre 1, ce qui explique la lumiére diffusée par la surface se
concentre autour de la direction spéculaifefgure 21). Quant aux interférences, elles sont
dues aux ondes réfléchies par les facettes de nmat@aison. Le travail de V. RLLON se
poursuit ensuite avec la prise en compte de casopénes de diffusion de surface mais aussi
de volume mis en avant pour la couleur du décdumere diffuse.
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CONCLUSION

Au cours de cette recherche d'un modele théoriqumys avons été amenés a
introduire I'absorption par les plasmons de surfeickes interférences des couches minces et
a évoquer les diffusions de volume et de surfaes. &proches possibles, qui ne constituent
gue des solutions partielles ou fragmentaires adiétre intégrées simultanément dans un
concept unique. Cette étude peut donc étre cogsEidéomme un préalable aumedele
complet» queV. REILLON développe dans sa thése déja citée a maintesesmi qui offre
une réponse au probleme posé. Elle s’appliquepdufzart des lustres anciens dans lesquels,
« par chance », les particules colloidales qui peuvetre assimilées a des particules
sphériques de trés petites dimensions (rayons ¢sreptre 2-3 et 15-20 nm) sont assez
éloignées les unes des autres (fraction volumigéialtique inférieure a 0,1) et réparties dans
la matrice vitreuse suivant une organisation stéati Un deuxieme modéle devra étre élaboré
pour les lustres espagnols, trés différents pardeucture des précédents. Se trouvent ainsi
écartés, pour le moment, les lustres qui compodestanoparticules de formes compliquées
ou agglomérées ou encore en trop grand nombre mar de volume (fraction volumique
supérieure a 0,1). Il faut étre aussi conscientaggroximation importante que constitue la
schématisation du décor utilisée car, en réalié, ihterfaces ne sont pas toujours bien
définies, les épaisseurs des différentes couchesbles, les formes et les dimensions des
particules irrégulieres... méme si des ajustementsteajours possibles.

Nous espérons cependant que tous ces travawitefiaxit la redécouverte des
techniques des anciens potiers qui étaient loimaljiner qu’ils seraient un jour percus
comme étant les premiers a avoir réalisé la syatéshanocristaux répartis en couches.
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