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Avant-Propos

Ce travail a éé réalisé au Centre de Recherche et de Restauration des Musées de France. Je
remercie Monsieur Jean-Pierre Mohen, directeur du C2RMF, de m’avoir accueilli durant trois
ans dans ce laboratoire situé a I'interface entre les arts et les sciences. Je suis également tres
reconnaissant a Monsieur Michel Menu, responsable du département recherche de ce
laboratoire et directeur de thése, de m’ avoir proposé un sujet ala fois fascinant par e matériau
étudié et trés riche d' un point de vue scientifique.

Je remercie Monsieur Mauro Bacci, Madame Anne-Marie Cazabat et Monsieur Jean-Michel
Jonathan d’ avoir accepté de faire partie du jury de these. Messieurs Jacques Lafait et Libero
Zuppiroli ont, en tant que rapporteurs, effectué une lecture trés attentive du manuscrit. J ai
pris en compte leurs remarques et leurs corrections qui ont permis d’ enrichir cette étude.

Madame Mady Elias a é&é une tutrice tres efficace et a su encadrer cette these tout en
permettant une grande autonomie de travail. Son apport, en particulier pour la partie théorique
de la moddlisation, a été déterminante. Elle a notamment proposé, avec Monsieur George
Elias, une nouvelle méthode de résolution de I'équation de transfert radiatif, I’AFM,
appliquée dans cette these aux glacis.

Ce travail sinscrit dans la recherche du groupe « couleur » du C2RMF, qui autour de Mady
Elias comprend également Messieurs Jean-Jacques Ezrati et Guillaume Dupuis, doctorant en
physique. Leur aide m’a souvent été précieuse. Des stagiaires ont aussi participé pendant trois
ans aux recherches de ce groupe. Je tiens a remercier particuliérement Mademoiselle Aurélie
Montmerle dont j'a eu le plaisir d encadrer le stage portant sur la détermination des
performances du spectrophotométre utilisé au C2ZRMF.

Monsieur Jacques Lafait, directeur du Laboratoire d’ Optique des Solides de I’ Université Paris
V1, apermis d' établir une collaboration trés fructueuse entre le C2RMF et le LOS. Toutes les
mesures bidirectionnelles ont été effectuées au LOS avec Eric Charron. Je joins également des
remerciement a Mademoiselle Anabela da Sylva et Messieurs Jean-Marc Frigério et Serge
Berthier.

Monsieur Jean-Pierre Brazs, peintre contemporain, réalisa les échantillons de glacis. Il a donc
eu un role clé dans ce travail qu'il arempli avec une rigueur scientifique étonnante. Je lui suis
dautant plus reconnaissant que peu de gens maitrisent la technique des glacis.
Indépendamment de ce travail, c’'est aussi pour |I’ensemble de son ocauvre artistique (peinture
et intervention dans la nature) que je souhaite lui adresser toute mon admiration.

Monsieur Pierre Boher, directeur recherche et développement de la SOPRA, accepta
gracieusement d’ effectuer des mesures €ellipsomeétriques sur nos échantillons.

Contrairement a une idée répandue, un travail de thése est rarement un travail solitaire. Je
souhaite remercier grandement tous ceux qui, au C2RMF, ont contribué a ce travail :

L’ équipe de I’ accélérateur AGLAE, installé au C2RMF, en particulier Messieurs Jean-Claude
Dran et Joseph Salomon ainsi que Monsieur Alberto Zobelli, qui accomplit, en tant que
stagiaireen juin-juillet 2001, un travail remarquable.

Messieurs Jean-Paul Rioux, Alain Duval et Eric Laval du C2RMF pour leur aide dans les
observations et |es analyses au microscope électronique a balayage.

Mademoiselle Marine Cotte qui appliqgua une technique de coupe (Optimal Cutting
Temperature) aux glacis.



Madame Odile Guillon pour ses photos de qualité et sa grande disponibilité.
Madame Daniéle Levaillant pour ses recherches de références biliographiques.

Je n'oublie pas I'ensemble du personnel du laboratoire: conservateurs, photographes,
techniciens, chercheurs, ingénieurs, responsables de I’accueil, secrétaires, documentalistes,
stagiaires et doctorants pour tous les instants partageés.

Un autre aspect trés enrichissant de cette these est d’avoir pu rencontrer les différents acteurs
intervenant dans la recherche sur la couleur, domaine par définition pluridisciplinaire. Ces
rencontres ont eu lieu en particulier lors des écoles de Printemps organisées au Conservatoire
des ocres a Roussillon notamment par Monsieur Mathieu Barrois.

Un remerciement particulier est destiné aux personnels du laboratoire de photobiologie du
muséum d’ histoire naturelle : Monsieur Alain Chiron qui a mis en place le spectrophotometre
a fibres optiques du C2RMF en 1996, Madame Frangoise Viénot et les futurs docteurs Gaél
Obein et Clotilde Boust.

Jai eu beaucoup de plaisir a rencontrer des restaurateurs, Monsieur Bill Whitney et Madame
Francesca Houriére. Jai été impressionné a la fois par la qualité de patience nécessaire a leur
travail mais également par leur sens aigu de |’ expérimentation scientifique. Cette remarque est
destinée également aux étudiantes de I'Ingtitut de Formation des Restaurateurs d’ (Euvres
d’ Art (IFROA), notamment Mesdemoiselles Laurence Pragne, Elisabeth Chauvrat, Sandrine
Meloen, Aurélia Chevalier et Agathe Strouk

Cette thése fut également |’ occasion de rencontres privilégiées avec de nombreux tableaux.
Les études sur des cauvres d’ art restent des moments inoubliables :

Test d’innocuité d’ une technique de protection des Nymphéas de Monet dans les salles ovales
du musée de I’ Orangerie;

Etude des fonds d’ or pour une Annonciation d’un Primitif italien, Bernado Daddi et étude des
glacis pour une Annonciation d’un Primitif flamand, Rogier Van der Weyden (pour ces deux
tableaux du musée du Louvre, les mesures ont été effectuées au C2RMF) ;

Etude des glacis pour la représentation de drapés de La résurrection de Lazare de Gérard de
Saint-Jean au musée du Louvre;

Identification et comparaison des pigments utilisés dans des originaux et des reproductions
d ceuvres de Matisse au Musée National d’ Art Moderne ;

Etude des illusions colorimétriques dans des tableaux de Georges Ayats, peintre contemporain
et artisan de la couleur, quej’ai eu le plaisir de rencontrer.

Enfin, je tiens a saluer mes amis et parents ains que Mademoiselle Amandine Brugiere qui
m’a accompagné, aux alentours du 2 décembre pendant 3 ans, voir les oauvres des primitifs
flamands a Bruges, Gand et Anvers. De ces trois années, il me reste auss cette expérience
quotidienne : lavision du palais du Louvre éclairé qui, ala sortie du laboratoire et I’ espace de
guel ques secondes, me déconnecte de toute réalité.
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Introduction

Etude expérimentale et modélisation de la diffusion de la lumiére dans une couche de
peinture colorée et tranglucide - Application a |’ effet visuel des glacis et desvernis

| ntr oduction

Ce sont les Primitifs Flamands [PAN92] qui ont initié la technique de la peinture a | huile au
XV¢ siécle. Cette technique sest propagée au monde méditerranéen par le biais de relations
artistiques mais également politiques et économiques entre les Flandres et les pays du sud de
I"Europe (cf. I'exposition Jean Van Eyck, les Primitifs Flamands et le sud a Bruges, 15 mars -
30 juin 2002). La peinture a |I'huile a dominé I’art occidental jusqu’au XIX°® siécle subissant
cependant de nombreuses modifications techniques. Un aspect important de la technique
picturale initiée par les artistes Flamands tels que Jan Van Eyck ou Rogier Van Der Weyden
consiste a réaliser, voire a superposer de fines couches tranducides colorées, les glacis. Ces
couches sont obtenues par dispersion de pigments dans un liant (ou médium) constitué d huile
et probablement d’émulsion protéinique et de résines. Le peintre peut, par cette technique,
jouer sur la couleur en changeant bien sr la composition de la matiere picturale mais aussi,
du fait de la tranducidité, en modifiant le support ou le nombre de couches et leur épaisseur.
Il peut atteindre ainsi des effets visuels saisissants : la couleur ne se crée pas en surface mais a
I"intérieur du volume constitué par les couches de glacis. La lumiere semble alors provenir du
fond de I'cauvre. Cet effet est d’autant plus remarquable lorsque le fond est clair et tres
diffusant, ce qui est le cas pour de nombreuses ceuvres des Primitifs Flamands. Enfin, en
prenant I’ exemple de la représentation des drapés, la modulation des couleurs est obtenue en
modifiant le nombre de couches de glacis et non par agjout de pigments blancs ou noirs a la
peinture initiale. Cette apparence visuelle (couleur, brillant et tranducidité) ne se retrouve pas
dans les autres techniques artistiques et est donc spécifique aux glacis. Elle a éé
abondamment décrite qualitativement dans les ouvrages d’ histoire de |’art ou de techniques
picturales. Cet aspect esthétique particulier nous a conduit a en rechercher |’interprétation
guantitative liée aux interactions entre la lumiére et la matiere picturale. Cette étude porte
donc sur la modélisation du trgjet de lalumiere a l'intérieur d’ une couche de glacis en fonction
de la longueur d’onde et des angles d’incidence et d observation. Or, a notre connaissance, la
seule modélisation appliquée a une couche picturale repose sur la théorie de Kubelka-Munk
établie en 1931 [KUB31]. Mais celle-ci ne peut, par ses hypothéses tres simplificatrices,
rendre compte de |la dépendance angulaire des flux lumineux.

Avant de modéliser ces interactions, il faut établir un modeéle du matériau «glacis ». Pour
cela, des échantillons ont été réalisés par un peintre contemporain selon des recettes
anciennes. Les glacis ne sont pas des milieux modéles dont les paramétres sont parfaitement
connus (cas de billes calibrées de latex dans |’ eau, par exemple). |ls possedent au contraire
toutes les difficultés d’ objets réels : répartition aléatoire en taille, en forme et en position des
pigments, interfaces non parfaitement planes, fond non parfaitement Lambertien. Les
caractéristiques physiques du modele recherché ont donc été établies a partir de nombreuses
expériences. Toutes les techniques disponibles au C2RMF permettant de mesurer |’ épaisseur
des couches, la nature, la talle et la répartition des pigments ont éé utilisées : les
microscopies optique et éectronique a balayage et les analyses é émentaires (méthodes PIXE
et RBS) al’aide de I’ accélérateur de protons AGLAE. Nous avons également fait appel a la
faculté de pharmacie de Chatenay-Malabry pour des coupes cryogéniques et des observations
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par microscopie a transmission, et a la société SOPRA pour des mesures d’ ellipsométrie. Les
méthodes non destructives ont été privilégiées pour pouvoir étre appliquées ultérieurement a
des cauvres d'art. La migration des pigments vers la surface a aors été mise en évidence pour
la premiere fois sur les glacis contemporains et le gradient de concentration fina a été
quantifié.

De nombreuses expériences d’ optigque (goniospectrophotométrie) sont également effectuées et
permettent d’obtenir, pour un flux collimaté incident, le flux lumineux réfléchi et/ou diffusé
par un glacis en fonction de la longueur d’ onde et des angles d’incidence et d’ observation. La
répartition spectrale du flux diffusé, ou spectre de réflectance, représente une signature du
matériau dans le domaine du visible. |l est aors possible d’identifier les pigments utilisés par
I'artiste (SIMOQ], [DUP02]). Ces mesures spectrométriques, classiques pour caractériser la
matiere picturale, sont encore peu utilisées (cf. les travaux de I'équipe de Mauro Bacci
[PICO0Q]). En outre, la répartition angulaire des flux lumineux issus de matériaux artistiques a
€té mesurée ici, a notre connaissance, pour la premiere fois. Elle permet de caractériser a la
fois la figure de diffusion et le pic spéculaire responsable du brillant des glacis. Les résultats
obtenus permettent également d’ adopter, pour le modéle recherché du glacis, une diffusion
isotrope de chague pigment, hypothese suggérée par leur distribution aéatoire en taille et en
forme. L'instrumentation utilisée au C2RMF a partir de fibres optiques permet des mesures
dans une configuration de rétrodiffusion (flux lumineux recueilli dans la méme direction mais
en sens opposé au flux incident) dont I’angle peut ére modifié et mesuré a I'aide d’'un
goniometre. Grace a cette configuration particuliére, les mesures sont sans contact, non
destructives, sans limitation sur la taille et I'orientation des objets étudiés et sont donc
parfaitement adaptées a I'étude des ceuvres dart [DUPO1]. Pour obtenir une réponse
bidirectionnelle plus compléte, les directions d'éclairage et de détection doivent étre
découplées : nous avons pour cela fait appel au goniospectrophotométre bidirectionnel du
Laboratoire d’ Optique des Solides de I’ Université Paris V1.

Les données expérimentales permettent de modéiser une couche de glacis comme un
ensemble de particules identiques, caractérisées par leurs coefficients intrinseques
d absorption et de diffusion et par une fonction de phase isotrope. Ces particules sont
dispersées dans un milieu homogéne, non diffusant, faiblement absorbant et d'indice connu.
A I'intérieur de la couche, le flux lumineux peut étre absorbé ou diffusé par une particule et le
flux diffusé peut étre a nouveau diffusé par une autre particule. 1l y a alors diffusion multiple.
La faible concentration des pigments permet de supposer |’ absence de relation de phase entre
les champs électromagnétiques diffusés. Il y a alors diffusion multiple incohérente. Dans ce
cadre, I’ équation de transfert radiatif (ETR) [CHAG0] peut étre utilisée. Il s'agit d’un bilan
des flux lumineux éabli pour une tranche d’ épaisseur éémentaire al’intérieur de la couche de
glacis. Cette équation se résout en tenant compte des conditions aux limites aux interfaces de
la couche.

La diffusion de la lumiere par chague pigment éant multidirectionnelle, la résolution de
I’ETR est complexe. Sa solution exacte fait intervenir une infinité de variables angulaires. Sa
résolution la plus simplifiée — modele de Kubelka-Munk [KUB31] — ne tient compte que de 2
flux perpendiculaires aux interfaces. Cette premiére modélisation d’une couche picturale en
1931 permet d’aboutir a une relation simple et analytique, mais dont le domaine de validité
est restreint : d'une part, I’ hypothese de propagation de 2 flux diffus totaux perpendiculaires
aux interfaces est peu applicable pour des matériaux tres dilués comme les glacis et a plus
forte raison les vernis, et d'autre part, cette méthode ne permet évidemment pas d’ obtenir une
réponse bidirectionnelle. D’autres méthodes de résolution existent : 4 flux, N flux selon
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Mudgett et méthode des ordonnées discrétes qui en découle. Ces deux dernieres méthodes
permettent d obtenir une réponse bidirectionnelle mais nécessitent une discrétisation
angulaire qui couple les différentes directions de diffusion. Ceci augmente le nombre de
variables et donc les temps de résolution. C’est pourquoi nous mettons en place une méthode
de résolution récemment développée [EL102] faisant intervenir une fonction auxiliaire
(AFM). Celle-ci évite la discrétisation angulaire précédente, transforme la forme intégro-
différentielle de I'équation de transfert radiatif en un systeme d'équations intégrales ne
mettant en jeu que le nombre minimum de variables nécessaires et réduit notablement les
calculs. Nous appliquons I’AFM dans le cas d’ une fonction de phase isotrope pour lequel les
flux lumineux résultant sont indépendants de |’angle azimutal. Cependant cette méthode est
plus géné&rale puisgu’ elle sapplique a des fonctions de phase plus complexes ou la
dépendance azimutale des flux est également prise en compte [DAS02].

La comparaison entre les résultats expé&imentaux et la modélisation par AFM est effectuée
pour un grand nombre de cas : différents fonds, plusieurs couches de glacis et un grand
nombre de configurations géométriques. L’ adéquation est excellente, ce qui permet de valider
la modélisation proposée.

Une démarche similaire est appliquée a une couche de vernis, considérée ici comme un cas
limite de glacis, ¢’ est-adire comme une couche partiellement absorbante mais sans pigment
et donc non diffusante. Dans ce cas, la résolution de I'ETR permet d’aboutir a une relation
analytique également validée par comparaison avec les résultats expérimentaux.

Cest la premiere fois, a notre connaissance, qu’une moddlisation des interactions entre la
lumiére et la matiere picturale permet d obtenir la répartition bidirectionnelle des flux diffusés
et réfléchis. Celle-ci pourrait étre étendue a des domaines trés variés comme la biophysique,
I” astrophysique, la thermique,... Ce type de modélisation a dgja été partiellement réalisé dans
ces domaines mais en utilisant des méhodes de résolution moins performantes et
certainement plus colteuses en temps de calcul que I’AFM au vu du nombre de variables
traitées.

Dans le domaine des oauvres d'art, la modélisation conduit logiquement a la smulation de
I” apparence visuelle des glacis et des vernis, en particulier la couleur et le brillant. Il faut alors
tenir compte des caractéristiques de I'éclairage et de |’observateur. Pour accéder aux
coordonnées colorimétriques, la répartition spectrale de la lumiere diffusée pour une
configuration angulaire donnée est utilisée. Le spectre de réflectance est issu soit de
I’ expérience, soit de la modéisation. Pour quantifier le brillant, c’est le pic spéculaire qui est
pris en compte pour une longueur d onde donnée. Ces facteurs d  apparence ne sont cependant
pas indépendants: le changement d'éat de surface d'un échantillon, celui de I'angle
d observation ou enfin I’ apport d’ une couche de vernis sur une surface colorée modifient a la
foisle brillant et la couleur.

Les résultats obtenus sur les glacis montrent que lorsque les Primitifs Flamands superposent
des couches de glacis sur une préparation blanche, la clarté diminue mais la saturation de la
couleur reste importante comparée a d’ autres techniques picturales. Les glacis sont également
caractérisés par leur fort brillant car la surface externe des couches est souvent lisse. Cette
spécificité de I’ aspect visuel des glacis a été éudiée a partir des échantillons contemporains.
L es résultats se retrouvent sur des tableaux du XV° siécle (I’ Annonciation de Rogier Van der
Weyden et la Résurrection de Lazare de Gérard de Saint-Jean). Les modifications du brillant
et de la couleur ont été également étudiées lorsqu’ un vernis est apposé sur une peinture.
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En définitive, I’ é&ude présente permet de comprendre, de quantifier et de simuler I’ apparence
des oauvres picturales. Elle devrait servir a une meilleure compréhension des techniques
artistiques et apporter une aide a la conservation et a la restauration des oauvres d'art : les
mesures présentées précédemment établissent un constat d’ apparence qui peut étre effectué
directement sur les oauvres et permettent ainsi de constater, de chiffrer et donc de limiter toute
dégradation éventuelle. Un changement d' aspect visuel est en effet le premier critere pour
diagnostiquer une détérioration d’un objet d’'art. De méme, la modélisation numérique fournit
une simulation de I’ apparence visuelle aux restaurateurs et conservateurs. Elle constitue un
outil pour prévoir le rendu d'une restauration proposée comme |’allégement d’'un vernis
ancien, la pose d'un vernis moderne ou enfin la réintégration de la matiére picturale par
superposition de glacis respectant la stratigraphie de la peinture.
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Ce mémoire se compose des six parties suivantes :

Premiére partie : Synthese bibliographique de la technique artistique des glacis de Van Eyck
et des Primitifs Flamands. Définition du glacis comme une couche picturale tranglucide et
colorée, absorbant et diffusant la lumiére incidente. Cas limite des vernis définis comme une
couche absorbante mais non diffusante.

Deuxiéme partie : Etude expérimentale de glacis contemporains réalises selon les recettes
anciennes. Détermination des caractéristiques physiques de la couche picturale (épaisseur de
la couche, taille, concentration et répartition des pigments). Mise en évidence d’ une migration
des pigments vers la surface extérieure. Mesure des flux lumineux recueillis sous incidence
collimatée en vue d obtenir la distribution spectrale et angulaire de la lumiere diffusée et
réfléchie par les glacis.

Troiséme partie : Vers une modélisation du parcours de la lumiére a I'intérieur du glacis.
Etude de la diffusion multiple incohérente et utilisation de I'équation de transfert radiatif
(ETR). Bilan des différentes méthodes de résolution de cette équation.

Quatrieme partie: Mise en oawvre dune nouvelle méhode de résolution de I'ETR: la
méthode de la fonction auxiliaire (AFM) appliqguée aux glacis. Détermination des
caractéristiques optiques nécessaires. Comparaison entre les résultats issus de cette
modélisation et les mesures de flux lumineux décrits dans la 2™ partie. Accord avec la
modélisation proposée.

Cinquiéme partie : Cas particulier des vernis, traités comme cas limite des glacis. Mesures
goniospectrométriques. Modéisation des flux recueillis par la méme méhode (ETR + AFM)
qui conduit ici a une formulation analytique. Excellent accord entre les résultats pour des
échantillons vernis ou non vernis ainsi que pour des cauvres d art en cours d' allegement de
vernis.

Sixieme partie: Quantification de I'aspect visuel des glacis et des vernis. Mesures et
simulations sur des échantillons et des cauvres d art. Evolution de la couleur et du brillant en
fonction de I’ épaisseur de la couche et de la nature du fond. Mise en évidence de la spécificité
visuelle des glacis par comparaison avec d’ autres techniques artistiques.

Les définitions et méthodes de mesure des facteurs d’ apparence ainsi que les lois physiques
fondamentales nécessaires (lois de Snell-Descartes et de Fresnel, diffusion de Mie) sont
portées en annexes.
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Glacis et vernis:
historique et technique artistique



Partie 1 — Glacis et vernis : historique et technique artistique

Les glacis sont des couches transucides de peinture a I huile utilisées a partir du XV°
siecle par Van Eyck et les Primitifs Flamands. Si les tableaux de ces peintres nous fascinent
aujourd’ hui, ¢’ est en raison d’ une certaine perfection technique qui se manifeste alafois dans
la précision du dessin et dans I’ unité créee par la tranducidité sur |I’ensemble du tableau. La
création de la couleur se fait dans le volume de la couche picturale et non en surface. Ce
caractére saisissant des tableaux peut étre approché scientifiquement. Ainsi, dans les parties
suivantes seront étudiés les phénomenes optiques liés aux glacis. Toutefois, il est
préal ablement essentid :

- de préciser le cadre historique. Nous insistons ici sur le lien privilégié existant a cette
époque entre I'art et la science en général et |’optique en particulier (. La peinture,
miroir du monde). Ainsi, on comprend mieux pourquoi les glacis, matériaux
tranducides, aient été créeés a cette époque.

- de connaitre la technique picturale. |l s'agit de présenter les différentes hypothéses
concernant les « recettes » de Van Eyck et la technique de superposition des couches qui
révolutionnérent I’art occidental (I1. La technique picturale de Van Eyck et des
Primitifs Flamands).

A partir de ces éléments, il est alors possible de définir les glacis en tant qu’ objet physique
(I1. Définitions et caractérisations) en précisant ce qui les distingue des autres matieres
picturales en particulier des vernis.

l. La peinture, miroir du monde

I.1. Lafin du moyen age

Les dates séparant des périodes historiques sont toujours symboliques et ont forcément
une part d arbitraire. Comment ne pas voir en 1492 avec la découverte d’ un nouveau monde
ou en 1453 avec la chute de Constantinople la fin d’ une époque, d’ un tres long moyen age ?
Mais, preuve de la mutation du monde européen au XV°® siécle, d autres événements
antérieurs & 1492 et tout aussi significatifs auraient pu étre choisis :

1432, I'invention de la peinture al” huile avec Le polyptyque de I’agneau mystique (cf. Figure
1. 6) de Gand réalisé par les freres Van Eyck. Cette technique dominal’art occidental pendant
plus de quatre siecles.

1455, I'invention de I'imprimerie avec I'impression de la Bible de Gutenberg. Ce progres
technique révolutionna la diffusion des connai ssances.

Signalons d'abord qu'il Sagit de dates « officielles» masquant tous les essais préaables
précédant toute invention. Elles sont aussi révélatrices d’une vision occidentale puisque dans
les deux cas |’ antériorité orientale de plusieurs siecles (cf. [BUS29]) aurait pu étre préférée
(' utilisation de laques obtenues par mélange d’ huile végétale daterait du début de notre ere;
le premier livre imprimé a été réalisé en Chine en 868). Ces remarques étant faites, ces deux
événements, tres proches temporellement, correspondent tous deux a des progrés techniques
majeurs. De plus, ces inventions ont eu lieu a des endroits geographiques proches (Bruges
pour Van Eyck, Mayence pour Gutenberg). D’un point de vue technique, ceci n’est pas lié au
hasard, puisgue les deux inventions sont basées sur I’ utilisation de I huile cuite qui donne aux
peintres un médium plus souple permettant la superposition de couches pour la peinture a
I"huile ou qui empéche la diffusion de |’ encre sur le papier pour I'imprimerie.
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Mais ces deux dates ne se résument pas a des découvertes techniques, elles ont un impact
beaucoup plus grand puisqu’elles ont permis la diffusion d'images ou de textes. Elles ont
offert ains une nouvelle vision de la religion (théme majeur des tableaux et des livres du XV°
siecle) et plus généralement de I’homme. A partir de ces exemples, on peut supposer que,
pour une dlite, il y ait eu, a cette époque, une proximité entre différents corps de métier mais
auss entre différents domaines tels que I art et la politique ou lareligion.

Des 1432, les Flandres entraient dans une nouvelle période historique.

I.2. L'art et la science

Parmi toutes ces interactions existant entre différents domaines, celles entre |’ art et la science
ont évidemment un écho particulier au C2RMF. On s appuiera sur I’ exemple de Van Eyck.

[.2.a. Van Eyck : un scientifique ?

Des artistes tels que Jean Van Eyck avaient probablement connaissance des travaux les plus
avanceés des scientifiques de leur époque. En outre, ces artistes avaient des approches presgue
scientifiques. Vasari [VAS81] présente ains Van Eyck en tant que chercheur ayant une
grande connaissance de la matiere picturale et tentant de nombreuses expérimentations. W.
Whitney soutient dans sa these [WHI95] qu'il devait également avoir connaissance des
travaux d'Alhazen en optique. Ce dernier fut I'un des premiers a donner autant d’importance a
I” aspect géométrique qu’ a |’ aspect physique de la vision et de la propagation de lalumiere.

[.2.b. Aspect géométrique

L’ aspect géométrique avait été largement étudié par Alberti (De Pictura en 1435) qui
proposait notamment un type de perspective mise en pratique par les artistes italiens. 1l s agit
de perspectives a plusieurs points de fuite situés hors du cadre, prenant en compte le point de
vue du spectateur et faisant du tableau une « fenétre ouverte sur le monde » selon I’ expression
d’ Alberti. Les perspectives des Primitifs Flamands fonctionnent plutot avec un point de fuite
unique situé al’intérieur du tableau a hauteur moyenne. Le motif est frontal et le point de vue
du spectateur n’est pas pris en compte. Certaines perspectives de Van Eyck peuvent paraitre
méme inexactes dans la mesure ou il n'y a pas un point de fuite unique. Mais ce type de
perspectives n'est qu'une convention mathématique, elles ne sont pas "moins bonnes' : elles
ont leur logique propre. Certains chercheurs ont méme émis I'hypothese que Van Eyck devait
travailler a partir d'un miroir convexe (cf. [SCH98] pp. 244-253).

|.2.c. Aspect physique

L’ aspect physique était moins pris en compte par les artistes italiens qui considéraient les
constructions géométriques (perspectives, utilisation du nombre d’or) supérieures au travail
des couleurs.

On doit a Alhazen, savant arabe du XI° siécle, la division entre la lumiére et la vision (ce ne
sont plus les yeux qui lancent des rayons). A la suite d'Alhazen (et bien avant Newton), De
Freiberg au X111° siécle donna une explication scientifique de I'arc-en-ciel comme étant une
dispersion de lalumiére dans une goutte d'eau [RON56]. W. Whitney montre la superposition
d'un diagramme théorique de De Freiberg sur le miroir des Epoux Arnolfini (National Gallery
aLondres) [WHI199].
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|.2.d. L’art delaréflexion

Mais cet exemple saisissant n'est pas isolé. Dans son oauvre, Van Eyck a représenté toute
I’échelle du brillant : satin, réflexion métallique, miroir et toute |’ échelle de la tranducidité :
vitres, pierres précieuses ou autres objets transparents ou tranglucides (cf. Figure 1. 9). S la
propagation de la lumiére dans un milieu tranducide est utilisée scientifiquement par Van
Eyck dans les sujets de ses tableaux, on peut penser qu'il I'a également exploitée pour
améliorer la technique des glacis.

Selon Van de Graaf [GRAT76], Van Eyck, avant de peindre sur chevalet, aurait maitrisé la
technique des glacis sur verre. Pour confirmer son hypothese, le chercheur s appuie sur
différents textes anciens dans lesquels il remarque I'antériorité des glacis sur verre et note les
similarités des pigments et des techniques d'application. Il est auss intéressant de noter que
ces peintres faisaient partie de la confrérie de Saint Luc qui réunissait également les miroitiers
et les verriers. Mais s la transmission de la lumiere a travers la matiere est indispensable pour
le verre, elle ne |’ est pas pour les peintures de chevalet !

Pour souligner I'importance accordée par Van Eyck a la propagation de la lumiere, il est
significatif que Van Mander, le chroniqueur de I'art flamand, consacre dans sonlivre sur la
peinture publié en 1604 un chapitre sur I'art de la réflexion (de la lumiere) [MEL91]. De
plus, parlant des peintures de Van Eyck, Van Mander affirme que « ce sont des miroirs, des
miroirs et non des peintures ». La technique et la science sont donc au service d un art, miroir
du monde.

Car cette maitrise de I’ optique dépasse la ssimple virtuosité technique. |l faut sans doute avoir
al’ esprit que les arts comme les sciences constituaient au XV siecle un lien entre les hommes
et Dieu. Ains une meilleure connaissance de lalumiere d’un point de vue aussi bien artistique
gue scientifique va de pair, dans la symbolique de I’ époque, avec une meilleure connaissance
de Dieu. Ceci est tres marqué dans I’ Agneau mystique (cf. Figure 1. 7) ou le soleil, dans |’ axe
de symétrie du tableau, est clairement identifié a Dieu. Van Eyck, par ailleurs tres réaliste,
choisit d’individualiser des rayons de lumiere provenant du soleil vers chacun des groupes de
personnages : la lumiére rapproche les hommes de Dieu.

Van Eyck a donc exploité des connaissances en optique pour concevoir ses tableaux. Par le
glacis, éément tranducide constitutif de la peinture al” huile, il met en oauvre les propriétés de
réflexion / réfraction. L’ objectif de notre travail est donc un peu symétrique : en caractérisant
optiqguement les glacis, nous accederons a une meilleure connaissance de la technique
picturale du peintre et donc de ses intentions.
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Il. Latechnique picturale de Van Eyck et des Primitifs Flamands

II.1. Van Eyck

I1.1.a. Un artiste privilégie

Les freres Van Eyck ([PAN92], [BENG66]) font partie des Primitifs Flamands. L'ainé
Hubert (1366-1426) est sans doute le moins connu des deux bien qu'une grande partie de la
réalisation du polyptyque de Gand soit de sa main. Ce célébre retable commencé par Hubert
fut terminé par Jean (1385-1441). Ce dernier devint, en 1425, peintre et valet de chambre a
vie de Philippe Le Bon de Bourgogne. Le peintre était treés estimé du Duc de Bourgogne
comme le confirment certaines missions secretes qui lui furent confiées ou les soldes
attribuées pour sa famille aprés sa mort. C’est cette position privilégiée qui lui a certainement
permis d'accéder a la connaissance des travaux les plus avancés des scientifiques de son
époque.

I1.1.b. L'inventeur dela peinture al'huile ?

Van Eyck a atteint trés rapidement une grande renommée. Dés le XVI°® siecle, Vasari
[VASB1] le louait comme étant I'inventeur de la peinture a I'huile. Cette légende n'est pas a
interpréter a la lettre car certains artistes occidentaux ajoutaient déja depuis plusieurs siécles
de I'huile a leurs peintures. Par exemple, des examens de laboratoire révélent son utilisation
comme liant pour des «devants d’autel » norvégiens des 1260-1300. Cependant |'usage de
I'huile était peu fréquent car, comme le signale le moine Théophile (moine bénédictin du XI°-
XII® siecles cité par Maroger [MARS6] p 32), le séchage était trop lent et on ne pouvait pas se
permettre de superposer de la peinture sur une couche encore fraiche. Aing, sil n'en est pas
I'inventeur, Van Eyck apporta des améliorations essentielles a la technique en ce qui concerne
le séchage et |a stahilité des couleurs. A partir de Van Eyck, la technique de peinture al’ huile
sest généralisée et a dominé les techniques picturales occidentales pendant plus de quatre
siecles.
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II.2. Le mystére du liant de Van Eyck

I1.2.a. Un médium libérateur

Les techniques habituellement utilisées a I’ époque de Van Eyck éaient la détrempe (broyage
al'eau puis délayage a la colle de peau ou avec de la gomme) et la peinture a tempera (liant a
I”cauf @ blanc, jaune ou les deux).

Comparée aux autres techniques, la peinture a I’ huile est celle qui assure le plus de brillance,
de transparence, de profondeur, de stabilité des couleurs et le temps de séchage le plus long.
Ces différents aspects pouvant étre, suivant les intentions de I'artiste, des avantages ou des
inconvénients. Signalons toutefois que les techniques pouvaient également étre mixtes.

Les techniques de détrempe ou a tempera, obligent les artistes a faire preuve de concision,
malgré la volonté de réalisme de |’ époque. Cette impossibilité de produire des effets réalistes
ne provient pas seulement d une volonté de I'artiste mais auss d'un asservissement a ces
techniques qui exigent un temps d’ exécution court en raison du sechage rapide et du mangque
de souplesse des matériaux.

La technique développée par Van Eyck alibéré I’ artiste de ces contraintes grace a un médium
plus souple. D’autre part, par la superposition des couches, les couleurs sont devenues plus
éclatantes et leur profondeur a pu étre modulée par I’ épaisseur des couches. Ces modifications
techniques apportées par Van Eyck ont répondu également a une nouvelle sensbilité
esthétique. Pour Philippot [PHI90], « I'unification visuelle de I’ espace comme transparence
introduite par Van Eyck impliquait la relativisation des objets représentés et leur
subordination a une unité supérieure ».

[1.2.b. Mouillabilité/ viscosité

Le souci de réalisme implique le contréle de la fluidité du liant. Philippot insiste sur la
nécessité « d’une flexibilité de la technique qui permettait de passer sans heurts perceptibles
du sfumato translucide des modelés a I’ extréme acuité du trait. Ce qui devait poser au niveau
du liant, le probleme de probables associations huile-détrempe destinées a dominer le pouvoir
mouillant ». En effet, la tension superficielle de I'huile est plus faible que celle de I'eau.
L’ huile a une plus grande mouillabilité c’'est-a-dire qu'elle s étae plus facilement et donc
facilite la réalisation de modelé. La technique a la détrempe permet au contraire la réalisation
de dessins précis.
Le choix entre I"huile crue et I huile cuite joue également un role important (cf. [MAR86] pp.
37-44) :
- I"huile crue est trés fluide mais elle diffuse sur des surfaces maigres telles que le papier ou

les peintures a tempera.

I”huile cuite est épaisse et ne diffuse pas. C'est pourquoi elle a servi de vernis protecteur

pour les peintures a tempera avant les Primitifs Flamands. C’est également cette qualité de
« non-diffusion » de I"huile cuite qui sera exploitée lors de I'invention de I'imprimerie en
1452, quelques années apres la mort de Van Eyck.

Cependant avant Van Eyck, I'huile cuite utiliste comme vernis, notamment par le moine
Théophile, avait une couleur brune, éait trop visgueuse et nécessitait un long temps de
sechage. A partir probablement de I’huile de lin cuite plus longtemps mais a moins haute
température, Van Eyck aréuss a obtenir un liant plus transparent et incolore, plus fluide et de
siccativité plus rapide.

11
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Voici un bilan des différents types d' huile de lin utilisés ((BEG81] vol. 2 p. 615) :

Produits Traitement Caractéristiques

Plus transparente et moins

Huiledelin clarifiée _— o
jaunissante que I’ huile crue

Décolorée par lalumiére

. . . . s Moins jaunissante et plus
Huiledelin cuite Cuisson al’air libre siccative. Visqueuse.

Huiledelin Plus de résistance et de brillant,
polymérisée (standolie) moins de tendance ajaunir

Tableau 1. 1: lesdifférentstypesd’huiledelin

Cuisson en étuve

I1.2.c. Siccativité

Un liant doit étre suffisamment fluide pour étre déposé mais devenir solide avec le temps. Le
liant est composé de deux parties : le solvant, partie fluidifiante volatile permettant de mettre
en solution et le filmogeéne, partie non volatile se solidifiant. Le filmogéne est constitué de
macromol écules de type polyméres. C'est I" huile qui joue ce réle dans la peinture a1’ huile.

Les huiles sont des esters d’ acides gras (alcool + acide organique « ester + eau) contenant
des doubles liaisons C=C. Quand €lle est cuite, I"huile, devient plus épaisse car les molécules
ont tendance a se souder entre elles. Cependant, il peut également se former des cétones
insaturées provoquant le jaunissement de |” huile.

Lors du séchage, le liant passe de I’ éat liquide a un état intermédiaire gélatineux puis al’ éat
solide par évaporation et diffusion du solvant. Pour le séchage d'un film d’huile, non connu
précisément, il se produirait deux transformations successives (cf. [DEL88] p. 234) :

- oxydation:
—CH=CH- + O, ® —-CH-CH-
b- b
- puis création de macromolécules tridimensionnelles:

~CH-CH- + —CH=CH- ® —CH-CH-
| b / N

(O O O

\ /

~CH-CH-

La siccativité (i.e. rapidité de séchage) dépend de I’ acide gras et en particulier du nombre de
doubles liaisons C=C, qui sont autant de zones réactives. Le tableau suivant permet de
comparer la composition de I" huile de lin et de |” huile de noix.

Nom des acides gras saturés oléique linoléique linolénique
Nombrede C=C 0 1 2 3

% pour huiledelin 10 22 13 55

% pour huile de noix 13 10 49 28

Tableau 1. 2 : composition en acide grasde |’huile delin et de I’ huile de noix

La bonne siccativité de I huile de lin s explique par son fort pourcentage en acide linolénique
(contenant 3 doubles liaisons C=C).

Le plomb, favorisant |’oxydation, rend I"huile plus siccative. En peinture, cette découverte
serait due a Antonello de Messine (1430-1479) [MARS6] qui «importa » la peinture a |’ huile
en ltalie.

12
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I1.2.d. Recherches scientifiques et hypothéses

Il 'y a pas de traces écrites fiables concernant les recettes de Van Eyck. 1l y avait sans doute
a cette époque des enjeux pécuniaires ou de prestige qui incitaient les peintres a ne pas
dévoiler leurs secrets de fabrication. De nombreuses éudes ont éé menées pour retrouver la
composition du liant de Van Eyck.

En 1947, Ziloty [ZIL47] expose différentes hypothéses permettant d expliquer «la
découverte de Jean Van Eyck ». L’ hypothese principale est I’ utilisation d’ une quantité plus ou
moins importante de résine qui permet d’ obtenir des films plus durs et plus brillants. Ceci
expliquerait I’ étonnant état de conservation des cauvres. Mais cette hypothése n’ explique pas
comment, d’ un point de vue technique, le peintre pouvait faire varier la fluidité du liant, lui
permettant |’exécution des détails les plus fins. 1l est nécessaire d' gouter une hypothése
complémentaire. Le contrdle de la fluidité du liant a pu étre obtenu soit en émulsifiant le liant
(ce qui lui aurait permis de diluer ses couleurs smplement avec de |’ eau), soit en utilisant une
huile essentielle comme diluant. Ziloty, qui Sappuie surtout sur des textes, soutient
ardemment la deuxiéme hypothese et précise notamment que les huiles essentielles étaient a
I’ époque connues des al chimistes et utilisées par les enlumineurs.

La premiére recherche scientifique d'envergure sur le liant de Van Eyck sappuie sur
I’ Agneau Mystique de Gand. En 1953, Coremans et Thissen [COR52] (cf. auss [COR53],
[PHI53], [BRI84], [BRI88]) décrivent le liant par la formule : huile siccative + x. Avec cette
inconnue X, les auteurs gardent intact le mystere. Ils pensent que x a des propriétés proches
d une résine naturelle. Cette substance x serait, selon eux, compléetement soluble dans I huile
siccative et formerait avec ele un film homogéne. C'est pourquoi ils excluent la possibilité
d une émulsion.

En 1973, Kockaert [KOC73] souligne au contraire la présence d émulsion, mais a des
endroits trés particuliers : les touches de lumiére (jaune). Il s agirait plus précisément de
gélatine pure de type colle de poisson dans de I” huile siccative.

En 1979, Kockaert et Verrier [KOC79] affinent I’ étude en remarquant I’ utilisation dans les
tableaux de Van Eyck non pas d’un liant unique mais de trois techniques possibles: détrempe,
émulsion ou huile. Ils montrent que la présence de protéines émulsionnées dans I’ huile n' est
pas limitée aux jaunes : elle est beaucoup plus générale que ce qui avait été suppose
antérieurement. D’ aprés eux, ¢'est moins la présence éventuelle de résine que |’ association
huile/protéine qui permet d’ expliquer les propriétés exceptionnelles des liants de Van Eyck en
ce qui concerne la conservation des couleurs et la compatibilité entre les couches.

Kirby et al., ala National Gallery, proposent en 1997 ([KIR97]) une synthese récente sur la
technique des Primitifs Flamands. Elle souligne que I’ utilisation de la tempera est tres limitée
et réservée principalement aux couches du dessous. Pour la technique a I’ huile, I’ huile de lin
est la plus répandue mais on identifie parfois de I'huile de noix. L’huile peut étre pré-
polymérisée par chauffage. Il est tout a fait envisageable (techniquement et historiquement)
que des huiles essentielles aient éé utilisées pour fluidifier le liant, mais comme le signalait
déja Ziloty, on ne peut pas mettre en évidence la présence de ces diluants volatils. Des traces
de résine de pin ont été trouvées mais de maniére occasionnelle pour des glacis rouges ou
verts. En augmentant I'indice de réfraction du liant - le rapprochant ains de I'indice de
certains pigments -, la résine favorise la transparence.
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I1.2.e. Hypothése de W. Whitney
Latechnique de Van Eyck n’est pas encore connue précisément. Voici une hypothése possible
emise en 1995 par W. Whitney [WH195] :
Pré-préparation
Les pigments sont broyés dans une émulsion de type colle de poisson et huile cuite.
L’ ensemble est ensuite séché sous forme de béatonnets ou pastilles.
Dédayage
al’eau: émulsion d' huile dispersée dans|’eau ® résultat mat et opague.
al huile cuite : émulsion d’ eau dispersée dansI’huile ® résultat brillant et transparent.
Les avantages des batonnets sont multiples. Contrairement aux pigments, la couleur des
bétonnets sera la méme que celle obtenue sur la peinture car |I'ensemble est moins réactif.

D’ autres part, ils peuvent facilement étre conservés et |’ artiste, souvent en déplacement, peut
reprendre une cauvre plusieurs mois plus tard en ne délayant que la quantité nécessaire.

Cette hypothése permet de justifier les différentes techniques utilisées pouvant aler de la
détrempe (délayage a I'eau) a I’huile (délayage a I’ huile). Mais la fabrication des bétonnets
serait toujours identique. Les touches de lumiére, par exemple, seraient obtenues en délayant
trés peu de couleur ce qui expliquerait la détection plus aisée de gélatine (provenant de la

colle de poisson) dans ces zones.

I1.3. La technique des couches

I1.3.a. Stratigraphie d’une coupe de peinture
Voici schématiquement I’ aspect d’ une coupe de peinture sur un tableau de Van Eyck :

Noms des couches Epaisseur des couches
(ordre de grandeur)
glacis 5-50 mm par couche
imperméabilisation 5-20 mm
préparation 100-400 mMn

Figurel.1: exemple decoupestratigraphique

Nous détaillons par la suite la technique associée aux différentes couches dont Périer d’ leteren
donne une bonne description ((PER85] pp. 17-21).

11.3.b. Préparation

La préparation est composée de carbonate de calcium et de colle animae. Cest un enduit
blanchétre, d épaisseur variable appliqué en plusieurs couches sur le support de chéne. Elle
est ensuite poncée pour obtenir une surface parfaitement lisse.
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I1.3.c. Dessin sous-jacent et couche d’imper méabilisation

Pour la connaissance de la technique picturale, il est important de savoir quel réle joue la
couche d’ imperméabilisation que I’on trouve de maniere systématique dans les tableaux de
Van Eyck. Elle peut étre considérée comme la derniére couche de la préparation permettant
d éviter I'absorption par celleci du liant des couches picturaes (couche
d' imperméabilisation) mais auss comme la premiére couche colorée permettant d’ accroitre
I’ effet de profondeur du modelé (couche d’impression). Malgré I’ existence de deux termes,
couches d’ imperméabilisation ou d’impression, il s agit d’ une seule et méme couche.

La présence de cette couche transparente de couleur jaunétre, constituée essentiellement
d huile cuite, est auss intimement liée au dessin sousjacent. Des observations
microscopiques sur des prélevements indiquent la présence de traces de dessins (en généra
noir d’os et liant agueux) sous ou sur cette couche. L’ interprétation de Whitney [WHI195] est
la suivante : I'artiste réalise le dessin sur papier puis effectue un double transfert (pour
remettre le dessin dans le bon sens) par calque. En effet, selon Périer d'leteren [PER85],
'usage de dessins au poncif! est trés développé au XV° siécle. La couche
d' imperméabilisation permet de fixer le dessin. L’ artiste peut ensuite faire des retouches sur
cette couche, éventuellement plusieurs mois plus tard. On peut dire que I’ effet de transparence
intervient dés I’ étape du dessin. Whitney a effectué des expériences montrant que |’ huile,
lorsqu’elle est cuite, n'efface pas le dessin. Van Eyck pouvait dessiner avec une grande
minutie sur la préparation blanche comme on peut le voir dans le tableau inachevé de la
Sainte Barbe (1437) a Anvers (cf. Figure 1. 8).

Le dessin généralement exécuté au pinceau permet de préciser les contours mais auss de
préparer les modelés en indiquant par des hachures les zones d ombre.

11.3.d. Glacis

Les glacis s appliquent en couches fines superposeaes. Le temps de séchage de chague couche
congtitue un des inconvénients majeurs de la peinture a I’ huile mais il rend, en contrepartie,
plus commodes les modifications. En outre, le peintre doit essayer de travailler en utilisant
une proportion de liant croissante sachant qu’ une partie est destinée a accrocher la couche
inférieure (cf. [GAR9Q]).

A partir d'une préparation blanche et apres la phase de dessin précédemment expliquée,
I’ artiste pose des fonds homogeénes péles plus ou moins colorés. Ces fonds fournissent le ton
de base en respectant le contour des formes. Pour les verts par exemple, ils permettent de
soutenir le pouvoir colorant plutét faible du résinate de cuivre. Le peintre peut obtenir une
modulation dans ces premieres couches par I’ addition de blanc de plomb dans les lumieres.
Une seconde modulation est possible lors de la pose des couches successives de glacis :

en jouant sur leur épaisseur : plus une couche est épaisse (ou plus le nombre de couches
est grand), plus la couleur devient profonde (i.e. plus sombre et plus saturée) ;

en jouant sur le rapport pigment/liant : le délayage a I’huile assure la brillance et la
trangparence, le délayage a |’ eau permet la matité et I’ opacité. On obtient ces propriétés de

! Le poncif est le calque perforé fabriqué & I'aide o’ un dessin perforé. Il est utilisé pour transposer une
composition sur un nouveau support, généralement par tatonnement d’une ponce, sachet contenant une poudre
colorée. Le dessin obtenu fait d’ une succession de points est appel ée dessin au poncif (note 85 p.37 in[PER85]).
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maniere plus ou moins marquée selon les quantités d’ huile (respectivement d’eau) lors du
délayage.

Le nombre et I'épaisseur des couches de glacis est variable. Pour Van Eyck, la moyenne est
de trois couches d'épaisseur variant entre 5 et 50 mm [COR53]. Cette conclusion a été
obtenue par observation sur des coupes stratigraphiques.

Enfin, il semble que les Primitifs Flamands n’aient pas utilisé de vernis de protection. Jusqu’a
ce jour en effet, on n’ajamais relevé de maniere certaine les restes d' un vernis original.

I1.4. La palette des Primitifs Flamands

Les pigments utilisés par les Primitifs Flamands étaient en général tres finement broyés afin
d obtenir un niveau de détail proche de I’enluminure. Ce n'est cependant pas une régle
absolue car lataille du pigment influence sa couleur (cf. pigments bleus).

Les pigments utilisés par les Primitifs Flamands pour réaliser les différentes couleurs sont en
nombre relativement restreint et sont énumeérésici (cf. [COR53], [KOC90], [KIR97]).

Blanc et noir

Pour les préparations blanches obtenues en une ou deux couches, les Primitifs Flamands
utilisent de la craie (carbonate de calcium) associé a de la colle animale. Pour les couches
picturales, le blanc de plomb (carbonate basique de plomb) est tres répandu.

Pour le noir, utilisé par exemple pour le dessin sous-jacent, il Sagit de végétaux ou d’ os
calcinés agglutinés a un liant aqueux.

Mélangés a d autres pigments, le blanc et le noir peuvent également ssimplifier la stratigraphie
par exemple en soulignant le modelé des draperies.

Bleu

Les pigments utilisés sont I'azurite (carbonate basique de cuivre) et le lapislazuli
(aluminosilicate de sodium). Ces pigments sont particuliérement onéreux et le sont d autant
plus que la taille des grains est importante. Leur couleur bleue est aors plus saturée. Par
contre, la couche est plus difficile a appliquer. On trouve ains souvent une fine couche avec
de gros grains d azurite ou de lapis-lazuli (pouvant dépasser 10 nm) sur une couche d’ azurite
broyé finement (taille des grains de I’ ordre du nm). 1l faut noter d’ autre part que le lapis-lazuli
était traditionnellement délayé al’ eau ([PER85] p. 16).

Grosgrains(» 10 mm, couleur plus satur ée)

Fine couched’azurite ou delapis-lazuli
’ﬁ ) 9 L I
oe ©Y . ® " e v o

S T Y e Sous-couche d’ azurite

¢ oo ’ . e o Grans plusfins (» 1 nm, moins bonne qualité)

LR s e
WP gqg @ e * *

Figurel. 2 : exempledestratigraphie/ cauches bleues

On trouve parfois des mélanges d’ azurite et d’ outremer. La clarté du bleu peut étre réglée en
mélangeant les pigments bleus avec du blanc de plomb.
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Rouge

Pour les rouges, les Primitifs Flamands utilisent des laques, substances organiques fixées sur
un matériau inorganique comme I’alun ou le sel de cobalt (éventuellement par précipitation).

Malgré une identification difficile, il semble que ce soit la laque de garance qui fut la plus
utilisée. D’ origine végétale, cette lague a une teinte rouge orangée. Plus rarement, la lague de
Kermeés d’ origine animale et de teinte rouge-viol acée a été également employée.

La laque transparente est souvent utilisée au-dessus d’ une couche rouge opague de vermillon
(sulfure de mercure). Une structure plus complexe, utilisée en particulier pour les draperies,
fait intervenir une couche intermédiaire, mélange de lague et de blanc. Pour le modelé de la
draperie, le peintre peut jouer sur la quantité de blanc de la couche intermédiaire et sur
I’ épaisseur du glacis.

EEE—— C'2C1S/ 2que de Garance
Mélange laque et blanc

Figurel. 3: exempledestratigraphie/ couchesrouges

Les tons pourpres et violets sont obtenus en mélangeant des pigments bleus (azurite) avec du
blanc et une lague rouge. On trouve également des structures de type : glacis de lague rouge
sur une couche bleue.

Jaune

Le matériau le plus courant est I’oxyde de plomb et d éain. Celui-ci est utilisé en émulsion
huile-protéine pour les rehauts de lumiére.

Vert

Pour les zones opaques, on peut trouver des mélanges de bleu (azurite) et de jaune (oxyde de
plomb et d’ étain). La malachite semble étre d’ usage plus occasionndl.

Pour les glacis, le résinate de cuivre est trés répandu et particuliérement adapté en raison de sa
trangparence. 1l est obtenu en gjoutant de la résine de pin a du vert-de-gris permettant ainsi
d’ accroitre les effets de transparence et de saturation de la couleur. Selon la préparation, le
résinate de cuivre peut brunir au cours du temps a cause de I’ oxydation. Ce phénomeéne est
cependant peu fréquent chez les Primitifs Flamands.

Lerésinate de cuivre est souvent employé en mélange avec du jaune de plomb-étain.

Brun

On trouve des terres et des ocres (jaunes, rouges ou brunes) mélangées selon la clarté désirée
avec du blanc ou du noir.

Chairs

Pour la représentation des chairs, les peintres mélangeaient du blanc de plomb avec des
petites quantités variables de noir, vermillon, jaune plomb-étain, azurite et laque rouge.
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Le tableau suivant résume les principaux pigments et colorants utilisés par les Primitifs
Flamands.

Couleur Opaque Tranducide
Blanc Blanc de plomb
Noir Calcination de végétaux ou d’ os
Bleu Lapis-lazuli et/ou azurite
Rouge Vermillon Lague de garance
Violet, pourpre azurite + lague rouge
Jaune Oxyde de plomb et d' étain
Vert | o deréste decuivre et e jaune résinate de cuivre
Brun Terre et ocre
Chairs Blanc de plomb + noir, vermillon, azurite, jaune plomb-étain, lague rouge

Tableau 1. 3: couleurset pigments associés utilisés par les Primitifs Flamands

II.5. Evolution de la technique au cours du XV¢ siécle

Etant donné le nombre relativement restreint de pigments utilisés au XV° siécle, I’ obtention
des couleurs était assez similaire pour tous les Primitifs Flamands. Le savoir-faire associé a
chague couleur faisait sans doute partie de |’ apprentissage du peintre. On note toutefois une
évolution sensible de la technique que décrit Périer d’ leteren [PER85].

Dans la premiére moitié du XV° siécle, le dessin préparait le modelé a I’ aide de hachures. Par
la suite, les hachures ont tendance a ne marquer que I’emplacement de |I’ombre sans
préfiguration de volume. De plus, le pinceau n’est plus I’ outil quasi exclusif : les peintres de
lafin du XV® utilisent également la pierre noire ou la plume de roseau. Le trait devient alors
plus varié et plus nerveux.

La structure stratifiée la plus complexe se rencontre chez Van Eyck. Elle se smplifie ensuite
d’ une part par une réduction du nombre de couches de glacis, d'autre part par I’gout plus
important de blanc de plomb. Ce dernier peut étre gjouté aux couleurs pour nuancer le modelé
ou bien sous forme d’ une couche blanche plus ou moins Iégére. Par ce procédé, les modelés
deviennent plus simples a réaliser mais perdent leur profondeur lumineuse. On trouve par
exemple chez Memling I’ usage d’ une telle couche de blanc sous une unique couche de glacis.

On peut expliquer ces simplifications par la nécessité pour les peintres de répondre a une
demande plus importante destinée notamment a |’ exportation. D’ autre part, le développement
des compositions narratives a eu tendance a supplanter la représentation Eyckienne d’'un
univers idéal et immobile unifié par la lumiere. Les artistes ont plutt cherché a créer des
effets immeédiats a I’ aide notamment de détails expressifs.
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[ll. Définitions et caractéristiques

A partir de I'exemple de Van Eyck, nous alons essayer de proposer une définition
d' un glacis et de définir ce qui le rapproche et le distingue d’un vernis. Cette terminologie a
pu étre établie en particulier al’aide du Dictionnaire technique de la peinture [BEG81]. Si ces
deux techniques apportent a une peinture un méme niveau de brillant, |’ aspect visuel est trés
différent : le vernis sur une peinture opague ne modifie la lumiére qu’ en surface tandis que les
glacis donnent I"impression que la lumiere provient du fond du tableau.

lll.1. Qu’est-ce qu’un glacis ?

Un glacis désigne a la fois une matiere picturale et une couche de peinture tranducide,
volontairement colorée. Pour préciser cette définition, situons les glacis parmi les différentes
matieres picturales et synthéses de la coulevr.

[11.1.a. Matiere picturale

D’un point de vue terminologique, pour fabriquer une peinture, il faut broyer des pigments,
substances colorantes souvent sous forme de poudres, dans un liant (appelé aussi agglutinant)
[BEG81], [GAR90]. Un liant est parfois appelé médium lorsquil a des propriétés
particuliéres (de transparence ou de brillance par exemple). Voici les techniques associées a
chaque type de liant [DEL 88] (un peintre pouvant avoir recours a plusieurs techniques) :

Liant Technique
cire encaustique
dél ayakgg)éalgiilll S?Jlue peau détrempe
gomme arabique mélangée al'eau aquarelle
cauf : blanc, jaune ou les deux atempera
huile ou vernis peinture al'huile
acrylique acrylique

Tableau 1. 4 : liants et techniques pictur ales associées

On l'avu: les glacis constituent une technique propre a la peinture a |’ huile.

[11.1.b. Synthése des couleurs

Il existe trois grandes familles de synthése de la couleur diversement utilisées par les peintres
selon les époques :

- Méange de matiéres picturales : la couleur résulte de la diffusion multiple de la lumiere
par des centres colorés de nature différente. La clarté peut étre gjustée par gjout de blanc
mais en contrepartie, la saturation diminue.

- Superposition de couches : les couches jouent le role de filtres colorés. L’ épaisseur des
couches et leur nombre permettent de moduler la clarté et |a saturation (cf. Figure 1. 11).
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- Juxtaposition de zones colorées : a une certaine distance, I’odl ne distingue plus les
différentes zones, il y a fusion optique. Cette méthode employée en particulier par les
pointillistes permet |’ obtention de couleurs trés vives.

La technique des glacis se range dans la deuxieme catégorie. Les couches étant translucides,
le support sur lequel sont appliqués les glacis a un réle chromatique déterminant. Si les
Primitifs Flamands utilisaient des supports généralement tres diffusants blancs ou péles
(appelés aors de maniére imagée « couleur morte » [PAN92] p. 281), on trouve également
des glacis sur des supports métalliques (feuilles d'or ou d argent) en particulier pour la
représentation des brocards [MAR98].

Les glacis peuvent donc étre définis comme une technique intrinseque a la peinture a I’ huile,
la synthese des couleurs se produisant a I’ aide de couches lisses translucides colorées pouvant
étre superposees. On peut ainsi distinguer un glacis d’un lavis, couleur délayée dans I’ eau ou
d un frottis, trés mince couche de peinture opaque qui sur un fond rugueux ne remplit pas les
crétes. Enfin, la tranducidité des glacis est caractérisée par une faible concentration
pigmentaire qui les distingue a lafois des peintures opaques et des vernis.

l11.2. Qu’est-ce qu’un vernis ?
[11.2.a. Définition

Il S'agit d’une préparation non pigmentée, constituée de liant souvent résineux et de solvant.
D’ autres adjuvants (colorants, agents de matité€) peuvent exceptionnellement étre gjoutés.

Il a pour role de protéger une surface peinte en la rendant résistante aux frottements, a
I"humidité, aux agents chimiques... Mais son role n'est pas que protecteur : il modifie
également I’ apparence de la peinture. 11 donne a la surface un aspect lisse, transparent et plus
ou moins brillant.

I11.2.b. Glacis, vernis, colorant et laque

Qu'’est ce qui distingue les glacis des vernis ? Les vernis ont un role protecteur que les glacis
n’ont pas implicitement malgré la stabilité réputée des couleurs des Primitifs Flamands.

La différence essentielle réside dans la présence de pigments diffusants dans les glacis, les
vernis éant en principe incolores. Le rapport pigment/liant permet de dresser |'échelle
qualitative suivante :

0 . .
| p rapport pigment/liant

vernis glacis pate opaque

Les frontieres entre les différentes catégories sont parfois difficiles a établir. Mais la
différence entre glacis et vernis peut étre encore plus ténue s I’on considere que les glacis
peuvent étre fabriqués a partir de colorants solubles sous forme de vernis colorés ou de
laques.

Généralement, un colorant désigne une matiere, soluble ou non, susceptible de communiquer
sa teinte a un milieu dans lequel elle est mise en solution, en suspension ou en émulsion. Un
colorant peut étre naturel ou synthétique, minéral ou organique. Les colorants solubles
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peuvent étre utilisés directement pour obtenir des vernis colorés. |ls peuvent également étre
fixés sur des bases amorphes (craie, alumine) et forment alors des « pigments laqués » appelés
plus couramment «lague ». Le terme colorant prend souvent un sens plus strict. Par
opposition aux pigments, insolubles et pouvant fournir une peinture opaque, un colorant est
une substance soluble ou non, ayant un pouvoir opacifiant trés faible.

Pour limiter les ambiguités terminologiques, on considerera par la suite un vernis comme une
couche non diffusante (absence totale de particules diffusantes) et un glacis comme une
couche légérement diffusante (particules diffusantes treés diluées). Un vernis modifie I’ aspect
(couleur et brillant) d’'une peinture opaque par un changement essentiellement de surface,
tandis qu’un glacis produit la couleur dans son volume. Posées sur un fond blanc, les couches
de glacis donnent I'impression gu’ une lumiere diffuse provient de ce fond.

L’ aspect optique a un role essentiel dans la technique picturale mais auss dans
I"iconographie de Van Eyck. L’ étude de la propagation de la lumiére dans les glacis permettra
d accéder a une quantification de I’ apparence et a une meilleure connaissance de la technique
picturale du peintre que les conservateurs et restaurateurs d’ art pourront exploiter.

L’ exemple de Van Eyck et des Primitifs Flamands sert donc de point de départ & notre étude.
Pour la partie expérimentale, nous avons étudié des échantillons réalisés par un peintre
contemporain dont la technique de réalisation est tres proche de celle des Primitifs Flamands.
En effet il est nécessaire de travailler a partir d’ échantillons dont la composition est connue et
pour lesquelsiil est possible de faire varier la nature du fond et e nombre de couches.

Ains la connaissance de la constitution des glacis utilisée par les Primitifs Flamands et
reproduite par le peintre contemporain va nous permettre d’ éablir un modele physique, dans
le but de smuler |’ aspect visuel des glacis.
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Compléments : reproductions d’ceuvres de Van Eyck

Les reproductions des oauvres de Van Eyck présentées ici proviennent tous de I’ ouvrage Tout
I” cauvre peint de Van Eyck, Les classiques de I’ Art, © 1969, Flamarion, Paris.

Figurel. 4 : portrait del’hommeau turban rouge — L ondres, National Gallery
peut-étre un autoportrait du peintre

Figurel.5: signature « Johannes de Eyck fuit hic » - détail du Portrait des époux Arnolfini.
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Figurel. 6 : Lepolyptyquedel’agneau mystique — 1432 - Gand, Cathédrale de Saint-Bavon.
Fermé et ouvert (environ 400 x 540)

Figurel. 7 : Lepolyptyquedel’ agneau mystique — 1432 - Gand, Cathédrale de Saint-Bavon.
Panneau central
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Figure 1. 8 : degauche adroite et de haut en bas:

Sainte Barbe — 1437 - Anvers, Musée Royal des Beaux-Arts (31x18)
Portrait des époux Arnolfini — 1434 - Londres, National Gallery (81,8x59,9)
LaViergedelLucques— 1436 - Francfort, Staedelsches Kunstinstitut (65,5x49,5)
LaViergealafontaine— 1439 - Anvers, Musée Royal des Beaux-Arts (19x12,2)
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Figurel.9: détailsextraits destableaux précédentsillustrant « I'art delaréflexion »
dansles tableaux de Van Eyck : réflexion métallique, réflexion par un miroir,
réflexion/transmission a travers un milieu transparent ou translucide...
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Figure 1. 10 : détails extraits des tableaux précédentsillustrant lesinteractionslumiére/ matiére/odl
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Figurel. 11 : détails extraits des tableaux précédents présentant les drapés de Sainte Bar be (dessin
préparatoire), dela Vierge alafontaine, dela Vierge de Lucques et del’ épouse Arnolfini. Les zonesles
plus sombr es correspondent a une épaisseur de glacis plusimportante.
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L’ éude expérimentale réalisée sur les glacis va permettre de caractériser leur aspect
visuel. Celle-ci est effectuée a partir de glacis peints par le peintre contemporain Jean-Pierre
Brazs qui met en oauvre une technique voisine de celle des Primitifs Flamands. Des nuanciers
constitués de 1 a 13 couches de glacis sur différents fonds permettent d étudier I’ influence de
I’épaisseur du glacis ou celle de la nature du fond sur les flux lumineux recuelllis
(I.Nuanciers de Jean-Pierre Brazs). Afin d'avoir des échantillons comparables, des
contraintes ont é&té imposées au peintre : la nature du pigment, la concentration pigmentaire, la
technique de pose, |e temps de séchage entre chague couche devaient étre identiques.

Par des techniques d analyse (spectrophotométrie, microscopie optique et éectronique a
balayage, analyse élémentaire a |’ aide d' un accélérateur de particules), la matiere picturale de
ces nuanciers peut étre caractérisée (composition chimique, répartition des pigments dans la
couche picturale) (I1. Caractérisations du pigment et de sa répartition dans la couche).
Cette caractérisation des couches de glacis est indispensable afin d’ établir une modélisation
de celles-ci. Il est important de souligner que certaines informations sont obtenues a |’ aide de
méthodes non destructives et donc applicables directement aux cauvres d’ art.

En outre par la goniospectrophotométrie, il est possible de caractériser optiquement la matiére
picturale aing que les flux lumineux recueillis sous un éclairage collimaté. La répartition
angulaire et spectrale de la lumiere diffusée et réfléchie est obtenue a I’aide de méthodes
également non destructives et sans contact. Les mesures en rétrodiffusion au C2RMF sont
particulierement adaptées aux oauvres d'art car I'appareil est portable et n'impose aucune
limitation sur la taille ou I’ orientation de I’ échantillon. Pour les mesures bidirectionnelles au
Laboratoire d’ Optique du Solide de Paris VI, les contraintes mécaniques limitent la taille de
I’échantillon mais I'information obtenue est beaucoup plus compléte. L’ensemble des
résultats expérimentaux est présenté ici (I11.Mesures spectrales en rétrodiffusion et
bidirectionnelles) et permet de quantifier le comportement optique des glacis.

I. Nuanciers de Jean-Pierre Brazs

Le peintre Jean-Pierre Brazs a réalisé les échantillons selon une technique ancienne
utilisée par les Primitifs Flamands, a savoir : dispersion de pigments dans un meédium
constitué d’ huile de lin cuite, de résine et de solvant. Avec une rigueur, que I’on peut qualifier
de scientifique, le peintre a noté les différentes étapes de son travail et les matériaux qu'il a
utilisés. Il a fixé les conditions « expérimentales » de réalisation des glacis afin que les
échantillons soient comparables. Aingi, I'influence du fond et de I'épaisseur du glacis seront
étudiées, toute chose égale par ailleurs.
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I.1. Réalisation de la matiére picturale

Le schéma suivant présente les différentes étapes de la préparation de la matiére picturale
décrite ci-dessous.

Pigment
10g
Huile delin décolorée .
1Vol Péte picturale
i ] 1Vol.
Liant
. . . . 10ml
Huile noire, huiledelin

décolorée cuite avec de

lalitharge (14 g pour Ya
delitred’ huile)
1Vol. Médium _ Glacis

5Vol.

Vernis Dammar (1 Vol.
résine Dammar + 2 Val.
essence de thérébentine)

1Vol.

Essence de thérébentine

1Vol.

Figure2.1: préparation dela matiérepicturale

Une préparation blanche est préalablement appliquée en plusieurs couches sur des supports de
bois. Il s'agit de blanc de Meudon (carbonate de calcium, CaCOs3) mélangé a de la colle de
peau. La quantité de colle permet de régler la porosité de la préparation. Il est nécessaire
d’ appliquer plusieurs couches afin que la préparation soit opaque. Celle-ci a été ensuite polie
plusieurs fois afin d obtenir une surface lisse favorisant I’ aspect brillant des glacis et facilitant
leur application. Pour cette opération de pongage, Jean-Pierre Brazs utilise d abord du papier
de verre puis de la pierre ponce en poudre appliquée avec un chiffon.

Pigment

Le pigment employé est le vert émeraude, oxyde de chrome hydraté (Cr,03,2H,0). Ce
pigment avait été utilisé par le peintre pour une série d’ cauvres, comme celle de la Figure 2. 2.
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Figure?2. 2 : Paysage, J-P. Brazs- Photo O. Guillon ©C2RMF
Liant

Le liant utilisé est obtenu par mélange d huile de lin décoloré et d’ huile noire, huile de lin
cuite avec de lalitharge (PbO). La présence de plomb renforce la siccativité de I’ huile de lin.
La cuisson permet d obtenir une huile plus visqueuse. Ensuite, le dosage huile noire / huile
décolorée permet au peintre de régler finement la siccativité de sa peinture.

Pate picturale

La péte picturale est préparée en broyant les pigments avec ce liant.

Médium

Jean-Pierre Brazs utilise ensuite un « médium », liant complémentaire assurant un apport de
résine. Celle-ci permet d obtenir des films plus durs et plus brillants. Le médium est ici

congtitué de vernis Dammar (résine naturelle triterpénique Dammar + essence de
Térébenthine comme solvant) et d huile noire.

Réalisation finale des glacis
La péte picturale mélangée au médium permet d’ obtenir la préparation pour les glacis.

Les matériaux utilisés par le peintre ne sont pas typiques des Primitifs Flamands : I’ utilisation
de la résine Dammar ou du pigment vert d’ oxyde de chrome hydraté est bien ultérieure.
Cependant la réalisation technique associant résine et huile cuite est tout a fait comparable a
celle des Primitifs Flamands. Quant a la litharge, elle fut introduite par Antonello De Messine
vers 1450 afin de réduire le temps de séchage [MARS86].

I.2. Application des glacis sur la préparation

Les techniques d’ application des glacis habituellement employées par Jean-Pierre Brazs sont
variées : utilisation d’un pinceau en éventail pour lisser la couche, d’'un autre pinceau pour

33



Partie 2 — Glacis : caractérisations et expériences

enlever de la matiere... Cependant, pour ces échantillons, la composition et la pose des glacis
sont restées identiques quelle que soit la couche. En pratique, le peintre doit généralement
respecter ce que Michel Garcia[GAR90] appelle la « régle de la porosité décroissante ». Pour
comprendre cette regle, il est nécessaire d’ exposer les points suivants (dans ce qui suit, le
terme liant signifie liant + médium) :

La porosité dépend pour beaucoup du rapport de concentration pigment / liant. Plus la
proportion de liant de la matiére picturale est importante, moins la couche est poreuse.

La couche du dessous doit étre suffisamment poreuse pour assurer une bonne liaison entre
couches et la couche du dessus doit étre assez riche en liant afin qu’une partie de celui-ci
assure |’ accrochage avec celle du dessous.

Un peintre peut donc poser une matiere picturale tres riche en liant sur une couche picturale
pauvre en liant mais I’'inverse est pratiquement impossible. Il doit essayer de travailler en
utilisant une proportion de liant croissante sachant qu’une partie est destinée a accrocher la
couche inférieure.

Cette regle de porosité décroissante a d’ autres consequences : les couches supérieures auront
tendance a étre plus fluides, plus transparentes et plus brillantes car le liant est en plus grande
guantité. D’autre part, en travaillant ains, les premiéres couches d’ ébauche sechent plus
rapidement que les couches finales plus travaillées. Cette «siccativité décroissante »
correspond souvent a une attente du peintre.

Cette regle pratique de « porosité décroissante »» n’'a pas été respectée ici afin de maintenir la
composition du glacis constante: toutes les couches ont la méme concentration. Chagque
couche de glacis est posée de la méme maniére toutes les 24 heures : avec la brosse martre
n°18, étalement en une passe bas-haut et enlevement du surplus en deux passes gauche-droite
avec brosse essuyée. On peut alors supposer que I’ épaisseur de chague couche et |’ état de
surface de la derniére couche sont relativement identiques.

Les seuls éléments modifiés sont donc le nombre de couches (de 0 a 13) et la nature des
fonds : soit diffus de couleur blanche, bleue, jaune, noire ou rouge, soit réfléchissant sur des
feuilles d or polies ou non polies.

préparation
blanche

+ médium

nombre de couches

Figure?2. 3: nuanciersréalisés par Jean-Pierre Brazs - (©C2RMF, photo : O. Guillon)
1413 couchesdeglacissur desfonds blanc, jaune et bleu
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[l. Caractérisations du pigment et de sa répartition dans la couche
picturale

La rédisation des nuanciers par le peintre a permis de rassembler d§a un certain
nombre d’'informations comme la concentration pigmentaire. Pour arriver a la modélisation
d une couche de glacis, d’ autres caractéristiques (nature, taille, répartition des pigments) sont
nécessaires. Pour cette raison, il est intéressant d’ effectuer des prélévements et de les observer
au microscope optique et au microscope électronique a balayage.

Cependant du fait de leur récente réalisation (le séchage complet d' une peinture a I’ huile

nécessite plusieurs années), les nuanciers constituent un matériau fragile ce qui rend délicates

les coupes stratigraphiques. Surtout, il s agit de proposer des analyses qui soient directement

applicables pour des cauvres d'art. C'est pourquoi les mesures non destructives sont

privilégiées:

- les pigments en poudre sont identifiés par spectophotométrie ;

- larépartition des pigments est étudiée a |’ aide d analyses réalisées avec |’ accélérateur de
particules du C2RMF, ce qui est novateur pour un matériau fragile et fortement organique.

II.1. Caractérisation du pigment vert émeraude

Une identification du pigment est possible a I'aide de la spectrophotométrie en utilisant une
base de données spectrales (cf. [DUP02], [SIM00]). Dans ce but, les spectres de plus de 100
pigments en poudre ont été enregistrés en évitant toute influence :

- du fond : les mesures sont réalisées pour une épaisseur de pigments en poudre
suffisante ;

- deffet de surface : les pigments sont tamisés et les spectres sont enregistrés pour une
configuration angulaire éoignée de la direction spéculaire (en pratique, configuration
en rétrodiffusion a 22°).

Dans ces conditions, les spectres enregistrés constituent des signatures spectrales des
pigments. Le spectre de réflectance d'une matiere picturale inconnue peut étre comparé aux
spectres de cette base de données par un logiciel écrit sous IDL.

Le pigment vert émeraude utilisé provient du pigmentier allemand Kremer. Aucun pigment de
cette entreprise n'avait été enregistré a cette date dans la base de données de pigments. La
figure suivante donne le résultat de la reconnaissance automatique sur le spectre du pigment
en poudre.
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601 Vert émeraude (Kremer)
— Vert viridian (Pébéo)
50 Vert émeraude (Sennelier)

R (%)
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Longueur d'onde (nm)

Figure 2. 4 : spectresder éflectance mesuréspour un angle de rétrodiffusion de 22°
pour des pigments en poudre. Comparaison entre le pigment vert émeraude de Kremer utilisé
et lespigmentsde la base de données : vert émeraude de Sennelier et vert viridian de Pébéo
Ecart quadratique moyen : exreme® Paréo=1,8 %, & reme® senndier =44 %

Le vert émeraude et le vert viridian des pigmentiers francais respectivement Sennelier et
Pébéo sont reconnus par le programme de comparaison. Les spectres ne sont pas exactement
identiques : il est probable que les industriels aient gouté aux pigments des charges
différentes. Cependant les caractéristiques spectrales, en particulier les différents extrema
locaux (423, 509 et 625 nm), sont identiques. Le pigment utilisé, seul centre coloré des glacis
étudiés, est le pigment vert émeraude moderne appelé aussi viridian : il sagit de I'oxyde de
chrome hydraté Cr,03,2H,O. La figure suivante montre que cette méhode
spectrophotométrique permet de distinguer facilement ce pigment de I'oxyde de chrome non
hydraté, Cr,O3. En particulier, le principal maximum est décalé a 535 nm.
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Figure?2.5: spectresderéflectance mesurés pour un angle de rétrodiffusion de 22°
pour des pigments en poudre. Compar aison entrel’ oxyde de chrome hydraté
(vert émeraude) ou non hydraté (vert oxyde de chrome) de Sennelier

Seules des méthodes d'analyses structurales telles que la diffraction par rayon X peuvent
donner un résultat identique mais sont plus lourdes a mettre en ceuvre. Les anayses
élémentaires par EDS energy dispersive spectrometry) au MEB ou par PIXE (Particle
Induced X-ray Emission) indigquent que le pigment est composé de chrome et d' ééments

organiques mais ne peuvent conclure sur la structure du pigment.
Le pigment Kremer utilisé est donc bien de I’ oxyde de chrome hydraté.
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II.2. Répartition des pigments dans le glacis

Cette étude fait I’ objet d’ un article accepté dans Journal of Trace and Microprobe Techniques

en juillet 2002 [SIM02].

I1.2.a. Observations par microscopie optique

Par observation directe de la surface des différents échantillons au microscope optique (sans
prélevement), on constate que la répartition superficielle du pigment est relativement
homogene. La figure suivante reproduit cette observation pour 1 et 4 couches de glacis

apposées sur un fond blanc.

En conservant le méme éclairage et le méme grossissement, il est possible de comparer la
quantité globale de pigments quand le nombre de couches augmente. Par traitement d'image
(seuillage), les pigments et le médium sont séparés en pixels respectivement noirs et blancs.

1 couche

4 couches|
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Figure2. 6 : observation au microscope optique pour 1 et 4 couches
Traitement d’image afin de quantifier lerapport pigment /liant

0.06

0.19

pixelsnoirs

pixelstotal

La détection des pigments devient difficile pour un nombre plus important de couches car les
grains de pigments sont moins bien séparés individuellement. Ce traitement montre cependant
gue le rapport entre la surface des pigments et la surface totale augmente de maniére
proportionnelle avec le nombre de couches.
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Figure2.7: rapport (nombre de pixels noirs) / (nombretotal de pixels) en fonction du nombre de couches

Comme le médium est transparent, ce graphe donne une information sur le nombre total de
pigments. Le peintre posant des couches toujours identiques, le nombre total de pigments
augmente proportionnellement avec le nombre de couches. En outre, on observe une
répartition aléatoire des pigments, tant dans leur taille que dans leur position ce qui permettra
de considérer, lors de la modéisation ultérieure, le glacis comme un milieu statistiquement
homogene.

Pour accéder a la distribution en profondeur des pigments, il est nécessaire de prélever des
micro-échantillons et faire une stratigraphie. Les prélévements ont été réalisés sur une zone
comportant 13 couches de glacis.

Il est important de souligner ici la difficulté de réaliser une coupe stratigraphique car
contrairement aux peintures anciennes, la matiere picturale n’est pas encore al’ état solide. La
préparation des micro-échantillons pour I’ observation microscopique nécessite une mise en
résine, une coupe puis un polissage de la surface a observer. Ces opérations peuvent dégrader
lamatiere picturae trés fragile. Les situations suivantes ont pu étre observées :

Glacis

> Préparation blanche

Sens et plan d’ observation m Support bois
delacoupe

Figure 2. 8 : coupe«idéale»

Leglacissedétachedela| Ledglacis«coule »surla Leglacisest érodélorsdela | Scindement, obtenu en
préparation, observation préparation coupe « cassant » |" échantillon
d’ une cavité
Figure2. 9 : coupesobservées

Les meilleurs résultats ont éé obtenus lorsgue I’ échantillon n'est pas mis en résine. |l est
coupé puis raboté et poli en un seul passage. Malgré ces précautions, on observe a certains
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endroits des cavités entre la préparation et les glacis. Il est aors difficile de savoir s ces
« bulles » d’air ou absences de matiére sont intrinseques a la peinture ou bien créées lors de la
préparation de la coupe.

L’ observation au microscope optique des coupes stratigraphiques ne permet donc pas de
visualiser la répartition des pigments mais permet en revanche d évaluer I'épaisseur de la
préparation et des 13 couches de glacis.

pigment / médiur

I »150 nm

préparation blanche —j4—» »450 mm

| e 4 ¢ 2 e
support bois —B Mi } t r ‘
| B of T

Figure 2. 10 : observation au microscope optique par réflexion pour 13 couches de glacis sur un fond blanc

En raison de la fragilité de la matiére picturale, une autre technique de prélevement est utilisée
a la faculté de pharmacie de Chétenay-Malabry. Un petit échantillon est enveloppé de papier
aluminium, I'ensemble est plongé dans une résine (Optima Cutting Temperature) puis dans
un moule cubique. Le moule est ensuite introduit dans I'azote liquide, la résine se solidifie. On
utilise enfin un microtome thermostaté a -20°C pour effectuer les coupes. La résine, toujours
solide, peut étre séparée de I'échantillon gréace au papier d'auminium, ains elle ne contamine

pas |’ échantillon.
glacis
2 I pigments verts

aluminium + médium
pr épar ation \ Zonessans
blanche pigments
fond

\pigments bleus

L & I 4

Figure2.11: observatioﬁ au microscope optique par transm-ission pour 13 couches deglacis sur un fond bleu
(Optimal Cutting Temperature)
Couperéalisée par Marine Cotte a la faculté de phar macie de Chatenay-Malabry

La coupe de quelques micrometres d épaisseur est observée au microscope optique par
transmission. Cette observation montre la répartition aléatoire des pigments. Certaines zones
sans pigment al’intérieur de la couche sont également mises en évidence sans que I’ on puisse
dire avec certitude S'il s'agit de liant sans pigment ou bien d absence de matiére. Une telle
zone existe également entre la préparation blanche et |'ensemble fond bleu / glacis vert.
Ultérieurement, nous négligerons la présence de ces quelques absences de matiere dans le
modele de glacis propose ne pouvant étre certains que celles-ci sont intrinseques a la matiere
picturale ou bien générées par les coupes nécessaires a |'observation. L’analyse au
microscope éectronique a balayage (spectrométrie par dispersion d’ énergie) va permettre de
quantifier la composition de ces zones.
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I1.2.b. Observations par microscopie électronique a balayage

L’ observation stratigraphique au microscope électronique a balayage (imagerie par électron
rétrodiffusé) et I’ analyse spectrométrique par dispersion d énergie (EDS) permet de connaitre
la répartition des pigments dans la couche. Elle a été réalisée sur des prélévements comportant
13 couches de glacis sur fond blanc.

Exemple 1

Cartographie : élément Ca Cartographie : élément Cr

Image segmentée :
Cr en blanc, Caen noir

Image segmentée :
Cr en blanc, Caen noir
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B Qg
= =
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z z
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profondeur (mm) profondeur (mm)

Figure?2. 12 : observation et analyse au microscdpe électronique a balayage pour 13 couchesde glacis
en deux localisations différentes
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Lafigure précédente présente, pour deux localisations de la tranche observée :
- lesimages par électrons rétrodiffusés (BSE) ;
- les cartographies pour les éléments calcium (de la préparation blanche) et chrome (des
pigments constitutifs du glacis) obtenues par spectrométrie par dispersion d’ énergie
(EDS) ;
- lasegmentation de I’image distinguant calcium et chrome ;

- les profils verticaux cumulés réalisés sur les cartographies du calcium et du chrome.
I1s donnent |a répartition en profondeur des éléments.

Visuellement, aucune séparation n’est observée entre les différentes couches qui forment un
seul et méme milieu. Les profils de I’éément Cr selon la profondeur mettent en évidence une
migration des pigments d’ oxyde de chrome vers la surface. En particulier, les pigments sont
deux fois plus nombreux dans une zone d’ épaisseur 100 nm en dessous de la surface que dans
une zone d’ épaisseur 50 nm au-dessus de |a préparation blanche.

Mais ces observations, réalisées a partir de prélévements pour 13 couches de glacis, sont a
confirmer sur le nuancier lui-méme et quel que soit le nombre de couches.

I1.2.c. Analyses PIXE et RBS

Pour avoir des informations quantitatives en fonction du nombre de couches et sans
prélévement, deux méthodes non destructives sont utilisées : I’émission de rayons X induits
par bombardement de protons (méthode PIXE), et la rétrodiffusion élastique Rutherford de
protons (RBS). Les expériences ont été réalisées sur I’Accélérateur Grand Louvre pour
I’Analyse Elémentaire (AGLAE) dédié a I'éude des cauvres d'art. Plusieurs articles
présentent les différents types de mesure et protocoles expérimentaux habituellement réalisés
((MEN9Q], [CAL96], [CAL99]).

Principe

Meéthode PIXE : I’ accélérateur fournit un faisceau de protons de 3 MeV. En pénétrant dans la
matiere a analyser, le proton éecte un éectron proche du noyau de I’atome. Le trou ainsi créé
est comblé par un éectron venant d'un niveau dénergie plus important. Lors de ce
réarrangement, I’ atome émet un photon X par fluorescence dont I’ énergie est propre a |’ atome
bombardé. Le spectre obtenu est congtitué de raies (Ka, Kb, La, Lb) caractéristiques des
niveaux d énergie des éectrons, liés au numéro atomique Z de I’atome. Ains la méthode
PIXE fournit une analyse é émentaire quantitative.

Méhode RBS: il sagit de I'éude des chocs éastiques entre les protons issus de
I’accélérateur et les atomes cibles de la matiere. Le spectre en énergie des protons
rétrodiffusés dépend de la masse de I’élément cible ains que de sa position en profondeur.
Typiquement, I’élément le plus lourd de la cible et e plus pres de la surface donnera lieu ala
rétrodiffusion de protons possédant la plus forte énergie. Ains les spectres RBS fournissent
des informations quantitatives sur la distribution en profondeur des éléments présents dans les
couches superficielles.

Protocol e expérimental

La particularité d AGLAE est de permettre I’analyse non destructive des ceuvres d’art. Pour
cela, une ligne de mesure a faisceau extrait a été développée : le faisceau de proton généré
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sous vide est extrait a I’air a travers une fenétre ultra fine (0,1 nm) de nitrure de silicium.
Cette fenétre est a la fois résistante a la pression atmosphérique et au faisceau de protons et
suffisamment fine pour minimiser la décélération des protons incidents et I’ atténuation des
rayons X recueillis. Pour cela, de I’hélium remplace I'air dans |’ environnement du faisceau.
Pour rendre I'analyse quantitative, il est nécessaire de contrdler précisément le nombre de
protons incidents. Ceci est possible gréce aux rayons X émis par le silicium de la fenétre de
nitrure de silicium et collectés par un détecteur refroidi par effet Peltier.

Les méthodes PIXE et RBS ont dga été utilisées pour étudier des peintures (NEE94],
[NEE95], [NEE96], [WEB98], [NEEOQ]). Cependant ces méthodes sont rarement appliquées
aux objets contenant beaucoup de matiere organique comme les liants d’une peinture a
I"huile. Des précautions ont du étre prises afin de réduire les risques d’ endommagement liés
aux effets thermiques. Les mesures sont réalisees avec un courant de protons relativement
faible (70 pA) et en balayant une grande surface (5x5 mn¥) pendant environ 10 minutes. Dans
les conditions expérimentales résumées ci-dessous, aucun dommage n’'a été observé sous
microscope optique apres e bombardement protonique.

Couche de glacis sur

Fai sceau incident un support bois

Figure?2. 13 : analyse PIXE et RBSsur desglacis (©C2RMF, photo : J. Salomon)
(Laréflexion desinstruments sur les glacis permet de souligner leur grande brillance)

Angle par rapport ala

méthode détecteur fenétre direction incidente
@ PIXE ba;é;efg;i(g)kev BN (0.25 mm) 45° (plan horizontal)
(b) PIXE hautdeé;e,]‘:r?g%)kev Be (5 mm) 45° (plan vertical)
© RBS deggrcrtlee‘:;%“ei'ﬁa“‘g &GN, (0.1 mm) 30° (plan horizontal)
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Energie d’ excitation protons 3 MeV
Courant 70 pA
Balayage 5x5 mnt
Temps d’acquisition 8-10 minutes
s | Mo Spassn s 2

Tableau 2. 1 : caractéristiques expérimentales

[l est important de préciser que les mesures PIXE et RBS ont été effectuées simultanément au
méme endroit. Ce fut une innovation et une améioration certaine pour |’ étude de surfaces
inhomogenes comme ¢’ est souvent le cas avec les oauvres d' art.

[1.2.d. Analyse élémentaire globale

L’analyse PIXE des ééments maeurs permet didentifier les éléments inorganiques de la
peinture. Les deux figures suivantes (séparées en deux domaines d’ énergie [3,6-6,2] keV et
[6,2-12,7] keV) superposent les spectres PIXE dans quatre cas : fond blanc seul, médium sur
le fond blanc, une et deux couches de glacis sur le fond blanc.

médium sur le fond blanc
fond blanc
------- 1 couche

25000 1 2 couches

20000 A
@ CakKa
S 15000 1 s
o . \‘
(8] .

10000 A

5000 A
0 T Y T
3,6 4,6 4,8 5
Energie (keV)
2500 - médium sur le fond blanc 2N Ka
fond blanc >
------- 1 couche

2000 1 2 couches
@ 1500 A
c
3 Mn Ka
© 10004

X Pb Lb
500 -
l"\\\
0 ; . . ; T . = .
6,2 6,7 7,2 7,7 8,2 8,7 9,2 9,7 10,2 10,7 11,2 11,7 12,2 12,7
Energie keV

Figure?2. 14 : spectresPIXE (fond blanc, médium sur fond blanc, 1 et 2 couchesde glacis)
énergie desprotonsincidents a 3MeV, détection desrayons X a 45° dela direction incidente
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La quantité de calcium détectée (radiations Ka et Kb a3,8 et 4,15 keV) provenant du fond est
a peu pres la méme dans les quatre cas. Les spectres montrent la présence de manganése
(radiations Ka et Kb a 6,4 et 7,05 keV) et de zinc (radiations Ka et Kb a 8,5 et 9,45 keV)
comme impuretés du fond blanc. Pour tous les éléments du fond blanc — Ca, Mn et Zn —
I"intensité des rayons X mesurée par I'intégrale des pics décroit avec le nombre de couches
car le fond blanc se trouve de plus en plus en profondeur.

4E+04 l
3E+041 ®

2E+04 A

Counts

1E+04 4 [ ]
[ |

OE+00

0 2 4 6 8 10 12

nombre de couches

Figure2.15: intégraledu pic du Ca Ka autour de 3,8keV en fonction du nombre de couches

Cependant, en raison de la faible atténuation des rayons X par la matiere organique, le
calcium est détecté méme pour 13 couches, soit pour une profondeur d’ environ 150 mm. Par
conséguent, les composants élémentaires des glacis sont également détectés avec une
atténuation négligeable quelle que soit leur position en profondeur. Une telle analyse ne peut
donc pas quantifier leur répartition en fonction de leur profondeur dans le glacis mais
seulement leurs concentrations globales. Par exemple, les intégrales des pics de Cr (radiations
Ka et Kb a55 et 6 keV) et de Pb (radiations Ka et Kb a 10,4 et 12,4 keV) obtenus sur
I” échantillon contenant deux couches de glacis sont deux fois plus importantes que celles
obtenues sur une couche (rappelons que le chrome provient du pigment et le plomb de la
litharge du médium).

La figure suivante montre la proportionnalité de I’intégrale du pic de Cr Ka en fonction du
nombre de couches.

8E+05 -
6E+05 | .m u

4E+05 -

Counts

2E+05 _

0E+00 M, . . r . .
0 2 4 6 8 10 12
nombre de couches

Figure2. 16 : intégraledu pic du Cr Ka autour de 5,5keV en fonction du nombre de couches

La concentration de chrome et donc de pigment croit linéairement avec |le nombre de couches.
Ceci confirme les observations de surface en microscopie optique et prouve la capacité du
peintre a appliquer toujours la méme quantité de pigment pour chaque couche. Toutefois les
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mesures PIXE ne fournissent que des informations globales sur ces concentrations. 1l faut
donc utiliser une autre technique pour connaitre la répartition en profondeur des pigments
dans les différentes couches de glacis. Il a éé fait appel aors ala méhode RBS.

I1.2.e. Distribution élémentaire en profondeur

Il est possible d'avoir des informations qualitatives par des mesures PIXE ([WEB99],
[NEEOQ]) sur la répartition en profondeur de chaque éément. En diminuant |’énergie du
faisceau de proton pour une configuration angulaire donnée ou en augmentant |I’angle
d’incidence (défini par rapport a la normale de I’échantillon) pour une énergie donnée, la
contribution des ééments les plus en surface augmente.

La méthode RBS permet cependant d’ obtenir des informations plus précises. |l est nécessaire
de rappeler que le spectre RBS d'un matériau contenant plusieurs éléments est constitué de
différents échelons correspondant a la contribution de chague élément. Pour un éément
donné, la position du front correspond aux particules rétrodiffusées a la surface et le plateau
de plus basse énergie aux particules rétrodiffusées par les noyaux de cet élément situés en
profondeur et par conséquent perdant de I’ énergie al’aler et au retour. La position en énergie
du front dépend de la masse de I’élément. La hauteur du plateau varie avec la concentration
détectée.

counts Plateau : protons rétrodiffusés plus en profondeur

Front : protons rétrodiffusés en surface

>
énergie
Figure2. 17 : échelon type d’un éément donnésur un spectre RBS: front et plateau

Les éléments sont ici connus gréce a I’analyse PIXE réaisée smultanément avec le méme
faisceau de protons. Ces derniers ont été choisis car ils permettent d’ atteindre des profondeurs
plus importantes que les particules alpha. Cependant, pour des cibles contenant plusieurs
éléments, les spectres sont plus difficiles a interpréter que ceux obtenus par RBS
conventionnel utilisant des particules alpha:

- pour les ééments lourds et intermédiaires, les échelons des différents éléments
peuvent se recouvrir en raison de la faible résolution en masse;

- pour les ééments légers, la diffusion ne suit pas la loi de Rutherford basée sur une
interaction Coulombienne et sa probabilité ne varie pas de maniére uniforme avec
I’énergie.

45



Partie 2 — Glacis : caractérisations et expériences

La figure suivante montre les spectres RBS dans les quatre cas précédents.
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Figure?2. 18 : spectresRBS (fond blanc, médium sur fond blanc, 1 et 2 couchesdeglacis)
énergiedesprotonsincidents : 3 MeV, détection desrayons X a 30° dela direction incidente

Pour tous les spectres, le pic éroit situé a 1,2 MeV est di a la diffusion résonnante du gaz

d hélium. Sa hauteur permet de contrdler le faisceau et de vérifier que le nombre de protons

incidents est constant pour toutes les mesures. Le spectre du fond blanc seul met bien sir en

évidence les composants é émentaires du carbonate de calcium. Cependant les impuretés, Mn

et Zn, détectées par PIXE, n'apparaissent pas ici en raison de leur trop faible quantité. En

gjoutant une couche de médium (sans pigment), on remargque que :

- lesigna du carbone devient plus marque et plus étroit car la concentration de carbone est
plus importante dans le liant que dans la préparation blanche ;

- lefront du calcium provenant du fond se déplace vers les basses énergies (de 2,73 MeV a
2,64 MeV) puisque le fond se trouve plus en profondeur ;

- le signa du plomb, lié a la présence de litharge dans le médium, apparait faiblement a

haute énergie.
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Quand on goute une ou plusieurs couches de glacis, les variations observées pour les
différents ééments sont les suivantes :

- le signa du plomb ne varie pas de maniére significative: le liant semble réparti
uniformément en profondeur ;

- lefront du chrome apparait toujours a la méme énergie (2,8 MeV) sur le spectre prouvant
la présence des grains de pigments a la surface ; cependant la hauteur du plateau varie
avec le nombre de couches et sera étudiée plus en détail ;

- lefront du calcium se déplace vers les basses énergies car le fond est de plus en plus loin

de la surface ; aprés deux couches, le front du calcium est situé en dessous de celui du
carbone.

Le déplacement du front du calcium peut donc étre utilisé pour estimer I’ éoaisseur du glacis.
L’ énergie des protons rétrodiffusés sur le cacium et de 2,64 MeV e 25 MeV
respectivement pour une et deux couches de glacis.

2000 -

1 couche
2 couches
3 couches

1500 -
Ca

(1 couche)

1000 A

Counts

(2 gouches)

500 A L
\‘/"\“\,“ l

2,3 25 2,7 2,9
Energie (MeV)

Figure?2.19: spectres RBSsur I'intervalle[2.3-3] MeV pour 1, 2 et 3 couches
énergie desprotonsincidents : 3 MeV, détection desrayons X a 30° de la direction incidente

En estimant la densité de la matiére picturale a environ 1,1 et sa composition chimique
élémentaire a 73% C, 21 % O, 6% Cr, le programme SIMNRA (SIMulation Nuclear Reaction
Anayses[MAY97]) permet d’ estimer |’ épaisseur entre la surface supérieure et la préparation
blanche @ 10 mm et 25 mm respectivement pour une et deux couches. Pour un nombre de
couches plus important, les signaux de I’ oxygéene et du carbone masquent le front du calcium
et cette estimation devient impossible.

Le signal du chrome di au pigment a été éudié plus en détail pour évaluer sa répartition en
profondeur et recouper les résultats obtenus au MEB.
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Figure?2. 20 : spectres RBSsur I'intervalle[2.3-3] MeV pour 2, 3, 5 et 8 couches
énergie desprotonsincidents : 3 MeV, détection desrayons X a 30° dela direction incidente

Le front du chrome débute toujours a la méme énergie, 2,8 MeV mais un léger gradient
décroissant vers les basses énergies peut étre observé. On peut conclure que le pigment est
présent a la surface et que sa concentration diminue sensiblement avec |'épaisseur. La
variation de la hauteur du signal du chrome avec le nombre de couches est auss significative.
La figure suivante montre la variation du signa autour de I'énergie rétrodiffusée 2,6 MeV
(soit une profondeur d’ environ 15 nm).

| it

500 A {
400 + {

300 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

nombre de couches

Counts

Figure2. 21 : signal du chromeautour de 2,6 MeV (épaisseur d’environ 15 mm)
en fonction du nombre de couches. Incertitude estimée a +/- 40 coups

(non accessible pour une couche car I’ épaisseur de la couche est inférieure a 15 mm)

S la concentration en Cr,O3 était constante, ce signal serait indépendant du nombre de
couches. En fait, la concentration de pigment en surface augmente et atteint une saturation
aprés environ 7 ou 8 couches. La méme conclusion peut étre formulée quelle que soit
I’énergie considérée dans I'intervalle [2,4-2,8] MeV, c est-a-dire de la surface jusqu’'a une
épaisseur d’ environ 30 mm. Maheureusement, il n'est pas possible de vérifier que cet
enrichissement en surface correspond a un appauvrissement pour des profondeurs plus
importantes car les fronts de I’ oxygene et du carbone masquent celui du chrome pour les plus
basses énergies. Cependant, comme |'analyse PIXE a prouvé que la quantité de chrome
apportée par chague couche était constante, I’ augmentation de la concentration superficielle
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en pigment impligue nécessairement une diminution en profondeur. Les analyses confirment
la migration des pigments dé€ja observées par microscopie é ectronique.

L’ensemble de ces observations et analyses, notamment a |'aide de méthodes non-
destructives, ont permis d éablir une caractérisation des couches de glacis.

L’ épaisseur d une couche est estimée a 12 nm. Quand plusieurs couches sont superposees,
aucune interface entre ces couches n’est observée. Elles se comportent comme une seule
couche homogeéne d’ épaisseur h=12 nm x nombre de couches posées.

Il'y a une grande dispersion de la forme et de la taille des particules. Par observation
microscopique, on constate que leur forme est plutét convexe et peu allongée (proche
d' une sphére). Leur talle varie entre 0,1 et 30 mm pour une moyenne de |’ordre du
micromeétre.

A partir des proportions choisies pour réaliser la péte picturale des glacis et en considérant
les particules sphériques de rayon 1 nm, le nombre de particules par unité de volume est
estiméa1,7 10'® mi®,

Les particules sont réparties aléatoirement dans la couche. Une migration des pigments
vers la surface est mise en évidence.

Ces caractéristiques seront prises en compte lors de la modélisation de la partie 4. Les
simulations des flux diffusés obtenues a partir de ce modéle seront comparées aux mesures
optiques présentées ci-dessous.
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lll. Mesures spectrales en rétrodiffusion et bidirectionnelles

Afin de caractériser |'apparence des glacis, il est nécessaire de connaitre la répartition
angulaire et spectrale de la lumiere diffusée et réfléchie. L’ évolution de cette répartition en
fonction de I'épaisseur du glacis et de la nature du fond est obtenue expérimentalement a
I'aide de la goniospectrophotométrie :

- enrérodiffusion ;
- par mesure bidirectionnelle.

Ces deux techniques permettent des mesures non destructives et sans contact. La
configuration en rétrodiffusion est particulierement adaptée pour des mesures sur des cauvres
d’ art et éventuellement in situ car I’appareil compact et portatif du C2RMF permet des
mesures quelles que soient la taille et I'orientation de |'échantillon. Pour les mesures
bidirectionnelles, I'’encombrement mécanique de I’ appareil du LOS contraint les échantillons
a étre horizontaux et de taille réduite. Mais I'information récoltée est beaucoup plus générale
car aussi bien pour I'incidence que pour la réception, les angles zénithal et azimutal peuvent
varier indépendamment |'un de I'autre.

[1l.1. Mesures spectrales en rétrodiffusion

[11.1.a. Goniospectrophotométre a fibres optiques du C2RMF —Mesuresen
rétrodiffusion

Intérét

Le goniospectrophotomeétre a fibres optiques du C2RMF [ELI00] permet des mesures en
rétrodiffusion, ¢’'est-a-dire que la lumiére est récoltée dans la méme direction (mais en sens
opposé) que le faisceau incident. I n'y a alors qu'un seul paramétre angulaire qui peut étre
modifié a I'aide d'un goniométre. La variation angulaire de la lumiére recueillie en
rétrodiffusion est ainsi obtenue. Cette configuration géométrique est peu habituelle : un objet
est rarement observé dans la direction d éclairage. Quels sont aors les avantages d'un tel
appareil ? Compact, il permet des mesures non-destructives, trés rapides et sans contact.
L'instrument est de plus transportable et contrairement aux mesures bidirectionnelles
habituelles, il N'y a pas de limitation ni pour la taille de I’ échantillon, ni pour son orientation.
C'est pourquoi cet appareil est parfaitement adapté aux mesures, éventuellement in situ, sur
des oauvresd art.
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faisceaux defibres

spectrophotomeétre

lampe halogene

pied photo

porte-fibres

platine de translation

platine de rotation

Figure?2. 22 : exemple de mesure sur unecauvre d'art contemporaine

Pour la composante diffuse de la lumiére, et par conséquent pour la mesure de la couleur, on
choisit un angle suffisasmment éoigné de I'incidence normale (on choisit 22°). Pour le
spéculaire, les mesures sont réalisés autour de 0°.

Description

Lampe halogéne
100W

Les 2 faisceaux de fibres optiques en
quartz (100 incidentes et 100 réceptrices)
sont entremél ées al éatoirement

Doubl et

achromatiaue

Spectromeétre a réseau

— %
w

q

C.A.N.
Mesure en iL
rétrodiffusion . =
*Q

=

Figure2. 23 : schéma de principe du goniospectrophotométre du C2RMF
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Développé en 1996 par Alain Chiron, I’ appareil est constitué :

- d'une lampe halogéne stabilisée 100 W choisie pour son spectre continu bien que sa
réponse pour les courtes longueurs d’ onde du visible soit faible.

- de deux faisceaux de 100 fibres disposées en Y : a I’aide de prises SMA, les fibres
incidentes sont connectées a la lampe et les fibres réceptrices au spectrophotométre.
Enfin, dans la branche commune, les fibres incidentes et réceptrices sont entremélées
aléatoirement. Les fibres utilisées sont en quartz car elles permettent une meilleure
transmission pour les courtes longueurs d’ onde que les fibres en verre.

- d'une optique achromatique qui permet un réglage reproductible de la distance entre
I’ extrémité des fibres et I’ échantillon. Pour cela, le maximum de lumiére recueillie est
recherché en modifiant cette distance al’aide d'un vernier de translation. L’ échantillon
se trouve aors dans le plan focal image des lentilles.

- d'un systéme de détection (SD1000 ou USB2000) : la lumiére recueillie pénétre dans
un spectrometre a travers une fente (de 200 nm pour le SD1000 ou 25 nm pour le
USB2000). Elle est ensuite dispersée au moyen d'un réseau par réflexion (600 traits

par mm) puis convertie en information électrique par une CCD et numérisée par un
CAN de 12 hits.

- d'unlogiciel de visualisation et de contrdle (spectrawin).

Le diamétre de la zone éclairée est d' environ 6 mm, la distance entre I’ extrémité des fibres et
del’objet est de 1 cm.

Afin de limiter toute réflexion parasite sur |'optique, le porte-fibre est recouvert
intérieurement d'un velours noir. Pour une raison identique, I’ axe optique et |’ axe mécanique
du porte-fibre ont été décalés de 6°. Ce décalage angulaire peut étre corrigé mécaniquement
mais les échantillons étudiés (oauvres d'art) ne sont jamais parfaitement plans. La
détermination de la normale a la surface mesurée peut s avérer difficile et longue. On préfere
alors rédiser informatiquement un recentrage du signal de telle sorte que le maximum soit
situé pour g = 0°.
A partir de 1999, le groupe « couleur » du C2RMF apporte des modifications importantes :

I’ gjout d’ un goniométre permet de mesurer et de modifier I'angle de rétrodiffusion;

- I'apparell est rendu portable par son montage sur un pied photographique et par
I’acquisition d'un nouveau spectrophotomeétre, I'USB2000, pouvant étre relié a un
ordinateur portable.

Une description trés détallée des différentes sources d'erreurs (en distinguant
reproductibilité, précision et répétabilité) a fait I'objet d'un stage (spectrophotométre:
détermination des incertitudes et des erreurs de mesure, rapport de stage d Aurélie
Montmerle, éleve a I’ Ecole Supérieure d’ Optique, juin-juillet 2000, accessible au C2RMF).
Cette étude a permis de quantifier et de hiérarchiser ces sources d’erreurs :

- un défaut de sensibilité des détecteurs aux faibles signaux a été mis en évidence pour
le spectrométre SD1000. Ce défaut peut étre corrigé informatiquement (la réponse des
détecteurs n'est pas linéaire mais affine). Il n'existe pas pour le spectromeétre
USB2000.

- apres 30 minutes environ, la lampe est stabilisée, ses fluctuations dintensité
deviennent négligeables. La puissance de la lampe éant suffisamment importante,
I’éclairage ambiant n'a pas d'influence notable sur les résultatsce qui présente un
avantage pour les mesures dans des musées.
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- la position des fibres (en particulier a I’extrémité au niveau du spectrometre) a une
influence non négligeable sur la reproductibilité des mesures. |l est nécessaire de
limiter au maximum le déplacement et |a rotation des fibres.

Pour les mesures de réflectance, i.e. normalisées par rapport a la réponse d'un blanc de
référence, les difficultés de reproductibilité peuvent étre en partie résolues si les réponses de
I”échantillon et du blanc de référence sont enregistrées dans des conditions expérimentales
exactement identiques. Cette régle de « bon sens » est difficile a réaliser en pratique puisgque
ces deux mesures ne se font pas simultanément. C’est pourquoi il est nécessaire d’ enregistrer
régulierement la réponse du blanc de référence.

L es caractéristiques spectrales et angulaires de |’ appareil sont résumees ci-dessous.
Caractéristiques spectrales (mesures de réflectance)

Le tableau suivant présente les caractéristiques mesurées au laboratoire du spectrophotomeétre

USB2000 dont les performances sont sensiblement meilleures que celles du SD1000
également utilise.

Domaine spectral 250-800 nm
Pas d’ échantillonnage du spectre
en longueur d’ onde 0,35nm
Ecarts en longueurs d’ onde par rapport <13nm
aux raiestabulées du Mercure et del’argon '
Résolution spectrale déterminée par lalargeur a » 1,7 nm

mi-hauteur desraies du Mercureet del’argon | (donnée constructeur : 1,5 nm)

Tableau 2. 2 : caractéristiques spectrales
Afin de réduire le bruit, la réponse spectrale est lissée sur 9 échantillons successifs du signal

de par et d’autre de la longueur d’ onde considérée. Cela entraine en contrepartie une moindre
résolution spectrale : lalargeur a mi-hauteur des pics devient égale a4,5 nm.

La répétabilité des mesures dépend beaucoup de la moyenne temporelle et du lissage. On
considérera des conditions expérimentales les plus proches possibles : moyenne temporelle
sur 5 acquisitions successives, lissage spectra sur 9 échantillons. La répétabilité est estimée
par sSr/ RoU sy est I'écart type e R la moyenne obtenue a partir de I’ enregistrement de 8
spectres dans un temps relativement court (un spectre par minute). On obtient sg/ R » 0,5 %.

Caractéristiques angulaires (pour les mesures d état de surface)

Domaine angulaire (limitations mécaniques) -45-45°

Précision angulaire du goniometre 0,5°

Résolution angulaire déterminée par la largeur a mi-hauteur
du pic spéculaire obtenu pour un miroir et due a1’ ouverture 5°
desfibres optiques et du doublet achromatique

Tableau 2. 3: caractéristiquesangulaires

I11.1.b. Mesures effectuées

LaFigure 2. 24 montre les spectres de réflectance de 0 a 13 couches pour 6 fonds différents:
blanc, bleu, jaune, rouge, noir et un fond d’ or, et pour un angle de rétrodiffusion de 22°. Cette
valeur ne doit pas étre choisie trop petite afin de minimiser la réflexion spéculaire (C'est la
réflectance diffuse qui nous intéresse) mais pas trop grande non plus afin d'éviter, d'un point
de vue pratique, tout contact entre I'appareil de mesure et la surface étudiée.
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Figure?2. 24 : spectresder éflectance mesurés pour un anglederétrodiffusion de 22°
de0a 13 couchesdeglacis pour différentsfonds.
L es courbes en pointillés relient les maxima pour les différentes épaisseurs
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I11.1.c. Spectres deréflectance pour différentsfonds et différentes épaisseurs de glacis

Pour les 5 fonds diffus, les spectres de réflectance varient de maniére monotone de la
réflectance r ¢ du fond a la réflectance r y d une couche d'épaisseur infinie (en pratique pour
13 couches). Pour les fonds blanc, bleu et jaune, comme r4(l ) est supérieur a ry(l ) pour
toutes les longueurs d'onde | dans le domaine du visible, les spectres décroissent de maniére
monotone avec le nombre de couches. Pour les fonds noir et rouge, le sens de variation
dépend de lalongueur d'onde. Par exemple, il est remarquable que le facteur de réflectance ne
varie pas en fonction du nombre de couches quand r I )=r (I ) : & 560 nm et 715 nm pour le
fond noir et a 555 nm pour le fond rouge.

Le fait que le facteur de réflectance puisse augmenter pour certaines longueurs d'onde avec le
nombre de couches prouve la présence de particules diffusantes dans les couches de glacis. En
effet, pour des couches non diffusantes le flux lumineux (en dehors de la direction spéculaire)
ne pourrait que diminuer par absorption. En d'autres termes, r y serait nul.

Le taux de variation du facteur de réflectance pour une longueur d'onde | , dépend a la fois de
ladifférence ry(l )-r (I ) et des propriétés d'absorption et de diffusion des pigments a cette
longueur d'onde.

Ces descriptions ne sont valables que pour des fonds diffusant la lumiére de maniére
relativement isotrope, hypothese vérifiée expérimentalement par la suite.

Pour le fond d'or, les variations du spectre de réflectance en fonction de |’ épaisseur ne sont
pas monotones. Les surfaces métalliques réfléchissent la lumiére dans la direction spéculaire.
Ains en rétrodiffusion a 22° (donc en dehors de la direction spéculaire), le spectre de I'or est
faible. Mais avec une couche de glacis, une partie de la lumiére réfléchie par le fond d'or dans
la direction spéculaire est diffusée par les pigments et émerge de la couche en particulier a
22°. Lalumiére réfléchie spéculairement par le fond métalique sest transformée en lumiére
diffuse. A partir de 3 couches la lumiére diffuse est dominante et comme r 3 couches(l )>r ¥ (1),

le spectre décroit de maniére monotone.

[11.1.d. Identification de pigment dans un glacis par spectrophotométrie

L’identification des centres colorés par spectrophotométrie et comparaison a une base de
données spectrales est un des axes majeurs du groupe «couleur » du C2RMF. Le cas d'un
mélange de pigments fait d’ailleurs I’ objet d' une thése actuellement en cours au C2RMF.
Nous avons montré dans le paragraphe 11.1 que I’ oxyde de chrome hydraté a pu étre identifié
al’aide de mesures spectrophotométriques sur des pigments en poudre. On s'interroge ici sur
la possibilité de reconnaitre, par cette méme méthode, les centres diffusants lorsgu’ils sont
inclus dans une couche transucide.

Le fond sur lequel repose la couche tranducide influence la position des caractéristiques
spectrales du pigment contenu dans le glacis. Le maximum a509 nm du spectre de I’ oxyde de
chrome hydraté est par exemple décalé vers les grandes longueurs d'onde pour des glacis sur
un fond jaune et vers les basses longueurs d'onde pour un fond bleu. Pour une couche de
glacis sur un fond bleu, le maximum du spectre de I’ensemble se situe a 492 nm : ceci ne
correspond ni a la caractéristique du pigment bleu du fond ( max=447 nm), ni a celle du
pigment vert du glacis (I max=509 nm).

Comme l'influence du fond est moins importante quand le nombre de couche augmente, la
position du maximum tend vers la longueur d'onde caractéristique du pigment vert d’ oxyde de
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chrome hydraté contenu dans le glacis (I max=509 nm) et I’ identification devient possible. Pour
13 couches, | 1max=509 nm apparait quelle que soit la nature du fond méme pour I’ or.

Le fond blanc est un cas particulier de grand intérét puisquil était souvent utilise par les
Primitifs Flamands. La position du maximum est pratiquement constante quel que soit le
nombre de couches (un petit décalage vers les grandes longueurs d'onde est di au fait que le
fond est trés légerement jaune). Ce résultat est valable pour tous les fonds achromatiques
(r (I )=cte pour toutes les longueurs d'onde dans le domaine du visible) et plus généralement,
pour tous les fonds dont le spectre de réflectance est plat dans un domaine spectral contenant
lalongueur d'onde caractéristique du pigment. Par exemple, lalongueur d'onde caractéristique
du pigment vert est inchangée sur un fond rouge car r (I )=cte pour |1 [480-550] nm et
509 nm appartient a cet intervalle. L’identification du pigment utilisé dans le glacis est
possible dans ces cas.
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I11.2. Mesures bidirectionnelles

I11.2.a. Goniospectrophotométre a fibres optiques du LOS — Mesures bidirectionnelles

Les mesures bidirectionnelles ont été effectuées avec Eric Charron au Laboratoire d’ Optique
des Solides (LOS - Paris VI).

Module de détection
Module d’éclairage

Goniométre manuel

Moteurs:
Rotation zénithale

Rotation azimutale

Figure2. 25 : goniospectrophotométre du LOS

La transmission de la lumiére est assurée par une seule fibre et une lentille collimatrice en
incidence et en réception. Le diamétre de la zone éclairée est d’environ 4 mm. Le réglage de
I"angle d’'incidence se fait manuellement par un goniometre. Pour la réception, deux moteurs
permettent les variations angulaires soit de I’ angle zénithal, soit de I’ angle azimutal.

L'encombrement mécanique limite la taille des échantillons (longueur et largeur ne peuvent
excéder environ 5 cm) et |’ é&tendue angulaire (les bras d'incidence et de réception doivent étre
suffisasmment loin |I’un de I’ autre et ne peuvent se croiser).

Des essais préliminaires ont montré le manque de sensibilité du systeme initia pour des
mesures hors spéculaire. C'est pourquoi la source et le détecteur ont éé remplacés
respectivement par la lampe halogene 100W et le spectrométre USB2000 du dispositif du
C2RMF. Les caractéristiques spectraes sont donc les mémes que celles présentées
précédemment.

Le logiciel associé a I’'USB2000 permet des mesures temporelles qui sont couplées aux
déplacements angulaires par le biais de la vitesse des moteurs. Les acquisitions sont réalisées
toutes les secondes. La vitesse des moteurs est choisie a 0,5°/s.

L’ échantillon est placé sur un plateau muni d'un réglage de trandation verticale et d’ un
réglage d assiette de maniere a régler I’orientation et I'horizontalité du plan défini par la
surface de I’ échantillon. Si le réglage est aisé pour un matériau réfléchissant en recherchant le
maximum de signal dans la direction spéculaire, il est plus délicat pour les matériaux mats
comme, par exemple, le blanc de référence.

Dans les conditions expérimentales décrites ci-dessus, la précision angulaire est de I’ ordre de
0,5° et larépétabilité relative du facteur de réflectance de |’ ordre de 3 %.
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I11.2.b. M esur es effectuées

Les mesures ont été effectuées sur des glacis verts d’ oxyde de chrome posés sur un fond blanc
de carbonate de calcium pour 0, 1, 2 et 13 couches. Il s agit d’ échantillons de taille réduite
(2x5cm). En €ffet, il nN'a pas éé possible d effectuer les mesures directement sur les
nuanciers (et donc pour les autres nombres de couches) en raison de la limitation sur la taille.
Les réponses angulaires sont étudiées essentiellement a la longueur d’onde 509 nm qui
correspond a un maximum du spectre de réflectance du pigment vert. Deux autres longueurs
d onde (585 et 750 nm) sont également considérées.

La vitesse du moteur et la fréquence d’ enregistrement des mesures sont choisies de telle sorte
que le pas angulaire soit de 0,5°. Les mesures suivantes ont été enregistrées pour les quatre
échantillons considérés :

Angle d'incidence

Angled'incidence

i=30°, j i=0° qi=60°, j i=0°
ji=0° g de 0° 290° g de 0° 290°
(pland'incidence) | + mesure spéculaire | + mesure spéculaire
g =10° j 1de—100° a30°
g =20° j fde—30° 230° j 1de—100° a30°
g =30° . Jn;:;:gp ;jg | irde-t00°a30°
o =40° j 1de—60° 260° j 1de—100° a30°
g =50° j tde—60° 260° j 1de—100° 430°
g =60° j ide—60° apoe | ) rde-100°a30”
+ mesure spéculaire
g =70° j 1de—60° a60° j 1de—100° a30°
g =80° j 1de—60° 260° j tde—80° 230°

incidence

réception

Notation des angles

Figure?2. 26 : Mesures effectuéespour 0, 1, 2, 13 couches de glacissur un fond blanc

La partie spéculaire sera étudiée plus en détail dans la partie 6 concernant le brillant des

glacis.
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[11.2.c. Obtention du facteur deréflectance - Variation dansle plan d’incidence

Pour obtenir le facteur de réflectance, la réponse de I'échantillon étudié est normalisée par
rapport a celle d'un blanc de référence obtenue dans les mémes conditions expérimentales. Le
temps d'intégration (temps durant lequel le flux lumineux est recueilli par les détecteurs) étant
différent pour I'échantillon et pour le blanc de référence, celui-ci doit étre pris en compte lors
de la normalisation.

Tempsd'intégration
Blanc deréférence 200 ms
Fond blanc 200 ms
1 couche 500 ms
2couches 500 ms
13 couches 1000 ms

Tableau 2. 4 : tempsd’intégration choisispour les différents échantillons
Le schéma suivant explique I'obtention du facteur de réflectance pour une couche de glacis
sur un fond blanc (g=30° et | =509 nm) :

_ flux recueilli pour I'échantillon
tempsd'intégration pour I'échantillon (=500 ms)

éch

Partie spéculaire

R(%):loo&

blanc r éf

Agen (U.a)
o o

4 4
1007 partie spéculaire
27 1 couche 80 A | ’
}
0 T T T T < 60 - :
0 20 40 60 80 i/ !
angle q; (°) 40 A :
20 i
A _ flux recueilli pour le blanc deréférence 0 i : i i i
Bleneré ™ temps d'intégration pour le blanc deréf ér ence (=200 ms) 0 20 40 60 80
angle q; (°
10 1 ! gle q; (°)
}
~ 87 l
< )
2 6 '
2 |
: 4 |
o |
< 1
21 ' Fond blanc
|
0 T S— T T
0 20 40 60 80
angle q; (°)

Figure?2. 27 : exemple d’'obtention du facteur deréflectance pour une couche de glacis
sur un fond blanc - q;=30° -Variation en fonction de |’angleq; dansle plan d’incidence
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Le flux recueilli pour une couche de glacis est caractérisée par :
- un pic autour de ladirection spéculaire (ici 30°) ;
- ladécroissance de la partie diffuse avec I'angle zénithal o.

Cette décroissance se retrouve également pour la réponse brute du blanc de référence. En
effet, pour un diffuseur Lambertien, le flux recueilli varie en cos ¢.

Hors de la direction spéculaire, le facteur de réflectance est cependant relativement constant
guand l'angle zénithal ¢ croit et il ne décroit sensiblement que pour les grands angles
supérieurs a 60°.

I11.2.d. Variations en fonction de I’ angle azimutal

Nous étudions a présent les variations du facteur de réflectance en fonction de I'angle azimutal
j £ pour différents angles zénithaux o.

. 50 'ii
&3 40
[
30
—20° —30°
20 ———40° ——5(°
60° 70°
10 80° g
-60 -40 -20 0 20 40 60

anglej ()

Figure2. 28 : variation du facteur deréflectance en fonction des anglesazimutaux j
pour différents angleszénithaux qs. M esure pour une couche de glacis sur un fond blanc - q;=30°

Une cartographie dans le plan (X,Y) avec
i X =~/2sin(q /2)cosj
|
1Y =<2sin(q, /2)sinj

est également présentée. Celle-ci présente I'avantage de conserver les angles solides:
dXdY=1/2.dW. Ainsi une surface unité de ce plan correspond toujours au méme angle solide
guelle que soit sa position dans le plan. Cette représentation est intéressante ici car la grandeur
mesurée est le flux diffus exprimé en W.m%.sr' 2,

Dans le diagramme suivant, chaque cercle concentrique représente toutes les valeurs de

I'angle azimutal j: comprises entre 0 e 2p pour un angle zénitha ¢ fixé

?(2 + Y2 =2sin? q—2’ = ctef. L’ échelle du facteur de réflectance est représentée en niveaux de gris
%]

a droite du diagramme XY. Les zones laissées en blanc, hormis la zone représentant le pic

spéculaire,  correspondent  aux  configurations  geométriques non  accessibles

expérimental ement.
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1.6k

.75

.50 o

Angled’incidence
q=30°

O Position du pic
spéculaire

.05

DL K/
-0.25 k

-0

8

Focleur de réfeleclance (%)
& =

Lt

—1.0a L

-1.C -0k Q.0 o8 1.k
W

Figure?2. 29 : représentation dansleplan (X,Y)
Mesure pour unecouche de glacissur un fond blanc - qi=30°

]

On retrouve ici les caractéristiques précédemment décrites (pic spéculaire, facteur de
réflectance constant puis légérement décroissant avec l'angle ¢f). Les graphes ci-dessus
mettent de plus en évidence I'indépendance du facteur de réflectance par rapport a l'angle
azimutal j ¢+ pour un angle zénithal g donné et en dehors de la direction spéculaire. Pour cette
raison nous adopterons, lors de la modélisation, |I” hypothese de I'isotropie de la diffusion de
chague pigment et donc de la fonction de phase.

I11.2.e. Variations en fonction de la longueur d’onde

Le facteur de réflectance varie bien sir avec la longueur d’onde comme nous I’ avons vu avec
les mesures en rétrodiffusion:

100 -
750 nm
80 A
509 nm |
__ 60 A | :
z | i
* 40 | :
| |
| |
| 1
20 1 ! 1
| 1
| 1
| 1
0 — T T —
380 480 580 680 780
Longueur d'onde (nm)

Figure2. 30 : mesureen rétrodiffusion a 22° du spectre der éflectance
pour une couche deglacissur un fond blanc

Par exemple, pour les 3 longueurs d onde considérées : Rsgs nmm < Rsoo rm < Rzsonm. Cet ordre
se retrouve lorsque les variations en fonction de I’angle g dans le plan d'incidence sont
étudiées.
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mesur es nor malisées par rapport alavaleur en q:=0°

éculaire - Sculaire
100 - ISp ) =509 nm 16 SB”;’ — 509 nm
: i ——585nm ——585nm
' i 750 nm N 1,4 1 \ . 750 nm
]
80 1 . 9 12 T
\ | % \ '\ -
| i normalisation | g 17" I ' =
—~~ 60 | ] - \ : i
g o —> |28y i
= o 3 L
40 1 | 2 0,6 1 ! I\
o : ]
) \ & 0,4 1 H :
20 A ! ! = [ 1
: | 0,2 - ! :
1 | ! (
0 ’ - . . 0 L | . .
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
angle q; (°) angle q; (°)

Figure2. 31 : variation du facteur deréflectance en fonction de q; dansleplan d’'incidence
pour troislongueur s d'onde différentes

Si les mesures sont normalisées par rapport a la valeur en g=0°, il est frappant de constater
gue les courbes pour les différentes longueurs d’ onde sont confondues. Ainsi les variations
angulaires relatives sont indépendantes de la longueur d’ onde. L’ éude menée pour | =509 nm
peut donc étre généralisée pour n’importe quelle autre longueur d’ onde.

I11.2f. Lefond est-il Lambertien?

Cette question est d'importance car I'hypothese simplificatrice d'un fond Lambertien sera
utilisée pour la modélisation.

Or un fond peut ére considéré comme Lambertien lorsque le facteur de réflectance est
indépendant des angles d'incidence et d'observation. Les mesures effectuées sur un fond blanc
pour des angles d’incidence de 30° et 60° donnent les résultats suivants :
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Figure?2. 32 : représentation dansleplan (X,Y) du facteur deréflectance du fond blanc

pour des anglesd'incidence de 30° et 60°

Si, pour un angle dincidence de 30°, le facteur de réflectance du fond est relativement
constant (environ 70 %), ceci n'est pas vrai a 60° car la partie spéculaire n'est aors plus
négligeable. Les mesures ci-dessous réaliseées dans le plan dincidence soulignent cette
caractéristique.

62




Partie 2 — Glacis : caractérisations et expériences

80 - 30°

e

0 20 40 80

angle g°)

D
o

Figure2. 33 : variation du facteur deréflectance du fond en fonction deq; dansle plan d’'incidence
pour des anglesd’incidence de 30° et 60°

Rappelons que le fond blanc est généralement poli pour obtenir une surface lisse favorisant
I"aspect brillant final. Ce polissage peut expliquer pourquoi la diffusion du support s écarte un
peu du modée Lambertien.

D’autre part, les résultats précédents éant normalisés par rapport a un blanc de référence, le
fond mais également |la référence peuvent étre responsables de cet écart. Or les mesures brutes
reportées ci-dessous, montrent un pic spéculaire important du blanc de référence pour un
angle d'incidence de 60°.

e
® o N
1 1 ]

flux recueilli (u.a.)
(o))
1

0 . .
0 20 40 60 80
angle g; (°)

Figure2. 34 : mesuresbrutes (ramenées aun méme temps d'intégration) pour le blanc de référence.
Variations en fonction de g; dansle plan d’incidence pour des anglesd'incidence de 30° et 60°

La normalisation effectuée pour I’ obtention du facteur de réflectance est donc faite par rapport
aun blanc de référence qui n'est pas Lambertien. Cependant, il n'existe pas, a ce jour, d'étalon
dont la luminance est indépendante de ¢;. Le blanc de référence utilisé est éaonné
unigquement en longueur d'onde pour une configuration géométrique de mesure donnée.

Enfin, il faut remarquer que le pic spéculaire de I’ étalon est toujours de hauteur beaucoup plus
faible que celui des échantillons mesurés. 1l est aussi relativement large ce qui indique une
certaine rugosité.

Malgré ces difficultés, I'hypothése d'un fond Lambertien sera conservée pour la modéisation.
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I11.2.g. Variations en fonction del’angle d’incidence et du nombre de couches de glacis

Les résultats obtenus pour différentes couches de glacis sont représentés dans le plan (X,Y)

pour ¢;i=30° puis 60°.
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Figure 2. 35 : représentation dansleplan (X,Y) du facteur deréflectance pour 1, 2 et 13 couchesdeglacis
sur un fond blanc pour des anglesd’incidence de 30° (en haut) et 60° (en bas)
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Chacune de ces cartes montrent clairement une répartition uniforme du flux diffus recuellli :
guel que soit le nombre de couches de glacis ou I’angle d'incidence de la lumiére collimatée,
le facteur de réflectance est quasi indépendant des angles ¢ €t j 1, hormis la tache blanche
correspondant au spéculaire.

Pour un méme nombre de couches, le facteur de réflectance est quasi indépendant de g;. En
revanche, pour un méme angle d'incidence, il décroit quand le nombre de couches de glacis

augmente.
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Les observations faites pour une couche de glacis et un angle dincidence de 30° (§ Il1.2.c. d.
et e.) sont valables quel que soit le nombre de couches (ici 1,2 ou 13) ou I'angle d'incidence
(ici 30° et 60°) : hormis autour de la direction spéculaire le facteur de réflectance est
relativement constant, est indépendant de j ¢ et baisse |égérement pour les grands angles ¢.

L’ ensemble de ces résultats peut également étre visualisé dans le plan d'incidence.

éculaire - ! sculaire !
80 - ;ﬁecu_’: 1 couche 80 1 couche :MH
\ \ 2 couches 2 couches | !
: : 13 couches 13 couches| /| i
60 - \ ) 60 A : :
L | | i
— | 1 ] — : :
S 40 i I < 40 - ! !
x : 2 |
| | ! !
20 - : ! 20 - ! l
1 [} | ] |
1 | 1 ! !
0 ' : : |
T T T T 0 . : : .
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
angle q; (°) angle q; (°)

Figure?2. 36 : variation du facteur deréflectance pour 1,2 et 13 couches de glacis en fonction deqs
dansleplan d'incidence pour des anglesd’incidence de 30 et 60°

Remarque : équivalence entre les mesures bidirectionnelles et les mesures en rétrodiffusion

Pour un angle de rétrodiffusion de 22°, I’angle de réception (égal a I’angle d'incidence) est
suffissmment éloigné de la direction spéculaire pour que seule la lumiére diffusée soit
recueillie et nettement inférieur a 60° : il Sagit donc d’une configuration géométrique pour
laguelle le facteur de réflectance doit étre constant d’ apres I’ étude bidirectionnelle précédente.
Il est donc possible de comparer les deux types de mesure sur les mémes échantillons et donc
d’ accéder a une configuration angulaire que le goniospectrophotomeétre bidirectionnel ne peut
permettre pour des raisons mécaniques. Le tableau suivant montre la bonne concordance entre
les mesures réalisées en rétrodiffusion avec I’ appareil du C2RMF et celles réalisées a 30° et
60° avec I’ appareil du LOS.

Re;gg:if;;on q;=30°, qs=0° | q;=60°, qs=0°
Fond blanc 72,1% 69,6 % 71,2%
1 couche 56,1 % 55,5% 55,5%
2 couches 47,9 % 46,2 46,4 %
13 couches 12,7 % 10,9 % 10,4%
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Tableau 2. 5 : facteurs de réflectance mesurés pour 0, 1, 2 et 13 couchesdeglacis
sur un fond blanc a 509 nm pour 3 configurations de mesure
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L es mesures expérimental es permettent de connaitre :
- pour une configuration angulaire donnée, la répartition spectrale du flux recueilli.

L'évolution des spectres de réflectance en fonction du nombre de couches de glacis ou de
la nature du fond peut aors étre déterminée. Lorsque |’ épaisseur des glacis posés sur un
fond diffus augmente, le spectre de réflectance varie de maniére monotone de r ¢, le spectre
du fond ar y, le spectre obtenu pour une épaisseur infinie, ¢’ est-a-dire lorsgue la couche est
pergcue comme opague.

Il est important de souligner que, gréce a cette mesure spectrale non destructrice et sans
contact, il est possible d'identifier le pigment employé lorsque le fond est achromatique
comme C'est le cas pour les fonds blancs habituellement utilisés par les Primitifs Flamands.

- pour une longueur d'onde donnée, de connaitre la répartition angulaire du flux recueilli.

Ce flux se décompose en un pic spéculaire (étudié plus en détail dans la partie 6) et une
partie diffuse. Cette derniere est indépendante de I’angle azimutal. Elle est pratiquement
constante pour des angles zénithaux inférieurs a 60° et baisse fortement pour les grands
angles.

Les glacis ont donc été caractérises par des anayses physico-chimiques et
optiquement a I’aide de la goniospectrophotométrie. Méme s les glacis étudiés sont des
échantillons réalisés par un peintre contemporain, ces expériences ont permis de valider un
protocole de mesure qui pourra étre appliqué directement sur des ceuvres d’ art. C’ est pourquoi
nous avons insisté sur |’ utilisation de méthodes non destructives et sans contact.

La caractérisation physico-chimique de la couche picturale permettra d'établir un modéle de
glacis puis une modélisation des flux lumineux diffuses. Ceux-ci seront alors comparés aux
résultats expérimentaux dans la partie 4.
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Partie 3—Modélisation de la diffusion de la lumiére dans une couche de glacis

A partir du contexte historique, de la définition des glacis précisée en premiéere partie,
et des congtatations expérimentales effectuées en deuxiéme partie, un modele physique
permettant de décrire le parcours de la lumiére dans une couche de peinture peut étre proposé.
Le but est de comprendre et de simuler la modification de I’apparence visuelle due, en
particulier, a I’ augmentation de I’ épaisseur d’une couche de glacis. Pour quantifier la couleur
et le brillant, il faut connaitre la répartition spectrale et angulaire de la lumiére réfléchie. Dans
le cadre de la diffuson multiple incohérente, I’éguation de transfert radiatif (ETR) est
applicable. La mise en place de cette équation est présentée ici en insistant sur les parametres
nécessaires a sarésolution (I. Equation de transfert radiatif). 1l existe des méthodes simples
permettant d’aboutir & une résolution complétement analytique de I'ETR mais dont le
domaine de validité est restreint (méthode a 2 flux). D’ autres, au contraire, sont plus géenérales
mais nécessitent une résolution numeérique souvent colteuse en temps de calcul (méthode a N
flux) (I1. Résolution de I’ETR par des méthodes multi-flux). La présentation de la théorie
de Kubelka-Munk permet, d'une part, de résoudre entierement I’ETR dans le cas tres smple
de la méthode a deux flux, d’autre part, de comprendre, en premiére approximation et al’ aide
de formules analytiques, le comportement spectral des glacis lorsque le fond ou le nombre de
couches varient. Mais nous précisons aussi les limites de cette théorie (IlI. Théorie de
Kubelka-Munk). 1l sagit, a notre connaissance, de la premiere et seule modélisation
appliquée a une couche picturale mais qui ne peut, de par ses hypothéeses tres simplificatrices,
rendre compte de la dépendance angulaire des flux lumineux.

La résolution de 'ETR a I'aide d'une méthode générale faisant intervenir une fonction
auxiliaire (AFM) sera présentée et appliquée al’ éude des glacis dans la partie suivante.

I. Equation de transfert radiatif

Lorsque la lumiére pénétre a I'intérieur d’une couche, elle peut étre absorbée ou
diffusée par un grain de pigment. Cette lumiere diffusée peut rencontrer une autre particule et
étre & nouveau absorbée ou diffusée. A partir de ces interactions éémentaires et sous
certaines hypothéses préciséesici, il est possible d éablir un bilan des flux al’intérieur d’une
couche infinitésimale de glacis. Ce bilan constitue I'équation de transfert radiatif. La
résolution de cette équation doit prendre en compte le comportement (réflexion et
transmission) du flux lumineux aux interfaces de la couche.

I.1. De la technique artistique ala modélisation physique

La réalité picturale est souvent complexe. L’art de la modélisation physique consiste alors a
émettre des hypothéses afin d’ aboutir & des modeles plus simples. Les hypothéses doivent étre
validées ou s ce n'est pas le cas, |'écart par rapport a ces hypothéses ne doit pas avoir de
conséquence importante sur le résultat. Ces hypothéses se formulent des le passage du
vocabulaire lié a la technique artistique a celui lié a la modélisation physique. Le tableau
suivant résume ces changements de vocabulaire :

" Les lois physiques régissant ces interactions é émentaires sont présentées dans une partie autonome : Annexe 2
Interactions lumiére/matiere.
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réalité picturale modéle physique
grains de pigment particules
liant/médium milieu
préparation fond
surfaces polies ou lisses interfaces planes

Tableau 3. 1 : correspondance destermes décrivant la matiére picturale et utilisés pour la modélisation

Une couche picturale peut donc étre considérée comme un milieu dans lequel baignent des
particules diffusantes.

L e schéma suivant résume le modéle proposé :

support

Figure3.1: modélisation d’une couche diffusante (particules baignant dans un milieu homogene)

Le changement de vocabulaire et le modéle propose (Figure 3. 1) induisent implicitement un

certain nombre d’ hypothéses. Nous considérerons :

- des grains de pigment individualisés en particules et non des structures plus complexes
tels que des agrégats de grains ;

- des particules identiques : méme taille, méme forme (éventuellement sphérique), méme
indice complexe de réfraction;

- une répartition des particules homogéne ;

- un liant ou milieu homogene caractérisé par un seul indice de réfraction complexe ;

- desinterfaces planes et paralléles.

La complexité de la réalité picturale sera donc étudiée par le biais de ce modéle. Toutefois de

nombreuses extensions de ce modéle sont envisageables (cf § 1.5) et permettent de décrire
plus finement la réalité.

Si, pour la modélisation, le vocabulaire concernant la description d une couche de glacis
change, il en est de méme pour la description des flux réfléchis ou diffusés. Le tableau suivant
indique les termes photométriques utilisés.

Flux de puissance Flux de puissance
par unité d’' angle solide
unités W.m? wW.mZsrt
équivalent photqmetrl que éclairement luminance
en francais
enanglais illuminance luminance

Tableau 3. 2 : unités et termes photométriques
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Nous cherchons a modéliser le facteur de réflectance d une surface quelles que soient les
directions d'incidence ou d’ observation. Dans ce but, il est nécessaire d' adopter une approche
photométrique [MEY 99].

Surface diffusante

Figure3. 2 : facteur deréflectance — Notations angulaires

Soit

- W; (en W.m?), I'éclairement total incident (diffus + collimaté) arrivant sur la surface.

- dW; (en W.m?), I éclairement diffusé par la surface dans I’angle solide dW autour de la
direction gs. On définit laluminance L (en W.m2.sr'Y) par larelation:

dW, (d;,j () =w, (g ,j ()dW, avec w,(q,,j;)=L(q,,j)cosq

Le facteur de réflectance bidirectionnelle r (sans dimension) pour les directions
d’illumination (g, j i) et d observation (g, j 1) est défini par le rapport entre la luminance de la
surface a celle du diffuseur parfait placé dans les mémes conditions.

AFi it _Wi(@iji) : , L J ) L@ J )
Or par définition, L ;. oy = ————-2 dONC r(q.j,.q,j ;) = ——"tl = i)
P dffussrpatat p 4l Gl L gittuseur parfait pWi(qilj i)

p w, (@)
Wi(q, ) cosq
Un support est Lambertien lorsgue sa luminance est uniforme quelle que soit la géométrie de

I’éclairage. 1l en est de méme du facteur de réflectance. Pour un diffuseur Lambertien parfait,
onaenoutrer =1.

D'ou: r(qi J i ’qf1j f):

|.2. Parametres du modele

Nous avons vu dans la premiére partie que Van Eyck pouvait représenter une multitude
d'interactions entre la lumiere et la matiére: réflexion métallique, propagation dans un milieu
transparent ou tranducide, réflexion par un miroir... Ces différents phénomenes se retrouvent
qguand la lumiere éclaire un glacis. Les lois physiques régissant les interactions €lémentaires
entre la lumiere et la matiere sont détaillées dans I’annexe 2 et sont présentées ici afin de
dégager les paramétres nécessaires a la description du modele.

|.2.a. Interactions lumiére/ matiére aux interfaces

Ces interactions permettent d’ établir les conditions aux limites du modéle. On distingue les
interfaces entre I’air et la couche et entre la couche et le fond.

A l'interface entre I'air et la couche se produisent réflexions et transmissions de la
lumiére régies par les lois de Descartes et Fresnel. Le paramétre déterminant est |’indice
de réfraction relatif entre le milieu et I air.

Au niveau du fond, le comportement optique global de celui-ci, C est-adire son
indicatrice de diffusion ou sa BRDF, doit étre pris en compte. Mais un cas particulier sera
privilégié : le fond Lambertien, c’'est-a-dire diffusant la totalité ou une partie de la
lumiere incidente de maniére isotrope dans toutes les directions du demi-espace. Ce cas
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congtitue un bon modele pour une peinture opaque mate. Il devra étre veérifié
expérimentalement.

[.2.b. Interactionslumiére/ matiére al’intérieur dela couche de glacis

Plusieurs interactions élémentaires se produisent a I’ intérieur de la couche : I’ absorption par le
milieu, I’ absorption et la diffusion par une particule isolée. Le tableau suivant présente les lois
et les parameétres décrivant ces phénomenes.

interactions lois parametres

absorption par lemilieu | loi de Beer-Lambert coefficient d' absorption a
(lié alapartieimaginaire de I’indice de
réfraction du milieu)

absorption et diffusion théorie de Mie (i) indice de réfraction complexe relatif de
par une particule isolée la particule par rapport au milieu

(ii) taille et forme de la particule

Tableau 3. 3: interactionslumiére/ matiéreal’intérieur dela couche deglacis.
L ois et paramétres associés

La théorie de Mie permet de calculer les champs électromagnétiques diffuses et absorbés par
une particule de taille, de forme et d’indice connus. Pour une particule sphérique de rayon R,
d’indice n, dans un milieu d'indice n et pour une longueur d'onde | , le paramétre de taille

(sans dimension) ?nRet le rapport des indi c&s% permettent de déterminer la diffusion par

une particule isolée selon la théorie de Mie.

A partir de ces déments, la diffusion de la lumiere dans un milieu contenant un ensemble de
particules peut étre décrite. Si la distance entre particules est suffisamment grande pour que la
lumiére diffusée par une particule ne puisse pas atteindre une autre particule, il y a diffusion
simple et I'intensité résultante est proportionnelle au nombre de particules et a I’intensité
diffusée par une particule isolée selon la théorie de Mie. Si ce n'est pas le cas, la lumiere
diffusée par une particule peut étre & nouveau diffusée par une autre particule et ainsi de suite,
il y adiffusion multiple.

Dans tous les cas, les paramétres propres a la nature de la particule sont nécessaires pour la
modélisation. Ce sont la fonction de phase p(ﬁ ,D') et les coefficients intrinségques d’ absorption

k et de diffusion s (qui dépendent de lalongueur d onde incidente).

|.2.c. Fonction de phase
La fonction de phase p(l] : ﬁ') décrit la quantité de lumiere diffusée dans la di rectionu pour
une lumiére incidente provenant de la direction u' (vecteurs unitaires). Cette grandeur

sexprimeen srt et est normalisée telle que : c‘)o(ﬁ,ﬁ')dW: 4ap.
4p

Remarque : lorsgu’ elle est normalisée a 1, la fonction de phase peut également s interpréter
comme la probabilité gu’un photon incident dans la direction u' soit diffusé dans un angle
solide dw autour de ladirection u.
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On suppose couramment que la fonction de phase ne dépend que de I’angle g entre les deux
directionsuet u', ¢’ est-a-dire que la diffusion est invariante par rotation du systéme. C'est en
particulier le cas pour des particules sphériques.

p(ﬁ,ﬁ') :p(ﬁx]') =p(cosq)

Lafonction de phase peut étre développée en série de polyndmes de L egendre Py(cosq) :
+¥
p(cosq) =Q (2n +1)g,P, (cosq)

n=0
On sont les moments de Legendre d’ ordre n de la fonction de phase :

g, = OP, (cosq) p(cosq) dw

ap
1" )

= 2—0'3n (cosq) p(cosq)singdy
Po

Oo=1 par normalisation.

Le choix des fonctions de phase constitue toujours un compromis entre réalisme et facilité
calculatoire déterminée en particulier par le nombre de parameétres nécessaires pour decrire la
diffusion. Le tableau suivant présente quelques fonctions de phase parmi les plus simples et
les plus fréquemment utilisées.

Expressions des momentsg,

Fonction de phase Expression de la fonction de phase de Ia fonction de phase
I sotropie p (Cosq) =1 gn=0pourn31

ronevese | ploso) =L gv2geli-oma) | ggponns
?&dg}f;g? Pe (cosq) =1+3g, cosq 01=0e €t g=0 pour n*2

1- gHG2

Henyey-Greenstein | p,o (Cosq) =

3 e n
[PRASS] gn=0nc" pour tout n

(1+ gHG2 - 29HG COSC])E

N(N'4.). (N-n+1)
(N+2)..( N+n+1])

Puissances de cosinus g, pour O£ n£N

N+1
[BEV] Prc (c0s0) =—5=(1 +cosq)"

0gn=0 pour n>N
Tableau 3. 4 : fonctions de phase couramment utilisées
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I.2.d. Coefficientsintrinseques d’ absor ption et de diffusion pour un ensemble de
particules

On considére des particules identiques, sphériques de rayon R, et séparées entre elles d' une

distanced.
&——0

Différentes grandeurs peuvent étre définies :
le nombre de particules par unité de volume: r (m™)

- s c est le nombre de moles de particules diffusantes par unité de volume et Na le
nombre d’ Avogadro :r =Na.C

- o f es la fraction volumique pigmentare (Pigment to Volume
Concentration) : r :i
4R’
r peut étre exprimé en fonction de d, si les particules sphériques sont supposées étre
réguliérement espacées aux noauds d’ un réseau cubique :
4pR® o 1

 3(d+2R)? ~ (d+2R)?
En connaissant I'indice de réfraction complexe et la taille de la particule, la théorie de Mie
permet de définir :
la section efficace de diffusion pour une particule : Ceea (M?)
Cea=p R?Qqz 0U Qg et e facteur d efficacité de diffusion.

le coefficient de diffusion intrinséque : s=r Cge (M?)
Ce résultat sous entend que les particules sont identiques et que la diffusion est incohérente
(milieu suffisamment dilué afin que les particules diffusent indépendamment les unes des
autres cf. §1.3).

le libre parcours moyen des photons lié a la diffusion : ls:4=1/s (m).

Les mémes grandeurs peuvent étre définies, de maniére tout a fait identique, pour I’ absorption
et |I’extinction (absorption + diffusion%. On définit en particulier le coefficient énergétique
d absorption intrinseque : k=r Cg,s (M™) ou Cyys est 1a section efficace d’ absorption pour une
particule.

[.3. Diffusion multiple incohérente

I.3.a. Lesdifférentsrégimes de diffusion

La théorie de Mie permet de connaitre le champ diffusé par une particule sphérique isolée
guelle que soit sataille. Si celle-ci est tres faible par rapport ala longueur d’onde (R<<l ), la
théorie particuliére de Rayleigh s applique.

Dans le cas d' un ensemble de diffuseurs, une discussion doit ére menée suivant les valeurs

relatives du libre parcours moyen d’ extinction Iextg'}: k%S? et de la distance totale L parcourue
2

par I’onde [DASO1].
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- L <<l : ladiffusion est tres faible, le milieu hétérogene peut étre assmilé a un milieu
homogene effectif et la propagation de la lumiére peut étre considérée comme
linaire. On peut aors définir un indice moyen de réfraction selon les
différentes théories du milieu effectif (WI1T95] pp. 11-14).

- L~lext: la lumiére est diffuste en moyenne une fois: il y a diffusion simple.
L’intensité diffusée par N particules est égale a N fois I’intensité diffusée par
une particule isolée donnée par la théorie de Mie.

- L >>le¢ : lalumiére diffusée par une particule est, en moyenne, diffusée au moins une
fois par une autre particule, il y adiffusion multiple.

Dans le cas de la diffusion multiple, deux régimes de diffusion peuvent étre distingués selon
la valeur de la distance moyenne entre particules ou du nombre de particules par unité de
volume (cf. [DASO]]) :

- Les particules sont proches les unes des autres, il existe une relation de phase entre les
champs diffusés par des particules différentes : il y a diffusion multiple cohérente.
- Les particules sont suffisamment éoignées les unes des autres : il n'y a pas de relation de

phase entre les champs diffusés par des particules différentes. Les intensités diffusées
peuvent étre additionnées: il y a diffusion multiple incohérente.

Les glacis éant des milieux relativement dilués pour assurer la tranducidité (I’ordre de
grandeur de la distance entre particules est de 10 nm), c’est dans le cadre de la diffusion
multiple incohérente que nous nous plagons.

I.3.b. Les différentes approches derésolution

Pour quantifier la propagation de la lumiere dans le cadre de la diffusion multiple, plusieurs
approches sont possibles :

Approche é ectromagnétique

L’ approche la plus rigoureuse est de partir des équations vectorielles de Maxwell, cependant
I utilité de cette méthode est limitée par sa complexité mathématique.

Méthode de Monte Carlo

Il sagit d’'une méthode statistique qui génére des nombres pseudo aléatoires en relation avec
les fonctions de densité de probabilité liées au systeme. Pour la propagation de la lumiére, il
s agit de tirs aléatoires de rayons lumineux [MAHB89]. Dans le cas d un milieu diffusant, la
probabilité pour qu’un photon soit diffusé dans un angle solide autour d’une direction donnée
est fournie par la fonction de phase. On suppose que chague faisceau de lumiére est dispersé
dans une seule direction et qu'il se termine lorsqu’il est entierement absorbé ou quand il
émerge de la couche diffusante. Le nombre de faisceaux utilisé pour la smulation détermine
la précision des résultats. Cependant la méthode de Monte Carlo ne permet pas d aboutir a
une résol ution analytique exacte.

Théorie du transfert radiatif

Cette méthode consiste a réaliser un bilan des flux lumineux a I'intérieur d’une épaisseur
élémentaire de la couche. Ces flux peuvent diminuer par absorption et diffuson mais
également augmenter en raison de la diffusion provenant d autres particules. La théorie du
transfert radiatif permet d’ aboutir a une éguation scalaire sur les flux sans considération de la
nature vectorielle des ondes. Cette approche permet de suivre I’ évolution des flux a |’ intérieur
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de la couche. De plus, des approximations sont possibles pour simplifier la résolution et
aboutir, le cas échéant, a des formules analytiques (cf. 8 I1).

C'est lathéorie du transfert radiatif que nous adoptons.

I.4. Equation de transfert radiatif (ETR)

|.4.a. Mise en équation dans le cadre de la diffusion multiple incohérente.
Ce bilan énergétique est I’ cauvre de S. Chandrasekhar [CHAGB0]. A I'intérieur de la couche, la
lumiére se décompose en flux collimatés Wi(z) (en W.mi?) dans les directions u; et en flux

diffus w(z) (enW.m2.sr') dansladirection u. Afin de réaliser un bilan des flux, on distingue
également le sens de propagation: vers les z croissants (+) ou décroissants (-), I'axe (Z'2)
étant perpendiculaire aux interfaces et orienté vers le bas. z=0 correspond a I'interface
supérieure. Une tranche d’ épaisseur infinitésimale dz est considérée.

Le milieu est supposé non absorbant @=0). Le bilan suivant est exprimé pour une longueur
d onde donnée.

Flux collimatés : W (W.m2)

Les flux collimatés ne peuvent que diminuer, le long de leurs directions de propagation
u;(a,i ;). par absorption et par diffusion par les particules.

z croissant : 0<qg;<p/2 z décroissant : p/2 <gj<p
aw; () = (k+9 W (2) aw; (2) =+(k +s) i (2)
dz |cosq| dz |cosa|
Lo o
AW
milieu 0; milieu

diffusant diffusant
z

Tableau 3.5 : flux collimatés - Equations et notations
Flux diffus par unité d’angle solide : w (W.m2.sr™%)
L es différentes contributions a la variation de w" le long d’ une couche dz sont les suivantes :

- Le flux diffus diminue, le long de sa direction de propagation u(q, ), par absorption et
par diffusion par les particules: - (k+s)w (u’z)
|cosq

Maisil faut gouter destermesde gains :
- provenant de la diffusion des flux diffus de direction u,(q,j,)par les autres particules
T s w(unz) . e .
dansladirection u(q,j): += in(ul, u)ch (terme de diffusion multiple)

4 |COSG|
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- provenant de la diffusion des flux collimatés de direction u;(q;.j ;) par les autres particules

dansladirection u(q,j ): >3 W (2) IO(UT-’G) (terme de diffusion simple)
4p |cosqj|
Z croissant : O<q<p/2 z décroissant : p/2 <q<p
aw* (u,z w*(u,z dw (u,z w (u,z
o) gy (2] o), g (52
dz |cos q dz |cos q|
s W(U—l,Z) - S W(LTl,z) N
+— O p(u,, u dn. -— O ———Pluy UV,
4p . |cosay| ( ' ) ! 4p . |cosqy| ( ! ) !
SoWj() _ = 3°Wj(z) -
4p f |Cosqj| (U ! U) 4paJ |C05qj| (u] U)
- Fo - 0
\ u
N w
milieu N‘N milieu %
diffusant q diffusant q
z z
Tableau 3. 6 : flux collimatés - Equations et notations
Remarque

L’ETR formulée par Chandrasekhar [CHAG0] fait intervenir des intensités au lieu des flux
élémentaires. Les deux sont liés par les relations suivantes [MUD71] :

W(D,z) :|c05q|l(ﬁ,z) et de méme W(z) =|cosq|I(2)
L'ETR Sécrit dors::
dl (ﬂ,z)

COSsq T

=« (k+91(i.2)+- oy (1 2Jp (i )t 28 1, (o o.3)

4p i

Une foisI'ETR établie, la résolution se fait en utilisant les conditions aux limites, ¢ est-a-dire
aux deux interfaces de la couche.

I.4.b. Delathéoriede Miealarésolution del’ETR
En résumé, trois étapes principales peuvent étre distinguées, chacune faisant intervenir des
hypothéses différentes:
- Détermination des coefficients d’ absorption et de diffusion, et de la fonction de phase par
lathéorie de Mie ([BOH83]).
(1.a) : Particule isolée dans un milieu (cf. §1.2.b.)
(1.b) : Milieu non absorbant (cf. 8 1.5.a).
- Etablissement de I'ETR.

(2) : Diffusion incohérente (milieu suffissmment dilué afin que les particules diffusent
indépendamment les unes des autres) — Particules identiques (cf. § 1.3.a).
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- Reésolution de I'ETR al’aide des conditions aux limites.

(3) : Le choix de la méthode de résolution (2, 4 ou N flux) peut impliquer des hypothéses
supplémentaires (cf. § 11).

L e schéma suivant présente un organigramme de ces différentes étapes.

Longueur d'onde Tailleet formedelaparticule Indice relatif complexe de Iz

i sphére par rapport au milieu
Décomposition des champs diffusés par la particule (La)
Théorie dans une base adaptée (cf. Annexe 2)
deMie i i
Sections efficaces Fonction de phase (1b)
d’ absorption et de diffusion
Nombre de particules
par unité de volume
Coefficientsintrinseques d' absorption
et de diffusion des particules
i @
v
Equation de transfert radiatif
Conditions aux interfaces Comportement optique du fond
- coefficients de réflexion énergétique - BRDF, facteur deréflectance
(dépend de I’indice de réfraction relatif du pour un fond Lambertien

milieu par rapport al’air)

©)

Epaisseur delacouche

A 4

Résolution

v

Expression ou valeursdes flux sortants ou du facteur deréflectance global

Figure3. 3 : organigramme pour |’établissement et larésolution del’équation de transfert radiatif
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I.5. Extensions possibles du modéle

Un certain nombre d hypothéses a été établi et sera conservé pour la suite de I’ étude.
Cependant des généralisations sont possibles et sont présentées succinctement ici en restant
dans le cadre de la diffusion multiple incohérente.

I.5.a. Absorption par le milieu
On a considéré jusgu’ a présent un milieu non absorbant. Pour tenir compte de |’ absorption du

milieu, il est possible d' gjouter un terme traduisant I’ absorption par le milieu - 2 W(42) dans

|cosq|
I’"ETR qui devient :
U e A ) U T W S i M
dz |cosq] _Ew |cosa| P\t 1_4_p6,l |cosqj|p !

Ains le coefficient d' extinction devient kexi=a + k +s

Cette approche se justifie s I'on considére que les coefficients k et s sont propres aux
particules et indépendants du milieu dans lequel elles se trouvent.

Or, les coefficients k et s déterminés par la théorie de Mie dépendent de I’ indice du milieu qui
a été considéré comme réel jusgu’ici. Que se passe-t-il quand il devient complexe ?

En fait, les expressions des coefficients a, by, C, & dy du développement des champs en
harmoniques sphériques déterminées par la théorie de Mie (BOH83]), ainsi que la fonction
de phase ([BRU93]), sont généralisables a un milieu absorbant d’'indice de réfraction
complexe N. Le paramétre de taille x = (2p/l )NR est alors lui-méme complexe. |l est ensuite
possible d’ obtenir le coefficient d’ extinction des particules seules dans un milieu absorbant
Kextpat, PUiS le coefficient d'extinction totale ke (comprenant |'absorption du milieu)
[FAR95].

Une approximation proposée par Kuga[KUG91] prend en compte les pertes du milieu
environnant par le biais d’un terme additionnel au coefficient d’ extinction des particules:

Kea =(1- ) @+ Kogpr

ou f est la fraction volumique de particules, a le coefficient énergétique d’absorption du
milieu (directement proportionnel a la partie imaginaire de I’indice de réfraction du milieu).
Cette formule permet de bonnes correspondances entre la théorie et |’expérience quand la
fraction volumique est faible (f<5%) et la partie imaginaire de I'indice réduite (a<0,01)
[DURO1].

Mais I'interprétation de la diffusion en présence d’ absorption ne semble pas étre un sujet clos
comme en témoignent des articles récents ([FUO1], [SUDO1]).
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I.5.b. Tailles et formes des particules

La forme et la taille des particules peuvent étre prises en compte en amont par la théorie de
Mie. La théorie «classique » considére une particule sphérique homogene mais I’ étude a été
géné&ralisee a dautres géométries simples: spheres avec gradient radial de I'indice de
réfraction, cylindres... (cf. les travaux du Laboratoire d’ Energétique des Systemes et Procédés
sur le site http://www.coria.fr/L ESP/OP15/rapacti99.htm consulté en mars 2002).

Pour éablir I'ETR, il est nécessaire que toutes les particules soient identiques et donc aient la
méme fonction de phase. Il est possible toutefois de tenir compte de la dispersion de la forme
des particules en faisant intervenir, par exemple, une densité de probabilité pour la taille des
particules [JOS01] ou pour les formes si elles sont orientées dans la méme direction.

|.5.c. Autres extensions

- Les interfaces ont été considérées comme planes. Si une interface est rugueuse, il faut
faire intervenir d’'autres parametres décrivant I'interface [OGI91]. Dans les limites de
I’ optique géométrique (rayon de courbure de la surface beaucoup plus grand que la
longueur d' onde), il est possible d’introduire la densité de probabilité des pentes [EL | 00]
et le rapport h/l ol h est larugosité r.m.s. et | lalongueur de corrélation.

- Les inhomogénéités en épaisseur peuvent étre intégrées dans |'équation par
I"intermédiaire d’ une dépendance des coefficients k et s par rapport ala variable z.

- 1l en est de méme de la dépendance spectral e des différents paramétres.

Les différentes interactions élémentaires se produisant entre lalumiére et une couche de glacis
et les parametres décrivant ces interactions ont été présentées dans ce chapitre. Plusieurs
régimes de diffusion peuvent étre distingués. Nous avons établi I’ équation de transfert radiatif
dans le cadre de la diffusion multiple incohérente.

Une fois I'ETR éablie et les paramétres du modéle détermineés, il reste a choisir la méthode
de résolution. Les différentes méthodes de multi-flux sont présentées dans le chapitre suivant.
L’ETR peut étre smplifiée selon que I’on considere ou non les flux collimatés ou/et que I’on
néglige la dépendance angulaire des flux diffus. Le choix de la méhode dépend alors d’'un
compromis entre facilité / rapidité calculatoire et largeur du domaine de validité / précision du
résultat recherche.
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Il. Résolution de 'ETR par des méthodes multi-flux

L'ETR [CHAGQ] a été éablie sdlon I'hypothese de diffusion multiple incohérente,
c'est-a-dire en |’absence de corrélation entre les phases des champs. L’ETR est ains une
équation scaaire sur les flux se propageant a I'intérieur de la couche. Les méthodes multi-
flux, a I’aide d hypothéses simplificatrices plus ou moins radicales, transforment la forme
intégro-différentielle de I'ETR en un systeme d’ équations solubles. Un bilan bibliographique
se trouve dans I’ article [PHI01]. Nous reprenons ici la présentation adoptée par Mady Elias
[EL101] en allant de la résolution la plus générale a la plus simplifiée, du N flux au 2 flux.
Cette présentation permet de clairement expliciter les hypothéses successives relatives aux
différentes méthodes.

II.1. Méthodes les plus générales (solution bidirectionnelle)

I1.1.a. Méhode a N flux (hypothése deI’isotropie en j mais solution exacte)

La méthode multi-flux permet de passer de la forme intégro-différentielle de I'ETR a un
systéme d’ équations différentielles par une discrétisation angulaire. L’intégrale portant sur
I’ensemble de I'espace est remplacée par une sommation sur N canaux. Les directions
u(a.j ) sont discrétisées en N directions ce qui revient a discrétiser les variables d’ espace g et
j . Le flux w est supposé constant dans chaque canal. Aing, la précision augmente avec le
nombre de canaux choisis.

En prenant I’exemple d’ un milieu non absorbant et en I’ absence de flux collimaté, le bilan des
flux dansladirection u; et al’ordonnée z s écrit :

a.\/ecDVV:-A'—[2
N

aw,(2) _ (k+s)Wi_(Z)+ s g w(2) (o, us)ow

— U, Uj
dz |cosqj| 4p 12 |cosq|

On obtient ainsi un systeme d équations différentielles portant sur toutes les directions u; et
couplant les directions u;etu;, ce qui explique la difficulté de résolution. Ce systéme
d équations peut ensuite étre mis sous la forme matricielle suivante :

Soy=ldw] 0 sl 115w =0

p— - - - - - - - - - - - - ———— —
E - | o
(f"Wl(Z) u \\Ganpardlffuson
é U P, T N
& U AL . S~
— u — \\\ \\\
avec [w] —gwj (9 et [S] = SN
é ",] \\\\ | \\\
e u . . . ~ le)
2 Gain par diffuson <
evx (2)a oD Sl

La résolution se complique encore s I'on tient compte de la double dépendance de chaque
direction u; avecq; etj ;.Une premiére simplification a été apportée par Mudgett [MUD71]
qui ne discrétise que sur les angles q supposant toutes les grandeurs indépendantes de |
chague canal est défini par un secteur zénithal et le flux lumineux est intégré pour tous les
angles azimutaux. Sans cette hypothese, il est nécessaire de résoudre un systéme de tres
grande dimension posant en outre des problémes d’ échantillonnage pour g® p/2 pour lequel
le systéme diverge (en raison du terme cos  au dénominateur).
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I1.1.b. Méthode des or données discr etes (solution exacte mais longue)

La méthode des ordonnées discrétes (STAB88]) est une méhode qui léve I'hypothese de
I"isotropieen j . L’ échantillonnageen | est évité grace au développement en série de Fourier
des flux diffus et en harmoniques sphéiques de la fonction de phase. Néanmoins la
discrétisation en q est conservée ce qui oblige a augmenter le nombre de canaux autour de
g=p/2 pour éviter les problémes de divergences et conduit, de ce fait, a un temps de calcul
important.

I1.1.c. Méthode de la fonction auxiliaire (AFM) (solution exacte rapide)

La méthode de la fonction auxiliare (AFM [ELI02]) évite de discrétiser les flux
angulairement. Cette méthode consiste a introduire une fonction auxiliaire dans I'ETR et a la
décomposer en harmoniques sphériques. L’ETR est alors transformée en un systéme
d équations intégrales et il N’y a plus de problemes de divergence lorsgue q® p/2.

Cette méthode trés générale et rapide sera développée dans la partie 4 et appliquée a la
modélisation des glacis.

[1.2. Méthode a4 flux (solution sur les flux intégrés)

Par cette méthode, les deux équations sur les flux collimatés sont conservées mais la
dépendance angulaire des flux diffus recueillis est perdue. Seuls les flux diffus totaux sont
considérés afin d aboutir a un systéme d équations différentielles (M AHB84], [MAHS86]).
Cette méthode est plutdt adaptée aux mesures par sphére d'intégration, par exemple pour la
géométrie de mesure 0°/diffus (éclairage collimatée a 0°, réception du flux diffus total).

Les différents flux sont notés de la maniére suivante :

- W' et W, les flux collimatés respectivement pour les z croissants et pour les z
décroissants. L’incidence est supposée perpendiculaire ala couche : gp = 0.

- Wit & Wy, les flux diffus totaux respectivement pour les z croissants et pour les z
décroissants.

Couche . Wiot
W
T z+dz
T W~ &Wmt-

Figure3. 4 : définition des4 flux W*, W', Wiot ", Whot

Le bilan des flux est similaire a celui éabli pour 'ETR. Sur une tranche éémentaire
d épaisseur dz, les flux collimatés diminuent par absorption et diffusion par des particules. 1l
en est de méme pour les flux diffus totaux mais, dans ce cas, le bilan tient également compte
des gains par diffusion des flux collimatés et des flux diffus, en distinguant ce qui est diffusé
vers|’avant et ce qui est diffusé vers |’ arriére. Le systéme d’ équations est le suivant :
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W’ (z) (kW

i

i dz

L GRS

I dz

[ dw; (z)

i ;;‘:- e(k+ Wy +LzZWi + (1- Z)Wy +SZW '+ s(1- Z2) W
s

% Wiy (2) =+e(K+ Wiy - BZWiy - s2(1- 2)wyy - KW' - s(1- z) W

Dans ces équations::

- e est un parametre qui permet de tenir compte de la distance moyenne parcourue par les
flux diffus.

Lorsgu’un flux collimaté parcourt une distance dz, un flux diffus parcourt en moyenne
une distance edz avec e variant de 1 (cas d'un flux collimaté) a 2 (cas d’'un flux diffus
Isotrope)

w2 1 fw*™ dz

En Effa, edz = Q W:_Ot ﬂ_ngdq

. w* . »i2_ 1
s lesflux sont orthotropes: ——=2w_. .sSinqcosq et e= 2sinqcosq——dg =2
p 1q ot NG q Q q qCOS(] q

- Z est un parametre qui correspond au taux de diffusion vers I’ avant, rapport entre I’ énergie
diffusée par la particule dans |I’hémisphére avant et |’ énergie totale diffusée. z peut étre
déterminé par la théorie de Mie. Ce rapport peut varier entre O et 1 et vaut %2 pour une
diffusion isotrope.

[1.3. Méthode a2 flux (perte de lalumiére collimatée et de I’ information
bidirectionnelle)

Des 1905, Schuster proposa de décrire le bilan des flux en ne considérant que deux flux diffus
totaux (un descendant et un ascendant). Il établit un systéme de deux équations différentielles
du premier ordre. La résolution complete et générale de ces équations est donnée en 1931 par
Kubelkaet Munk [KUB31] (cf. [GRUS80] et [EM M 98] pour des formulations plus récentes).

Ce systeme peut étre retrouvé a partir de la méthode a 4 flux en considérant les flux
collimatés nuls: W et W =0:

i: dwgt (Z) =- e(k +S)W:ot +592me +Se(1- Z)W-tot

[ z

| .

}dwg‘ (2) =+e(k +9)Wy, - SezZWy, - (1- Z)Wyy
z

Dans la théorie de Kubelka Munk, la couche homogene est décrite par les coefficients
extrinséques d’ absorption K et de diffusion S (K et S s'expriment en m*). Ces paramétres
sont reliés aux parameétres intrinseques par les relations suivantes :

K=ek et S=eg(1-2)
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Les équations différentielles couplées deviennent alors :

:Il d\Nmt - (K + S)WlOl + SNim
|

dW .
‘;~ leo{ = (K +S)Wtot +SNtot

Lien entre les coefficients extrinséques et intrinseques

Initidlement les coefficients extrinséques K et S étaient posés et ce n'est qu’'a posteriori que
de nombreux articles se sont intéressés au lien entre ces coefficients et les coefficients
intrinséques k et s qui peuvent étre déduits de la théorie de Mie. Le but est de tenir compte de
I"influence de la taille ou de la forme de la particule tout en conservant la simplicité de la
théorie de Kubelka Munk.

Le tableau suivant résume les relations entre ces paramétres mais ne constitue pas un bilan
exhaustif. Il confirme ce que Mudgett [MUD71] montre expérimentalement : K»2k est
indépendant de la fonction de phase contrairement & S, ce dont on pouvait se douter puisque
celle-ci n’intervient que sur les flux diffusés. Par contre la méthode a 4 flux, qui tient compte
de I’ anisotropie des flux, indique que K et S sont tous deux proportionnels a e (=2 pour des
flux isotropes).

K S
Kubelka[KUB48] oK s
Flux isotropes, fonction de phase isotrope
Passagede4 flux a2 flux [VAR97]
epermet de tenir compte de la distance moyenne
. ek es(1-2)
parcourue par lesflux diffus
z, le coefficient de diffusion vers |’ avant calculable par Mie
Flux isotropes e=2, fonction de phase isotrope z=1/2 2k s
foncti h ' Eddi : =
onction de phase d .ddl ngton p(cosq> 1+3gcosq x| w1-gskia
g, facteur d' asymétrie calculable par Mie ([VARO1])

fonction de phase isotrope g=0 i g Yis-kid

Tableau 3. 7 : expressionsreliant les coefficients d’ absor ption et de diffusion K et S extrinseques

et définis par Kubelka-Munk avec les coefficientsintrinsequesk et s
Quelle que soit la méthode retenue, il faut prendre en compte les conditions aux limites aux
interfaces du milieu pour résoudre I’ équation ou le systéme d’ équations obtenu. Stamnes et al.
[STA88] proposent un agorithme de résolution pour la méthode des ordonnées discrétes.
Pour la méthode des 4 flux, Maheu et al. [MAH84] déaillent la résolution pour un grand
nombre de cas. Enfin Kubelka et Munk [KUB31] ont établi une résolution compléetement
analytique de la méthode a 2 flux.

Parmi toutes les méthodes proposées, deux retiennent notre attention:

- la méthode a 2 flux, dont la résolution est présentée dans le chapitre suivant. Cette
méthode, dont la ssimplicité constitue le principal avantage, était jusgu’a présent utilisée
guasi exclusivement pour la modélisation des couches de peintures.

- laméthode de la fonction auxiliaire (AFM [EL102]) qui est développée et appliquée a la
modélisation des glacis dans la partie 4. Cette méthode récente permet d obtenir une
résolution beaucoup plus générade de I'ETR.
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I1l. Théorie de Kubelka-Munk

La résolution de la méhode a deux flux présentée ici permet de comprendre
simplement le principe général de résolution de I’ETR. En outre, cette méthode, encore
couramment utilisée pour la modélisation des couches de peinture, permet d aboutir a des
formules complétement analytiques établies par Kubelka et Munk [KUB31]. Si tout aspect
angulaire des flux diffus est perdu, ces formules permettent néanmoins de simuler, en
premiére approche, le spectre de réflectance d’un échantillon et de comprendre son évolution
quand I’ épaisseur de la couche ou le fond sont modifiés.

Ill.1. Résolution analytique

Larésolution « classique » de Kubelka et Munk suppose gue la couche de glacis est posée sur
un fond de réflectancer .

Couche (K, S) Weot

= 1z
& - T z+dz

Wiot

fond rg

A

z
Figure3. 5 : notations pour le modéle de Kubelka-Munk

dw’

— 2 =-(K+Swy, +Sw,, (1)

tot

dz
M (K +9w
dz
peut étre réduit & une seule éguation en posant r=w; Mie* €t en effectuant la transformation:
(1) Weot /(Wiot )2 + (2)/ Wiot " :

-dr =(Sr*- 2(K +S)r +8)dz

Les conditions aux limites doivent ensuite étre introduites :
- en z=0, r=r, le facteur de réflectance recherché ;
- enz=h, r=r 4, lefacteur de réflectance du fond.

W (2

tot

]
Le systéme d’ équations différentielles |l
|
i

Par intégration, on obtient :

o -dr "
:()Sd‘ V4 3
fa?z ZKJrS +19 o X
& P
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En posant a= K*S et b=+a’- 1 et en décomposant en facteurs premiers, il vient :
1 _le 1 1 6
2. 2K;Sr+1 2b&r- a b r- atbg

-a-br,-a+bo
-a+b ry -a-b;j

. 1, R
3) devient —
3 2b|n§r

Ainsi: r

(@+b)(r - a+b)+(b-a)(r, -a- b)e™" 1+ coth(bSh
- (r : -a+b)+(r -a-gb)eZbSh (4) avec & =- 1- g(())thébSh;
g g
On aboutit finalement a:

i _1- r ,(@- bcoth(bSh))

©)
a- r ,+bcoth(bSh)

A partir de cette expression, I'influence de I’ épaisseur h de la couche ou bien de la réflectance
r g du fond peuvent étre facilement étudiées.

[11.1.a. Influence del’ épaisseur
Valeurslimites
Quandh ® O, coth(bSh) ® +¥ (bSh>0)etdoncr ® rg4

Quandh® +¥, coth(bSh) ® 1 (bSh > 0). En utilisant la relation (4) et en appelant ry, le
spectre de réflectance pour une couche d’ épaisseur infinie, on montre que :

12 2
K aK? _KO K (a-r

ry =a- b=1+—- c—+2—+  soit —:Q
eS Sg S 2r¥

Ains ry ne dépend que du rapport K/S. r v est bien indépendant der g.

10 A

K/S
o N A O ®

0O 20 40 60 80 100
T oo (%)

Figure 3.6 : variation du rapport K/S en fonction der

Ains une mesure de ry pour une couche opague permet de déterminer le rapport entre les

coefficients extrinseques d absorption et de diffusion. C' est notamment la simplicité de cette
relation K/S=f(r y) qui explique le succes de la théorie de Kubelka-Munk.
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Monotonie de la courbe r (h)

Lacourber (h) tend versry quand h ® ¥ et est soit strictement croissante, soit strictement
décroissante selon la nature du fond. En effet la dérivé dr /dh est proportionnelle a
S(ry-rg).(1- ryrg).
Ains quandrg<ry,r eststrictement croissant en fonction de I’ épaisseur,

quandr g>ry, r est strictement décroissant en fonction de I’ épaisseur.

En outre, la pente est proportionnelle au coefficient de diffusion S. Plus celui-ci est grand,
plus la courbe atteindra rapidement sa valeur limite.

Fixons, par exemple, r y=50 %. Les courbesr (h) ont I’ allure suivante pour r =0 % et 100 %.

1001 =100%

80 T

= 60T My = 50%

R R -
B 40 T
20 T,

rqy=0%
0 } } } } |
0 1 2 3 4 5
Epaisseur (mm)

Figure3.7 : variation der en fonction del’épaisseur. Formule de Kubelka-Munk appliquée
pour S=0,33 mm* etr y=50 % avec un fond blanc (r ¢=100 %) et un fond noir [ 4=0%).

Cette étude permet de comprendre comment varie le facteur de réflectance quand I’ épai sseur

d’ une couche augmente.

I11.1.b. Influence du fond

En appliquant |a relation (5) successivement pour r g= 0 puisr g =1, il vient :

r:ro(l-rg)+rlrg(1-r0)
1-rory

ou les diverses réflectances correspondent aux systémes suivants :
r couche sur le fond consideré rq fond
r o couche sur un fond idéal nair (r 4=0) r1 couche sur un fond idéal blanc (r g=1)

Variation der en fonction du facteur de réflectancer

dr :(rl' ro)(l‘ ro)
dr, @a- rorg)2

Ladérivée est toujours positive (r13 roet 13 ro): r est croissant en fonctionder .

d’r :2r0(r 1- I’o)(l' ro)

dr’ (1- rory)?
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Pour les méme raisons, la dérivée seconde est toujours positive: dr/drg croit de
r-ro
1-r,
du fond Dr g donnée, Dr résultant est plus important pour les grandes valeurs de r 4. En outre,
larelation Dr £ Dr 4 est toujours vérifiée. De maniére attendue, la présence d’ une couche de
peinture diminue les contrastes du fond.

(ry-ry)@-ry)quandrg=0a quand r =1. Ains pour une variation de la réflectance

100 T

80 T

0 20 40 60 80 100
ry (%)

Figure3. 8 : exemplede variation der en fonction der 4 avecr o =40 % etr ;=80%

Cette étude permet de comprendre comment varie le facteur de réflectance pour une couche
d épaisseur donnée en fonction du fond. Si les facteurs de réflectance r o €t r 1, respectivement
sur un fond noir et sur un fond blanc, sont accessibles a la mesure, il est possible de
déterminer le facteur de réflectance résultant r quel que soit le facteur de réflectance r g du
fond.

I11.2. Correction de Saunderson

La méthode précédente de Kubelka-Munk ne tient pas compte de la discontinuité de I'indice
de réfraction a I'interface air/couche. La correction de Saunderson permet de lever cette
lacune ([SAU42], [GRUB8Q] pp. 307-308). Comme pour la théorie de Kubeka-Munk, les flux
lumineux sont supposés diffus.

Dans le sens air/couche, pour un flux incident unitaire, le flux diffus réfléchi aI’interface est
éga au coefficient de réflexion énergétique diffuse externere et (1-r;) correspond au flux
transmis.

Dans le sens couche/air, le flux réfléchi a I'interface est appelé r, coefficient de réflexion
énergétique diffuse interne et (1-r,) correspond au flux transmis.

Expressions et calculs analytiques dere €t r;

Ri@1(0)

Couche (2) A Ro@o(Y)

Figure3.9: facteur deréflexion al’interface air/couche
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En appelant Rie 1(0) & Roe 2(Q), les coefficients de réflexion énergétiques donnés par laloi de
Fresnel pour un angle d'incidence g respectivement al’interface air/couche et couche/air, les
expressions dere et r; sont les suivantes ([KOR69], [MOL99]) :

p/2
2p QRi(a)cosgsingdg  ,
re = =0 P2 =2 (‘) R, (g)cosgsingdq
2p pcosqgsingdq a=0
q=0
p/2
et =2 Ry ,(g)cosasingdq

=0

Une relation simple existe entre r; e re ((MOL99]): en posant, pour |'intégrale, le
changement de variable : sin(q) = nsin(q’) et avec q'im=arcsin(1/n), on obtient :

1-r, =1- 2'38 Re,(0)cosgsingdy =1- 2n? qg R,.,(q)cosqg singdq
a=0 4=0
=1- nza?i -2 pg cosq'sinq'dq'g:b n2& - 1- %anz (1-1)
§ 4= P & N o

100
ROt

¥ e0f
A0t
2071

o

T2 1.5 20 25 340 25 4.0
n

Figure3. 10 : variation der¢ €t r; en fonction del’indice deréfraction

L’importance de la réflexion diffuse surtout dans le sens couche/air doit étre soulignée. Pour
n=1,5 par exemple, re=9,2 % et ri=59,7 %.

Remarque:

Les graphes précédents ont été obtenus par intégration numérique mais le calcul analytique de
re €t r; en fonction de I'indice de réfraction est possible et se trouve dans certains ouvrages
([KOR69], [MAN9Q]) :

« 8 21
N 3r12+2n 3+n8-8n6+6n4+1 2n® € 8n*(n*+1) U

; ] ) én’(n”- U an+16
T2n-y 2 D’(-D7 (0D g+ D7 DG

In(n) - g(n2+1)3 H &n- 15
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Etablissement de la correction de Saunderson

Soit r kum, le facteur de réflectance global, selon la théorie de Kubelka-Munk sans correction
de Saunderson. Les différents flux diffus de part et d’autre de I’interface air-couche peuvent
étre schématisés comme suit :

1 re (L-rd(Ln)r km (L-r)(L-r)rir eu?

l T T T interface air/couche

ol T

(1) (A-rdrm  (@-rdrirem  (L-rIrir km?

Figure3. 11 : correction de Saunderson - influence desr éflexions/transmissionsal’interface

En sommant les flux lumineux émergents, on obtient :
F=r+ (@ ) 0+ (- B I Gy + (- ) DT R, +

(1' re)(l' ri)r KM
1- e

r=r,+

100 ~

(%)

0 20 40 60 80 100
rkm (%)

Figure3. 12 : variation du facteur deréflectance aprés correction de Saunderson pour n=1,5
en fonction du facteur der éflectance avant correction

La prise en compte de la discontinuité de I'indice de réfraction par la correction de
Saunderson entraine une modification sensible du facteur de réflectance.

111.3. Intéréts et limites de la méthode de Kubelka-Munk

L’intérét de I’ approche de Kubelka-Munk tient essentiellement a sa simplicité et en particulier
alaformule K/S=f(r y) permettant de déterminer le rapport K/S a partir de la mesure de r y.
Cette théorie permet d’ aboutir a des relations entiérement analytiques faciles d’ utilisation. En
outre, €lle donne des résultats généralement satisfaisants par rapport al’ expérience.

Il est cependant important de souligner tres clairement les limitations de cette théorie. Tout
d abord, elle ne prend pas en compte les discontinuités de I’ indice de réfraction aux interfaces
(mais la relation de Saunderson permet de corriger cette lacune). Surtout cette approche ne
prend en compte que des flux diffus totaux. Il faut en particulier que le flux incident et le flux
observé soient tous deux diffus ce qui est expérimentalement impossible. En effet, aucun
systéme spectrophotométrique ne peut, a ce jour, sSimultanément émettre et recevoir de la
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lumiére diffuse (GRUBS8Q] p. 304). En particulier, les spheres d’ intégration ne permettent que
I’'un ou I'autre. Le tableau suivant résume les configurations de mesure correspondant aux
méthodes exposées. Pour comparaison, une observation habituelle, par exemple d’une oauvre
d art dans un musee, correspond a un éclairage plutét diffus et une observation dans un angle
solide donné.

Eclairage Observation Conﬁgura‘uon
expérimentale
2 flux diffus diffus configuration impossible
(K ubelka-M unk) 9 P
4flux collimaté a0° ou diffus | collimaté a0° ou diffus sphére d’intégration
N flux selon - quelconaue uel conaue bidirectionnelle mais
M udgett 4 d a % q isotropie azimutale
Méthode des
ordonnéesdiscrétes | (g, j i) quelconques (a1, j 1) quelconques bidirectionnelle (BRDF)
AFM

Tableau 3. 8 : configurations géométriques associées aux méthode de résolution del’ETR

Le choix de la méthode de résolution n’est donc pas seulement une question de précision mais
auss de domaine de validité des hypothéses. La méthode a deux flux est certes la plus facile a
mettre en place, ses hypotheses sont auss les plus restrictives. La prise en compte
exclusivement de flux diffus totaux ne correspond a aucun systéme de mesure existant et, en
outre, cette hypothése est fortement mise en défaut pour des milieux peu concentrés (et/ou sur
de faibles épaisseurs) comme les glacis et a plus forte raison les vernis.

Pour quantifier I’apparence des glacis, il est nécessaire de connaitre la répartition

angulaire et spectrale de la lumiére diffusée. Cela a été réalisé expérimentalement a I’ aide de
la goniospectrophotométrie présentée dans la partie précédente. L’ETR permet de modéliser
la répartition de ces flux. Cette équation est établie en faisant un bilan des flux dans une
tranche infinitésimale de la couche. Elle tient compte des pertes par absorption et diffusion
mais aussi des gains provenant de la diffusion par d'autres particules. L’ETR conduit a un
systeme d'équations couplées intégro-différentielles dont la résolution est difficile sans
hypotheses simplificatrices.
Laméthode a 2 flux de Kubelka et Munk, qui considere deux flux diffus totaux se propageant
dans la couche de maniére descendante ou ascendante, est la premiere et la seule, a notre
connaissance, appliquée a la matiére picturale. Cependant son domaine restreint de validité ne
permet pas de décrire la dépendance angulaire de la lumiere diffusée et nous contraint a
adopter une méthode plus générale : I'AFM qui, en faisant intervenir une fonction auxiliaire,
transforme I'ETR en un systéme d éguations intégrales découplées angulairement donc
soluble quas analytiquement. Si les résultats obtenus par Kubelka et Munk se retrouvent
gualitativement, I’AFM fournit des solutions quels que soient les angles d'incidence et
d observation.

La partie suivante confrontera les résultats expérimentauix et la simulation.
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Partie4 — Résolution del’ETR et simulation

Si la méthode a 2 flux reste couramment employée par les spécialistes de la peinture,
I’ utilisation de méthodes plus générales est en plein développement, car :
- dune part, des développements expérimentaux récents permettent d effectuer plus
facilement des mesures bidirectionnelles (cf. [DAVO01] et partie2 §111.2.8) ;

- d'autre part, la modélisation du brillant et de la diffusion multiple nécessite des approches
plus fines permettant d’ obtenir les réponses bidirectionnelles, et grace al’améioration des
performances informatiques, les temps de calcul ne sont plus contraignants.

C’est pourgquoi une méthode de résolution permettant d' exprimer les flux diffusés en fonction
des angles d'incidence et d’ observation est mise en place ici et appliquée aux glacis. Dans un
premier temps, il est nécessaire de déterminer les paramétres du modee «glacis »
(I. Détermination des parameétres du modéle).

L'ETR est ensuite résolue par la méthode de I’ AFM. L’ originalité de ce travail est d' appliquer
cette méthode récente a un matériau non modéle. En particulier, nous considérons un fond
diffusant Lambertien. Cette condition aux limites est peu courante dans I'application de
I’ETR mais elle décrit bien laréalité picturale (11. Résolution deI’ETR par I’AFM).

Enfin, ce modéle est vaidé par comparaison avec les mesures effectuées sur différents fonds,
pour différents nombres de couches de glacis et pour différentes configurations géométriques
(I'l. Comparaison de la simulation avec lesr ésultats expérimentaux).

|. Détermination des parametres du modéle

Les parametres utiles pour le modéle sont résumésici et ont été obtenus pour la
plupart par des observations et des analyses décrites dans la partie 2. Certains paramétres sont
propres a I’ ensemble de la couche de glacis, d’ autres aux centres diffusants qui la constituent.
Nous insistons sur I’ obtention des coefficients d absorption et de diffusion et sur I’influence
de la répartition des pigments.

I.1. Parametres généraux liés ala couche de glacis

- Epaisseur des couches. On suppose que toutes les couches ont la méme épaisseur ce qui
est raisonnable, le peintre les ayant toujours appliquées de la méme facon. L’ épaisseur a
été estimée a 12 mm par couche a partir de I’ observation au microscope optique des
coupes stratigraphiques (cf. partie 2 § 11.2.a). Par cette méme méthode, quand plusieurs
couches sont posées, aucune interface entre ces couches n'est observée. Elles se
comportent comme une couche homogene d’ épaisseur h=12 nm x nombre de couches.

- Indice de réfraction du milieu. Pour les liants habituels, la partie réelle de I’indice de
réfraction est comprise entre 1,47 et 1,54 (cf. [RIE87]). n=1,5 congtitue donc une bonne
approximation. Le liant est considéré comme un milieu non absorbant (a=0), c'est-&-dire
d’indice imaginaire nul. Les variations de I'indice de réfraction avec la longueur d’ onde
ne sont pas prises en compte. Estimation: n réel et constant = 1,5.

- Caractéristiques spectrales et goniométriques du support. On suppose celui-Ci
Lambertien, ce qui constitue une bonne approximation pour une peinture opague. Cette
hypothése est discutée plus en détail dans la partie 2 8§ 1ll.2.f. Les caractéristiques
spectrales du support sont données par son spectre de réflectance. Si | hypothése
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Lambertienne est vérifiée, celui-ci est indépendant de la géométrie de mesure adoptée. En
pratique, le spectre de réflectance du fond est enregistré en rétrodiffusion a 22°.

I.2. Propriétés optiques propres aux pigments

Les pigments peuvent étre caractérisés optiquement par leur fonction de phase qui sera
supposee isotrope et par leurs coefficients intrinseques d absorption et de diffusion, k et s. Ces
coefficients sont les parametres les plus difficiles a estimer. Le pigment utilisé est I'oxyde de
chrome hydraté de couleur verte. Pour connaitre le comportement spectra de k et s, la
méthode la plus simple a mettre en cauvre est de partir de la relation de Kubelka-Munk.
Connaissant les limites de cette approche, une deuxieme démarche a été tentée a partir de
mesures ellipsométriques. Au vu des résultats peu convaincants qui ont été obtenus, une
derniére approche plus satisfaisante a permis d estimer ces coefficients a partir de la
résolution méme de I'ETR par I' AFM.

|.2.a. Fonction de phase

Le caractere non isotrope de la diffusion se manifesterait surtout pour un faible nombre de
couches ou la diffusion simple dominerait: on ne le constate pas. Les courbes
goniophotométriques montrent que le flux réfléchi est indépendant de I'angle azimutal quel
que soit le nombre de couches de glacis (cf. partie 2 8 111.2.d et g).

Bien que la lumiére diffusée par une particule individuelle ne soit pas isotrope, la dispersion
des tailles, formes et orientations des particules ainsi que la répartition aéatoire de leur
position dans la couche ont tendance a rendre le flux global statistiquement isotrope lors de la
diffusion multiple. Tout ce passe comme s toutes les particules avaient une fonction de phase
isotrope: p(cosq) =1.

|.2.b. Estimation dek et sa partir delarelation de Kubelka-Munk

L’ approche de Kubelka-Munk est explicitée dans la partie 3 § Il. La relation %:( _

permet d'obtenir le rapport K/S en considérant r y =r 13 couches-

Les valeurs de K et S pour toutes les longueurs d’ onde du visible sont ensuite déterminées a
I’aide de larelation suivante pour un fond de facteur de réflectance r 4 et pour une épaisseur h
connus :
1- r ,(a- bcoth(bSh
c o (bSh)) _K+S 7

a- r, +bcoth(bSh)

On admet que, pour une diffusion isotrope, les coefficients de Kubelka-Munk K et S sont
reliés aux coefficients d absorption et de diffusion intrinseques k et s par les relations : k=K/2
et s=S (cf. partie 2 8 11.3). A partir des mesures en rétrodiffusion de r (1) et r 4l ) pour une
couche (h=12 mm) sur un fond blanc, les courbes suivantes sont obtenues :
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Figure4. 1 : coefficients d’absorption et de diffusion intrinséques des pigments d’ oxyde de chrome
hydraté déterminés a partir desrelations de Kubelka-M unk

La courbe k(I ) présente bien un minimum pour | =509 nm caractéristique du pigment vert.
Les limites de la théorie de Kubelka-Munk (non prise en compte des discontinuités de I'indice
de réfraction, non prise en compte des flux collimatés) nous aménent a ne pas se fier
seulement a cette méthode et a considérer d’ autres approches.

|.2.c. Estimation dek et sa partir de mesuresellipsométriques

Les mesures reposent sur la détermination de I’indice complexe de réfraction des pigments.
Notons d’'abord qu'il existe peu de tables fournissant de telles données (cf. [PAL85]). Ces
tables sont souvent incomplétes ou inexistantes en ce qui concerne la partie imaginaire de
I"indice dans le domaine du visible. Enfin, aucun matériau habituel de la peinture, liant ou
pigment, n'est référencé dans ces tables. La méthode la plus couramment citée (ADD93])
pour obtenir I’indice de réfraction complexe est I’ ellipsométrie. 1l s agit de mesurer la phase
et I'amplitude de I'onde réfléchie dans la direction spéculaire. Les relations de Fresnel
permettent ensuite d’ obtenir les indices complexes de réfraction.

La premiére approche est de faire des mesures sur des pigments en poudre mais la diffusion
en volume est trop importante devant la réflexion spéculaire recherchée. En outre, du fait de la
rugosité de la surface, la réflexion dans la direction spéculaire n'est pas suffisante pour
obtenir des résultats satisfaisants. |1 est en effet nécessaire que la surface des échantillons soit
suffisamment plane.

Deux autres approches ont été adoptées :

- soit en considérant des pigments compactés mais |’ environnement des pigments est
alors modifié ains que leur couleur qui passe du vert émeraude au vert gris sombre ;

- soit en considérant directement les glacis mais c'est alors I'indice de réfraction
complexe résultant (milieu + pigment) et non plus des pigments seuls qui est accessible.

A partir de I'indice complexe de réfraction, d autres paramétres sont nécessaires pour
déterminer les coefficients k et s (cf. partie 3 §1.2.c) :
- lalongueur d' onde;

- lataille et la forme des particules : toutes les particules sont supposées identiques et
sphériques de rayon R=1 nm, valeur moyenne déduite des observations au MEB méme
s une importante dispersion dans la taille des pigments a pu étre observée ;

- lenombre de particules par unité de volume : il peut étre estimé a partir des proportions
choisies pour réaliser la préparation pour glacis et des observations au microscope
optique. Le nombre de pigments par unité de volume est estimé 41,7 10 m>,
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A partir de tous ces parametres, la théorie de Mie permet de déterminer, les coefficients
d’ absorption et de diffusion intrinseques des particules.

Les mesures ellipsométriques ont été réalisées sur les pigments d'oxyde de chrome hydraté
par la société SOPRA. L'originaité de I'ellipsometre utilisé réside dans I'obtention rapide des
paramétres ellipsométriques pour toutes les longueurs d'onde du domaine du visible.

L es résultats obtenus sont représentés sur les figures suivantes :

12000 - 12000 A
10000 - 10000 -
~ 8000 A _. 8000 |
£ 6000 1 E 60001
4000 1 © ao00]
2000 - 2000 -
0 ' ' ' ' 0 T T T 1
380 480 580 680 780 380 480 580 680 780
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
Par ellipsométrie sur peinture Par ellipsométrie sur peinture
Par ellipsométrie sur pastille Par ellipsométrie sur pastille

Figure4. 2 : coefficients d'absorption et de diffusion intrinseques des pigments d’ oxyde de chrome
hydraté déterminés a partir de mesuresellipsométriques

L es courbes obtenues ne sont pas convaincantes puisque le minimum d’ absorption a 509 nm,
responsable de la couleur verte du pigment, n’'apparait pas. Seuls les ordres de grandeur,
comparés a ceux obtenus par Kubelka-Munk sont grossiérement respectés. D’ ou le recours a
une méthode plus fiable.

|.2.d. Estimation dek et sa partir delarésolution de'ETR par I'AFM

La résolution de I'ETR par la méhode de la fonction auxiliaire AFM a éé présentée
succinctement dans la partie 3 § I1.1.c et sera détaillée dans le § || de cette partie. A partir des
résultats expérimentaux obtenus en rétrodiffusion sur un fond blanc pour 1 et 13 couches de
glacis, les coefficients k et s sont déterminés pour 11 longueurs d'onde réparties sur tout le
domaine du visible. Pour cela la méthode de la fonction auxiliaire est utilisée. Il Sagit de
déterminer les paramétres réduits de la modélisation, tout d’abord I’albédo g=g/(k+s) a partir
du spectre de réflectance pour 13 couches de glacis considérées comme une couche unique
d épaisseur infinie, ensuite la profondeur optique totale h=(k+s).(épaisseur) pour une couche
de glacis (épaisseur=12 nmm). Les parameétres q et h sont gjustés pour que la simulation
corresponde aux résultats expérimentaux. Ces gjustements sont obtenus par une méthode des
moindres carrés. Ainsi lorsque q et h sont détermines, les écarts quadratiques moyens entre
I’ expérience et la simulation des spectres de réflectance pour 1 et 13 couches de glacis sur un
fond blanc sont respectivement de 2,3 % et 1,3 %. Enfin, les valeurs de k et de s sont déduites
deqeth.
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40000 - 12000 1
10000 A

30000 -
8000 A
£ 20000 £ 6000

X 1]

4000 A

10000 -
2000 A

0 T T T , 0 T T T 1
380 480 580 680 780 380 480 580 680 780
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure4. 3: estimation des coefficientsk et sa partir dela méthode de la fonction auxiliaire
k et ssont déterminés par simulation a partir desrésultats expérimentaux en rétrodiffusion (22°)
pour 1 couche de glacis (épaisseur 12mm) et 13 couches (épaisseur « infinie») sur un fond blanc
indice du milieu n=1,5

Les figures suivantes comparent les estimations des coefficients k et s obtenues par les trois
méthodes présentées.
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Relation de Kubelka-Munk (1.2.b) Relation de Kubelka-Munk (1.2.b)
Ellipsométrie sur pastille (I.2.c) Ellipsométrie sur pastille (1.2.c)
Resolution de I'ETR par 'AFM (1.2.d) Résolution de I'ETR par I'AFM (1.2.d)

Figure4. 4 : comparaison des estimations des coefficientsk et s par les différentes méthodes
(cf.81.2b, cetd)
La méthode ellipsométrique ne permet pas d’ obtenir les variations spectrales du coefficient
d’ absorption responsables en grande partie de la couleur du pigment. En revanche, les
estimations de k par les 2 méthodes de résolution de I’ ETR (Kubelka-Munk et AFM) sont tres
proches. Pour le coefficient de diffusion s, seul I’ordre de grandeur est commun au trois
méthodes.

Ce sont les valeurs obtenues par la méthode de I’ AFM qui sont conservées par la suite pour
toutes les simulations. Elles permettent de faire correspondre modéle et expérience pour de
nombreux cas : différents fonds, différents nombres de couches, différentes configurations
géométriques. Elles permettent ainsi de valider la méthode de résolution.

99



Partie4 — Résolution del’ETR et simulation

I.3. Remarque sur I’épaisseur : modeles équivalents

Il existe une incertitude concernant |’épaisseur des couches étant donnée la migration des
pigments : les couches peuvent étre d’ épaisseur plus faible mais de concentration en pigments
plus importante. Une équivalence entre ces deux modeles peut étre établie.

Deux modéles de couches sont comparés contenant le méme nombre de pigments mais pour
des épaisseurs différentes.

°
0 °
0 0 . 0 0,0 .o o 00
0 0
0 o O
0 H
° 0 o o 0
Nombre de pigments par unité , ,
dgv%Iume P r re=r (H/H)
Coefficients d’ absorption k k’=k(H/H")
et de diffusion intrinséques S s'=s(H/H")
Paramétres g (albédo) g=g/(k+s) g =s/K'+s)=q
et h (profondeur optique) h=(k+s)H h'=(k’+s)H=h

Tableau 4. 1 : influence dela concentration sur les paramétresintrinseques (k, s) et réduits(q, h)

Les coefficients d'absorption et de diffusion intrinseques k et s sont différents car
proportionnels au nombre de pigments par unité de volume. En revanche, les deux parametres
réduits q et h permettant de résoudre I'ETR par I’ AFM sont inchangés. Pour la ssimulation, les
deux modeles sont donc équivalents.

Plus genéralement, les simulations sont identiques s le nombre total de centres diffusants est
le méme, quelle que soit la répartition des pigments. Cela nécessite toutefois que les pigments
restent suffisasmment dilués afin que I’ hypothése de diffusion incohérente reste valide. Ains
la migration des pigments observée dans la partie 2 n’a pas d'influence sur les flux diffuses et
I’ aspect visud final.

En résumé, quel que soit I’échantillon étudié, nous considérerons I’ensemble des glacis
comme une seule couche posée sur un fond Lambertien. Les particules sont supposees
diffuser la lumiere de maniere isotrope. Enfin, la répartition des pigments a I'intérieur de la
couche n'a pas d'influence sur les flux diffusés. A partir de ces paramétres et hypotheses,
I’ égquation de transfert radiatif peut étre résolue par la méthode de I’ AFM.

100




Partie4 — Résolution del’ETR et simulation

Il. Résolution de 'ETR par 'AFM

La résolution de I'ETR par la méthode de la fonction auxiliaire (AFM) [EL102] a été
récemment développée au C2RMF par Mady Elias. Cette méthode permet d’ exprimer les flux
diffusés en fonction des angles d’incidence (q;, j ;) et d’ observation (g, j ). L' apport essentiel
de ce travail de these ala modélisation est d appliquer cette méthode a un matériau qui ne soit
pas un matériau modéle.

D’une part, les grains de pigment ne sont pas calibrés. La grande dispersion de leur taille et de
leur forme permet de retenir |I"hypothese d’'une fonction de phase isotrope validée par les
résultats goniophotométriques. Ceci entraine une simplification importante dans la résolution
de|’ETR (lafonction de phase ne doit pas étre décomposée en harmoniques sphériques).

D’autre part, le fond est supposé Lambertien, bonne approximation pour une peinture matte.
Larésolution deI’ETR, avec cette condition aux limites non traitée dans |’ article [EL102], est
présentée ici.

II.1. Notations et hypotheses

Soit une couche de glacis constituée de petites particules diffusantes dispersées dans un
médium. Cette couche est caractérisée par son épaisseur h, les coefficients intrinséques
d absorption et de diffusion k et s du pigment et I'indice de réfraction du milieu (supposé non
absorbant) n. Les pigments sont répartis aéatoirement a I’ intérieur de la couche et la fonction
de phase de chaque pigment est considérée isotrope.

Le glacis repose sur un fond suppose Lambertien, hypothese confirmée par I’ expérience. Les
interfaces sont supposées parfaitement planes et paralléles.

Le schéma suivant indique les différents flux considérés. Le tableau qui suit précise les
notations angulaires utilisées.

Flux collimatés Flux diffus
) { , Wi(xr)
air Wi % ¢ Wepe b
NG 7/‘ "
glacis (k, 9) ' i
i f W (X,2)
TomTm T - It At A
-R W (2) w(x,2) ¥
e =
—h
fond rg
y Z
Flux collimatés (W.m?) Flux diffus (W.m?2.sr'%)
Flux [ Angle | cosinus Flux | angle | cosinus
Flux incident Wi Qi X =COS 0
Flux al’intérieur delacouche | W*(2) Yo |x=cosyo| w'(x,2) y X=COSY
Flux sortant W soec ol x=cosq; | Wi(X;) oft Xf=COS O

Figure4.5: notation des différents flux pour une couche de glacis
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Le flux incident W; est collimaté. Le fond étant Lambertien, il n'y a pas, a I'intérieur de la
couche, de flux collimaté se dirigeant dans le sens des z décroissants (W (2)=0).

I1.1.a. Réflexions/ transmissions aux interfaces

Soient Rie1(q) (respectivement Tie2(q)), les facteurs de réflexion (respectivement de
transmission) énergétiques de Fresnel entre I'air et la couche de glacis pour un rayon faisant
un angle d'incidence dans I’air q; par rapport a la normale. Ces coefficients sont donnés par
leslois de Fresnel ([BEN95)).

A .2 20
Rui(q) = 1 88o0sq, - [n?- sin’q, O , 3 cosg, - Jn?-sin?q, 8 )
w®I\4/) =5 B g

2 &cosq +\/n2- sin®q nzcosqi+\/n2- sin®q; a

(1) air qi ‘ R1® 1

(2) glacis

La conservation de |’ énergie a |’ interface supposee non absorbante s écrit :

T1®2(Oi):1' R1®1(qi) T2®1(qi) =1- R2®2(q)

En outre, la propriété suivante sera utilisée :

-Sy <Yim, Ree2ly ) = Rie1(0r) avec sing, =nsiny ey, =acsn(l/n)

-Sy >VYim, il y aréflexion totale al’ interface couche / air donc R 2(y ) = 1.
Pour alléger les notations, on écrira: R(X)=Re 1(Y ) & T(X)=Tie 2(y ) avec x=cosy .

I1.1.b. Facteur de réflectance du fond

Le fond est supposé Lambertien, c'est-a-dire que son facteur de réflectance ry peut étre
considéré comme constant quels que soient les parameétres angulaires du flux incident. Pour
un flux total B (collimaté et diffus) arrivant sur le fond :

_pw (x.h) r

soit w’ (x,h) =

My —9Bx
B X p

I1.1.c. Facteur deréflectance final

Le but de cette éude est de modéliser, pour un éclairement incident W, le facteur de
réflectance r ¢ de I’ ensemble couche de glacis reposant sur un fond diffus et qui est défini par :

P wi(X)
W X

re(x,x)=

Or w, (x,)dw =T(x)w™ (x,0)dw. Il faut ensuite tenir compte du rapport entre les €éments
d angle solide dW et dW\; :
- larelationde Snell-Descartes, sin gr=nsiny , peut également s écrire: n?(1- x*) =1- x?
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- par dérivation, il vient : n*xdx = x,dx, .

- leséléments d angle solide dW et dW, respectivement dans le glacis et dans I’ air ont pour
expression:

dW=2psnydy =2pdx
P .y y =P et donc dw_iﬁdw
dW =2psing,dg, =2pdx;
. PT(),,
| =P 0
Finalement I, (X, %) W ix w’ (x,0)
I1.2. Résolution du systeme d’équations
L es coordonnées réduites suivantes sont utilisées :
z=(k+s)z profondeur optique
et gq= S albédo
k+s
le systeme d’ équations (partie 3 § 1.4.8) devient :
[ idw'(z) _ w'(z)
Bilan desflux : dz Xo
collimatés i aw- ( ) W(
| z) _ z)
S I dz Xo Gain par diffusion d' ordre supérieur Gain par diffuson simple
D aw* (x, z) wh(x,z) q ! dx /q W*(z) +W- (2) N
Bilandesflux | ! - + (‘)( "(xuz)+ W (x, Z))_l o
diffus : dz X 2 x,=0 X1 4p Xo
idw (x,z) w(x,z o, dx, W*(z)+W (z
Ly d( ) W (x.2) EO(W (x, 2)+wW" (X, z)) _aw'(?) (2)
T V4 X 2 =0 X1 4p )(0

I1.2.a. Flux collimaté
Le fond étant Lambertien, il n'y a pas de flux collimaté dans le sens des z décroissants :

z

W (2)=0 et selon laloi de Beer-Lambert, W*(z) ne peut que décroitre : W* (z) =W* (0)e ™ .
Les conditions aux limites al’ interface en z=0 donnent :

W*(0) =T (x; )W,

\Aépa:::F?(Xi)\A4
I1.2.b. Flux diffus

L’idée est de transformer le systéme intégro-différentiel couplant les différents angles y (ou
leur cosinus x) en une équation intégrale linéaire. Pour cela, la fonction auxiliaire
f, correspondant a la diffusion d’ ordre supérieur, est introduite :

(@)= w (x2)sw (x,2))

X, =0
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Lafonction s(z) =iW—(Z) traduit les gains par diffuson smple et enfin t(z)=f(2)+(2),
XO
I’ensemble des gains par diffusion. Le bilan des flux diffus devient :

idw' (x,2) _ w* (x,2) +942)
! dz X 2
iaw (x,z) _w (x,2) q

f dz = x 2t(z)

Ces équations peuvent se résoudre par la méthode de la variation de la constante. En

Y4

cherchant une solution du type: w*(x,z) =a(z)e *, il vient:

a(z)=3

S

eét(s)ds+ w* (x,0)

NeZh

En opérant de méme pour w, la solution formelle du systeme est :

En particulier :
i + -Z q z E—E i b q { sh
W’ (x,z) =w" (x,0)e* +5 08 t(s)ds iw*(x,h)=w"(x,0)ex + 08’ t(s)ds (E1)
l =0 T =0
: h LS ; il hos
iw' (x.2) =w (x.h)e %o “t(s)ds ; w (x,0)=w (x,h)e > %S:c‘o)ext(s)ds (E2)
On en déduit I’ équation intégrale sur f(2) :
h .z z-h fo)
f(z):9 OH(z,9)t(s)ds+ OQW "(x,0)e* +w (x,h)e* g
2 s=0 x=0€ %) X
. Lo gy . o
ou H(z,9)= ge * — (fonction exponentielle intégrale)
X
x=0

Cette expression est générale et ce sont les conditions aux limites qui permettent d’ obtenir les
expressionsde w”(x,0) etw™ (x,h) puis du flux diffuswi(x;) recherché.

I1.2.c. Conditions aux limites et résolution

Les conditions aux limites sont résumées dans le tableau suivant. A I'interface en z=0, il faut
prendre en compte les réflexions / transmissions des flux. A la profondeur optique h, le fond
est supposé Lambertien, le flux émergeant est alors proportionnel au flux total B arrivant sur
le fond.

7=0 w*(x,0)=R(x)w" (x,0) (C1)
r
Sur lefond W (X,h) =—2Bx (C2)
p

ot B=W*(h)+2p yw’ (x,h)dx | (c2)

X1=0

Tableau 4. 2 : expressions des conditionsaux limites
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L’ organigramme suivant présente la suite des calculs a mener afin d aboutir a |’ éguation
intégrale portant sur f(z). 1l faut d’ abord déterminer w'(x,0) et wi(x,h). On en déduit ensuite
w'(x,h) et w(x,0). Le premier terme permet d’ obtenir une expression du flux total B arrivant
sur le fond puis finalement I’ expression de I’ éguation intégrale, le second fournit le flux diffus
sortant et le facteur de réflectance bidirectionnelle de I’ ensemble du systéme.

(€2
(E2)
(C1)
expression dew*(x,0) (C2) expression dew(x,h)
(E1) (E2)

expression de w'(x,h)

expression de w(x,0)

(CE’) l

expression de B, flux p p|  expressiondew(x)

total arrivant sur le fond v et der {(%,xy)

équation intégrale en f(z)

Figure4. 6 : organigramme pour |’obtention de |’ équation intégrale portant sur f(z)

L’ équation intégrale finale portant sur f(z) s écrit :

h g o 5 N
2)=9 2.9+ U239+~ M (2)M (9 2 (5)ds+ —2 T )@ "y )
25:0 1- rgC ﬂ 1- rgC p
1 ]Li 1 sz
avec H(Z S)_ X d_X at U(Z,S) OR( ) d_X
x=0 X x=0 X
t zh .Eo 1 _2h
M(z) = ogex +R( )e x zdx et C=2c‘)R(X)xe X dx
x=0 € [} =0

Finalement, on obtient I’ expression du facteur de réflectance final :

re(%, %) :Wi-lr-](z);) w (X’O)

h
avec w’ (X, O)=%J Bxe
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I1.2.d. Résolution numérique

Pour la résolution numérique de I'équation intégrale donnant f(z), I'intervale [0,h] est
discrétisé en n, segments [(i-1)Dz,iDz] pour 1£i£n, et h=nDz. Toutes les fonctions en z sont
supposees constantes sur chacun de ces intervalles élémentaires et leurs valeurs sont prises au
milieu de cet intervalle, soit en z=(i-1/2)Dz. L’ éguation intégrale discrétisée devient :

2rg 0 rQ i
1-r CM (Zl )M (Zj)g(f(Zj)-i-S(Zj))-i-mTM (Zi)

]

9,8 %

f(z)=2Dzgd ¢H(z.z,)+U(z,2)+
2 Ak

pour 1£ i£n,

Les valeurs f(z) sont obtenues en résolvant ce systéme linéaire d’ ordre n,. Les programmes de
résolution ont été réalisés en Fortran par Mady et Georges Elias.

Un bilan énergétique est effectué afin de contréler la validité et la précision de la résolution
numerique. Il se décomposeen 3 termes :

- leflux collimaté réfléchi " Wipec
1
- leflux diffus émergent total : W, = 20 OT(x)w" (x,0)dx

x=0

- leflux absorbé par lefond @ w; =(1-r,)B
En I’absence d’ absorption par les pigments (k=0) et par le médium, c’est-a-dire pour g=1, la
conservation de |’ énergie s écrit :
Waee + Wy + Wi =W,

Pour la présente étude, n,=100 s avére étre un choix approprié pour obtenir des résultats
suffissmment précis : la conservation des flux est respectée avec une précision relative
inférieure 31073,

Le flux diffus sortant wi(X) et le facteur de réflectance bidirectionnel globa du systeme
r +(X;, %) sont ensuite obtenus numériguement a partir de f(z).

I1.3. Correction de Saunderson pour le fond

Dans la resolution précédente de I'ETR, r 4 correspond au facteur de réflectance du fond
surmonté d'un milieu dindice n»1,5. Or expérimentalement, seule la mesure de r n, facteur de
réflectance du méme fond dans l'air (»1), est accessible. Afin de relier rga rp, il est
nécessaire d'effectuer une correction prenant en compte ces discontinuités d'indice. Le seul
outil actuellement a notre disposition est la correction de Saunderson décrite partie 3 § 111.2.
Elle est rappelée ici avec de nouvelles notations :

=, + (1- re)(l- ri)rv
1- rIrV
avecr m, le facteur de réflectance du fond dans |’ air (au lieu der)
rv, le facteur de réflectance « vrai » ou intrinséque du fond (au lieu der kv)
re, coefficient de réflexion énergétique diffuse externe pour n=1,5
ri, coefficient de réflexion énergétique diffuse interne pour n=1,5

rm
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I1.3.a. Réflectance du fond mesurée dans|'air

Airn=1
Fond n=1,5

La mesure du facteur de réflectance du fond est réalisée en rétrodiffusion pour un angle de
22°. Lacorrection de Saunderson doit étre adaptée a cette situation :

- la lumiére recueillie dans la formule de Saunderson contient le flux diffus et le flux
spéculaire, alors que ce dernier N’ est pas mesuré en rétrodiffusion a 22° : le premier terme
du membre de gauche doit étre annulé.

- lalumiére incidente diffuse de Saunderson doit étre remplacée ici par un flux collimaté a
22°, ¢’ est pourguoi re est remplacée par Rie 1(q) avec g=22°.

Findement :

_ (1 Riga () - ),

- 1-rr,

avec Rie 1(0), le coefficient de réflexion énergétique pour n=1,5 et qg=22°.

r

m

I1.3.b. Réflectance du fond surmonté d'un milieu d'indice n»1,5

Milieu n=1,5
Fond n=1,5

En premieére approximation, le médium et le fond (majoritairement de la colle de peau) ont le
méme indice de réfraction m»1,5. Ains les facteurs de réflexion énergétiques Riz 1(Q) et &

sont nuls. La correction de Saunderson a nouveau appliquée conduit & :
ry=r,

Lafigure suivante illustre comment r 4 varie en fonction de r .

100}
aol P rm | Ig
7 Fond blanc (509nm) | 72% | 88%
ro(%) B0f ] Fond jaune (509 nm) | 27% | 50%
ol ] Fond bleu (509nm) | 41% | 65%
’0 Exemples correspondant aux fonds étudiés
0 . \ . .

o 20 40 0 Bo 100
rm(%)
Figure4.7 : variation du facteur de réflectancer ¢ du fond surmonté d'un milieu d'indice n»1,5 (utilisé
pour la simulation) en fonction du facteur de réflectancer ,, du fond mesuré dans|'air
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Seuls des fonds parfaitement blancs (r =100 %) ou noirs ¢ =0 %) donneront |’égalité
r = m. Autrement ry surestime fortement r. Dans le cas présenté, |'écart rgrm peut
atteindre jusgu’ a 24 % lorsgue r ;»40 %.

I1.3.c. Vérification expérimentale

Pour acceder expérimentalement ar g, il faudrait que I’ensemble du systéme optique soit situé
a I'intérieur de la couche afin de ne pas faire intervenir une interface supplémentaire avec
I"air. Ceci n'est pas possible avec une couche de glacis. En revanche un protocole peut-étre
mis en place avec de I’ eau.

Fibresoptiques récipient
incidentes et r éceptrices

arn=1 eau n=1,33

Porte-fibre cylindrique

échantillon n=1,5 N échantillon n=1,5 N

Figure4. 8 : protocole expérimental pour la mesure du facteur de réflectance
dans!’air (& gauche) et dans|’eau (& droite)
Pour ne pas endommager le matériel, les fibres optiques sont utilisées sans le systeme optique
permettant de faire la mise au point. Pour s assurer que la distance entre I’ extrémité des fibres
et |I’échantillon soit la méme, nous utilisons exceptionnellement un porte filtre cylindrique
posé sur |'échantillon. La mesure se fait en rérodiffusion a 45°. En outre, le blanc de
référence, étalon colteux, est remplacé par un échantillon blanc ne craignant pas |’ immersion.

La mesure des spectres de réflectance de deux échantillons (vert et jaune) est effectuée dans
les mémes conditions dans I'air et dans I'eau. Dans ce dernier cas, il est essentiel que
I’extrémité des fibres soit immergée. La figure suivante souligne comment le spectre de
réflectance r ¢ mesuré dans I’ eau majore le spectre de réflectance r ,, mesuré dans|’air.

80 - 100 -
80 A
. __ 601
S S r
g(eau) ]
> T ) I m(air)
mesure dans l'air 20 1 mesure dans l'air
mesure dans l'eau mesure dans l'eau
— simulation — simulation
0 A T T T 1 0 T T T T 1
380 480 580 680 780 380 480 580 680 780
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
Echantillon vert (M 47 Mousse ©Polyrey) échantillon jaune (J 10 Jaune soufre ©Polyrey)

Réponses normalisées par rapport a un échantillon blanc (B 12 Blanc antique ©Polyrey)

Figure4. 9 : spectresderéflectancer ,, mesurésdans!’air etr g dans!’eau
pour deux échantillons (vert et jaune). Simulations der g a partir der
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Il est possible d appliquer au spectre de réflectance r,, mesuré dans I'air la correction
présentée précédemment afin de retrouver rg. Il 'y a une bonne adéquation entre le spectre
simulé et le spectre mesuré dans |’eau : dans les deux cas présentés, |’écart quadratique
moyen entre la simulation et I’ expérience est d’ environ 3 %.

11.3.d. Discussion

Une autre approche possible est de considérer un modéle a 2 couches constituées par le fond
et les glacis. Mais la distance entre les particules du fond étant beaucoup plus faible que dans
les glacis, les phénomeénes d’ interférence entre les champs diffusés par des particules voisines
ne sont sans doute pas négligeables.

D’autre part, il faudrait tenir compte de la rugosité du fond qui influe sur la répartition
angulaire des flux réfléchis. Ceci entrainerait une complexification de la modéisation
accentuée par la difficulté de déterminer I’ ensemble des paramétres nécessaires : coefficients
décrivant I’ éat de surface et les propriétés optiques du fond.

En conclusion, les mesures de réflectance du fond r , se feront toujours dans I’air. Pour les
utiliser dans la modéisation par I’AFM, la correction ci-dessus sera toujours utilisee, malgré
les restrictions précédemment décrites.
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L’AFM est une méthode générale de résolution de I'ETR. Elle consiste a introduire une
fonction auxiliaire afin d’aboutir & une équation intégrale dans laguelle les conditions aux
limites sont incluses. Cette méthode permet d obtenir quasi analytiquement les flux diffusés
en évitant le couplage entre les différentes directions ains que les problémes de divergence
autour de y =p/2 (ou x=0). Nous ne I’avons appliquée ici qu'a une diffusion isotrope des
pigments. La méthode est cependant généralisable a des figures de diffusion plus
directionnelles. Il faut aors introduire la fonction de phase liée a chague pigment et la
décomposer en harmoniques sphériques de méme que la fonction auxiliaire et les flux diffus.
Compte tenue de la grande dispersion en taille des pigments ains que des résultats
expé&rimentaux de BRDF, nous avons préféré choisir une modélisation plus simple de
diffusion microscopique isotrope. Le choix s est avéré suffisant lors de la comparaison des
simulations obtenues a I'aide de ce modéle simple avec les résultats expérimentaux en
rétrodiffusion et bidirectionnels. Ces comparaisons sont présentées dans le chapitre suivant
(8 111 de cette partie).

L'autre aspect important de cette moddisation concerne l'introduction du facteur de
réflectance comme conditions aux limites. Pour les méthodes & 2 ou 4 flux, le facteur de
réflectance du fond apparait trés simplement comme le rapport entre les flux diffus totaux
ascendant et descendant a l'interface entre la couche et le fond. Les méthodes de résolution
plus générales de I'ETR comme I'AFM ne font pas intervenir des flux totaux mais des flux par
unité d'angle solide. La relation avec le facteur de réflectance est alors plus complexe. A notre
connaissance, c'est la premiére fois qu'une telle condition aux limites (fond Lambertien défini
par son spectre de réflectance) est utilisée pour obtenir une résolution bidirectionnelle de
I'ETR. Cette remarque est également valable pour le modele plus simple d'une couche non
diffusante (cf. partie 5). En effet habituellement, la condition aux limites au niveau du fond
n'est pas prise en compte (fond parfaitement absorbant ou épaisseur de couche suffisante de
telle sorte que la lumiére n'atteigne pas le fond), ou bien le fond est défini comme une couche
a part entiére d'épaisseur infinie (systéme multi-couches) et les réflexions et transmissions a
chague interface permettent d'établir les conditions aux limites. Cette derniere approche est
sans doute la plus rigoureuse mais elle nécessite de connditre parfaitement les propriétés des
congtituants du fond et de mettre en place une modélisation beaucoup plus complexe (les
centres diffusants étant tres proches les uns des autres, | hypothése de diffusion incohérente
nN'est pas vaable). Pour notre approche, il suffit de considérer une caractérisation
macroscopique du fond en appliquant toutefois la correction liée a la différence des indices de
réfraction (cf. §11.3).

110



Partie4 — Résolution del’ETR et simulation

lll. Comparaison de la simulation avec les résultats expérimentaux

Les parametres caractéristiques de la couche et des pigments ayant éé déterminés et la
méthode de calcul explicitée, il est possible d effectuer la comparaison entre les résultats
expérimentaux et les simulations obtenues par la résolution de I'ETR a I’aide de la méhode
de la fonction auxiliaire. L' hypothése d’un fond Lambertien est conservée en tenant compte
de la correction présentée précédemment. Les coefficients d'absorption et de diffusion k et s
ont été gjustés de telle sorte que la simulation corresponde avec les mesures en rétrodiffusion
pour une et treize couches de glacis sur un fond blanc (cf. 8§ 1.2.d). La comparaison avec
I'expérience pour de nombreux autres cas (fonds jaune ou bleu, différents nombres de couches
de glacis, configuration bidirectionnelle) permet de valider |la modélisation.

I11.1. Mesures et simulations en rétrodiffusion

I11.1.a. Variations spectrales

L es résultats expérimentaux sont présentés ci-dessous (courbes en trait plein) pour trois fonds
diffus : blanc, jaune et bleu et différents nombres de couches. Ils sont accompagnés de la
simulation correspondante (points). Les hypothéses sont les suivantes : support supposé
Lambertien de spectre de réflectance donné par I’ expérience en tenant compte de la correction
due a la différence d'indice de réfraction (811.3), fonction de phase isotrope, 12 mm
d’ épaisseur pour chague couche de glacis, n=1,5, k(1) e S ) précédemment déterminés
(81.2.d).

100 T

Fond blanc

80 T 2 couches

3 couches

60 1 7 couches

R (%)

13 couches

0« } } T T } |
380 430 480 530 580 630 680 730 780
Longueur d'onde (nm)

Figure4. 10 : comparaison entre les spectres der éflectance mesur és (cour bes en trait plein)
et simulé (points) pour un fond blanc pour 1, 2, 3, 7 et 13 couches de glacis en rétrodiffusion a 22°
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R (%)

100 T

Fond jaune

Longueur d'onde (nm)

2 couches
3 couches
7 couches

13 couches

Figure4. 11 : comparaison entre les spectres de r éflectance mesur és (cour bes en trait plein)

et simulés (points) pour un fond jaune pour 1, 2, 3, 7 et 13 couches de glacis en rétrodiffusion a 22°

R (%)

100 T

80 T

60 T

40 1

Fond bleu

530

580

630

Longueur d'onde (nm)

680

2 couches
3 couches
7 couches
13 couches

Figure4. 12 : comparaison entre les spectres de r éflectance mesur és (cour bes en trait plein)

et simulés (points) pour un fond bleu pour 1, 2, 3, 7 et 13 couches de glacis en rétrodiffusion a 22°

Les résultats précédents montrent la bonne adéquation entre la simulation et les résultats
expérimentaux. Pour un fond donné et un nombre de couches fixé, I’ écart quadratique moyen
entre la simulation et la courbe expérimentale est en moyenne de 1,7 %.

Nombredecouches| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
blanc 2,3%|2,1%)|1,7%|2,2%|1,3%|22%|1,2%|1,2%|1,3%]|1,7%|1,4%]|1,3%|1,3%
Jaune 1,1%|2,1%]|2,3%]|3,1%|2,0%|1,7%]|1,9%|1,7%]|20%|1,9%|1,7%]|1,6%|1,6%
Bleu 0,6%]|2,8%|1,4%|1,7%)]|1,7%|1,6%|1,3%)|1,2%|1,2%]|1,5%]|1,1%|1,6%)|0,8%

Tableau 4. 3 : écarts quadratiques moyens entre les spectres der éflectance simulés et mesurésselon le
nombre de couches et la nature du fond.

Ces résultats valident également les choix de k et s a partir des mesures sur le seul fond blanc.
Ces coefficients sont donc bien intrinseques au pigment Cr,Os3,2H,0 et indépendant de la
nature du fond ou du nombre de couches. Ils ne mettent enfin pas en défaut les différentes
hypotheses utilisées lors de la modéisation.
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I11.1.b. Variation en fonction du nombr e de couches

Autre fagon de présenter la concordance entre |’expérience et la simulation, les graphes
suivants représentent la variation pour une longueur d onde donnée (509 nm) du facteur de
réflectance en fonction du nombre de couches de glacis sur différents fonds.

801 B Expérience 80 B Exolri 80 7 _
i ; xperence — B Expérience
S 7ol Simulation S 70 - Simulation S 70 —— Simulation
Q 60 - \ Fond blanc 8 60 - Fond jaune & 60 ; Fond bleu
g =199 =110 3 —0.69
€50 g e=19% g 50 e=11% g 50 e=0,6%
Q o 2
T 401 l. T 40 T 40
()
S 30 oy S 30 g - 301
= n — —
3 201 L 3201 g 3 20-
— | 3] xS | 3] 3]
3] | L g 104 Nn © 10 A
& 10 & 10 EmpEm F 10
O T T T T T T 0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Nombre de couches Nombre de couches Nombre de couches

Figure4. 13 : variation du facteur deréflectance en fonction du nombre de couches - | =509 nm
Comparaison des valeur s expérimentales avec les simulations (k=6200 m™, s=6800 m™)

Erreur quadratique moyenne e

I11.2. Mesures et simulations bidirectionnelles

Les résultats expérimentaux présentés dans la partie 2 sont repris et comparés avec les
simulations.

I11.2.a. Variationsangulaires

Les exemples suivants présentent les résultats obtenus pour une couche de glacis sur un fond
blanc pour un angle dincidence gi=30° et pour lalongueur d'onde | =509 nm.

Expérience Simulation
80 1 Composante 80
spéculaire 70 ]
60
_ : - _ 50
S 40 S 40 :I
« 30 .
—20° =—30° 30 —20° =—30°
20 | ——40° ——50° 20 ——40° ——50°
607 0 60° 70°
10 80° 10 80°
T T T C T T 1 r T T G T T T 1
-60 -40 -20 0 20 40 60 -60 -40 -20 0 20 40 60
anglej ¢ (°) anglej+(°)

Figure4. 14 : variation du facteur deréflectance en fonction des angles azimutaux j ¢
pour différents angles zénithaux g
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Expérience Simulation
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Figure4. 15 : représentation dansle plan (X,Y) avec tX=+v2sin(q/2}osj;,
%Y =y2sin(q/2}in j,

La simulation ne prend en compte que la partie diffuse. Les caractéristiques angulaires des

flux diffusés obtenus expérimentalement se retrouvent par la simulation:

- en raison de I"hypothese d'une diffusion isotrope des particules, le flux diffusé est
indépendant de I’ angle azimuthal j ;.

- lefacteur de réflectance est relativement constant par rapport a g et ne diminue que pour
les grandes valeurs de ¢.

[11.2.b. Variations spectrales

La comparaison peut également étre faite dans le plan d’'incidence, ici pour trois longueurs
d’ onde différentes.

=509 nm
100 ——585nm
750 nm

R (%)

0 20 40 60 80
angle q; (°)

Figure4. 16 : variation du facteur deréflectance en fonction de g dansle plan d’incidence
pour troislongueursd'onde différentes. Expérience (courbes pleines) et simulation (pointillés)

On observe toujours une bonne adéquation entre la simulation et I’ expérience pour ces trois
longueurs d’ onde considérées hors spéculaire mais aussi pour des angles g inférieurs a 80°.
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L’ écart aux grands angles s explique par un probléme de divergence lors de la normalisation
car, quand ¢ tend vers 90°, les flux diffusés aussi bien par I’échantillon que par le blanc de
référence tendent vers 0.

Pour ces raisons, les écarts quadratiques moyens sont calculés pour le domaine :
arl [0°- 15°]E [45°- 80°]

| =509 nm| | =585 nm| | =750 nm

Ecart quadratique moyen
ad [0°- 15°]E[45°- 80°]

Tableau 4. 4 : écarts quadratiques moyens entrel’ expérience et la simulation pour 3 longueursd’onde

26% 34 % 4,1%

I11.2.c. Variation en fonction du nombre de couches

Des comparaisons similaires sont effectuées pour une longueur d’ onde donnée (509 nm) pour
1, 2 et 13 couches de glacis pour des angles d’ incidence de 30° et 60°.

80 1 1 couche 80 7 1 couche
2 couches 2 couches
13 couches 13 couches
60 - 60 1
e II-I-I-I-I-I-I-I-I-I.l_._ = [ o pa o BY R 4
< 40 RO S 40 - it R I
@ = x ‘m
= |
\.“‘l-l-l_._.‘:/ = -41_;—-/ \\
-H-§-N-N-H-
5 [ 1 K K ] I-l-l-l~._._._...
' ' ' 0 T T T T
40 60 80 0 20 40 60 80
angle q; (°) angle q; (°)

Figure4. 17 : variation du facteur de réflectance pour 1,2 et 13 couches de glacis en fonction de qs
dansle plan d’incidence pour desanglesd’incidence de 30 et 60°
Expérience (courbes pleines) et simulation (pointillés)

L NCi denpe 30° I ngi dence 60°
grd [0°- 15°]E[45°- 80°] gil [0°- 40°]
1 couche 2,6 % 1%
2 couches 18% 0,9 %
13 couches 13% 1,6%

Tableau 4.5 : écartsquadratiques moyensentrel’ expérience et lasimulation
pour 1,2 et 13 couches de glacis et des angles d’incidence de 30 et 60°

En considérant une fonction de phase isotrope et un fond Lambertien, une bonne adéquation
avec les valeurs expérimentales peut étre notée, quelles que soient les situations présentées
(les écarts quadratiques moyens entre les mesures et les ssimulations sont inférieurs a 4 %).
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Les méthodes de résolution de I'ETR sont souvent validées pour des matériaux
modeles, billes de latex calibrées et contenues dans une cuve par exemple. Ce n’est pas le cas
d une couche de glacis posée sur une peinture opagque et mate : les paramétres décrivant la
couche, en particulier les propriétés optiques des pigments, n’ étaient pas connus a |’ avance et
ont donc du étre préalablement déterminés. La répartition aléatoire en forme et en taille des
pigments interdisent par exemple I’ application de la théorie de Mie et donc la détermination
directe de leurs coefficients d’ absorption et de diffusion. Ceux-ci ne pouvant étre également
obtenus expérimentalement par ellipsométrie, seul I’ ajustement des résultats en comparant
expérience et simulation a permis d’aboutir a leur détermination en fonction de la longueur
d onde. Il a dors été possible de définir entierement un systéme modéle décrivant le matériau
« glacis ».

Jusgu’ alors, seule la méthode a 2 flux a été employée pour simuler les flux diffusés par une
couche de peinture mais elle ne donne aucune information sur la répartition angulaire de ces
flux. C est une méthode générale, I’AFM, qui a été appliquée dans cette partie. La peinture
sur laguelle est posée la couche de glacis a é&é modélisée, pour établir la condition aux limites
de I'ETR, avec I’hypothése d'un comportement Lambertien. Le trés bon accord entre les
résultats expérimentaux et ceux obtenus par simulation pour un grand nombre de
cas (différents fonds, plusieurs nombres de couwches de glacis et plusieurs configurations
géométriques) valide a la fois le modéle du matériau « glacis » et la modélisation de la
diffusion multiple incohérente de la lumiére en son sein. De plus, I'AFM est une méthode de
résolution innovante, récemment développée, qui peut s appliquer a des matériaux plus
complexes que notre modele « glacis », par exemple a des centres diffusants dont la fonction
de phase n’est pas isotrope ainsi qu’ a des matériaux stratifiés (travaux en cours).

Nous traiterons dans la partie suivante du cas limite des « glacis sans pigment », ' est-a-dire
des vernis. La modification de I’ aspect visuel dd a I’apport ou a I’aléegement de tels vernis
étant d’un intérét crucial pour larestauration des peintures de chevalet.
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Partie 5— Casparticulier : vernissur fond diffus

Un vernis constitue souvent la couche finale pour une peinture a I’ huile. Elle a pour
fonction de protéger la peinture mais modifie également son aspect (brillant et couleur). Des
exemples d application pour la restauration montrent I"influence d’une couche de vernis sur
les caractéristiques spectrales et angulaires d'une peinture (I.Mesures spectrales en
rétrodiffusion et bidirectionnelles).

Le vernis peut ére considéré comme un cas limite de glacis, ¢’ est-a-dire une couche non
diffusante (sans pigment) et partiellement absorbante. Pour une couche de vernis, I'ETR
prend une forme simple et sa résolution aboutit a une relation analytique présentée ici
lorsqu’ elle est posée sur un fond coloré Lambertien, approximation correcte pour une peinture
mate (I1. M odélisation : couche non diffusante sur un fond diffus).

Les simulations sont ensuite comparées aux résultats expérimentaux (111. Comparaisons de
la simulation avec les résultats expérimentaux).

I. Mesures spectrales en rétrodiffusion et bidirectionnelles

I.1. Mesures spectrales en rétrodiffusion : exemples d’application

Les mesures spectrales, présentées dans les exemples suivants, ont été réalisées in situ et sans
contact avec les oauvres, a |I’aide du spectrophotometre portable a fibre optique du C2RMF.
Les mesures étant effectuées a différents moments, le positionnement des pointés est
reproduit avec préecision.

I.1.a. Opération de protection des Nymphéas de M onet

Zone d’étude

Figure5.1: LesNymphéas C. Monet - 1918 - musée de |’Orangerie, 2" salle

Photo O. Guillon ©C2RMF
Tests de protection réalisés le 24 juillet 2000 par la restauratrice Francesca Houriére

Dans le cadre du réaménagement du musée de |’ Orangerie, la protection des Nymphéas par
cartonnage a été envisagée pendant la durée des travaux. Pour tester I'innocuité de la
technique, des mesures spectrales ont été réalisées :

- avant toute intervention;

- apres nettoyage al’ eau;

- aprés collage puis décollage d’ un empois d’ amidon;
- apres nettoyage al’ eau puis sechage.
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L es mesures présentées proviennent d’ une zone homogene de couleur bleue.

— (1) avant toute intervention

50 T
) / (2) aprés nettoyage al’ eau
40T / //‘— (3) aprés collage puis
/ décollage d’ un empois

30 4 d amidon
(4) aprésnettoyage a |’ eau

puis séchage

R (%)

20 A

380 480 580 680 780
Longueur d'onde (nm)

Figureb. 2 : évolution du spectre deréflectance au cours du cartonnage et décartonnage
des Nymphéas de C. Monet — zone bleue

Le nettoyage a I’eau n'a pas d'influence notable sur le spectre. Apres le collage puis le
décollage du tissu amidonné, une baisse sensible du spectre est constatée. Ce phénomeéne est
di a I'effet d'une couche transparente non diffusante (eau et empois d’amidon) sur un fond
diffusant coloré (couche picturale de Monet). Apres nettoyage et durant le séchage, e spectre
remonte progressivement. Le spectre final est confondu avec le spectre initia : la couche
transparente a disparu. Ceci prouve I’ innocuité de cette méthode de protection.

I.1.b. Allegement de vernis d’'un tableau

Deux exemples de mesures effectuées en cours d alégement de vernis d' un tableau. sont
présentés.

Paysage d'imagination du Duc de Montpansier

Zoned'é&ude

Figureb. 3 : Paysage d’imagination, Duc de Montpansier - 1808 - Musée de Chantilly
en coursen coursd’allégement - Photo O. Guillon ©C2RMF
Allégement réalisé le 8 mars 2001 par Sandrine MEL OEN,
étudiante de |’ Institut de Formation des Restaurateurs d Oeuvres d' Art (IFROA)
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L’ alégement s'est déroulé en plusieurs éapes a |I’aide de solvants différents. Des mesures
spectrales ont été réalisées :

- avant toute intervention, ¢’ est-a-dire en présence de la couche de vernis ;

- aprésle premier allegement au solvant isooctane + ether + éthanol (80/10/10) ;

- apres le deuxiéme allegement au solvant isooctane + ether + éthanol (55/15/30) ;

- aprés le troisieme allegement au solvant toluene + isopropanol (50/50).

Gris moyen
de référence

Zone d’ allégement
du tableau

¥ e i . S

Avant toute Aprésle1” Aprésle2eme  Aprésle3ém
intervention allégement allegement allégement

Figureb. 4 : exemple des différentes étapes d’allégement sur une zone du tableau

L es mesures présentées proviennent d’ une surface jaune.

30 + o Apreésla3®™intervention
Aprésla2™™ intervention
Aprésla1®€intervention
20 Avant toute intervention
S
o
10 T
04— : : : |
380 480 580 680 780
Longueur d'onde (nm)

Figureb5. 5 : évolution du spectre de réflectance au cours del’allégement du tableau — zone jaune

Cet exemple illustre I’ augmentation progressive du spectre de réflectance lors des différentes
étapes d’ allégement : I’ épaisseur de la couche de vernis diminue.
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La Vierge et Saint Sébastien de Cariani

Zone d’étude

Figure5.6: LaViergeet Saint Sébastien de Cariani - début XVI°siécle - Musée du Louvre
Photo O. Guillon ©C2RMF

Intervention ala demande d’ Odile Cortet, chef de |’ atelier de restauration des peintures du Louvre
Le but de I’ étude est de savoir s le vernis couvrant le manteau vert de la Vierge contient des
charges colorées ou non. Des spectres de réflectance ont été enregistrés en cours d’ allegement
sur des zones du manteau avec et sans vernis.

=== avec vernis (2
12 4 sans vernis (3
sans vernis (4

avec vernis il;

380 480 580 680 780

longueur d'onde (nm)

Figureb. 7 : spectresderéflectance dans différentes zones notées 1, 2, 3, 4,
effectuées en cours d’allégement du vernis sur le manteau vert

Les zones (3) et (4) ont été totalement allégées(vernis enlevé). Les zones (1) et (2)
comportent encore une épaisseur variable de vernis.

Les spectres 1, 2 et 4 ont la méme allure : mémes extrema et changements de pente pour les
mémes longueurs d' onde. Ils sont caractéristiques de la méme composition pigmentaire,
donnée par la couche picturale dévernie (pointé 4). Le vernis apposé sur les zones 1 et 2 ne
contient donc ni charges minérales colorées ni colorant supplémentaire. Il se comporte
comme une couche non diffusante.

Les spectres 1 et 2 se situent en dessous du spectre 4 : le vernis se comporte comme une
couche qui absorbe légerement la lumiéere. Le vernis le plus épais correspond au pointé 1, le
plus foncé.
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Dans les parties alégées, les spectres 3 et 4 possedent chacun un maximum pour des
longueurs d'onde différentes séparées d environ 30 nm, vaeur largement supérieure a la
résolution de I’ appareil. Ces deux régions, I'une vert clair (pointé 4) et I’autre vert foncé
(pointé 3) possedent donc des compositions pigmentaires différentes.

|.1.c. Peinturestests avec ou sansvernis

L’ opération inverse — I’gjout de vernis sur une peinture — a été effectuée sur différents fonds
tests (peinture a I’ huile, acrylique ou gouache). Les figures suivantes présentent les spectres
de réflectance obtenus avant et aprés |’ gjout d’ une couche de vernis Dammar sur une peinture

al’huile rouge (laque d' alizarine) et sur une gouache bleue outremer.

100 ~ 100 ~ -

Sans vernis Sans vernis

Avec vernis Avec vernis
80 1 80 A
60 - . 601
“ 40 * 401
20 20 1

0+— . : : . 0+ T T T 1
380 480 580 680 780 380 480 580 680 780
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figureb. 8 : spectresderéflectance - Peintur e avec ou sans ver nis Dammar
Fond: peintureal huile (laque d’alizarine) | Fond: gouache bleue outremer

L’gjout de vernis entraine une baisse sensible du facteur de réflectance. Le flux lumineux
diminue en raison de la nouvelle interface entre I'air et le vernis et de |’ absorption éventuelle
al’intérieur de la couche de vernis.

|.2. Mesures bidirectionnelles

Sur la préparation blanche en carbonate de calcium (la méme que celle utilisée pour les glacis)
est posée une couche de vernis Dammar. La figure suivante présente la variation du facteur de
réflectance en fonction de g dans le plan d’incidence pour deux angles d’incidence g=30° et
60°. Ces variations angulaires sont obtenues a I’ aide du goniospectrophotomeétre du LOS.

123



Partie 5— Casparticulier : vernissur fond diffus

spéculaire
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Figureb. 9 : variation du facteur de réflectance en fonction de q; dansle plan d’incidence
Fond blanc sans et avec une couche de vernis pour deux angles d’'incidence q;=30° et 60°

L’ gout d’une couche de vernis entraine I’ apparition d’un pic spéculaire important. La partie
diffuse diminue sensiblement.

Pour tous les exemples précédents, la baisse (et respectivement la hausse) du facteur de
réflectance sexplique par I'ajout (respectivement I’ allégement) d’une couche non diffusante
de vernis. Il faut noter que la forme des spectres de réflectance est inchangée, en particulier
aucun déplacement en longueur d onde des extrema n’est observé. La conséguence de cette
remarque est qu'il est possible didentifier un pigment utilisé dans la matiére picturale située
Sous un vernis (par comparaison avec une base de données spectrales cf. parti 2 §11.1).
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[l. Modélisation : couche non diffusante sur un fond diffus

L’ étude d’ une couche absorbante mais non diffusante peut étre traitée analytiquement.
Deux lois physiques régissent les différents phénomenes : les réflexions / transmissions sont
données par la loi de Fresndl, I'atténuation a I’'intérieur de la couche par la loi de Beer-
Lambert (BEN95], [HEA65]). Cependant les études réalisées jusqu’ a maintenant (BEC84],
[NAK99]), supposaient - parfois sans le dire - uniquement un support parfaitement spéculaire
(de type miroir) afin de pouvoir comptabiliser les différentes réflexions spéculaires sur le
fond. Nous nous proposons de faire ici le calcul pour un support parfaitement diffus. Ce cas
est plutdt fréquent en particulier en peinture : il correspond a une couche de vernis sur une
peinture mate. |l a fait I’objet d'un article publié dans Optics Communications en janvier
2001 [EL101].

Il sagit donc d’un modele trés simple (couche non diffusante) mais avec une condition aux

limites non traitée jusqu’a présent (fond diffus). Il nous a semblé intéressant de présenter la

démonstration par deux méthodes différentes :

- la premiére part du bilan des flux aI'intérieur de la couche : il sagit en fait de résoudre
I” éguation de transfert radiatif mais en I’ absence de particules diffusantes, cas particulier
de’AFM;

- la deuxiéme consiste en une sommation des flux émergeants compte tenu des
réflexiong/diffusions multiples dans le vernis.

Ces deux méthodes aboutissent au méme résultat fina applicable quelle que soit la
configuration angulaire de mesure : norme colorimétrique de la CIE (0°/45° ou 45°/0°),
sphere d'intégration, rétrodiffusion... On retrouve en particulier par ce calcul la formule de
Saunderson en tant que cas particulier (couche d’ épaisseur nulle ou non absorbante + mesure
avec sphere d'intégration).

I1.1. Généralités

I1.1.a. Notations et hypotheses

La couche de vernis est supposée non diffusante, d’indice réel de réfraction n. L’absorption
éventuelle est supposée homogene caractérisée par le coefficient d’ absorption énergétique a.
La couche, d'épaisseur h, est comprise entre des surfaces supposées parfaitement planes et
paraléles. L’ ensemble des grandeurs énergétiques dépendent de la longueur d' onde | . Ceci
ne sera plus preécisé par la suite afin d alléger les notations.

Air (n=1, a=0)

Couche non diffusante (n, @) I Epaisseur h

Fond diffus
Figureb. 10 : couche non diffusante sur un fond diffus - Notations

Rie 1(q) (respectivement Tie2(q)) est le coefficient de réflexion (respectivement de
transmission) énergétique entre I'air et la couche transparente pour un rayon incident
faisant un angle d’'incidence q; par rapport a la normale. Ces coefficients sont donnés par
leslois de Fresnel ([BEN95], [HEAGY]).
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.2 20
(@) = 1ea%osqI 1/ - sin qlg ?cos(, - «/ - sin®q, Q”
Rie: %cosql +\/n -sin’q én cosq|+\/n - sin®q, Q,:

Rie1

Air (1) \(/ >/

Couche (2) KT@ 5 A Roe 2
Yi f

Figureb. 11 : facteursderéflexion et detransmission al’interface air/couche

La conservation de I’ énergie al’interfaceimplique que :
T1® 2(qi):1' Rl®1(qi) T2®1(qi):1' I:\)2® Z(qi)

En outre, la propriété suivante sera utilisée :
-S Y 1 <Y fiim Roe2(Y 1) = Rie1(0r) avec sing, =nsiny, et y ., =acsin(1/n)
-Siyi>Viim, il y aréflexion totale al’interface couche / air donc R 2(y 1) = 1.
Le flux lumineux subit une atténuation exponentielle d' apres la loi de Beer-Lambert. Pour
une épaisseur z, |’ atténuation est égale ae?*
rq est le facteur de réflectance du support. Le fond est suppose parfaitement diffusant,
C'est-a-dire que r ¢ peut étre considéré comme constant quels que soient les paramétres
angulaires.
Le fond étant diffusant, il N'y a pas de relation de phase entre 2 rayons réfléchis. Les
interférences ne sont donc pas prises en compte (cf. discussions Annexe 2 8 I11).

Le but de cette étude est de modéliser, pour un éclairement incident total W (qui peut étre
collimaté ou diffus), le facteur de réflectance diffus final r ¢ défini par :

p_wis (af)
re(0.a¢)=

' W, cosgy
ou wWs(gr) est laluminance sortant de la couche sous un angle ¢.

Par la suite, le flux incident est supposé collimaté.

I1.1.b. Flux collimaté, premiére réfraction

La lumiére collimatée d' éclairement W, (en W.m?) et d’angle d'incidence ¢ pénétre dans la
couche avec un angle de réfraction vy, tel quesin g =nsn y;. L’éclarement devient aors:

W' (z=0) =WT, Z(qi) :
Air \g‘_;/v&)éculaire
' 0

Couche }\
{
: h

Fond v,
Figure5. 12 : flux collimaté et premiéreréfraction

126



Partie 5— Casparticulier : vernissur fond diffus

Le flux collimaté W,"(z) a I'intérieur de la couche subit une atténuation selon la loi de Beer-
Lambert.
W+ + + + ) ;
AW _ 2 W etdonc W(z)= W' (0)e ™
dz Cos Y,

az

Les conditions aux limites a |’ interface en z=0 donnent :
ah

W*(h)= WT,, (g )e ™"

Weee (Qi ) :VViR1®1(Q)
ou Wgpge est le flux collimateé réfléchi par I interface dans la direction spéeculaire.

I1.1.c. Angles solides

Ceux-ci interviennent pour exprimer le flux diffus, apparaissant des que le flux collimaté
atteint le fond diffusant.

Air %

Couche YW

) 1 h
Fond ! ! v

4
Figureb. 13 : transformation del’angle solide a I'inter face couche/air

Exprimonsy ¢ et dW en fonction de gr et dW; a partir delarelation sing,=nsiny ; :
sin® g
n2

Cosy; =,/1
En dérivant, on obtient: ncosy , d/ , = cosq, dg,

Donc  dW=2psiny ,dy , =2psiny ﬂdqf

n.cosy
2p . COSQ; 1 CosQ;
=— —————dg, =——F——=—=dW,
2 f - 2 f 2 . 2 f
n 1- S|n2qf n,/n - sin“q;
n

[I.2. Résolution de I'équation de transfert radiatif

L’équation de transfert radiatif constitue un bilan des flux sur une couche d épaisseur
infinitésimale. Sa résolution permet de déterminer le facteur de réflectance bidirectionnel
[EL101].

Dans la couche transparente, deux flux diffus w'(z,y ) et w(z,y ) se propagent. L’ éclairement
élémentaire dWs(gr) ala sortie de la couche de vernis s écrit :

dW, (g ) =w, (g, )dW, =w" (0, y,) T, (Y, )dW

D’ aprés les relations précédentes :
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r@Q g )= PToe (Y )W (0y4)
e W ny/n? - sin®q

Il faut donc déterminer w (0, V f).

I1.2.a. Equations de propagation dansla couche

Air

y 3
Couche W
W+

Fond \ 4

h

z

Figureb. 14 : flux diffus - Notations

D’apreslaloi de Beer-Lambert, les équations de propagation concernant les flux s écrivent :
daw* __aw*

=F

dz cosy

Il sagit de I’équation de transfert radiatif établie dans la partie 3 pour le cas trés smple ou
k =s=0. Lasolution formelle est alors:

en particulier :
i = i + + _cca:sh
W' (zy)=w'(0y) e W (hy)=w'©Oy) e (D
I _ =7 ah
T _a(h-2) . )
W 2y )=w (hy)e = v @y)=w my)e™  ©

I1.2.b. Conditions limites

Les flux diffus w"(0,y ) et w*(h, y ) satisfont les conditions suivantes :

220 w0,y ) =Ry ) W(0,y) (CD)
w (h,y) =r—chosy (€2

Sur le fond P pl2
ol B=W"(h)+2p w’ (h,y)sinydy (€2)

0

Tableau 5. 1 : expressions des conditions aux limites
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L’ organigramme suivant résume les différentes étapes de calcul afin d obtenir le facteur de
réflectance bidirectionnel.

(C2)
(E2)
(€1
expression de w*(0y) (C2) expression dew (hy )
(E1) (i )
expression de w(x,h) expression dew (Oy )
(C2)

v

expression de B, flux
total arrivant sur le fond

Expression der (qi gr)

Figureb. 15 : organigramme pour |’ obtention du facteur deréflectance bidirectionnelle

En exprimant le résultat final en fonction des angles d’'incidence et d observation et du
coefficient de réflexion Ry 1, on obtient :

anh anh

(1' R1® 1(qi))(1- R1® 1(qf )) e Jn2-sing o S

R
2

p/2 2a h

avec K =2 0R2®2(y)e- 7 cosy siny dy
0
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[1.3. Résolution par sommation des flux réfléchis

Une autre méhode d obtention du facteur de réflectance bidirectionnel consiste a
comptabiliser les flux sortant en tenant compte des réflexions multiples gu’ils ont subies. La
somme de ces flux permet d’ obtenir le facteur de réflectance bidirectionnel.

Soit dw, le flux diffusé une premiéere fois par le fond dans I'angle solide dV autour de la
directiony ;.

. aw
dw(y,)=W (h)rgcosyfT

Aprés absorption a travers la couche et réfraction par I'interface avec I’air, le premier flux
ressortant dans I’ air vaut :
ah

dw; (qf) =dw (yf )T2®1(Yf )e- o

Or, dw} (g, )=w! (g )dwW , d'ol :

ah

. cos =2
w!(g)=w"(h)G(q) a/eCG(qf)=rng?fT2®l(yf)e 7

Réflexions intermédiaires suivantes

Air
i 0
Couche y aw \
j h
Fond i v

z

Figureb. 16 : réflexion intermédiaire al’inter face couche/air
(Sy >yiim il y aréflexion totale)
Une partie du flux élémentaire dw est réfléchie en direction du fond et subit une nouvelle
atténuation a travers la couche. Pour obtenir le flux total W, (h) qui revient sur le fond, il faut

intégrer sur le demi-espace.

2p p/2 _2ah
W ()= O O (Y )e ™ Ryn )
j =0g=0
avec dw(y)=W+(h)rgcosym
Ainsi W' (h) =r KW" (h)
p/2 2ah

avec K = 2(‘)R2®2(y)e-°°Tycosysiny dy

a=0

Aprés absorption & travers la couche et réfraction par I'interface avec I'air, le 2°™ flux
ressortant dans I’ air s écrit :

wi (o) =W, (h)G(q)

Rappelonsques y >Y im, il y aréflexion totale al’ interface couche/air i.e. R 2(y >Y im) = 1.
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Réflexions intermédiaires multiples
Il peut en fait y avoir un nombre gquelcongue de réflexions intermédiaires :

Si 0 réflexion intermédiaire, w; (g )=W"(h)G(q)

S 1 réflexion intermédiaire, w? (g ) =W (h)G(q) :(rgK)W+(h)G(q,)
S 2 réflexions intermédiaires, w; (g ) =W, (h)G(q) :(rgK)2W+(h)G(q)
S n réflexions intermédiaires, wi™ (g )= W, (h) G(a;) = (r gK)n W™ (h) G(q )

Ainsi par sommation (la série géométrique convergecar r K < 1) :
w, (g;)=W* (h)G(g, ) @+r K +(r K)? +...)

=G(qf)W+(h)
1-r K
W cosq __ah ah
= 1 rng Ny pnzf Tl®2(qi)T2®1(yf)e g Ve
_pbw()
0) ’ .
SICIOES S

En exprimant le résultat final en fonction des angles d’incidence et d’ observation et du
coefficient de réflexion Ry 1, on obtient :

anh anh

(1' R1®1(qi)) (1- Rl®1(qf )) e \n?- sinq, e - sing,

1 r
@9)= g

g

p/2 2a h

avec K =2 R, (y)e =7 cosy siny dy
0

On retrouve bien I’ expression de la réflectance obtenue a partir de I’ AFM simplifiée.
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Remarque : généralisation de laformule de Williams et Clapper

Historiquement, le cas d’ une couche transparente sur un fond diffus a é&té abordé dés 1953 par
Williams et Clapper (WIL53]). Il sagissait a I'époque de comprendre I'influence des
réflexions multiples dans une couche de géatine (n=1,53) déposée sur du papier
photographique. Formulée pour une géométrie 45°/0°, la relation éablie par Williams et
Clapper peut se généraliser a d’ autres geometries. En outre, des formulations plus récentes ont
€té proposées par Emmel ou Séve (cf. [EMM98] pp.74-78 et [SEVO01]). Mais, contrairement
a notre approche, ces auteurs considerent la méthode a deux flux diffus a I'intérieur de la
couche. La généralisation de la méthode, sans cette restriction et quels que soient les angles
d'incidence et d'observation, a éé publiée en septembre 2001 par Shore et Spoonhower
([SHOO01]). Ils aboutissent a une formule tout afait identique a celle que nous avons établie et
publiée quelques mois auparavant en janvier 2001 ([EL 101]).

I1.4. Influence des différents parameétres

I1.4.a. Influence des propriétés physiques de la couche de vernis

Le graphe suivant montre comment le facteur de réflectance varie lorsque les paramétres
physiques (indice de réfraction n, absorption a et épaisseur h) de la couche de glacis change.

41

[
LA

a.h

Facleur de réfloclaones (%)
& o

1
1.00 123 1.0 173 2.00

n

Figureb5. 17 : facteur deréflectancer ; en fonction del’indice deréfraction n et du produit a.h
mesur é en rétrodiffusion q;=q;=22°, réflectance du fond r ;=50%

L’ absence de couche est caractérisée par le point n=1 et a.h=0. Le facteur de réflectance
diminue :
- lorsque I'indice augmente ;
- lorsgue a.h augmente, c'est-a-dire pour une couche plus absorbante ou une couche
plus épaisse.
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I1.4.b. Influence du facteur de réflectance du fond

Sur le graphe suivant est présentée I’ évolution du facteur de réflectance en fonction du facteur
de réflectance du fond.

100
BO G
r{ (%) sof
40t

20r

0 L . . .
o 20 40 BO O BOO 100
rq (%)
Figureb. 18 : facteur deréflectancer ¢ en fonction du facteur deréflectance du fondr 4
Mesur é en rétrodiffusion qi=gs=22° pour n=1,5 et a=0)

De maniere attendue, le facteur de réflectance diminue en présence d une couche non
diffusante (r¢<rg. Mais la différence devient négligeable lorsque le fond est soit tres

absorbant (r $»0 %), soit tres diffusant (r »100 %).

Le paragraphe suivant présente I’évolution du facteur de réflectance en fonction des
configurations angulaires de mesure.

I1.5. Comparaison entre différentes géométries de mesure

Il est souvent difficile de comparer des mesures spectrophotométriques utilisant des
géométries différentes. Avec le modéle précédent (couche non diffusante sur un fond
Lambertien), la formule obtenue pour différentes géométries avec ou sans sphére
d'intégration est appliquéeiici.
Nous nous placons dans |” hypothese supplémentaireou a.h=0:
- h=0, I’épaisseur est nulle : seules les modifications liées a la discontinuité de I’indice
sont prises en compte.
- ou a=0, la couche est non absorbante : il n'y a pas d aténuation a I'intérieur de la
couche.

Bien que ces 2 hypothéses soient physiquement différentes, le calcul est identique.
L’ expression devient :

(0 ) = (1 Ry, (@) (1 Ryos(@)

avec 1;, le coefficient de réflexion diffuse interne.
p/2

I =2 Ry ,(y)cosy siny dy

y=0
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Le graphe suivant montre la variation du facteur de réflectance bidirectionnel r; en fonction
des angles d’'incidence et d’ observation.

j=1u}
Al
80

41
70

LN

[
LA

qs (°)
50

40

Facleur de rafleclanes (%)
3
L0

3n

=

20

10

u]
o 10 20 an 40 a0 [x]M] 0 L] g0

q ()
Figureb. 19 : facteur deréflectancer ; en fonction del’angle d'incidence et del’angle d’ observation
Pour n=1,5, a=0etr 4=50%

Ce graphe souligne la faible variation du facteur de réflectance pour des angles @ et o
inférieurs 2 60°. Au dela, la baisse est importante.

Par la suite, les variations de r s en fonction de I'indice de réfraction sont étudiées pour une
gamme « raisonnable » d’ indice de réfraction nl [1,2] et avec r =50%.

[1.5.a. Géométrie sans sphéred’intégration: 0°/45°, 45°/0° et rétrodiffusion

La symétrie de la formule en g et gf montre que les résultats seront identiques pour les
géométries 0°/45° et 45°/0°. Les réflectances obtenues pour ces géométries standardisées par
la CIE pour la colorimétrie sont comparées a celles obtenues en rétrodiffusion @ = q;) a 0°,
22,5°, 45° et 67,5°.

e vEg L 1 2
En rétrodiffusion, la formule devient :r, (q ,q;) =57 rg < (1- Ry.(a))

g

134



Partie 5— Casparticulier : vernissur fond diffus

I (%) 0
40
S0
22,5°/22,5°
2':' r .----"- 1 o o o/no
—— <o 0°/45° et 45°/0
_\ 45°/45°

10k

1.0 1.2 1.4 1.4 1.8 2.0
n

Figureb5. 20 : facteur deréflectancer ¢ en fonction del’indice deréfraction n pour a.h=0et r ;=50%

On constate gu’'entre 22,5° et 45°, la rérodiffusion donne des réflectances sensiblement
identiques a celles obtenues dans les configurations 0°/45° ou 45°/0°. Pour ces trois cas, les
différences sont inférieures a 1%.

Avec I'gout du spéculaire (rétrodiffusion a 0°/0°), la réflectance est plus élevée que dans les
autres cas et la différence augmente avec |’indice de réfraction, conséguence de la relation de
Fresnel. Lorsque I’angle de rétrodiffusion devient particulierement élevé (ici 67,5°/67,5°), la
réflectance est nettement plus faible.

[1.5.b. Géométries avec sphere d’intégration: 0°/diffus avec et sans spéculaire, diffus/0°
et modéles de Kubelka-Munk et Saunder son

Une sphéere d'intégration réalise un moyennage angulaire des flux diffusés. La géométrie
considérée peut prendre en compte ou non la réflexion spéculaire et également I'intégrer. Le
terme « diffus » alaplace de g; ou gr indique respectivement que I’ éclairage est diffus ou que
lalumiére est récoltée dans toutes les directions.

Une sphére d'intégration permet :
d obtenir un éclairage diffus, lalumiére est ensuite récupérée & 0° (géomeétrie diffus/0°) :
p/2

r (diffus,0°) =2 r, (q,0°)cosgsing,dg

;=0

1 7 o
= re+?1_ rggri (1- r.)(1- Ry, (0%)

avec re, le coefficient de réflexion diffuse externe.
p/2

r. =2 QR 1.(q)cosgsing da
q;=0
d' éclairer par une lumiere collimatée a 0° et de récolter la lumiére dans toutes les
directions (géométrie 0°/ diffus) :
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p/2
r, (0% diffus) =2 ¢yr, (0°,q, ) cosg,sing dg,
¢ =0

1 r
=Ry, (0°) +F1 : ; (1' R1®1(0°))(1' re)

gl

Pour ce dernier cas, un dispositif appelé « trappe de spéculaire » permet d’ diminer le terme
R, 1(0°) correspondant au spéculaire.

On peut également calculer la réflectance pour un flux lumineux incident diffus et un flux
lumineux recueilli dans tout I’ espace. Bien que cette configuration ne soit pas réalisable en
pratique, elle a servi de modéle a la théorie de Kubelka-Munk développée dans la partie 3.

Si le changement d’'indice de réfraction entre |’air et la couche n’est pas pris en compte :
r f (Kubelka- Munk) =r g "n.

La correction de Saunderson (SAU42], [GRUS8O0], [VAR97]) permet justement de tenir
compte de la discontinuité de I'indice de réfraction. Cette correction est obtenue ici en

intégrant deux fois le facteur de réflectance bidirectionnel.
p/2

ry (diffus,diffus) =2 ¢yr, (diffus,q; ) cosg sing; do

G =0

=1+ (1 1) (1 )

en notant que 1- r ==—_¢
n

Ces résultats sont reproduits sur la figure ci-dessous.

S

Kubelka-Munk
rq (%)

40

diffug/0°
1diffus/diffus (Saunderson)
0°/diffus

IOk

Z0E

0°/diffus spéculaire exclu
10F

1.0 1.2 1.4 1.4 1.8 2.0
n

Figureb. 21 : facteur deréflectancer ¢ en fonction del’'indice deréfraction n pour a.h=0et r ;=50%

Ces courbes montrent tout d’abord que le modele de Kubelka-Munk sans correction est
inadapté. D’autre part, pour les différentes géométries considérées, il y a une dispersion
relativement importante des résultats selon le traitement de la partie spéculaire. La géométrie
0°/diffus spéculaire exclu qui serait obtenue a I’aide d’'une sphére d'intégration donne des
résultats comparables aux geométries 0°/45° ou 45°/0° sans sphére d'intégration (a 1% pres
dans le cas considéré) ou en rétrodiffusion pour 22,5° £ gi=q; £ 45°.
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Pour une couche non diffusante déposée sur un support Lambertien, il est possible d’ obtenir

le facteur de réflectance bidirectionnel par une relation complétement analytique. Nous avons

abouti a ce résultat par deux approches optiques différentes :

- en éablissant I'équation de transfert radiatif (bilan des flux lumineux pour une épaisseur
infinitésimale de la couche) et en la résolvant al'aide des conditions aux limites ;

- en comptabilisant puis en sommant I'ensemble des flux émergeants dans une direction
donnée.

La relation analytique obtenue est applicable pour n’importe quelle géométrie de mesure. Les
simulations en rétrodiffusion ou pour des configurations bidirectionnelles peuvent donc étre
comparées aux mesures expeérimentales.
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lll. Comparaisons de la simulation avec les résultats expérimentaux

Les simulations réalisées grace al’ expression analytique obtenue alafindes 8§ 11.2 et 3
sont comparées ici a quelques résultats expérimentaux présentés dans le 8 | pour une couche
de vernis sur différents fonds et pour différentes configurations géométriques de mesure.

lll.1. Variations spectrales

Les comparaisons des variations spectrales entre les résultats expé&imentaux et la
modélisation proposée sont présentées ci-dessous dans deux cas : une peinture a I'huile rouge
(laque d alizarine) et une gouache bleu outremer recouvertes d' une couche de vernis Dammar.
L’indice de réfraction du vernis est connu (n=1,54). Le vernis éant récent, son absorption est
supposée nulle (a=0). Comme pour les glacis, le facteur de réflectance du fond r g, lorsque
celui-ci est surmonté d'un vernis, et utilisé pour la simulation N’ est pas identique a celui qui
peut-étre mesuré dans I air. 1l est nécessaire d’ appliquer la correction de Saunderson présentée
dans la partie 4 8 11.3 pour tenir compte des différences d’'indice de réfraction. Ains le vernis
Dammar a un indice de réfraction sensiblement plus éevé que celui de la peinture a I’ huile
(m1,5). Cet écart est plus important avec I'indice de la gouache (n»1,33, le liant éant

agueux).

Airn=1 Airn=1
Vernis Dammar n=1,54 —a=0 Vernis Dammar n=1,54 —a=0
Peintureal’huilen=1,5 Gouachen=1,33
(liant ol éor ésineux) (liant aqueux)
100 1 Sans vernis |[—=Mesures 100 1 Sans vernis | — Mesures
Avec vernis Avec vernis
80 - — Simulation 80 - — Simulation
— 60 1 = 60 1
S &3
T 40 ® 40
20 1 20
O L T T T 1 O T T T T 1
380 480 580 680 780 380 480 580 680 780
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
Figureb. 22 : spectres deréflectance - Peinture avec ou sans vernis Dammar
Comparaison avec la simulation — Configuration en rétrodiffusion q:=q;=22°
Fond: peintureal huile (laque d’alizarine) Fond : gouache bleu outremer

e=1,8% e=3%

II'y a une assez bonne adéquation pour ces mesures entre la simulation et les vaeurs
expérimentales. L’écart quadratique moyen e entre la simulation et |'expérience sur
I’ ensemble du domaine visible est en effet inférieur ou égal a3 %.
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[1l.2. Variations angulaires

Les figures suivantes présentent la comparaison entre I’ expérience et la simulation pour une
couche de vernis Dammar (n=1,54 — a=0) sur une préparation blanche en carbonate de
calcium mélangé a de la colle de peau (n=1,5) couramment utilisée par les peintres. La
variation du facteur de réflectance en fonction de I'angle d'observation g dans le plan
d’incidence est étudiée ici pour deux angles d'incidence gi=30° et 60° et a une longueur
d ondel =509 nm.

Pour la simulation, le fond blanc est supposeé Lambertien, c'est-a-dire que ry est constant
quelle que soit la configuration angulaire (cf. discussion de cette hypothese dans la partie 2 8§
[1.2.f).

Airn=1

Vernis Dammar n=1,54 —a=0

Préparation blanche n=1,5

R (%)
R (%)

20 1 | —— Fond blanc avec vernis 20 1 | —— Fond blanc avec vernis
—— Simulation —— Simulation
0 T T T T 0 T T T T
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
angle q; (°) angle g; (°)

Figureb. 23 : variation du facteur de réflectance en fonction de g; dansle plan d’incidence
Fond blanc sans et avec une couche de vernis pour deux angles d’incidence q;=30° et 60° —1 =509 nm
Comparaison avec la simulation — En pointillé : facteur de réflectance du fond utilisé pour la simulation

La simulation met clairement en évidence la faible variation du facteur de réflectance pour
des angles g; inférieurs a environ 60° et la baisse importante au-dela (cf. § 11.5).

Pour les deux configurations angulaires présentées, une bonne adéguation entre la simulation
et I’ expérience est observée pour des directions éloignées de la direction spéculaire mais aussi
pour des angles g inférieurs a 80°. L’ écart aux grands angles s explique par un probléme de
divergence lors de la normalisation des mesures expérimentales car, quand ¢ tend vers 90°,
les flux diffusés aussi bien par I’ échantillon que par le blanc de référence tendent vers O.

Pour ces raisons, les écarts quadratiqgues moyens e entre la courbe expérimentale et la
simulation sont calculés pour le domaine :

gl [0°- 15°]E[45°-80°] pour =30° :e=2,3%
arl [0°- 40°] pour =60° :e=2,9 %.
Ils sont encore inférieurs a 3 % et permettent de valider la modélisation proposée.
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I11.3. Vernis absorbant

Jusgu’ a présent, nous avons négligé |’ absorption des vernis récents @=0). Cette hypothese
N’ est pas valable pour des vernis anciens. Les exemples présentés au §1.1.b d’ allégement de
vernis anciens montrent que le spectre de réflectance évolue selon |’ épaisseur de vernis ce qui
prouve bien que celui-ci est alors absorbant. Nous reprenons I’ exemple de La Vierge et Saint
Sébastien de Cariani présenté au § 1.1.b. Pour appliquer la simulation, il est nécessaire de
connaitre I'indice de réfraction du vernis: n=154 ([DEL87]) constitue une bonne
approximation. En revanche, le coefficient d’ absorption a et I'épaisseur de vernis h sont
inconnus. La seule possibilité ici est d’ gjuster le produit a.h afin que les spectres simulés
correspondent avec les spectres expérimentaux des surfaces vernies.

Airn=1

Vernisn=1,54 —-a="? h="?

Peintureal huile n=1,5

14 Sans vernis
Avec vernis
12 1 — Simulation
10 A1
= Zone sansvernis
S 81
X g .
4. <«——Zone 2 avec vernis
(mesure et simul ation)
2 4
0 «——Zone 1 avec vernis
' ' ' ' (mesure et simulation)
380 480 580 680 780
longueur d'onde (nm)

Figure5. 24 : spectres de réflectance pour une zone sans vernis et pour deux zones
avec différentes épaisseurs de vernisde La Vierge et Saint Sébastien de Cariani

Comparaison avec la simulation d’une couche de vernis sur une peinture al’huile
a.h=0,7 pour lazone 1 et 0,15 pour lazone 2 — Configuration en rétrodiffusion q;=q;=22°

Ecart quadratique moyen entre

Produita.h estime lasimulation et I’ expérience

Zoneverniel 0,7 0,2%
Zonevernie 2 0,15 0,6 %

Tableau 5. 2 : estimation du produit a.h et de |’ écart quadratique moyen
entrelasimulation et I’ expérience pour les zonesvernies 1 et 2

Nous supposons que le coefficient d’'absorption du vernis est le méme pour les zones 1 et 2,
la nature du vernis étant probablement la méme pour ces deux zones (cf. § I.1.b. de cette

partie). Cette étude fournit aors le rapport d’ épaisseur de vernis: Paorer :LZS »4,7. Aing la

hzonez !
couche de vernis de la zone 1 est presque 5 fois plus épaisse que celle de la zone 2. Cette
information est fort utile pour le restaurateur lors de I'allégement de vernis qu'il doit
pratiquer.
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L’ absorption a été supposée indépendante de la longueur d’ onde. Or il faut remarquer que les
simulations surestiment |égérement les mesures pour les basses longueurs d’ onde et les sous-
estiment pour les grandes longueurs d’ onde. Le vernis réel est donc |égérement jaune. Pour en
tenir compte, il faudrait faire intervenir la dépendance spectrale du coefficient d absorption:

a(l).

Pour toutes les situations présentées, une bonne adéquation entre les smulations et les valeurs
expérimentales peut étre notée (les écarts quadratiques moyens entre les mesures et les
simulations sont inférieurs a 3 %). La relation analytique déterminée aux § 11.2 et 3 est ainsi
validée pour des échantillons de peinture (a I’ huile ou gouache) recouverts de vernis récents
non absorbant ainsi que sur des ceuvres du patrimoine recouvertes de vernis anciens
absorbants.

La présence d'une couche de vernis entraine des modifications spectrales et
angulaires des flux lumineux recueillis :

- les spectres de réflectance subissent une diminution sensiblement homothétique ;

- pour un fond diffusant, en excluant les observations pour des angles rasants, la réponse
angulaire est relativement indépendante de I’ angle d’ observation mais a cette réponse due
alalumiére diffuse s goute la présence d’ un pic spéculaire.

La modélisation d'une couche non diffusante constitue un cas particulier de la modélisation
proposée dans les parties 3 et 4. Dans les deux cas (couche diffusante ou non diffusante),
I’originalité de la démarche réside notamment dans la prise en compte d’un fond diffusant.
Dans le cas d'un fond Lambertien, une formule analytique a pu étre établie et validée par
comparaison avec des résultats expérimentaux. La relation analytique peut étre auss étendue
a d autres situations (cf. compléments). Cette éude peut avoir des applications directes pour
les restaurateurs, tant il est vrai que les alegements de vernis constituent une des opérations
les plus courantes en restauration de peintures de chevalet. Le choix du solvant a utiliser mais
auss le contrdle de I’ épaisseur restante de vernis peuvent ains étre déterminés. Cette étude
nous a également permis d’ étendre |’ identification des pigments d’ une couche picturale non
vernie a celle d’ une couche picturale vernie, ce qui représente la majorité des tableaux de
chevalet venant au C2RMF pour analyse (cf. [DUPQ2]).
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Compléments : Extensions du modele

Il nous a semblé intéressant de présenter comment le modele peut étre éendu a

d autres situations que I’ on peut rencontrer dans les cauvres d' art :

- Casde plusieurs couches de vernis sur un fond diffus. Ceci arrive parfois quand différents
vernis ont été déposes a différentes époques sur une peinture. Un des cas particuliers traite
une dtratigraphie de type: couche nondiffusante/ air / support diffus qui  peut
correspondre a un soulevement de vernis mais auss a |I'observation d'une peinture
derriere une vitre,

- Cas d'un fond non Lambertien : soit parfaitement réfléchissant (fond d’or par exemple),
soit de comportement intermédiaire.

1. Plusieurs couches non diffusantes sur un fond diffus

Le résultat obtenu pour une couche non diffusante sur un support diffus (8 11.2 et 3) est ici
généralisé a un systeme a plusieurs couches non diffusantes.

Air

Couches intermédiaires non diffusantes

Couche finale non diffusante
Fond diffus
Figureb. 25 : plusieurs couches non diffusantes sur un fond diffus

Les couches sont supposées homogenes et les interfaces parfaitement planes. Des
phénomenes d'interférence peuvent apparaitre mais ils sont négligés ici. Les couches
intermédiaires sont caractérisées par leurs transmittances et leurs réflectances. Ces termes
désignent I’ensemble des flux transmis, respectivement réfléchis par une couche. En
considérant un flux incident collimaté et selon les hypotheses précédentes (absence de
diffusion, interfaces parfaitement planes), les transmittances et réflectances représentent une
somme de flux collimatés dans une seule direction..

La présentation faite ici avec deux couches peut facilement se généraliser & un nombre
quel conque de couches. Seule la complexité analytique nous limite.

Deux couches non diffusantes sur un fond diffus

La démonstration établie ci-dessous repose sur la sommation des flux réfléchis, elle aurait
également pu étre obtenue en résolvant I'ETR.

Généralités

Air(n=1,a=0)

y hl
Couche 1 (n4, a,) |

4
Couche 2 (N, a,) h,

—

Fond

Figureb. 26 : deux couches non diffusantes sur un fond diffus
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Le résultat demontré pour une couche (8 11.2 et 3) peut étre appliqué a la couche 2 mais en
considérant cette fois les transmittances (Toe 2 € Toe o) €t les réflectances (Aoeo € A2g?2) dela
couche 1.

a,n,h, ___aynohy

1 r J2-sn2q n2-sin?
I (qi ,Q):_z : T0®2((:1i)-|-2®0(qf)(:-'\I2 q'er N
n; 1-r gK (Rl)
p/2 2a2h2
avecK =2 OA . 2(q)e cosd cosgsingdq
g=0

Les coefficients de réflexion et de transmission donnés par les lois de Fresnel ont donc été
remplacés par les transmittances et réflectances de la couche 1 (ou par |’ ensemble des couches

supérieures s'il y en aplus d une).

_ Ace 0(q| . Toe0@)
Couche 1 ! nzsf nb = S_inqi
Couche 2 >\ /‘\ n,sing = SN
Toe2(q) 7 Ak 2(9

Figureb. 27 : transmittance et réflectance a traversla couche 1 - Notations et conventions angulaires

Déter mination destransmittances et r éflectances de la couche supérieure

La lumiére incidente collimatee pénétrant dans la couche 1 subit des réflexions multiples. Les
transmittances T et les réflectances A de cette couche sont calculées en faisant la somme des

contributions de tous les rayons respectivement transmis et réfléchis. 1l faut distinguer deux
cas selon le sens de la lumiére incidente.

Del’air versla couche 2 : Aowo € Tore

Couche 1

R

Figureb. 28 : transmittance et réflectance dela couche 1 - Del’air versla couche 2
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aghy am
Tooz (q') T°®1(q )T1®2( q)e o+ T0®1(q|) 1®2(Qt) Ris 110 (Qt) R1®1/2(qt)e €St
Saihy
oz (qi ) T2®l(q‘) R/ (ql) Rio2 (q[)e o+,
_aah
- T0®1(qi)T1®2(qt)e oSG

_2ajhy

1- R1®1/o (qt)Rl®1/2 (qt)e R

Les angles sont liés par larelation: sing, =n,sing, =n,sinb.
2a;.hy
AO@O (qi) =Roson (qi)+TO®l(qi )T1®o (Qt)R1®1/2(Qt)e—E
da,h,
+T0®1(q') 1®0(qt) Ris12 (qt)l:21®1/o(qt)e-CZITqI
6a;h,
+T0®1(q') 1®0(qt)Rf®l/2(qt)Rf®l/0(qt)e_th+...
_2ahy

R (q)+ T§®1(qi)R1®1/2(qt)e o
=Roeo1 (G

2a,h

1- Ry (q t) Rie 10 (Qt)é O

En effet Top, (0) =Too (1) -

Delacouche 2 vers1’air : Aoey €t Toso

A E>/'/'/'/v

Couche 1

e AN

Figureb. 29 : transmittance et réflectance de la couche 1 - De la couche 2 vers|’air

Les angles sont liés par la relation: n,sing=n,sing, =sing,. En appliquant la méme
méthode que précédemment avec les angles correspondants.

T Twold ) e ™
T2®0(qf): 2®1(g) l®0(qt)e -
1- Rg o (qI ) Rie 12 (qlt )e o
22y
A -I-2 g R q e €osq;
A2®2(g) — R2®2/1(g) + 2®l( ) l®1/0( t) P

1- R1® 1/2 (qlx) R1® 1/0 (Qt )e- ook
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Remarque : cas de réflexion totale

1EnEng

1£EnmEn

alr ® couche2 Pas de réflexion totale.

Omex = arcsin (1/ny) £ qyim = arcsin (Ny/ny).

Indices de réfraction croissants.
Pas de réflexion totale.

Pour arcsin (1/ny) £g £ p/2,
soit arcsin (1/ny) £ g’ £arcsin (ny/ny),

couche2® air
Tiwo (qt) =0 et Rygy0 (qt) =1

réflexion totale a I'interface couche 1 / air:

Pour arcsin (ny/ny) £ g£ p/2,
réflexion totale al’ interface couche 2 / couche 1:
T2®1(g) = O et R2®2/1 (g) :l

Pour arcsin (1/ny) £ g £ arcsin (n1/ny),
soitarcsin (I/'m) £ q £ p/2,
réflexion totale a I'interface couche 1 / air:

Two(d) =0 €t Ry, () =1

Tableau 5. 3 : casderéflexion totale en fonction desindices de réfraction ny et n,

Casparticuliers

Les deux couches ont le méme indiceréel deréfraction: no=n; =n

Ce cas correspond a la superposition de deux couches d’indice de réfraction identique mais de

coefficients d’ absorption différents.
On a. Tl®2 :T2®1:1 et Rl®l/2 = R2®2/1 = O
Deplusb =g etg=q'¢

ah; ajnhy

TO®2(qi) :TO®1(qi )e COSh :T0®1(qi )e JnZ-sinq,
A°®0(qi) - R0®O/1(qi)

_ah o__ainh,
_ ' cosq' — 1'n2- sinzqf
T2®O(qf)_Tl®0(qt)e t _T0®1(qf)e
_2ajhy _2ajhy

A2®2(g) = Rl®l/0(q:()e o = R1®1/o(g)e €%

Laformule (R1) devient alors:

1 _h(ajhitaghy)  n(asm+achy)
r, an-sinzqf an- sinzq»
rf(qi’q):_z I T0®1(qi)T0®1(qf)e € '
n“1-r,K
p/2 _2(ajhy+aghy)
avecK =2 )R,e10(q)e =  cosgsingdq
q=0

Le résultat est donc identique a celui d’ une couche en remplacant a.h par a1.hm + az.hy.

La deuxieéme coucheest del’air : n, = 1, a»=0

Cela correspond au cas d'une couche non diffusante qui n'est pas en adhérence avec le

support.
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Air(n=1,a=0)

Couche1(n,, a,) h,

Air(n=1,a=0)

Fond
Figureb. 30 : couche absorbante non adhérente au support

Il Ny a pas d absorption dans I'air, le résultat sera donc indépendant de |’ épaisseur de la
couche d'air entre le support et la couche. Comme les milieux O et 2 sont identiques (air), on
peut remarquer que b =g et g= . Deplus:

Too2 = Toso Ao®o :A2®2
) 2 _2aqhy
T2,.(q)e == ) T2 .(q)R cos
T0®2(qi): 0®1( ) — A0®o(qi):R0®0/1(qi)+ 0®1(q|) l®1/0(qt_)23¢
1- R12®1/0(qt)e o 1- R12®l/0(qt)e o

Laformule (R1) sappliqueaveca, =0etm=1:

r
o (a:00) = 7 Tos 2(0) Tou o (6)

p/2

avecK =2 A ,, ,(a)cosgsingdq

a=0

2. Support non diffus

Couche non diffusante sur un support plan parfaitement réfléchissant
Ce casintervient dans les cauvres d'art lorsqu’ une feuille d or a été protégée par un vernis.

Soit une couche non diffusante sur un support parfaitement réfléchissant. On cherche a
déterminer la lumiére réfléchie en I'absence d'interférences (cf. Annexe 2 8 III). Les
intensités résultantes peuvent étre additionnées (cf. [WY S82] pp. 30-31).

Ry est le coefficient de réflexion de Fresnel entre la couche et le support. L’ atténuation subie
par I'intensité lors d'une traversee est donnée par la loi de Beer-Lambert (cf. 1.2) et est égae

.an

Al =e ™4,

R1®1 +(1'R1®1 )2‘]2 R g+ (1'R1®1 )234R1® 1R92 + (1'R1®1)2J6R12® leg o

Couche g,

Fond

Figureb5.31: casd’'un support parfaitement réfléchissant
Réflexions multiples - Addition desintensités réfléchies
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Par sommation des intensités réfléchies, on obtient e coefficient de réflexion énergétique R :

R; =R, +(1- R1®1)2JZRg +(1- Ry, )’ IR, 1R§ +(1- Ry, IR lRZ +..
(1' Rl®1)2J2Rg
1- IR, R,

- |:21®l

Remarque : les fonds nétalliques réels sont en fait fortement rugueux. Le modéle ci-dessus
peut étre éendu en tenant compte du rapport h/l caractéristique de leur éat de surface,
accessible a I’ expérience par goniométrie.

Situations intermédiaires

Les situations précédentes (fond diffus Lambertien, fond parfaitement réfléchissant) sont
extrémes, la Situation est souvent intermédiaire en particulier pour les cauvres d'art. On
considere ici un fond dont le comportement optique est la superposition dun fond
parfaitement diffus de facteur de réflectance ry et d’'un fond parfaitement réfléchissant de
coefficient de réflexion Ry,

Avec des calculs similaires au cas d un fond diffus, on montre que :

é ) 2an.h2 l;|é A 2anh2 U
1 r ? (1' R1®1(qf ))e roena lflé (1-R (q))e nesma u
rf (q’ q) :n_Zl Kg'r ? 2arh lilé = 2anh u
: 9 9 _«'nz-sinz } lﬁ'@ _-,,nz-s'nz » l;'
@1' Ria(0;) € ! Rg(yf)ggl' R1®1(Qi)e ! Rg(Yi)g
avec ndgny;=sng, nsny =sng et
gu/z '% u
K'=2a0) R2®2(y)e2ah cosy siny dyH
80 1- Ry o(Y) emsng&) H

Dans la direction spéculaire ¢ = ¢), le terme Ri(q) donné par la relation du paragraphe
précédent doit étre gjouté.

Ces différents exemples montrent qu’il est possible d éendre les résultats obtenus pour une
couche non diffusante sur un fond Lambertien a d’ autres réalités picturales (plusieurs couches
non diffusantes, fond non Lambertien). Dans chague cas, le facteur de réflectance
bidirectionnel est obtenu de maniére analytique.
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Partie 6 — M odification de |’ apparence

L es parties précédentes ont montré comment obtenir expérimentalement (a l’aide de la
goniospectrophotométie) ou par smulation (en résolvant I'ETR) la répartition angulaire et
spectrae de la lumiere diffusée par des glacis et des vernis. A partir de ces données
physiques, il est possible de déterminer | apparence visuelle des glacis ou des vernis. Trois
facteurs d’ apparence peuvent étre distingués : la couleur, le brillant et la tranducidité. Seuls
les deux premiers sont étudiés dans cette partie. En effet, la tranducidité n’est pas percue
directement (cf. discussion Annexe 1, § 1V) : la présence d une couche translucide de glacis
est détectée uniquement par une saturation de la couleur et un brillant plus marqués que pour
d autres techniques. L’ annexe 1 détaille la fagon de caractériser ces facteurs d’ apparence. Ces
grandeurs ne sont pas intrinseques au matériau mais dépendent également de I’ éclairage et de
I’ observateur qu’il faut intégrer aux mesures d’ apparence.

Nous étudions d'abord les variations de la couleur en fonction du nombre de couches de
glacis. Nous comparons la technique des glacis a d autres syntheses de la couleur (I. Couleur
des glacis). Ensuite le brillant d’une couche de glacis est comparé a celui d une couche de
vernis par le biais de 3 grandeurs : brillant spéculaire, netteté de brillant et brillant de
contraste (11. Brillant des glacis).

Ceci permet de comprendre les possibilités offertes au peintre pour modifier |’ aspect visuel de
sa peinture. Cependant, lorsqu’il applique des glacis ou des vernis, il doit également prendre
en compte I’ interdépendance de ces facteurs d’ apparence (I11. Inter dépendance des facteurs
d’ apparence) :
- Larugosité de la surface externe d’une couche de glacis est tres liée au brillant mais
modifie également la couleur ;

- Laprésence d’ une couche de vernis transparent modifie le brillant et la couleur.

Les mesures obtenues a partir d échantillons de glacis ont été répétées sur des tableaux du
XV® siécle de fagon a valider la transposition de notre modélisation a des cauvres d' art. Elles
mettent en évidence I’ aspect visuel spécifique des glacis.

I. Couleur des glacis

Pour une configuration angulaire donnée, le spectre de réflectance permet d’ obtenir les
coordonnées colorimétriques . Leur variation en fonction du nombre de couches de glacis est
étudiée. Les mesures colorimétriques sur les nuanciers du peintre contemporain sont
comparées a des modéles (couches Iégerement diffusante ou non diffusante) et a d autres
syntheses de la couleur (fusion optique et méange pigmentaire) afin de dégager les
spécificités colorimétriques des glacis.

La comparaison entre couleur mesurée et couleur simulée est également appliquée a un
tableau d’un Primitif Flamand du musée du Louvre, la Résurrection de Lazare de Gérard de
Saint-Jean.

" Pour quantifier la couleur, |’espace colorimétrique CIELab sera exclusivement utilisé. Pour rgpréeenter les
coordonnées colorimétriques dans cet espace a 3 dimensions, le plan chroma/clarté (C,L) et le plan
chromatique (a ,b ) seront souvent choisis. Dans le plan (a ,b ), les coordonnées polaires fournissent I’ angle de

teinteh” = arctan(b* /a*) exprimé en degrés et le chroma C = \/g*z +b"? qui quantifie la saturation de la couleur.

Les calculs colorimétriques seront faits en considérant I’illuminant D65 et I’ observateur CIE1931. En outre, sauf
précision contraire, les coordonnées col orimétriques ont été déterminées pour une configuration en rétrodiffusion
avecqgr=q; = 22°.
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I.1. Quantification de la couleur

L’ organigramme suivant résume les différentes étapes permettant d’ obtenir les coordonnées

colorimétriques.

Condition expérimentale

Configuration angulaire fixée

Exemple

Rétrodiffusion g; = q; = 22°

Systéme dispersif
(prisme ou réseau)

Réseau dispersif par réflexion
détecteurs : barrette CCD

Grandeur physique mesurée

Caractéristiques spectralesde
- I'illuminant
- I’observateur

Quantification de la couleur

Spectre de réflectance

0 T 1

380 580 780
Longueur d'onde (nm)

Exemple pour 2 couches de glacis sur un fond blanc

Coordonnées colorimétriques

illuminant D65 (lumiére du jour)

Observateur standard CIE1931

(Champ visuel de 2°)

Espace CIELab
L' =732
a =-24.2
b =118

C =+a’ +5° = 26,9

Figure6. 1 : organigramme de |’ obtention des coordonnées colorimétriques
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I.2. Variations colorimétriques pour les glacis

Les graphes suivants présentent les variations colorimétriques obtenues expérimentalement a
partir des spectres de réflectance sur 1 a 13 couches de glacis déposées sur des fonds blanc,
jaune et bleu.

Variation dans le plan (C*,L*) Variation dans le plan (a*,b*)
Fond b1 60 Fond jaune
on lanc T
: Fond blanc [ ]
1001 Fond blanc —h— Eon?j alune Fond jaune
° g ond bleu —a— Fond bleu
80 + Eondjaune
40 +
Fond bleu
60 T
5
40 + - a 20 T
“A‘ ® Fond bland]
20T 13 couches %‘l" 13 couches
t t T t © i
0 t t t 1 -80 -60 -40 = 20
0 20 40 60 80
Fond bleu
c* ar 20+

Figure6. 2 : variations colorimétriques danslesplans (C*,L") et (a ,b’) pour des fonds blanc, jaune et bleu.
Résultats expérimentaux de 0 a 13 couches de glacis

On remarque tout d abord le comportement asymptotique des courbes lorsgue le nombre de
couches augmente : la différence de couleurs DE entre différents fonds recouverts de 13
couches de glacis est inférieure a 2 unités et ne peut donc étre distinguée a I’adl. Comme le
fond n'a plus dinfluence sur la couleur finale, les couches de glacis pour cette épaisseur
peuvent étre consi dérées comme opaques.

Laclarté L" diminue avec le nombre de couches pour les trois fonds présentés. Cette propriété
peut se déduire des variations spectrales car la clarté est une fonction de l'intégrale du spectre
de réflectance et celui-ci (cf. partie 2 § 111.1.c) diminue de maniére monotone avec le nombre
de couches pour les trois fonds présentés.

Les variations colorimétriques dépendent beaucoup du fond mais, dans les trois cas présenteés,
le chroma C  passe toujours par un maximum. Pour un fond blanc, par exemple, typique des
Primitifs Flamands, celui-ci est atteint pour 6 couches. Les peintres devaient connaitre cette
propriété dans le but daugmenter le chroma de leurs couleurs. Par exemple, pour la
représentation des drapés (robes, rideaux...), la technique des glacis leur permettait de
représenter les zones les plus sombres, a I'intérieur des plis, en augmentant le nombre de
couches tout en conservant une intensité importante de leur couleur.

N

Dans les paragraphes suivants, les résultats expérimentaux obtenus a partir des glacis
contemporains de Jean-Pierre Brazs seront comparés aux variations col orimétriques obtenues
dans dautres situations par simulation a l'aide de modéeles simples. Ces comparaisons
qualitatives ont pour but de distinguer I'originalité des glacis par rapport a d'autres syntheses
de la couleur.

" L’écart de couleur DE entre les coordonnées (Li a; ,b1) et (L @ ,b,) se calcule & I'aide de la norme
euclidienne : DE:\/(L*Z- |_*l)2+(a;- a{)z““(b;' b*l)2
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[.3. Comparaison avec la simulation

Importance de |’ interpolation spectrale

A partir des spectres de réflectance obtenus par simulation (résolution de I'ETR présentée
dans la partie 4), les coordonnées colorimétriques peuvent étre calculées et comparées avec

celles obtenues expérimental ement.

Cependant un probléme d'interpolation se pose : les spectres de réflectance expérimentaux
ont un pas spectral de 0,6 nm. En revanche, les simulations ont été réalisées sur 11 points
choisis dans I'intervalle spectral [380-780] nm soit un pas spectral d’environ 40 nm non
acceptable pour des mesures colorimeétriques.

La CIE précise en effet que les erreurs colorimétriques sont acceptables pour des pas
d échantillonnage inférieurs & 5 nm et recommande un pas d’ échantillonnage de 1 nm
(cf. [SEV96] pp. 203-207).

Simulations spectrales
Pas: 40 nm

Interpolation
Choix d’une méthode

M esures spectrales Simulations interpol ées
Pas: 0,6 nm Pas: 0,6 nm

Calculs colorimétriques
Intégration spectrale

Coordonnées colorimétriques Coordonnées colorimétriques

Figure6. 3 : schéma de principe d’ obtention des coor données colorimétriques

Pour les simulations, une interpolation par une spline cubique est choisie pour aboutir a un
pas spectral de 0,6 nm identique aux mesures spectrales. Les coordonnées colorimétriques
sont ensuite obtenues par intégration numérique. La méthode d’intégration choisie (méthode
des trapézes) n'a pas d'influence notable sur les coordonnées étant donnée la finesse de
I’échantillonnage. La figure suivante compare les coordonnées colorimétriques
expérimentales et simul ées.

Variation dans le plan (C*,L*) Variation dans le plan (a*,b*)
30T
100 T P -
Expérience &
T

80 1 -\.

~— 20 T

1 B

60 - .

= __J TN

20 T

0 ' + + i
0 20 40 60 80
c a

Figure6. 4 : variations colorimétriques danslesplans (C*,L") et (a',b)
pour un fond blanc de 0 a 13 couches de glacis
Comparaison entrelesrésultats expérimentaux et lessimulations

Comme les valeurs spectrales simulées coincident avec I’ expérience (cf. partie 4 § 111), il n'est
pas surprenant qu’il en soit de méme pour les coordonnées colorimétriques.
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DL" | Da | Do | DE

Valeurs moyennee de§ ecart§ entr,e les 1 15| 1.9 | 28
coordonnées mesurées et simul ées

Les écarts colorimétriques existants sont a interpréter avec prudence car ils peuvent provenir
de I’interpolation spectrale évoquée précédemment. Une interpolation linéaire, par exemple,
donne des différences beaucoup plus importantes. De plus, s la clarté, liée a I'intégrale du
gpectre de réflectance, est peu sensible a de faibles variations locales du facteur de
réflectance, ce n'est pas le cas pour les coordonnées a et b. Ains une faible variation du
facteur de réflectance surtout autour de 550 nm, maximum de sensibilité de I'odl, peut
entrainer des écarts non négligeables sur ces coordonnées. Ces raisons expliquent pourquoi
les faibles différences entre les spectres mesurés et simulés entrainent des valeurs de Da , Db’
plus élevées que les écartsde clarté DL

I.4. Cas limite d’un milieu non diffusant

Le but est de comparer la couleur d'un glacis défini comme une couche absorbante et
légérement diffusante et la couleur simulée d’'une couche non diffusante mais dont
I"absorption varie en fonction de la longueur d’onde. Ce dernier cas peut congtituer la
définition d’une couche de colorant soluble (cf. partie 1 § 111.2.b). La formule établie dans la
partie 5 pour une configuration en rétrodiffusion a un angle dincidence g peut étre

appliquée :

)=t g g
f 1qi _Fl-rg(l)K(l) 1®1 qi

pl2 _2a(|)h

avec K(I)=2Q)Ruw,(y)e ™’ cosy sinydy
0

Dans cette expression :

- n=1,5est I'indice de réfraction du milieu

- (=22° est I'angle de rétrodiffusion

- h=(nombre de couches)x12 nm est |’ épaisseur totale de la couche non diffusante

- rg(l) est le spectre de réflectance du fond (en tenant compte de la correction présentée
dans lapartie 4 § 11.3)

- a(l) est le coefficient effectif d'absorption du milieu dépendant de la longueur d'onde.

Pour la comparaison avec les glacis, il faut connaitre la dépendance spectrale du coefficient a.

C'est pourquoi a(l ) est identifié au coefficient d'absorption intrinséque des pigments k(| )

déterminés dans la partie 4 § 1.2.d. Bien que de natures tres différentes, ces deux grandeurs

sont de méme dimension (unité m?) et décrivent tous deux un phénoméne d absorption : par
un milieu effectif pour a et par des pigments pour k.
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|.4.a. Comparaison spectrale

100 100
80 Fond blanc 801 FEond blanc
_ __ 60
2 X
[ © 40
20
0 S —
380 480 580 680 780
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
Fond blanc 1 couche 2 couches... Fond blanc ——1 couche 2 couches ...
— 11 couches 12 couches 13 couches ——11 couches 12 couches 13 couches

Simulationsde 0 a 13

Résultats expérimentaux
couches non diffusantes

de 0 a 13 couchesdeglacis

Figure6.5: glacis et couches non diffusantes
compar aison des spectres der éflectance pour un fond blanc

Les courbes sont relativement proches. La conservation du maximum a 509 nm se retrouve
effectivement dans les deux cas.

|.4.b. Comparaison colorimétrique
On présente les coordonnées colorimétriques dans les plans (C*,L") et (@ ,b).

Variation dans le plan (C*,L*) Variation dans le plan (C*,L*)
Eong blanc Fond blanc
1001 ond jaune S Fond jaune
Fom.(l blanc —A— Fond bleu 100 Fond blanc —a— Fond |léu
1 Fond jaune Fond jaune
80 ° 80 4 °
Fond bleu Fond bleu
60 T 60 1
4 5
40 T 40 4
A‘ Courbes
- N
204 13 couches 20 | awmp&othu%
\ .
0 t t t 1 0 T T T 1
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
c* c*
H H * *
Variation dans le plan (a*,b*) Variation dans le plan (a*,b*)
Fond jaune _Fond jaune
Fond blanc 07T o Fond blanc 07 o
Fond jaune Fond jaune
—a— Fond bleu —A—Fond bleu
40 T 40
Courbes
5 20 + 5 asymptoti ques,; |
\
"Fond e = N Fond blanc
&:‘ 13 couches k‘“ Ui g
L + ¥ t 6 1 r T ! —% ]
80 -60 -40 \2&\ 20 80 60 40 ™ 20
Fond bleu Fond bleu
ar 20+ a 20 1

Simulations

Résultats expérimentaux
de 0 a 13 couches non diffusantes

de0a 13 couchesdeglacis

Figure6. 6 : variations colorimétriques danslesplans (C*,L") et (a,b") pour des fonds blanc, jaune et bleu
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Pour 13 couches de glacis, le fond n’a plus d'influence sur la couleur : les coordonnées sont
trés proches, I’ écart de couleur DE est de I’ ordre de 2 unités. Pour 13 couches non diffusantes,
I’écart DE entre deux fonds est beaucoup plus grand, de I’ ordre de 10 unités : I’ opacité n’ est
pas atteinte avec 13 couches. Pour les mémes raisons, la limite des coordonnées pour une
épaisseur infinie n'est pas la méme pour les glacis et les couches non diffusantes. Dans ce
dernier cas, il n'y a aucune lumiere diffusée résultante, les coordonnées tendent donc vers le
point colorimétrique (L =0, a =0, b =0).

Hormis cette différence notable, I'alure générale des courbes est identique : on remarque
notamment la présence d'un maximum de chroma tres marqué. Cependant, en |’ absence de
diffusion, ce maximum est atteint pour un nombre de couches plus important (12 au lieu de 6
sur un fond blanc). Ce maximum de chroma, légérement plus élevé que pour les glacis, se
produit pour une clarté plus faible.

Pour une faible épaisseur, les deux modéles sont equivalents (ici DEgaciscolorant»2 pour 1
couche) mais plus |’ épaisseur augmente et plus la différence entre une couche diffusante et
une couche non diffusante est perceptible.

I.5. Comparaison des synthéses de couleur: glacis / fusion optique /
meélange pigmentaire

Trois synthéses de couleur utilisées en peinture sont comparées : la technique des glacis, la
fusion optique et le mélange pigmentaire. Pour les deux premieres syntheses, le fond a une
influence sur le spectre de réflectance, on parle alors de translucidité, « soustractive » dans le
cas des glacis, « additive » dans le cas de la fusion optique.

Pour les glacis, les résultats expérimentaux obtenus a partir des glacis réaisés par Jean-Pierre
Brazs sont utilisés. Les résultats des deux autres syntheses sont obtenus par simulation. Pour
permettre la comparaison, nous considérons le méme état initial de spectre de réflectance r 4 et
le méme éat final de spectre de réflectance ry. En pratique, ils sont obtenus pour
respectivement O et 13 couches de glacis.

Glacis (rappel)

La synthése de la couleur Sappuie sur la tranducidité des couches de glacis. En
augmentant le nombre de couches, le spectre de réflectance varie de r g, réflectance du fond
a ry, réflectance pour une épaisseur infinie de glacis (obtenue en pratique pour 13
couches).

Fusion optique

Par intégration rétinienne, une surface hétérogene peut étre percue comme homogéne
lorsque les dimensions des hétérogénéités sont beaucoup plus petites que la distance
d'observation. Pour la smulation, le systéme étudié est constitué d’un fond de facteur de
réflectance r ¢ recouvert partiellement de zones opaques de facteur de réflectancer .
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Zones recouvertes (I
Fond (r g) %)

Surface réelle hétérogene Surface équivalente percue (r )

Figure®6. 7 : principe de la fusion optique

Lathéorie (loi de Talbot [WY S82] p.557) prévoit que |e spectre de réflectance résultant est
une combinaison linéaire des deux composantesr getry :

rdFar,(1)+(@-a)r,(1) @

oua T [0,1] correspond au rapport entre I’ aire recouverte et |’ aire totale.

M éange pigmentaire

Pour cette synthese, une approche trés ssimplifiée est utilisée en considérant qu’il existe une
combinaison linéaire des rapports K/S donnée par la théorie de Kubelka-Munk
([BIL81] p.164) :

—(|) Cg @() (- C)g—— " @

5_(1—r)

avec — =
S 2r

etolc 1 [01] correspond & la concentration relative du pigment vert méangé a un
pigment blanc.

|.5.a. Comparaison spectrale

100 Spectre de réflectance

Spectre de réflectance Spectre de réflectance
Fond blanc Fond blanc Mélange avec du blanc

L]

R (%)

380 430 480 530 580 630 680 730 780

380 430 480 530 580 630 680 730 780 380 430 480 530 580 630 680 730 780
Longueur d'onde (nm) Longueurdronde (nm) Longueur d'onde (nm)
Ereime, — 1oseiheo— fomsieney [ e a0 S [ = |
Résultats expérimentaux Simulation : fusion optique Simulation : mélange pigmentaire
nombre de couches de glacis avariede0al par pasde0,1 avec du blanc
de 0 a 13 pour un fond blanc pour un fond blanc cvariedeOal par pasde0,1

Figure6. 8 : comparaison spectrale des synthéses de couleur : glacis/ fusion optique/
mélange pigmentaire - Spectres de réflectance

Dans les trois cas, pour chague longueur d' onde | , le facteur de réflectance varie de maniére
monotoneder 4(I ) ar ().
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Pour les glacis, I’ approche théorique simplifiée de Kubelka et Munk donne (cf. partie 3
81.1) :

1- rg(a— bcoth(bSh)) K+S -
= = :1' -1
' a- r ,+bcoth(bSh) avee a & b=va

Onaadors: signede j—L(I )=signede (ry (1)-r4())

Pour lafusion optique, la dérivation de larelation (1) donne:afd_r(| )=r,(1)-r,(l )9.
%da ¥ A
Pour le mélange pigmentaire, on montre également, en dérivant larelation (2), que :

signe de %(I ) =signede (r, (1)-r (1))

Ainsi, dans lestrois cas, puisquer x<r g r diminue avec h, a ou c. Les spectres de réflectance
sont donc bornés entrer g et ry. Par contre, les variations entre ces bornes différent beaucoup :
le moyennage réalisé lors d'une fusion optique a tendance a atténuer les caractéristiques
spectrales de rg(l) ou de ry(l). Cest pourquoi pour cette synthése de la couleur,
I'identification du pigment a |'aide des caractéristiques spectrales devient plus problématique.
C'est le contraire pour les deux autres syntheses. Avec les glacis en particulier, le maximum a
509 nm caractéristique de I'oxyde de chrome est trés marqué dés la premiére couche.
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|.5.b. Comparaison colorimétrique

Les variations des coordonnées colorimétriques sont toujours représentées dans les plans
(C LYe@,b).

Variation dans le plan (C*L*) Variation dans le plan (C*,L*) Variation dans le plan (C*,L*)
Fond blanc Fond blanc Fond blanc
100 - ; 100 - h Fond
Fond blanc Egzg e Fond blanc Eg:g g 100 "pigm.em blanc T Fondbieu
80 » Fond jaune 80 4 pond jaune 80 4 pig.mem jaune
Fond bleu Fond bleu pigment bleu
60 60 - 60 4
5 5 5
40 40 1 2
‘l“} 20 | o
ot 13 couches a=1 204 =1
surfaceverte pigment vert
0 0 t t t | 0
0 20 40 60 80 0 2 o 0 8 0 20 40 60 80
c < c*
Variation dans le plan (a*,b*) Variation dans le plan (a*,b*) Variation dans le plan (a*,b*)
60 — 0 pigment jaune
# Fond jaune T .8 Fondjaune Or o
T Fond blanc 0 “1 blanc
Fond jaune Fond blanc jaune
—a— Fond bleu Fond jaune —— bleu
—a— Fond bleu 20
5 20 . 21 a r
= D'glmem vert \ pigment blanc
< Fond blanc Fond blanc c=
‘Q’.""B couches wrfé;g/erte , b < . 2 .
’ - ; . ! . ~—. . . 60 ,40\\0\ )
-60 -40 20 20
-60 -40 > 20
\\ >4 pigment bleu
sollFond bleu Fond bleu
201 a*
a* a -20
Résultats expérimentaux Simulation : fusion optique Simulation : mélange pigmentaire
nombre de couches de glacis a variede0al par pasde0,1 pour avec du blanc, jaune ou bleu
de 0 a 13 pour desfonds blanc, desfondsblanc, jaune et bleu cvariede0al par pasde0,1
jaune et bleu

Figure 6.9 : comparaison colorimétrique des synthéses de couleur : glacis/ fusion optique/
mélange pigmentaire - Variations colorimétriques danslesplans (C",L") et (a ,b)
Laclarté L varie de maniére monotone dans tous les cas : cela provient de la monotonie du
facteur de réflectance. En revanche, les variations de chroma sont tres différentes (pour
comparaison C =9,9 et C y=42,5).

- Glacis : le chroma passe par un maximum (pour un fond blanc, C na=60,9 pour 6 couches
de glacis). Labaisse de clarté est importante surtout pour les premieres couches.

- Fusion optique : le chroma passe par un minimum (pour un fond blanc, C in=8,8 pour
a»0,5). Le paramétre a permet un réglage de la clarté.

- Méange pigmentaire : les variations sont plutét proches de la synthése par glacis mais le
maximum du chroma est beaucoup moins marqué (pour un mélange avec un pigment
blanc, C’ max=49,2 pour c=0,2).
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1.6. Application ades tableaux du XV € siécle

La modulation de la couleur par I'épaisseur des couches de glacis est sans doute la plus
évidente a observer dans la représentation des drappés. Les jeux de lumiere au niveau des
différents plis nécessitent en effet de représenter une grande gamme de clartés tout en donnant
I'illuson qu'il sagit du méme tissu. Avec les glacis, les zones sombres des drapés
correspondent aux épaisseurs de couches les plus importantes. L’ exemple suivant présente les
mesures spectrales et colorimétriques sur le lit rouge de I’ Annonciation de Rogier Van der
Weyden. Ces mesures non destructives et sans contact ont été effectuées gréce au
spectrophotométre a fibre optique pour une configuration en rétrodiffusion lors d'un
déplacement de |’ cauvre au C2RMF-.

Drapérouge

Figure6. 10 : L’ annonciation, Rogier Van der Weyden — vers 1440 - Musée du Louvre
Photo O. Guillon ©C2RMF

25 T
30
- =
S 20 1
*x
[ =l » .
10 1
) 0 . .
380 480 580 680 780 0 20 40
Longueur d'onde (nm) C*

Figure6. 11 : spectres deréflectance (& gauche) et coordonnées colorimétriques dansle plan
chroma/clarté (C, L) (adroite) pour 5 pointés classés du plus clair (n°1) au plus foncé (n°5)
sur ledrapérougedu lit —Mesures en rétrodiffusion a 22°
En partant du pointé n°1 le plus clair (L"1=L" ma=30,7 — C'1=17) au pointé n°5 le plus sombre
(L 5=L" min=15—C"5=27,3), le chroma passe par un maximum pour le pointé n°4 (L"4=23,7 —
C 4=C mac=34,5). Cette propriété déja constatée sur les échantillons contemporains se retrouve
donc sur cette cauvre d’ art.
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L’ exemple suivant présente |’ étude des habits de deux personnages de la Résurrection de
Lazare de Gérard de Saint-Jean. La constatation expérimentale effectuée sur le tableau
précédent est complété ici par une simulation des coordonnées colorimétriques a I’ aide de la
modélisation présentée dans la partie 4.

) Drapé vert
Drapérouge

X " ! <1, e W, }
Figure6. 12 : Larésurrection deLazare, Gérard de Saint-Jean - vers 1480 - musée du Louvre
Photo G. Blot ©Réunion des musées nationaux

|.6.a. Etude spectrale

Pour cette cauvre, les mesures spectrales ont été effectuées dans la salle du musée du Louvre
ou I’ cauvre est exposée, sans déplacement de |’ cauvre, le spectrophotometre du C2RMF étant
effectivement portable. Deux drapés, un rouge et un vert, ont été étudiés. Pour chacun d entre
eux, |es spectres de réflectance de 10 zones d’ environ 0,3 cnf couvant |’ ensemble des clartés
ont été enregistrés. Les figures suivantes montrent la modulation de ces spectres.

60 q 1
/
50 - «T
—3
4
40 A s
- — 6
S 30 - S
o 38 o
20 1 9
10
10
AN 7
0 T T T 1 §
380 480 580 680 780 380 480 580 680 780 9
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) 10

Figure6. 13 : spectres deréflectance pour 10 pointés classés du plusclair (n°1) au plusfoncé (n°10)
sur lesdrapésrouge et vert — Mesuresen rétrodiffusion a 22°
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Ces spectres de réflectance sont les seules informations optiques a notre disposition. Nous ne
connaissons ni |’épaisseur des couches, ni le spectre de réflectance de la préparation sur
laquelle les glacis ont été poses, ni les propriétés optiques des pigments utilises.

C’est pourguoi pour appliquer la simulation décrite dans la partie 4, il faut émettre un certain
nombre d’ hypothéses :
La similitude de la forme des spectres indique que le méme pigment a été utilise. Le
modeél e de couches de glacis a un pigment est donc plausible.

Le fond est trés probablement une préparation blanche, la plus couramment utilisée par les
Primitifs flamands. Nous supposons que le spectre de réflectance r g du fond est le méme
gue celui de la préparation blanche en carbonate de calcium réalisée par le peintre
contemporain Jean-Pierre Brazs. La méme correction présentée dans la partie 4 § 11.3 et
liée ala différence des indices de réfraction est appliquée.

Le spectre de réflectance du pointé le plus sombre est supposé égal au spectre de
réflectancer y pour une épaisseur de couche infinie.

- Les hypotheses générales de la partie 4 sont reprises : la diffusion par les particules est
supposee isotrope, le fond Lambertien. L’indice de réfraction du liant est pris égal a 1,5.

Ces hypothéses, bien que discutables, sont indispensables pour permettre la simulation des
flux diffusés.

Détermination des épaisseurs relatives

Contrairement a |’ étude présentée dans la partie 4, aucune information sur I’ épaisseur des
couches n’est disponible. Or le pointé le plus clair (n°1) correspond a |’ épaisseur de couche la
plus faible. Les épaisseurs de couche pour les autres pointés seront exprimées par rapport a
cette épaisseur de référence. Pour cela, il suffit de considérer une longueur d’onde (745 nm
pour le drapé rouge et 580 nm pour le drapé vert) et de déterminer, tout d’ abord I'albédo q
gréce au pointé le plus sombre (n°10) puis la profondeur optique h du pointé considéré, par la
méthode des moindres carrés entre la simulation et |’expérience. L’ épaisseur relative de la
couche est enfin obtenue en considérant pour le pointé n°1 une épaisseur unité.

Drapérouge Drapé vert
Pointé | Epaisseur relative Pointé | Epaisseur relative

1 1 1 1
2 1,1 2 1,2
3 1,2 3 1,2
4 15 4 1,3
5 1,8 5 1,4
6 1,9 6 1,6
7 2,3 7 1,8
8 2,3 8 2,6
9 > 4.1 9 3,3
10 > 4.3 10 > 56

Tableau 6. 1 : épaisseursrelatives des couchesde glacis par rapport al’ épaisseur dela couche
pour lazonelaplusclaire (détermination par simulation)
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Au-dela d' une certaine épaisseur, le spectre de réflectance évolue trés peu : la couche est
opaque. C'est pourquoi pour les couches les plus épaisses (pointés n°9 et 10), la ssimulation ne
peut fournir qu’ une valeur minimale de |’ épaisseur relative.

Smulation des spectres

Le protocole de simulation est ensuite similaire a celui explicité dans la partie 4. Pour chaque
longueur d’onde considérée, les parametres réduits du modéle sont déterminés, ' est-a-dire
I"albédo q gréace au pointé le plus sombre (n°10), puis la profondeur optique h pour le pointé
le plus clair (n°1). Ceci est fait par la méthode des moindres carrés entre la smulation et
I’ expérience.

Connaissant les rapports d’ épaisseurs, la simulation des spectres de réflectance est alors
possible pour tous les pointés.

60 - 20 9
50 16 - i
40 4 i ST
< 12 A
< 30 A S
. o
20 - 81 -
10 4 -\P.
e
0 0
%80 480 580 680 780 380 480 580 680 780
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure®6. 14 : comparaison entrelesrésultats expérimentaux (courbes en trait plein)
et la simulation (points) pour 3 pointés (n® 1, 5 et 10) sur lesdrapésrouge et vert

Les écarts quadratiques moyens entre les spectres simulés et les spectres mesurés sont faibles
et en moyenne de 1,6 %.

|.6.b. Etude colorimétrique

A partir des spectres de réflectance mesurés, les coordonnées colorimétriques des 10 pointés
peuvent étre obtenues. Ces calculs sont également menés a partir des spectres simulés, ceux-ci
étant préalablement interpolés (cf. 8§ 1.3). La figure suivante compare les coordonnées
col orimétriques expérimentales et simulées dans le plan chroma/clarté (C*, L").

100 7 Fond blanc 100 7 x Fond blanc
80 - 80 -
60 - 60 -
* *
a | n°l a n’l
40 ~-r 40 2
' o = "
20 N°10pgy = 20 {"°10 um
0 . . 0 . .
0 20 40 0 20 40
C* C*

Figure6. 15 : variations colorimétriques dansle plan chroma/clarté (C*, L") pour les drapésrouge et vert
Résultats expérimentaux (points) pour les 10 pointés et simulation (courbeen trait plein)
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Cette application souligne a nouveau le passage par un maximum de chroma lorsque
I’ épai sseur des couches augmente. La simulation permet de plus de visualiser le continuum du
changement de couleur.

Ces expériences sur les tableaux de Van der Weyden et de Gérard de Saint-Jean montrent que
les variations colorimétriques observées sur les échantillons de glacis du peintre contemporain
sont transposables aux glacis des Primitifs Flamands.

Ceux-ci travaillaient tres souvent a partir d’ une préparation blanche afin d’ obtenir une grande
luminosité. Sur un tel support, la clarté diminue avec le nombre de couches et surtout le
chroma présente un maximum trés marqué qui constitue une des caractéristiques de la
synthese des couleurs par glacis et qui peut étre mis en évidence dans la représentation des
drapés sur les tableaux des Primitifs Flamands. L’ effet visuel observé est bien spécifique aux
seuls glacis.
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II. Brillant des glacis

Comme pour les vernis, les glacis sont également caractérisés par leur brillant.
Déposés en fines couches planes, les glacis présentent en effet une surface externe peu
rugueuse favorisant |’ aspect brillant.

Le brillant dépend pour beaucoup du pic dans la direction spéculaire (gr=q et
j =] i+ 180°). Trois grandeurs permettent de caractériser ce pic : la hauteur qui définit le
brillant spéculaire, la largeur qui définit la netteté du brillant et le rapport entre les flux
spéculaire et diffus qui définit le brillant de contraste.

Les mesures expérimentales ont été réalisées sur 1, 2, 3 et 13 couches de glacis et sur 1
couche de vernis dans le plan d'incidence (angle azimutal | ; fixé a 180°) et dans le plan
azimutal (angle zénithal g fixé a ). La hauteur et lalargeur du pic spéculaire dépendent :

- delanature du fond, ici il S agit, danstous les cas, d'un fond blanc plutét Lambertien;

- del’indice de réfraction du milieu, ici danstousles cas m»1,5;

- del’angle d'incidence (30° ou 60°) ;

- de I'état de surface de I'interface supérieure (plus celle-ci est plane, plus I’ aspect

brillant est important) ;
- delafonction de transfert angulaire du goniospectromeétre ;

Pour un angle d'incidence donné, des comparaisons du brillant seront réalisées pour
différentes couches de glacis et pour une couche de vernis.
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II.1. Quantification du brillant

L’organigramme suivant résume les différentes étapes permettant d'obtenir les

caractéristiques définissant le brillant.

[1.1.a. Organigramme

Condition experimentale Configuration spectrale fixée

Systéme goniophotométrique
bidirectionnel

Grandeur physique mesurée

Distribution angulaire dela
lumiére réfléchie (BRDF)

Exemple

Longueur d’ondefixée : | =509 nm

Goniomeétres en incidence et en réception
pilotés par des moteurs pas a pas

détecteur : une photodiode

Flux réfléchi (%)
N

0 30 60 90
Angle d'observation (°)

o L

Exemple pour 2 couches de glacis sur un fond blanc (g;=60°)

Caractéristiques géométriques de
- I"illuminant

- |'observateur

Quantification du brillant

Caractéristiques du pic
spéculaire

éclairage collimaté

vision monoculaire

hauteur du pic : 6,3 %

largeur du pic : 3,5°

rapport entre les flux
spéculaire et diffus : 240

Figure®6. 16 : organigramme de I’ obtention des grandeurs car actéristiques du brillant

Notons que, contrairement a la couleur, la mesure du brillant n’est pas encore normalisée. Des
études actuelles tentent cependant d’ éablir des relations entre les mesures physiques et la
perception du brillant afin d’'aboutir a un «espace du brillant » qui a I'instar de la couleur

serait multidimensionnel ([SEV93]).
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I1.1.b. Exemple de caractérisation de la partie spéculaire

Pour chague mesure, la position angulaire, la valeur du flux maximum et la largeur angulaire
a mi-hauteur du pic spéculaire sont déterminées. L’ obtention de ces différentes grandeurs est
illustrée dans I’ exemple suivant :

2,5 1
A Maximum: 2,2 %
—_ 2
S
£ 15
N
% 14 Largeur a mi-hauteur : 3,4°
X
=
[T 0’5 4
~N
0 . . . .
0 20 \( 40 60 80
Position : 29,3° Angle q; (°)

Figure6. 17 : mesure sur 1 couche de glacisdansle plan d’incidence avec g; variant de 0° a 90°
pour un angle d’incidence de 30° - Obtention des caractéristiques du pic spéculaire

I1.1.c. Partiediffuse/ partie spéculaire

Le flux diffus est négligeable par rapport au flux spéculaire (au moins 40 fois plus faible). Sur
I’ exemple précédent, la dilatation des ordonnées permet de visualiser la partie diffuse.

0,2 1 —Ti=5ms

Ti=400 ms

$ 0,15 1

= saturation

ey

\U g

= 0,11 \

g \\ signal bruité

=) N,

= J e

o 005 V\MM/\M

0 T T T T
0 20 40 60 80
Angle g; (°)

Figure6. 18 : mesure sur 1 couche de glacis dansle plan d’incidence avec g; variant de 0° a 90°
pour un angle d’incidence de 30°. Tempsd’intégration Ti de5 et 400 ms

Pour des raisons de sensibilité des détecteurs, les mesures des parties spéculaires et diffuses
nécessitent |’ utilisation de deux temps d’ intégration. Dans |’ exemple précédent :

- 5mspour la partie spéculaire, la partie diffuse est alors tres bruitée ;

- 400 ms pour la partie diffuse, le signal sature aors dans la direction spéculaire.

Nous pouvons définir le rapport (sans dimension) entre les flux spéculaire et diffus:

flux réfléchi dans ladirection spéculaire
flux diffusé pour ¢, =0°

22%
0,05 %

Dans I’ exemple précédent, ce rapport vaut

»
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[1.1.d. Position du pic spéculaire

Le réglage du plan de I’échantillon est fait en recherchant le maximum de signal dans la
direction spéculaire. Lors des mesures, |I'écart moyen en vaeur absolue entre la position
mesurée et la position prévue du pic est de I’ ordre du pas angulaire soit 0,5° aussi bien dans le
plan d'incidence que dans |e plan azimutal.

[I.1.e. Variation du pic spéculaire en fonction de la longueur d’onde

La figure suivante présente la réponse du pic spéculaire pour quatre longueurs d onde
différentes.

257 400 nm
e 509 nm
L 21 ——585 nm
=~ — 750 nm
S 1,5 1
°
T 14
3
T 0,5 1

0+ T T 7 T
0 20 40 60 80
Angle q; ()

Figure6. 19 : mesure sur 1 couche de glacis dansle plan d’incidence avec g; variant de 0° & 90°
Pour un angle d’incidence de 30° et pour quatre longueursd’onde

Remarque : contrairement aux autres longueurs d’ onde, & 400 nm la réponse hors spéculaire
est trop faible (pour un temps d’intégration de 5 ms) : on mesure le bruit et non le signal.

Les pics speculaires pour les quatre longueurs d onde sont confondus. Ce résultat se retrouve
dans tous les cas : la forme et la hauteur du pic sont indépendantes de la longueur d’ onde.
Ceci prouve bien que ce pic est une caractéristique de I’ état géométrique de la surface.

[1.1.f. Variation du pic spéculaire en fonction de |’angle d’incidence

La forme du pic spéculaire (hauteur et largeur) dépend beaucoup de I’angle d'incidence
comme I'illustre I'exemple suivant :

Flux réfléchi (%) qi=30° Flux réfléchi (%) qi=45° | | Flux réfléchi (%) b q=60°

Figure®6. 20 : représentation en 3D dansleplan (X,Y) avec iX =J§sin(q /2}os j; du pic spéculaire
%Y =2sin(q /2}ini,
mesur é pour 1 couche devernissur un fond blanc pour des angles d’'incidence de 30°, 45° et 60°
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Ce qui frappe surtout, ¢’ est I"augmentation importante du pic avec I’angle d’incidence. Si la
largeur zénithale du pic ne dépend pas de I'angle d'incidence, nous montrerons par la suite
que la largeur azimutale diminue. Ces variations, d'ordre purement géométrique, sont
détaill ées dans les paragraphes suivants.

[I.2. Brillant spéculaire : maximum du pic spéculaire
D’aprés I'expression du facteur énergétique de réflexion donné par la loi de Fresnel (cf.
Annexe 2 § 11.2 et 3), le maximum du pic spéculaire augmente avec |’angle d’incidence et de
maniére plus marquée a partir d environ 50°. Les résultats expérimentaux obtenus pour une
couche de vernis sur un fond blanc pour des angles d'incidence de 30°, 45° et 60° illustrent
cette dépendance.

8 — 30
7 ——45°
S 6 60°
Z 5
8 4
‘O
x 2]
T 27
1- A
0 T — r T T
0 20 40 60 80
Angle q;(°)

Figure6. 21 : mesuresur 1 couche devernisdansle plan d’incidence avec q; variant de 0° a 90°
sur un fond blanc pour des angles d’incidence de 30°, 45° et 60°
Angledincidence () | 30° | 45° | 60°
Vaeur maximae (%) | 34% | 36% | 69%

La variation du maximum en fonction du nombre de couches de glacis est présentée ci-
dessous :

12 1 - A--- 30°
glo_ 60
£ 81
vernis 60° B 5 X
o
. S 4l Aoenn A
vernis 30° =4 PX - --A
3 5 A
LL
0 . . .

1 couche 2couches 3couches 13 couches

Figure6. 22 : flux réfléchi maximal (dansla direction spéculaire€)
pour 1, 2, 3 et 13 couches de glacis et pour une couche de vernissur un fond blanc
pour desanglesd’incidence de 30° et 60°

L’ ordre de grandeur de ce maximum est le méme quel que soit le nombre de couches de glacis
ou pour une couche de vernis: environ 3,5 % a 30° et environ le double a 60°. Ceci
s explique par le fait que le médium des glacis a un indice de réfraction comparable a celui
des vernis (»1,5) et que I’ état de surface est sensiblement identique car le peintre a posé les
différentes couches toujours de la méme facon.

Toutefois la valeur du maximum augmente fortement entre 1 et 2 couches de glacis. Le fond
étant trés rugueux, |I'épaisseur d'une couche de glacis n'est pas suffisante pour offrir une
interface plane. A partir de 2 couches, I’ épaisseur est suffisante et les variations du maximum
sont moindres.
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[1.3. Netteté du brillant : largeur ami-hauteur du pic spéculaire
Pour des raisons géomeétriques (explicitées dans I’annexe 1 § I11.3.c, d, €), la largeur du pic
spéculaire dans le plan d'incidence (Dgr pour j +=180°) est invariante en fonction de I'angle
d’incidence. En revanche, la largeur dans le plan azimuta ©j ¢ pour gr=q;) diminue avec
I’angle d’'incidence. Les résultats expérimentaux obtenus sur 1 couche de vernis sur un fond
blanc pour des angles d’incidence de 30°, 45° et 60° illustrent cette dépendance.

81 Plan d'incidence
7 1 B Plan azimutal
P _ Dg=cte=3,2°
a— ///
=] |-~
o
5
) \&\h . . P
g 2] 4—— Simulation géométrique de
- Dj + connaissant Doy
0 (cf. Annexe 1 §111.3.c, d, €)
0 20 40 60 80

Angle d'incidence (°)

Figure®6. 23 : variation delalargeur a mi-hauteur du pic spéculaire en fonction del’angle d’incidence
dansle plan d’incidence et dansle plan azimutal - Valeurs expérimentales pour 1 couche de vernis
sur un fond blanc pour des anglesd’incidence de 30°, 45° et 60°

Angle d'incidence (°) 30° 45° 60°
Largeur du pic dansle plan d'incidence (°) 3,3° 3,2° 3,2°
Largeur du pic dans le plan azimuta (°) 6,3° 4,3° 3,3°

L’ approche adoptée dans |’ annexe 1 permet de simuler Dj ¢(g;) connaissant la largeur du pic
dans le plan d’'incidence Dg;, indépendante de I’ angle d’incidence. La correspondance entre la
simulation et les valeurs expérimentales de Dj ¢(q) confirme que cette différence de
comportement entre les « deux largeurs » est exclusivement due a des raisons géométriques.

La variation de la largeur du pic spéculaire en fonction du nombre de couches de glacis est
présentée ci-dessous :

e 8- ---A---30° < 87
3 60 5 . A A
S 64 L6 y IRRAF SR
S = vernis30°
g, g
L ] T 4
. =
E R UMD SEEEREEEE me--m £
T2 xvernisﬁon © | vernis6o’ a3
2 vernis30° > 60°
()
9 0 i i i 9 o T T T
5 1 couche 2 couches 3 couches 13 couches S 1 couche 2couches 3couches 13 couches
Dansle plan d’incidence | Dansle plan azimutal

Figure®. 24 : largeur a mi-hauteur du pic spéculaire pour 1, 2, 3 et 13 couches de glacis
et pour une couche de vernissur un fond blanc pour des angles d’incidence de 30° et 60°

La largeur a mi-hauteur du pic ne varie pas de maniere notable en fonction du nombre de
couches de glacis et est identique pour une couche de vernis : environ 3,4° dans le plan
d'incidence. Toutefois, de légeres variations existent et sont a mettre en paraléele avec les
variations du maximum. Par exemple, entre 1 et 2 couches, I'interface est plus plane ce qui
entraine a la fois une augmentation du maximum mais auss une baisse de lalargeur du pic.
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Comme le brillant spéculaire, la netteté de brillant ne permet pas de clairement distinguer un
vernis de faible épaisseur et un glacis.

I1.4. Brillant de contraste : rapport entre les flux spéculaire et diffus
Le brillant de contraste est défini comme le rapport (sans dimension) entre les flux spéculaire
et diffus:

flux réfléchi dans la direction spéculaire
flux diffusé en dehors de la direction spéculaire

Plus précisément, nous considérons pour le flux spéculaire, la vaeur maximae du pic
spéculaire et pour le flux diffus, la valeur du flux diffusé pour g=0°. Le flux réfléchi est
indépendant de la longueur d'onde (8 11.1.) mais le brillant de contraste dépend de la
longueur d’ onde par le biais du flux diffus.

300 1
250 -
200 - u
150 -

100 - -
50 u

Spéculaire/diffus

0 T T T T
0 20 40 60 80
Angle q; (°)

Figure®6. 25 : variations du rapport entreles flux spéculaire et diffus en fonction del’angle d’incidence
Valeurs expérimentales pour 1 couche devernissur un fond blanc
pour desanglesd’incidence de 30°, 45° et 60° -1 =509 nm
Angle d'incidence (°) 30° | 45° | 60°

rapport entre les flux spéculajreetdiffus| 61 | 89 | 210

Le rapport entre les flux spéculaire et diffus augmente avec I’angle d’incidence car le
maximum du spéculaire augmente et de plus, la partie diffuse est sensiblement plus faible.
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Figure6. 26 : variations du rapport entrelesflux spéculaire et diffus
en fonction du nombre de couches de glacis et pour une couche de vernis sur un fond blanc
pour desangles d’incidence de 30° et 60° - I =509 nm (échelle logarithmique en or donnée)

Le rapport entre les flux spéculaire et diffus augmente avec le nombre de couches car la partie
diffuse diminue. A flux spéculaire identique, ce sont les matériaux les plus sombres (obtenus
avec un grand nombre de couches) qui paraissent, par contraste, les plus brillants.
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Le rapport des flux spéculaire et diffus est du méme ordre de grandeur pour une couche de
glacis et une couche de vernis. Cependant la comparaison entre les deux est ici délicate car la
diffusion dans le cas des vernis ne provient que du fond, en revanche pour les glacis, elle
provient également en grande partie des pigments.

Pour analyser le brillant, il est préalablement important de comprendre comment le pic
spéculaire est modifié en fonction de I’ angle d’ incidence pour un échantillon donné :

- le maximum augmente avec I’ angle d'incidence selon laloi de Fresndl ;

- lalargeur a mi-hauteur du pic dans le plan d'incidence est indépendante de I’angle
d’incidence mais la largeur du pic dans le plan azimuta diminue avec |‘angle
d incidence.
La partie spéculaire (maximum, et largeur a mi-hauteur du pic) ne dépend pas de maniére
significative du nombre de couches. En effet, la matiere picturale est la méme et I'état de
surface de I'interface supérieure est relativement identique puisque toutes les couches ont été
posées de la méme maniere. Une différence sensible apparait toutefois pour une seule couche
de glacis : comparé a un nombre plus important de couches, le pic est moins haut et plus large
en raison d' un état de surface plus rugueux da au fond. A I'exception de ce cas, le brillant
spéculaire et la netteté de brillant sont relativement constants. Pourtant la sensation de brillant
semble augmenter avec le nombre de couches. Cela provient de I’ augmentation du brillant de
contraste : quand le nombre de couches augmente, la partie diffuse diminue et, par conséquent
a spéculaire égal, le rapport spéculaire sur diffus augmente.
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lll. Interdépendance des facteurs d’apparence

Couleur, brillant et tranducidité, les trois facteurs d’ apparence jouant un réle important dans
la perception des glacis et des vernis, sont interdépendants. Par exemple :

- la présence d'une couche transparente modifie I'éat de surface supérieure et donc le
brillant de I’ échantillon. Un vernis sur une peinture mate donne un aspect plus brillant. En
revanche, ce méme vernis sur un fond d’ or peut rendre la surface dorée moins brillante.

- pour un méme éat de surface, le brillant de contraste, rapport entre le flux lumineux
réfléchi dans la direction spéculaire et le flux diffus, est plus important pour les
échantillons les plus sombres.

Deux autres aspects sont présentés dans les paragraphes suivants : I'influence de la rugosité et
d’ une couche transparente sur la couleur.

[11.1. Brillant et couleur : influence de la réflexion spéculaire sur la
couleur

La couleur d'un objet est due essentiellement a la lumiere diffusée dans son volume et est
caractérisée par le spectre de réflectance ri. A cette diffusion, s goute la lumiére réfléchie de
maniere spéculaire. Nous considérons une surface fortement rugueuse (dimensions
caractéristiques des irrégularités beaucoup plus grandes que la longueur d’ onde) et nous nous
placons dans les limites de I’ optique géométrique (rayon de courbure de la surface beaucoup
plus grand que lalongueur d’onde). Cette réflexion spéculaire est indépendante de la longueur
d onde (cf. 8 I1.1.e) ce qui entraine une translation du spectre de réflectance. Ains |’ état de
surface d'un échantillon détermine la forme et I'amplitude du pic spéculaire caractérisant le
brillant et modifie également la couleur [SIM03].

[11.1.a. Trandation du spectre de réflectance

La figure suivante présente les spectres de réflectance d’ une couche de glacis sur un fond
blanc pour différents angles de rétrodiffusion q.

R (%)

380 480 580 680 780
Longueur d'onde (nm)

Figure®6. 27 : spectres der éflectance mesur és pour une couche de glacis sur un fond blanc
pour 5anglesderétrodiffusion : q = 0°, 10°, 20°, 30°, 40°
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Cette figure montre la différence entre la lumiére recueillie dans la direction spéculaire et en
dehors de cette direction. Dés que g>10°, les spectres sont confondus. Le spectre pour g=0°
peut étre déduit des autres spectres par une simple trandation. Cette transformation a pour
conséquence de rendre la couleur plus pale. Par exemple, les coordonnées colorimétriques
obtenues a 30° et a 0° sont compareées.

Clarté L’ ChromaC | Angledeteinteh’
g=30° 73,3 30,2 150,9°
4=0° 944 164 151,6°

Tableau 6. 2 : comparaison des coor données colorimétriques L C h” pour une couche de glacis
sur un fond blanc mesur ées en rétrodiffusion & 30° et 0°.

A 0°, laclarté L aaugmenté (DL =+21,1), le chroma a diminué (DC =-13,8), et la teinte est
presque inchangée (Dh =+0,7°). Ces conséquences sont expliquées par la suite.

[11.1.b. Relation entre la trandation spectrale, I'état de surface et I'angle de
rétrodiffusion

Il est possible de relier la trandation a I’angle de rétrodiffusion et aux paramétres décrivant
I état de surface de I’ échantillon [EL100].

Celui-ci est éclairé par un flux lumineux de luminance W; (en W.m?) et sous un angle
d'incidence g. La luminance éémentaire dW collectée dans un angle solide dV autour de
I'angle q (en configuration de rétrodiffusion) s écrit :

dW = dWitt + dWieflect

avec  dWyy :ﬂRi(l JeosqdW et dW g = W,
p

ou Ry est la densité de probabilité des pentes de la surface, et (n-1)/(n+1) le coefficient
énergétique de réflexion sous incidence normale pour un matériau d'indice de réfraction n.
Dans les mémes configurations expérimentales, un diffuseur parfait ne produit que la lumiére
diffuse :

dw :ﬂcosqdw, ang :
p

blanc

AW, +dW, R, an-18
ro(1) = 2 i reflect — (] ) + N 2 2 =r()+A
(1) dw,,. ) pcossq8n+1f/) A

Le rapport h/l permet de caractériser la surface rugueuse, ou h est la valeur quadratique

moyenne de la rugosité et | la longueur de corrélation. En considérant une surface aléatoire

isotrope de densité de probabilité Gaussienne, fortement rugueuse dans le domaine du visible

(h>> ) et éudiée dans les limites de I’optique géométrique (rayon de courbure » [°/h
beaucoup plusgrand quel ),ona:

B = > 1 on® |2

N 2ph? cos’q pg 2h

Latrandation spectrale s écrit alors :

|2

, 0
ztanQ+
[}

A = 1 adl-l(?zex e | _
°" 2pi cofqEn+1g pg 2 p
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Ao est indépendant de la longueur d’onde car les variations de I'indice de réfraction sont
supposées négligeables dans le domaine du visible.

La figure suivante montre les variations de la trandation Ao en fonction de I'angle de
rétrodiffusion q pour différentes valeurs du rapport h/I comprises entre 0,1 et 0,3.

600:|||||||||||||||||||||||||||||
500

400 ¢
Ao (%) g
300 F

200

100 E

Anglre (;’)

Figure®6. 28 : valeur delatranslation spectrale Ag en fonction del’angle derétrodiffusion q
pour 0,1€ W1 £03D(Wl)=0.02 et n=1,5

Les variations de Ag avec h/l peuvent se comprendre aisément. Quand la surface devient plus
rugueuse le nombre de pentes trés inclinées augmente, en revanche le nombre de pentes peu
inclinées diminue. Par conséquent, Ao augmente avec h/l pour de grands angles de
rétrodiffusion (30° par exemple) mais diminue pour de petits angles (typiquement 0°).

[11.1.c. Relation entreles coor données colorimétriques et la translation spectrale

Ainsi Ay augmente quand la surface devient plus rugueuse pour un angle de rétrodiffusion
donné suffisamment grand ou bien quand I'angle de rétrodiffusion diminue pour un état de
surface donné.

A partir de larelation linéaire rs = r; + Ag avec Ay indépendant de la longueur d’ onde, les
coordonnées colorimétriques finales L 1, a1, b 1 peuvent étre reliées aux coordonnées initiales
L, aj, b (cf. compléments de cette partie).

.1/3

i
O

it —116000: 160, 0 16
I 173 131
i. ea%ea, L +166 O @ +168 O 4
& =5008 TR ++A U
; g500 116 5 ', €16 5 U U
)

7z / 13
! £’ +160 | 913 % +16 b & 6" U
Ty, =2008 + +A,+ U
; 116 5 5 ég 116 2002, 5 U
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Les figures ci-dessous montrent comment les coordonnées colorimétriques L's, af, b’y sont
modifiées quand Ay augmente :

120 T

[ | ]
1|:|C|/
EG- 1
L't ek ]
40;/ 1
Zﬂ- 1
u-l 11 11 1 11 1 11 1 11 I-
0 20 40 60 80 100
Ao (%)
Figure6.29: clarté L*f en fgnction delatr*anslation Ao*pour différentes valeurs de L*i
= | =30, == | ;=60, — L ;=90
20 0
'||:|: 10: \
E ~— | ] . E H:—%h
ar f bt of
E / r /'/
-10f / —10: =
=200 v o by By B By 200+« 4 1o by by s
0 20 40 80 80 100 o 20 10 60 80 100
Ao (%) Ao (%)
Figure6.30: at et b ; en fonction delatransiation A pour L"=30
pour différentesvaleursde a; pour différentesvaleursde b
2 =20, mum @i=-10, mmm @ =0, b =20, mmm =10, e b'i=0,
—a;=10, — a;=20 —b’ =10, — b'=20

Quand Ap augmente :

- la clarté L'y augmente car la lumiere refléchie est plus importante. En outre, plus
I’ échantillon de départ est sombre (L ; faible), plus la variation de clarté (L ¢ -L i) est
grande.

- les coordonnées |aq et |b’{| diminuent. Comme la lumiére réfléchie goutée est
indépendante de la longueur d’onde, la saturation de I’ objet diminue. Cette décroissance
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est plus importante pour des surfaces de couleurs initiales plus saturées (fortes valeurs de
lai|ou |b i]).
Les courbes a =f(Ao) sont quasi symetriques entre |es coordonnees positives et negatives, en
revanche les courbes b ;=f(Aog) montrent que les variations @ ¢ -b ;) sont plus importantes

pour b >0 : la couleur des objets initialement jaunes est plus sensible & la rugosité que celle
des objets initialement bleus.

Rappelons (cf. § I11.1.b) que Ay augmente quand la surface devient plus rugueuse pour un
angle de rétrodiffusion donné suffisamment grand ou bien quand I’angle de rétrodiffusion
diminue pour un état de surface donné. Pour une couche de glacis donnée (donc un état de
surface donné), c'est dans ce deuxieme cas que nous nous plagons. Les figures suivantes
reprennent |’exemple initial (8 111.1.a) et présentent les coordonnées colorimétriques pour une
couche de glacis sur un fond blanc & 30° et a 0° et la simulation obtenue en considérant une
trangdlation spectrale.

100 - simulation 20 7
] Glacis 0° Glacis 30°
N \- 5
60 1 Glacis 30° S S
* * S~ Smulation 10 4
- o NN
40 1 o,
Glacis 0™~ _ 5
20 A Sso
0 . . . . . . . . . —f
0 10 20 30 40 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0
c* at

Figure6. 31 : coordonnées colorimétriquesdanslesplans (C',L") et (a',b’) pour une couche de glacis sur
un fond blanc pour des angles de rétrodiffusion de 30° et 0° et simulation des coordonnées a 0° avec une
translation spectrale Ag = 41,2% (déterminée par méthode des moindres carrés sur I'’ensemble du
domaine visible)

Cet exemple confirme que la réflexion spéculaire rend la couleur plus pale (la clarté augmente
et le chroma diminue) la teinte étant pratiquement inchangée. Le résultat de la ssimulation a
I’ aide d’ une trandation spectrale est tout a fait satisfaisant.

[ll.2. Transparence et couleur : influence d’'une couche non diffusante sur
la couleur

L’ obtention du spectre de réflectance pour une couche non diffusante recouvrant une surface
diffusante a été détaillée dans la partie 5 8§ 11.2. Dans le cas de la rétrodiffusion, la réflectance
finale devient :

_1on) T
(9= (1 R (@)

Les notations ont été explicitées dans la partie 5, r; (appelé auparavant r o) est le facteur de
réflectance du fond, ¢’ est-&-dire de la surface diffusante (peinture) sur laquelle est apposee la
couche non diffusante (vernis). Nous admettons que la correction présentée dans la partie 4 §
I1.3 a été appliquée.
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[11.2.a. Approche homothétique

Les spectres de réflectance expérimentaux dune gouache bleu outremer seule, puis
recouverte d’ un vernis, sont présentés ci-dessous :

100 - -
Sans vernis
Avec vernis
80 A
. 601
§
T 40
20 A
0+ T T T ]
380 480 580 680 780
Longueur d'onde (nm)

Figure6. 32 : spectres deréflectance mesur ésen rétrodiffusion a 22°
Gouache bleu outremer avec et sans vernis Dammar
La présence de la couche de vernis entraine une diminution du facteur de réflectance plus
importante lorsque le facteur de réflectance du fond est élevé. La transformation spectrale est
proche d’ une homothétie.

L'expression analytique précédente peut dailleurs se transformer en une relation
homothétique. Tout d abord, dans le cas non réaliste ou n=1, celle-ci devient :
_2ad
re)=ri(l)e =

On peut noter qu’une relation similaire peut étre établie par la théorie a 2 flux de Kubelka
Munk (cf. partie 3 §111.1) avec des hypotheses implicites différentes (n=1, flux considérés
uniquement diffus). Si le coefficient effectif de diffusion Sku est supposé nul, on peut écrire :

r()=r()e "
ou Kkwm est le coefficient effectif d’ absorption du vernis.

Dans les deux cas précédents, les réflexions multiples a I'intérieur de la couche ne sont pas
prises en compte (car n=1). La relation entre les spectres de réflectance fina et initial est
homothétique : r (1 ) =A,r, (1 ) avec le coefficient A; indépendant de lalongueur d’ onde.

En outre, larelation générale de départ peut étre encadrée par des relations homothétiques :

At () ET (1) EAr (1)

Imax " i

2and 2and
—%— nZ-sin? 1 1 " [i2-sin?
avec A, = 2 (1- R1®1(q))2e TS et Al :Fﬁ(l- R1®1(q))ze s

La sous-estimation et la surestimation constituent de bonnes approximations respectivement
pour les fonds sombres (faibles valeurs de ri(l )) et les fonds clairs (importantes valeurs de

ri(l)).

Larelation générale peut aussi s écrire sous forme de série entiere :
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0= At (D (1 OK)'

L’ approximation Aiminf i congtitue alors le développement a I'ordre O de la série : dle ne

prend en compte que le faisceau émergent apres une réflexion sur le fond et néglige les
réflexions multiples.

[11.2.b. Relation entre les coor données colorimétriques et I’ homothétie spectrale

A partir de larelation linéaire r ¢ =Asr;, les variations colorimétriques dues a la présence de
vernis peuvent étre reliées a I’homothétie spectrale A; (cf. compléments de cette partie). Les
coordonnées finales (peinture + vernis) sécrivent :

I L =€’/K1(Li +16)' 16
_j{ 3 ={Aa
.]I:bf :\3/A_1bi
Les coordonnées L'y, at, bt dépendent des coordonnées initiales de la peinture non vernie.

Mais L, @'t e b’ ne dépendent que de respectivement L', a; et b';. Les expressions des
coordonnées cylindriques se déduisent facilement :

: L, =3fA, (L +16)- 16
le =yA.C
T .
ihy =i

-

—

Le chroma C’s ne dépend que de C'; et la relation est linéaire. La teinte est invariante. Quand
le coefficient A; décroit, le facteur de réflectance diminue pour toutes les longueurs d onde et
ceci d'autant plus que le facteur de réflectance est important. Par conséquent, la clarté L'y
décroit et de maniére plus importante quand la clarté de départ L"; est grande. De méme, le
chroma C's décroit et de maniére plus importante quand le chroma initidd C’; est grand. Les
figures suivantes résument ces résultats.

100_ ] BOE T T T T — T T T 3
so_ /i 5“5 / E
. / i 4 %
L* 50_ . . P ;
f S ] . Ci = =
‘ P
F 7 20| g
r | "] = | ]
- - ) ___,_—-"‘-- |
- / —— T o / " E
I ] ] E
(0] %/ | I 1 L L 1 T B ] o E( 1 1 1 1 1 1 1 é
0.0 1.2 0.4 o6 J.a 1.0 0.0 o2 0.4 0.6 0.8 1.0
Al * * Al
Figure6.33: clarté L ; et cbroma C ¢ en fonction de|I’homothétie spectrale A; .
pour différentesvaleursde L pour différentes valeursde C
=30, = L=60, — L";=90 mmm C =20, == C =40, — C =60
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I11.2.c. Coordonnées colorimétriques obtenues par larelation générale de départ

Pour connaitre plus précisement le changement de couleur di a la présence d’ une couche de
vernis, larelation la plus générale entre les facteurs de réflectance r ¢ et r; doit ére utilisée.
Mais comme celle-ci n’est pas linéaire, il n’existe pas de relation analytique simple entre les
coordonnées L', at, bretL’;, @, b'i. Des calculs numériques sont alors nécessaires.

L’exemple initial de la gouache bleu outremer recouverte de vernis (8 Il1.2.8) permet
d'illustrer les différences entre la simulation homothétique et la simulation générale (sans
hypothése homothétique).

50 1 0

C*

20 fond L 19 20 30 40
- 20 - =650
30 | avec vernis N
* N
~ 20 imulati Smuesion 401 . smulation
SMUSION — générale simulation Py
homothétique ” générale
10 A -60 - homothétique o avec
M. vernis
0 . . . . fond .
20 40 60 80 -80 -

a*

Figure6. 34 : coordonnées colorimétriques danslesplans(C',L") et (a',b) d’une gouache bleu outremer

seule (fond) et recouverte d’un vernis et simulation (n=1,5-a=0 -q=22°)

- relation homothétiquer = A 1minf i : prise en compte d’ un seul faisceau émergent

- relation générale : prise en compte de toutes | es réflexions multiples
La prise en compte d'une seule réflexion sur le fond implique (approximation homothétique)
la baisse de la clarté et du chroma tandis que la teinte reste invariante (h =-65°). Le fait de
considérer les réflexions multiples entraine, par rapport a |’ approximation précédente, une
augmentation de la clarté car tous les faisceaux émergents sont pris en compte. Cette hausse
(DL"=+2 pour I’exemple traité) est toutefois relativement faible comparée a1’ augmentation du
chroma (DC =+12). En effet, aprés chague réflexion supplémentaire sur le fond, la lumiére
émergente est de plus en plus faible mais gagne en saturation.

L’ approximation homothétique peut donc donner une approximation correcte de la clarté et de
lateinte (Dh =+5°) mais sous-estime parfois de maniére dramatique le chroma

Ains la rugosité ou la présence d’'une couche transparente modifie a la fois le brillant et la
couleur :

- L’augmentation de la rugosité de la surface externe d’'une couche de glacis entraine une
baisse de la hauteur du pic spéculaire et une augmentation de sa largeur. Le brillant
spéculaire et la netteté du brillant diminuent. Elle entraine également une modification de
la couleur qui devient plus pale.

- La présence d'une couche transparente en offrant une interface avec I’air plus plane
favorise I'aspect brillant d’une peinture et modifie également la couleur. En premiére
approche (homothétie du spectre), la couleur prévue serait plus rabattue (plus sombre et
moins saturée). Mais cette approximation, si elle donne une bonne estimation de la clarté
et de lateinte, surestime la baisse du chroma
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Sur un fond blanc, typique des Primitifs Flamands, la modification de I’ apparence visuelle des
glacis peut étre décrite :

guand le nombre de couches de glacis augmente, la clarté diminue et le chroma passe par
un maximum ;

le pic spéculaire (hauteur et largeur) est relativement indépendant du nombre de couches
s le peintre les a posées de facon similaire, autrement dit si I’interface présente le méme
état de surface;

la partie spéculaire étant identique mais la partie diffuse diminuant, le rapport des flux
spéculaire et diffus et donc le brillant de contraste diminuent avec le nombre de couches;
pour une interface plus rugueuse ou pour une observation plus proche de la direction
spéculaire, la couleur sera plus pale.

L'aspect visud spécifigue des glacis, en particulier les variations des coordonnées
colorimétriques dans le diagramme chroma/clarté, a éé mis en évidence sur des échantillons
contemporains mais aussi sur des oauvres d’ art anciennes.

De méme I’influence d’ une couche de vernis sur |’ apparence d' une peinture peut étre décrite :

une couche non diffusante apposée sur une peinture entraine une baisse de la clarté et
laisse la teinte relativement invariante ; le chroma peut diminuer ou augmenter selon la
couleur du support ;

I"interface du vernis avec I'air étant généralement plus plane que le support, ceci favorise
les trois caractéristiques du brillant (pic spéculaire plus haut, moins large et rapport des
flux spéculaire et diffus plus important) ;

pour une technique d’ application semblable et un indice de réfraction comparable a celui

des glacis, les caractéristiques du pic spéculaire dans le cas du vernis sont trés proches de
celles obtenues pour les glacis.
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Complément : relations entre les coordonnées colorimétriques pour
une transformation spectrale linéaire

Les coordonnées colorimétriques (XYZ ou L'ab’) d'un échantillon sont déterminées
généralement a partir de leurs spectres de réflectance en précisant I’illuminant et I’ observateur
standards choisis. Pour une transformation spectrale donnée, par exemple r¢ = f(ro,r 1), il
N’ existe généralement pas de relation analytique directe entre les coordonnées colorimétriques
correspondantes sauf si la transformation spectrale f est linéaire.

Transformation spectrale
lo, 1 > rs
mesures spectrales simulation spectrale

Calculs colorimétriques
Illuminant, observateur standards

L*oa*ob*o - . S o . . > L*fa*fb*f
Liaby Relation analytique directe
si latransformation spectraleest linéaire

Figure6. 35 : principe d’'obtention des coordonnées colorimétriques
apartir d'unetransformation spectraler ; =f(r o,r 1)

Cest donc la linéarité de la transformation spectrale qui permet d’établir une relation
analythue directe entre les coordonnées colorimétriques initiaux L oa ob o, L 1a1b1 €t finaux
Lra tb'1. Il est important de préciser que ceci est valable s

- lagéométrie de mesure est inchangée entre les deux états ;

- I'illuminant et |’ observateur standards considérés sont les mémes.
L'intérét d'une telle démarche est de pouvoir prévoir les coordonnées colorimétriques
lorsgu’il n'est pas possible d avoir acces aux spectres de réflectance : mesure a I’aide d’ un
colorimétre ou image numeérique traditionnelle a trois canaux spectraux.

En revanche, s la transformation n’est pas linéaire, il n’existe pas de telles formules entre les
coordonnées colorimétriques : il est alors nécessaire de pouvoir mesurer et/ou simuler les
spectres de réflectance.

Le cas généra d'une transformation linéaire est d abord exposé puis trois cas particuliers
correspondants a des applications concrétes sont présentées :

- Combinaison linéaire (fusion optique, tranducidité additive)
- Trandation (influence de la rugosité)
- Homothétie (approximation en présence d'une couche de vernis)
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Cas général
On suppose que les spectres de réflectance r ¢, r o € r 1 sont reliés par une relation linéaire du
type:
r@)=Ar () +Agr(l)
avec A et A; indépendants de la longueur d onde.

- pour les coordonnées XY Z, on aboutit par linéarité a:

1 Xf = Ale + AOXO
% Yf = AlYl + AOYO

:|[ Zf = Alzl + AOZO
Remarque : cette combinaison linéaire se retrouve pour tous les espaces colorimétriques liés
linéairement (i.e. par une matrice de passage) a l’espace XY Z (I’ espace RGB par exemple).

- pour les coordonnées L"a’ b, on obtient alors

1/3

e =116(A,F +AR)"- 16

I
I
% a: = 5OongGo +A1Gl)l/3 - (AoFo "'AlFl)ll3
i
1
I

7

I'b; =200§ AF +AR)"™ - (AH, +AH,)

u
u
1/3;J
u

avec les fonctions :

@’ +166 _ _@a L +160 @ +16 b O
+ et H

ST " 200

“§500 116 4 “§ 116 200,
(4] (4]

Pour simplifier, la correction de Pauli n’est pas prise en compte.

La relation précédente est valable quels que soient les types de source lumineuse (A, C,
D65...) et d'observateur (CIE1931, CIE1964) considérés a la condition toutefois que ce soient
les mémes fonctions choisies pour les coordonnées initiales et finaes.
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Cas particuliers

Combinaison linéair e (fusion optique, translucidité additive)

Transformation spectrale

r)=ar,(i)+(1-a)r()

avec a indépendant de lalongueur d’onde et al [0,1].

Coordonnées XYZ

i X, =aX;+(1- a)X,
Y, =aY,+(1-a)Y,
1z, =az,+(1- a)z,

Coordonnées L"a’ b’

: Ly =116(ak, +(1- a)F)

1/3

- 16

S =500§a G+ (+a)G,) " - (aR+(1- a)R)"
'r

1

Trandation (influence de larugosité)

Transformation spectrale
red)

=r,(I )+A,

avec Ay indépendant de la longueur d' onde.

Coordonnées XYZ

P X, =X, +A,
LY, =Y, +A,

% Z =2, +A,

i
i
i
i
i
l
|I|
|
i
i
|
\
|

by = 2004k, +(1- a)R)"-

(aH,+ (1- a)H,)

Coordonnées L"a’b’

,1/3

%. +160
M 5T
I —500%%9i L+ 16(_)
& €500 116 g

+16o

. ,01/3
ib, :200%8 e s T
(%]

-16

.13
a2 +168

f g6 5

®Rd +16 b o
S 8116 2005

J>

o
Q-l+l- O

Homothétie (approximation en présence d'une couche de ver nis)

Transformation spectrale

re(l ):A1r1(| )

avec A, indépendant de la longueur d’ onde.

Coordonnées XYZ
i X, =AX,
by =AY,

lZ =AZ

Coordonnées L'a’b’

IL
}afa/_la
ib, =3Ab

184
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Conclusions et per spectives

La connaissance des matériaux et des techniques artistiques congtitue une partie
essentielle des recherches scientifiques au C2RMF. La démarche habituelle est basée dans un
premier temps sur des examens (visuels, photographiques, microscopiques) et dans un
deuxieme temps sur des analyses (détermination de la composition structurale ou/et
élémentaire du matériau). Notre approche a éé un peu différente et c'est ce qui fait sa
singularité. Il sest agi en effet de quantifier I'apparence des glacis, soit de caractériser, par des
analyses physiques, « I’examen » visuel d’une peinture a I’ huile. « Comment peut-on passer
de I’ expérience individuelle de la vision des peintures a des perceptions plus collectives qui
rendent possibles les champs de la communication et des études? » Cette these permet
d’ apporter une réponse a la question soulevée par Jean-Pierre Mohen [MOHO02]. En effet ce
gui peut étre décrit avec des mots (nom de la couleur, qualification subjectif du brillant ou de
la transparence des glacis) a été identifié de maniere plus précise et plus objective, c'est-a-dire
guantitative.

L'aspect visuel des glacis est g particulier et s saisissant quiil justifie amplement le sujet de
ce travail. Contrairement & ce qui est encore souvent fait, nous ne nous sommes pas limité a
étudier cette apparence (coordonnées colorimétriques par exemple) de maniere indépendante.
Il nous a semblé indispensable de mesurer et de simuler préaablement les grandeurs
physiques (spectres de réflectance par exemple) a partir desquelles peuvent se déduire les
caractéristiques d apparence. C'est pourquoi la modéisation de la lumiere a |’ intérieur d’une
couche de glacis congtitue la partie la plus importante de la thése.

Afin d'obtenir tout d'abord un modéle du matériau «glacis », nous avons déterminé
les propriétés physiques d'échantillons de glacis réels réalisés par un peintre contemporain a
I'aide d'expériences variées dont les résultats se recoupent. De plus, les glacis frais sont
fragiles et mettent plusieurs décennies a sécher. Tout prélévement peut perturber la
stratigraphie. Pour cette raison, ainsi que pour transposer les mesures a des oauvres dart
anciennes, nous avons privilégié les méhodes d'analyse non destructives et sans contact.
L’identification des grains de pigment a été effectuée par spectrophotométrie. Leur répartition
dans la matiere picturale a été obtenue par les méthodes PIXE et RBS sur AGLAE. Aucune
separation entre les différentes couches de glacis n'a é&té observée, par contre la migration des
pigments vers la surface externe a éé mise en évidence et quantifiée. |l serait intéressant
d'étudier la faisabilité d'autres méhodes non destructives pour I'étude stratigraphique des
tableaux, par exemple des méthodes acoustiques (Optical Coherent Tomography). Des coupes
ont cependant été réalisées notamment par une méthode cryogénique. Les observations
obtenues par microscopie optique a réflexion et transmission, par microscopie électronique a
balayage et les analyses réalisées par spectromeétrie par dispersion d'énergie ont confirmé les
résultats précédents. Un modéle de glacis a donc pu étre proposé : il sagit d’une couche
constituée de pigments identiques, de fonction de phase isotrope, définis par leur coefficients
intrinseques d’ absorption et de diffusion et aléatoirement répartis dans un liant homogene.

Dans le but de modéliser I'interaction lumiére-matiere a l'intérieur du modéle ci-dessus, des
mesures de flux lumineux en goniospectrophotométrie ont été réalisées. Des protocoles
expérimentaux adaptés ont été mis en place pour des configurations en rétrodiffusion et
bidirectionnelle. Ces méthodes expérimentales sont également non destructives et sans
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contact. L'exploitation des résultats a permis de montrer que lorsgu'une couche de glacis est
éclairée sous un flux incident collimaté, le flux lumineux recueilli possede les caractéristiques
suivantes : un pic spéculaire important comparable a celui obtenu sur une couche de vernis et
un facteur de réflectance diffus indépendant de I'angle azimutal et relativement indépendant
des angles zénithaux, incident et d'observation, inférieurs a environ 60°. Ce facteur de
réflectance varie de maniére monotone en fonction du nombre de couches.

Ces données expérimentales permettent de modéliser le trajet de la lumiére dans un glacis.
Jusgu'ici, seul le modéle de Kubelka-Munk, ne tenant compte que de deux flux diffus totaux
perpendiculaires aux interfaces, permettait de modéliser la lumiére diffusée par une couche
picturale. Ce modéle ne permet pas de prévoir la répartition angulaire de la lumiere diffusée.
Or la faible concentration de pigments dispersés dans le liant d'un glacis permet de supposer
que la diffusion multiple de la lumiere y est incohérente. L'équation de transfert radiatif peut
donc étre appliquée a un tel milieu. Nous avons appliqué une nouvelle méthode de résolution
de I'ETR : la méhode de la fonction auxiliaire, I’AFM, pour obtenir la répartition
bidirectionnelle des flux recueillis. Par rapport a d’ autres méthodes de résolution comparables
(N flux et méthode des ordonnées discrétes), I’ AFM évite la discrétisation angulaire des flux
lumineux ce qui minimise le nombre de variables nécessaires et réduit considérablement les
temps de calcul. L’AFM a par ailleurs é&é récemment validée, par comparaison avec la
méthode des ordonnées discrétes, pour des matériaux modeles de fonction de phase plus
complexe. La particularité de notre démarche a été d adapter cette méthode a la rédité
picturale : les grains de pigment ne sont pas calibrés et la peinture sur laguelle reposent les
couches de glacis est diffusante. Pour cette application, la comparaison des simulations
obtenues avec les résultats expérimentaux est excellente et valide la modélisation proposee.
Cette méthode de résolution de I'équation de transfert radiatif a également été appliquée aux
vernis, considérés comme un cas limite des glacis, sans centre diffusant. Une relation
analytique a aors éé obtenue. Le cas particulier des vernis est d'un grand intérét pour les
études au C2RMF compte tenu du nombre important d'oauvres vernies analysées au
laboratoire. Les résultats obtenus ici ont déja été utilisés a la demande des restaurateurs ou des
ingénieurs du laboratoire pour répondre a leurs questions avant intervention (vernis chargé ou
pas, dégradation de vernis, identification de la matiére picturale sous un vernis).

La modélisation proposée est suffisamment générale pour étre appliguée a d'autres types de
couches de peinture (gouache, aquarelle, acrylique). Cela nécessite toutefois que les particules
soient suffisamment diluées dans le milieu afin de satisfaire | hypothese de diffusion multiple
incohérente. L'étude peut étre également étendue a d'autres domaines de rayonnement : aux
rayonnements ultraviolets (en tenant compte de la fluorescence) ou infrarouges (en tenant
compte d'éventuels phénomeénes thermiques).

A partir de cette moddisation et des flux lumineux simulés, nous avons pu chiffrer
I’ apparence visuelle des glacis et sa modification en fonction du nombre de couches apposées.
Il a été effectivement possible de décrire quantitativement comment, en partant d'une
préparation blanche trés lumineuse, les Primitifs Flamands avaient |a possibilité de moduler
leur couleur en modifiant le nombre de couches superposées. Par comparaison avec d autres
synthéses de la couleur (synthése additive par fusion optique, mélange pigmentaire), nous
avons montré que la technique des glacis était celle qui permettait d atteindre les saturations
de couleur les plus importantes méme pour les zones les plus sombres. En outre, le brillant
qu’ offre une couche de glacis du fait de sa surface externe généralement lisse a été caractérise
et chiffré par trois paramétres (la hauteur du pic spéculaire, sa largeur et le rapport entre les
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flux réfléchis dans la direction spéculaire et les flux diffuses). Ces caractéristiques obtenues
par simulation ont été comparées aux mesures de couleur et de brillant a la fois sur des
échantillons contemporains et sur des oauvres d’art de Primitifs flamands (de Rogier Van der
Weyden et de Gérard de Saint-Jean). L'accord obtenu permet de transposer les résultats
expérimentaux et simulés aux cauvres d'art anciennes.

En résumé, les aspects novateurs de cette thése ont été mis en place du fait :

- de la spécificité des mesures sur des cauvres d’art qui nécessitent des caractérisations non
destructives et sans contact ;

- de I'étude d'un matériau non conventionnel dont les propriétés optiques ne sont pas
CONNUES ;

- de la nécessité, pour décrire précisément |’ apparence, de mesures et de modélisations
optiques bidirectionnelles;

- de l'application de la diffuson multiple incohérente de la lumiere au domaine de la
peinture en utilisant une nouvelle méhode de résolution de I'ETR.

Extensions de |’ étude et applications a des cauvres d'art

Il est possible d'envisager des applications directes de ce travaill aux cauvres dart. Si les
restaurations sur les glacis, ¢’ est-a-dire directement sur la matiere picturale, sont relativement
rares, les interventions sur les vernis sont plus fréquentes. A partir des relations établies,
I'apparence d'une peinture peut étre simulée avant ou apres dévernissage en cas de
restauration.

Pour obtenir la simulation sur I’ ensemble d un tableau, il est nécessaire de connaitre le spectre
de réflectance en chague point. En pratique, cela nécessite un systéme multispectral
d'acquisition. Cette éude fait |I’objet d’un projet européen actuellement en cours notamment
au C2RMF (projet CRISATEL : numérisation multi-spectrale a haute définition de peintures
et simulation de retrait de vernis).

Nous nous sommes intéressés exclusivement a l'influence de I'épaisseur des glacis et du
support sur lequel ils étaient posés. En outre, les glacis et vernis éudiés sont uniquement des
matériaux récents. L'étude de la modification d'apparence peut étre étendue a d autres
techniques picturales et & d autres problématiques. 1l est possible par exemple d éudier
comment |’ apparence des oauvres d’ art est modifiée par :
- lacomposition de la couche picturale (liant, charges, méange pigmentaire).
Ceci fait I'objet d'une thése actuellement en cours au C2RMF Couleur de la matiére
picturale, mélange pigmentaire et influence du liant par Guillaume Dupuis soutenance
prévue en 2003).

- le vidillissement.

Ce probleme est essentiel dans la perception que nous avons des cauvres d'art de nos jours.
Quel ques pistes d'étude peuvent étre évoquées :
la transparence accrue : en vieillissant, I'indice de réfraction du liant huileux augmente,
se rapprochant ainsi de celui des pigments. Ceci a pour conséquence de rendre,
généralement involontairement, la couche de peinture plus transparente.

le jaunissement des vernis et des liants di a des réactions d’ oxydation.
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la microfissuration des vernis liée a la rétraction locale du film lors de la perte de
solvant par évaporation.

les phénomenes d'embu lorsgu’ une peinture a I’ huile devient localement mate en raison
d une absorption accél érée ou excessive du liant par une couche sous-jacente.

Pour cette thése, nous avons considéré une couche de glacis comme un objet optique. C'est
sans doute une démarche similaire qui était adoptée plus ou moins instinctivement par les
Primitifs Flamands. Une des clés de la compréhension des cauvres d’'art du XVe siecle
provient justement de la maitrise de la lumiere par les peintres, d’ un point de vue technique
comme nous I’ avons souligné dans cette thése mais auss d’' un point de vue iconographique (il
S agit, par soucis de réalisme, de représenter tous les effets de la lumiere sur les tissus, les
métaux, les pierres précieuses...) et enfin d'un point de vue symbolique puisque la lumiere
possede la méme fonction qu’une cauvre d’ art : faire le lien entre Dieu et les hommes.

Nous espérons que cette thése, par sa méthodologie et ses résultats, profitera aux recherches
ultérieures, sur la modélisation du trgjet des flux lumineux al’intérieur de la matiere picturale,
et sur les différentes transformations de |’ aspect visuel des cauvres d' art.

[MOHO02] Mohen,JP (2002) : La perspective de techne, Techné 15 "Lavision des ceuvres" pp. 3-4.
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Annexe 1 —Mesuredel’ apparencevisuelle: couleur, brillant et tranducidité

Il nous a semblé important de consacrer une partie indépendante a la mesure de
I gpparence visudle. Il S agit de répondre & la question : comment mesurer ce que I’ on voit ?
La difficulté est d'intégrer les différents déments intervenant dans la perception d un objet :
I’éclairage, les interactions de la lumiére avec la matiére éclairée, la réception du signd
lumineux par I’ cal et son interprétation par le cerveau.

Cette annexe dresse un hilan bibliographique des mesures (principes, appareillages et
incertitudes de mesures), des caractéristiques et des systémes de représentation existants
pour trois facteurs d’ gpparence essentiels dans I’ aspect visuel des glacis :

- lamesure de la couleur, ou colorimétrie, est d§a bien définie et normée notamment par
le comitéinternationa de I’ édarage ;

- lamesure du brillant est beaucoup moins normée et consiste, d’ un point de vue physique,
acaractériser le pic spéeulaire

- latranducidité est une notion plus difficile a caractériser car, contrairement ala couleur et
au brillant, la mesure en un seul point de |’ échantillon N’ est pas suffisant.

|. Généralités
l.1. L’apparence visuelle
l.1.a. Qu'est ce quel’apparencevisuelle ?

On peut définir I’ apparence d'un objet par I’ agpect que I’ on percoit visuellement de celui-ci.
Séve ([SEVI6] pp. 8-11) définit 5 classes dgpparence : forme, texture, brillant,
transparence, couleur. Les premieres classes dgpparence sont plus des dtributs
géométriques et les dernieres sont plus liées ala nature de I’ objet. Mais ces classes sont loin
d'ére indépendantes |es unes par rapport aux autres.

|.1.b. Quel et I'intérét de mesurer ce quel’on voit ?

La mesure physique permet d obtenir une quantification objective de I’ gpparence. Aing on
exprime par des nombres ce que le langage aurait beaucoup de difficulté a décrire avec
précison. Cela permet auss de chiffrer les variations d gpparence d’ un objet — par exemple
au cours du temps — ou bien de comparer | gpparence de deux objets Situés dans des lieux
différents. La mesure répond en fait a des problemes que I’ aal et le cerveau seuls n"auraient
pu résoudre auss préecisément.

|.1.c. Quels sont lesdomaines d’ applications ?

Conservation et restauration d art

L’ apparence condtitue la matiere premiere des artistes. Ces derniers utilisent les cing classes
d gpparence citées précédemment. lls en privilégient pafois une plus qu une autre.
L’exemple du vernis est Sgnificatif : il ne sert pas uniquement e couche protectrice, il et

auss volontairement utilisé pour renforcer I'aspect brillant et trangparent de |’ cauvre. |l en
modifie égdement |égérement la coulevur.
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La mesure de I’ gpparence permet au conservateur de faire des choix sur |’ expostion d’ une
cavre ou sur on éclairage. Pour la consarvation préventive, ele permet de suivre les
variaions de I’ gpparence au cours du temps. Enfin, le restaurateur peut en tenir compte lors
de laréntégration d’ une couche picturae.

Domaine industriel

Dans le domaine industriel, le contrble de I’ gpparence est trés précisément recherché par
exemple pour les cosmétiques (rouge a levre, coloration pour les cheveux...) ou les peintures
de carosserie. D’une maniére plus générde, I’ apparence visuelle a un réd impact sur la
vente d un produit que qu'il soit. La mesure de | gpparence peut permettre d’ automatiser le
contréle de I’ aspect des produits.

Synthese d'image
Les mesures d’ gpparence peuvent servir pour la moddisation en synthése dimages appliqué

pour le cinéma, les jeux vidéos ou les smulateurs de vol. Ces applications, parfois en temps
réd, impliquent souvent un compromis entre le rédisme, I’ esthétisme et le temps de caeul.

l.2. L’apparence d’un objet n’est pas intrinseque acelui-ci

|.2.a. Letriplet : illuminant / objet / observateur

L’ gpparence d un objet n'est pas intrinséque aceui-ci. 11 dépend égaement de I’ illuminant et
de |’ observateur.

illuminant observateur

O @

objet
FigureAl. 1: letriplet: illuminant / objet / observateur
L’ gpparence et donc, par définition, subjective. Elle dépend du systéme sensorid de
I’ observateur mais auss de sa mémoire. Elle et conditionnée par I'é&at physiologique et
psychique de la personne. L’ aspect culturel a égdement une grande importance.

Toute mesure dapparence nécesste donc de préciser I'illuminant et |’ observateur
conddérés ang que leurs postions relatives.

|.2.b. Facteur d’'échdlle

Lorsque I’on observe un objet & un metre, il peut paraitre homogéne et se révéer trés
hétérogéne lorsqu’il est observé a 10 cm ou sous une loupe. Le facteur d' échelle est donc
essentid pour la notion d'apparence et en particulier de texture. S la dimension du motif
éémentaire de la texture est beaucoup plus petite que la dimension de la surface éclairée,
I’ objet apparait sans texture.

192



Annexe 1 —Mesuredel’ apparencevisuelle: couleur, brillant et tranducidité

1.3. Quantification physique : lagoniospectrophotométrie

Pour mesurer | gpparence d' un objet, plus particulierement sa couleur et son brillant, il faut
caractériser cet objet spectrdement e angularement. Cex le domane de la
goniospectrophotométrie. 1l peut ére intéressant, comme dans I'introduction de I'article
[FAI90], de rappder la Sgnification des différents termes:

- gonio : serapportealavariaion d angle
- gpectro: serapporte alavariation de lalongueur d onde

- photo : seragpporte aux radiations dans le visible [380-780] nm
- metre :implique une mesure.

On peut faire la digtinction subtile entre goniospectrophotométrie (mesure de spectres a
plusieurs angles) et la spectrogoniophotométrie (mesure de la variation angulaire en réflexion
pour plusieurs longueurs d onde).
La caractérisation physique de |’ objet dépend des paramétres suivants :

lalongueur d' onde;

2 degrés de liberté d’ angles + angle solide pour I’illuminant ;

2 degrés de liberté d’' angles + angle solide pour I’ observateur.

Notation des angles

Figure Al. 2 : goniospectrophotométrie - Notation desangles

On appdle (g, j i), les agles dilluminaion & (q, j 1), les angles de réception ou
d observation. Dans le cas générd, les angles zénithaux g sont toujours déerminés par
rgpport ala normae de I échantillon. Par exemple, pour la rérodiffuson: g, =g etj (=] i,
pour ladirection spéculaire: g, =q etj ;=] ; + 180°.

Les angles solides d'illumination et de réception sont notés respectivement W, et W,. Par
intégration angulaire obtenue en pratique a I'ade d'une sphére intégrante (cf. 11.3),
I’ éclairage, qudifié aors de « diffus », peut provenir de I’ensemble des directions (q;, j i). I
en et de méme pour I’ observation qui peut é&re moyennée sur I’ensemble des angles (), | 1)
possibles.

193



Annexe 1 —Mesuredel’ apparencevisuelle: couleur, brillant et tranducidité

Par la suite, nous présentons la caractérisation des trois classes d' apparence suivantes:
couleur, brillant et tranducidité.

II. Mesure de la couleur

Lorsque les parametres angulaires sont fixés, la réponse spectrale de I’ objet permet
de déterminer sa couleur. Cette classe d apparence qu’ est la couleur a été tres éudiée dans
les decles passés auss bien par son aspect scientifique que philosophique. Cependant la
colorimétrie n'a éé rédlement structurée et normdisée qu'a partir de 1931 par la CIE.
Rapidement adoptés par I'indudtrie, les systémes colorimétriques connaissent aujourd’ hui
encore de houveaux développements et perfectionnements.

Il.1. Principe

La couleur dépend de I’ objet consdéré mais auss de I'illuminant et de I’ observateur. Ces
€l éments sont caractérisés par leurs réponses spectrales:

spectre de réflectance R(l ) pour I’ objet mesuré par un spectrophotometre ;
puissance spectrale E(I ) pour I'illuminant

Certains illuminants sont standardisés par laCIE :

illuminants standardisés type de source température de couleur
illuminant A SOUI‘\CG. ai ncandescence\(lampe 2856 K
afilament de tungsténe)
illuminant B lumiére directe du jour 4874 K
illuminant C |umiéere moyenne du jour 6500 K
. . lumiere moyenne du jour + 5500
Hlluminant D65 définition dans le proche UV K

Tableau Al. 1: illuminants standardisés par laCIE

Il exige égdement des illuminants F correspondants a des lampes fluorescentes.
L’illuminant D65 et e plus couramment utilisé,

fonctions colorimétriques X(1 ),y (1) etZ (1) liées aux sendbilités spectrales des trois
récepteurs rétiniens pour I’ observateur. Ces fonctions ont &é normaisées par la CIE
pour un observateur « standard » :

observateur standard CIE1931 champ visuel de 2°

observateur standard CIE1964 champ visuel de 10°
Tableau Al. 2 : observateursstandardiséspar laCIE

En pratique, ces grandeurs ont éé obtenues en faisant effectuer a un nombre important
d’ observateurs des égdlisations colorimétriques pour des couleurs monochromatiques sur
tout e spectre visble a partir de trois primaires rouge, vert et bleu.
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Figure Al. 3: exemple deréponses spectrales - Triplet illuminant/objet/obser vateur

Il.2. Espaces colorimétriques

Du fait des trois types de récepteurs rétiniens, la couleur peut ére représentée dans un
egpace a 3 dimensons. |l existe de nombreux espaces colorimériques, certains éant
destinés a des gpplications précises (vidéo, imprimerieg, ...). De nombreux ouvrages traitent
de ce sujet, par exemple [SEV96] chap. 3: Colorimétrie de base pp. 66-123. Seuls les
sysémes XYZ et L'a’b’ normalisés par la CIE seront présentésici.
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Il.2.a. Espace XYZ

Les coordonnées de ce systéme propose par la CIE en 1931, se caculent a partir des
différentes réponses spectraes: R(1 ), E( ) et X(1 ) ,y(1 ) et Z(1 ).

X =k@), R(E®)X( )dl
Y =kg),,. ROHEQ)y(1 )d
Z=kq),, R()E@N)Z( )d

100
Qsible E(l )7(l )d

Avec lefacteur de normdisation k =

I1.2.b. EspacelL’a’b’

Les coordonnées de ce systéme proposé par la CIE en 1976 reprennent la perception des
couleurs au niveau du cerveau. En effet, les réponses des récepteurs rétiniens a un signa
lumineux sont transmises au cerveau par le nerf optique en subissant un codage en paires
antagonigtes:

- paire nair/blanc : coordonnée L ;

- paire vert/rouge : coordonnée a ;

- paire blewjaune : coordonnéeb .

L", a etb peuvent ére calculées a partir des coordonnées XYZ :

e &Y 0
TL=fe-+

_200€ &Y 0 &z U

S

= = f
116 éYe o

|

|

|

|

|

f — 8 c—=- :
T 116é gXBﬂ gYBﬂ]
i

| c =
1 éZs &)

Avecf (A)=116A""-16 sif(A)38

296
f(A)zg?g A si f (A) £8 (correction de Pauli)

et Xz, Ys, €t Zz coordonnées X,Y, Z du blanc de référence (R(l )=1 pour tout le visible)
pour I'illuminant choid. On aen paticulier Yg=100.

L’espace L'ab présante de plus I'avantage d étre relativement uniforme. On peut dors
définir une distance colorimétrique — ou écart de couleur — DE a I'aide de la norme
euclidienne :

DE=y(Ly- L) +(a- &) +(b;- b;)°
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On estime qu’un écart de couleur est perceptible lorsque DE>1. On peut ensuite définir un
critére d' acceptabilité, ¢’ est-a-dire |'écart de couleur maximal autorisé par rapport a une
référence connue. Dans le cadre industriel du contrdle qualité, les différences de couleur DE
inférieures a une ou deux unités sont généraement acceptées.
L", a, b sont des coordonnées cartésiennes mais on peut auss définir des coordonnées
oylindriques: L™ (clarté), C (chroma) e h' (angle de teinte) avec C =+a” +b” et
. ab o
h =atan Q—*+
ed g

FigureAl. 4 : représentation del’espacel.'ab : axedeclartéL” + plan chromatique
(a',b") en coordonnées cartésiennes ou (C',h") en coor données cylindriques

I1.2.c. Autres systemes

L’espaceL’a b’ est tréslargement utilisé en particulier au C2RMF. Cependant, |a recherche
en colorimétrie évolue &fin de proposer des systémes qui prennent en compte le plus grand
nombre de phénomenes physiologiques:

D’ autres systemes ont é&é proposes afin d’ avoir un espace colorimétrique parfaitement
uniforme. Mais la solution adoptée pour corriger les faibles imperfections d' uniformité
del'espace L'ab est plutdt de modifier les formules d écart de couleur. Cest par
exemple le cas avec la recommandation CIE94 (cf. [SEV96] chap. 4: Colorimétrie
des différences pp. 124-168).

Le systéme CIECAM97s [SEV99] permet de prendre en compte un certain nombre
de phénomeénes d adaptation visuelle (phénoménes qui permettent au systéme visuel
de « s adapter » al’ environnement générd du champ de vison).

Les systémes ci-dessus couvrent le domaine de vison diurne (photopique) pour
laguelle les 3 types de cdlules photosensibles appelées cones sont actifs. En vison

nocturne (scotopique), d autres cellules appelés batonnets sont sensibles a la lumiere.
En vison crépusculaire (mésopique), cones et batonnets sont plus ou moins actifs.
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Certaines moddisations permettent de prendre en compte ces trois domaines de vison
[HUNO1] pp. 25-29.

Les développements de la physiologie visudle ont permis la mise en place de
« primaires physiologiques ». Ains a éé développée la spécification LMS, équivaente
pour le cacul au systeme XYZ mais mieux adaptée pour la résolution de problémes
tels que le méamérisme lié a I'obsarvateur ou pour la smulation de défauts
chromatiques de la vison de type datonisme (cf. [VIEQOQ]).

[1.3. Instrumentation

La puissance spectrale de I'illuminant et les senshilités spectraes de I’ observateur éant la
plupart du temps standardisées, la mesure de la couleur repose sur la mesure du spectre de
réflectance.

Les colorimétres trisimulaires fournissent, al’ aide de filtres, directement les coordonnées X,
Y et Z. Mais ces appareils sont de moins en moins utilisés au profit des spectrophotometres.
Le spectre de réflectance est dors obtenu généralement a I’aide d’un réseau qui disperse la
lumiere réfléchie (ou transmise) sur un ensemble de photodétecteurs.

En pratique, tous les parametres angulaires présentés au § 1.3 sont fixés. On enregidtre la
réponse d’un noir « parfaitement » absorbant afin d diminer le bruit de fond, i.e. leslumiéres
parasites. Le spectre de réflectance d’'un échantillon est obtenu en normdisant la luminance
diffusée par cet échantillon par la luminance obtenue dans les mémes conditions pour un
blanc de référence. Le Spectralon® de Labsphere est par exemple utilise au C2RMF ; ¢'est
du teflon compacté de tres bon niveau de réflectance et particulierement stable notamment a
latempérature ou alalumiere. Cet étdon est certifié avoir un facteur de réflectance supérieur
a99 % dans le domaine du vishble.

La réponse spectrae de I'échantillon permet ensuite de déterminer ses coordonnées
colorimétriques. Les vaeursimposées de q et g définissent la géométrie de la mesure. Les
géométries normaisées par la CIE sont :

Source
Détecteur
-
0i=0%09, =45
Source
O Trappede
spéculaire
Détect
eur < Sphere
intégrante
gi =0° g, = « diffus » avec parfoisla o o
possibilité d’ exclure le spéculaire. G = «diffus», g, =0

Tableau Al. 3 : configurations géométriques standardiséespar laCIE
pour lesmesures colorimétriques
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Les géométries 0°/45° et 45°/0° ont I’avantage de ne pas prendre en compte la réflexion
spéeulaire. Pour les géométries 0°/diffus et diffus/0°, laréflexion spéculaire et incluse dansla
mesure. Un dispostif (trappe de spéculaire) permet parfois de I'diminer. La partie
« diffuse » de la mesure (illumination ou réception) et assurée par une sphére d'intégration,
sphere revétue al’ intérieur d un matériau blanc de haut niveau de réflectance.

Cependant, d’ autres géométries non normaisées existent, en particulier la rérodiffuson
particulierement adaptée pour des mesures par fibre optique sans contact et éventue lement
dans des cavités (endoscopie). Cette configuration permet de rédiser un appareil trés
compact donc portable (cf. partie 2 § 111.1.3).

[1.4. Incertitudes

D’un point de vue métrologique, il est important de préciser les incertitudes liées ala mesure
de la couleur. Pour cda, il faut prédablement andyser les différentes sources d erreurs
spectrales.

I1.4.a. Précision et répétabilité

On digingue classquement les ereurs systématiques (écarts par rapport a la vaeur
«vrae ») et les erreurs déatoires (disperson datistique des mesures dans des conditions
expérimentales identiques). Leurs évauations permettent de caractériser respectivement la
précision de I’ gppareil et la répétabilité des mesures. |l et intéressant de pouvoir quantifier
les erreurs systématiques afin de les corriger. Mais cela est possible essentiellement dans des
|aboratoires de métrologie possédant en particulier des édons primaires. Pour les autres
laboratoires, a partir d’ une précision correcte, €' est en générd plutét une bonne répétabilité
qui et recherchée.

On adopte, par la suite, la démarche de Robertson ([ROB66]), en présentant les différentes
sources d’ erreurs, chacune pouvant étre systématique ou déatoire.

I1.4.b. Erreurs spectrales

De nombreux articles ([ROB66], [BER88], [REN94], [BER96]) - en paticulier du
Munsdl Color Science Laboratory de New York - ont présenté les différentes sources
d erreurs des mesures spectrophotométriques. Pour la plupart, eles sont liées a des défauts
soit de I’ échelle photométrique (a;), soit du positionnement et de la résolution en longueur
d onde (b;). En outre, les erreurs liées a |’ agpect numérique du signa peuvent ére incluses
dans les coefficients a; (erreurs de quantification) ou b; (erreurs d’ échantillonnage).
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Rm Rm
A A
1 1 - i a
f' l
a.o T " » g »
0 1 R 0 1 R

Défaut d’ offset (ag>0)

Défaut de pente (a; <0)

»
L

0 1

Défaut de non-linéarité

FigureAl.5: facteur deréflectance mesur é R, en fonction du facteur deréflectancevrai R,

Défauts del’ échelle photométrique

Courbeidéale en pointillé - Courberéelle en trait plein

Sourcesd’erreurs

DR (systématique) ou
Sk (aléatoire)

Défaut del’ échelle
photomérique

Défaut d' offset lié ades lumiéres parasites

OU a une mauvaise prise en compte du a
courant d' obscurité
Défaut de pentelié au blanc de référence :
parce qu'il n'est pas parfait ou parcequ’il a a;R. (1)

dérivé depuis sacaibrationinitiale

Défaut de non-linéarité lié alanon-linéarité
des détecteurs

+¥
aar, ()

i=2

Défaut en longueur
d'onde

Décalage en longueur d’ onde

bydRy(1 )/dl

Résolution en longueur d’ onde

Sbi (AR, (1) /dl )"

i=2

Tableau Al. 4 : sourcesd’erreursspectrophotométriques

R, : facteur de réflectance mesuré

DR: différence entre les facteurs de réflectance vrai et mesuré (erreurs systématiques)
S écart type des variations du facteur de réflectance (erreurs al éatoires)

Les coefficientsa; et b; peuvent dépendre, le cas échéant, de lalongueur d’ onde

Comment estimer ces coefficients ?

Pour les coefficients a; (sans dimension) liés aux défauts de I’ échelle photométrique, il et
nécessaire d avoir des étdons calibrés (noir pour a o, blanc de référence pour a; e édons
couvrant I'ensemble des valeurs photométriques possibles pour les autres a;). Pour les
coefficients b; (de dimension m) liés aux défauts en longueur d'onde, il faut exploiter les
réponses d'une lampe a spectre de raies éaonnée en longueur d onde (Argon — Mercure

R,

" Berns et Petersen [BERS8] utilisent une approximation quadratique du type a,(1- R (I ))R (! ). Reniff
[REN94] utilise des coefficients de non-linéarité jusqu'al’ ordre 5.

" On se limite généralement & un développement limité & I’ordre 2 estimé par exemple & partir d’ une
réponse impulsionnelle triangulaire [ROB66).
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par exemple). A partir de la réponse connue d'un ou plusieurs matériaux standards (tuiles
céramiques du NPL par exemple), les coefficients a; e b; peuvent &re etimés par
régresson comme le proposent les aticles précédemment cités ([ROB66], [BERSS],
[REN94], [BER96]).

I1.4.c. Propagation desincertitudes pour les coordonnées colorimétriques

A partir des incertitudes sur le spectre de réflectance, il est possble de déterminer les
incertitudes sur les coordonnées colorimétriques ([FAI91], [BUR97]). Il est nécessaire pour
celade distinguer les erreurs systématiques et |es erreurs aéatoires.

Erreurssystématiques Erreursaléatoires
Incertitudesur R DR() Variancesg(l)
Incertitudes sur les 3 sz =k*Q. sA(HE ()X( )dl
coordonnées XYZ DX:kQSmeDR(I)E(I x()d , . \Sb'e 2 e
(exemple pour X) Sxv =K Qe SRINEZ)X()y (1 )dI

o BN NG AN
. T AL T VI X
Incertitudes sur _gA o, A 6, &TA'6

* DA" = —JDX DY +-—:DZ | V]
A"=f(X,Y Z) ol SIX 5 ST 5 & 9Zg &'ﬂA oﬂﬂﬁ %2, + ;W; oaaV; %s%i
A*:L*, a*, b T[X ® T 12 5 |y
| GGIA OGGIA 0 2 i

I Sz b

Tableau Al1. 5 : propagations desincertitudes spectrales aux coor données colorimétriques

Les expressions de la variance de X, sy’ e de la covariance entre X et Y, Sxy* sont
vaables s I'on suppose lesvaeurs de R(l ) pour différentes longueurs d’ onde décorrél ées.

NB : Pour les erreurs systématiques, il et possible d avoir des relaions anaytiques Smples
pour les cas suivants (a o et a ; indépendants de lalongueur d onde) :
- DR(l )=cste=a, dors: DX=a Xz avec Xg, la coordonnée X du blanc de référence.
- DR(l )=aiR(l ), dors: DX=aX.
Il faut gouter les erreurs liées a I'intégration numérique des réponses spectrales et tenir

compte du pas d échantillonnage, de I’interpolation éventuelle du spectre et de la méhode
d intégration (cf. [SEV96] pp. 203-207).

I1.4.d. Erreursdereproductibilité

Aux erreurs systématiques et déatoires s gjoutent les erreurs de reproductibilité qui sont liées
a de |égeres modifications expérimentales. Elles quantifient |a robustesse du systéme. Elles
dépendent de la conception de I’ appareil mais auss du protocole expérimental.

- Les réponses spectrdes du blanc de référence e de I'échantillon doivent ére
enregistrées dans des conditions les plus proches possbles (niveau d éclairement,
positions relatives des différents déments de |’ gpparellage. . .).

- Les lumiéres paradites doivent ére limitées. On peut les soudtraire en enregidrant la
réponse d’ un matériau parfaitement absorbant.
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- La réponse du blanc de référence doit é&re enregistrée régulierement afin de
compenser d’ éventudles variations temporelles de la source lumineuse.

Ces congdérations de bon sens ne sont pas toujours faciles a mettre en place en pratique,
surtout S lamesure doit étre effectuée en dehors du laboratoire.

La colorimétrie et a présent une science bien éablie utiliste de maniére routiniere en
industrie et en laboratoire. Ceci condtitue d§a une prouesse pour un domaine intégrant a la
fois des aspects physiques et des aspects physologiques. Toutefois, de nombreux articles
témoignent des perfectionnements possibles de cette science pour décrire plus précisément
les nombreux mécanismes physiologiques mis en oauvre dans la perception de la couleur.

D’un point de vue métrologigue, les spectrophotométres sont les ingtruments les plus utilisés,
Les performances des apparells les plus courants se rapprochent de celles de I'cal en
résolution (typiquement 1 nm). Mais surtout, contrairement a I’homme, leur « mémoire des
couleurs » e infallible. 1l est aing possible de comparer précisement les couleurs d objets
Eparés géographiquement ou temporellement. Un des points limitant est sans doute les
difficultés de comparaisons inter-ingrumentdes. En particulier, les &dons ne sont
caractérisés que par des mesures dans quel ques configurations géométriques conselllées par
la CIE. La configuration en rérodiffuson utilisée pour les mesures sur des oawvres d art
n'est, par exemple, pas standardisée. D’ une maniére plus générae, il nous semble que les
édons pour la colorimétrie devraient ére caractérises par des mesures bidirectionnelles.
Cdafaciliterait en outre la compréhension de la dépendance entre la couleur et le brillant.
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[1l. Mesure du brillant

Laquantification du brillant est beaucoup moins standardisée que celle de la couleur.
D’un point vue physque, il sagit de caractériser le flux réfléchi autour de la direction
spéculaire. Une premiere gpproche consiste a effectuer des mesures pour un certain nombre
de configurations géométriques souvent propres au matériau éudié. Une caractérisation plus
précise de laforme et de la taille du pic spéculaire est possible gréce au développement des
mesures et des smulations bidirectionnelles.

D’un point de vue physologique, s la plupart des mécanismes de la perception du brillant
sont connus et expliqués, aucun systéme de représentation cohérent et unificateur n'a pu, a
cejour, étre proposé.

[1.1. Caractérisation du brillant

[11.1.a. Tentative de définition

Le brillant est défini par la CIE comme "un atribut d'gpparence par lequel des points de
haute luminosité sur un objet sont percus comme sUperposes a sa surface a cause des
propriétés de réflexion directionnelle sur cette surface” (CIE 845-04-73). Cette définition est
tres liée a la notion de perception. Comme les termes ne sont pas suffisamment digtincts, la
confuson existe souvent entre ce brillant "percu” e le brillant spéculaire plus directement
mesurable. Ce dernier est lui-méme objet de diverses interprétations. C'est pourquoi la CIE
([CHR86]) digingue la réflexion spéculaire en accord avec les lois optiques pour la réflexion
et le brillant spéculaire, « luminance de surface pergue associée a la réflexion speculaire ».
Séve [SEVI3] fait un trés bon bilan des travaux essayant de rdlier les agpects perceptif et
physque notamment &’ aide d' andyses multidimensionnelles.

L'odl humain arive a diginguer un grand nombre de nuances du brillant. Quelques unes
dentre elles ont é&é associées a un nom et permettent d'établir une échelle subjective. Ces
digtinctions peuvent se faire dabord dun point de vue quantitatif : mat / satiné/ brillant. Mais
les différences sont égdement dordre quditatif. Aind, une surface peut étre scintillante,
perlée, nacrée, méallisée... La représentation du brillant doit sans doute faire appel a un
egpace multidimensonnd.

[11.1.b. Letriplet illuminant - objet - observateur

De maniére andogue a la couleur, le brillant n'est pas intrinséque a I'objet. 11 dépend plus
globaement du triplet illuminant - objet - observateur.

L'illuminant intervient de maniére sengble : suivant que I'éclarement est diffus ou
directionnel, un objet pourra paraitre mat ou brillant.

Le brillant d'un objet dépend en grande partie de la nature du matériau et surtout de son
éat de surface.

Tous les observateurs ne percoivent pas le brillant dun objet de la méme maniere. Leur
perception dépend de leurs caractéristiques physio-psychol ogiques.
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Cetans aticles [CZE76], [SEV93], [McC98] soulignent l'importance souvent sous
esimée de la vison binoculaire. De plus, de fagon plus sensible encore que la couleur,
I'aspect brillant d'un objet peut ére complétement différent sdlon qu'on 'observe a une
distance de plusieurs métres ou de quelques centimetres.

Enfin la géométrie dillumination - observation est trés importante. Cela comprend les angles
(G, ] 1) et (o, j ) masauss lesangles solides W, et W.

[11.2. Mesures du brillant

Il.2.a. Lesdifférents paramétres

Les éudes limitent souvent le probléme en consdérant des angles solides imposés. Cing
paramétres sont a consdérer : lalongueur d'onde |, les angles d'incidence ¢ et j ; et les
anglederéception g et j ..

La longueur d onde peut ére imposée s I'on a vérifié que la forme du spectre n'est pas
modifiée par un changement angulaire (absence de «gonio-chromatisme » [M cC96]). On
peut choisr par exemple une longueur donde médiane du visble (» 550 nm) ou une
longueur d'onde correspondant a un maximum du spectre. 1l est possible égdement de
congdérer un flux lumineux limité & un domaine spectra (I’ ensemble du visible [380-780] nm
par exemple) ou des grandeurs qui dépendent de ce flux : la coordonnée Y du systeme XYZ
ouladarté L’ dusystémeL ab’, par exemple.

Génerdement, les angles d'incidence @, j i) sont de plus imposés par la géométrie de
I'gppareil. L’indicatrice de diffuson 1=f(q, j ;) pour | et (g, ji) donnés sera dors
sgnificative. Pour des éudes plus smples limitées au plan d'incidence, la courbe 1=f(q;) pour
| etq donnésetpourj;=j ,=0° seraétudiée.

Dans le but toujours de réduire les données et de représenter le brillant uniquement par
quelques vaeurs, deux dratégies sont possibles : faire quelques mesures bien choisies ou
andyser I"indicatrice de diffusion al’ aide de quel ques grandeurs discriminantes.

[11.2.b. Quelques mesures bien choisies

Lamesure du seul spéculaire et surtout pour un seul angle d'incidence s est avérée largement
insuffisante pour décrire le brillant. |l faut éendre I &ude du spéculaire pour plusieurs angles
dillumination et rédiser des mesures de part et d autre de la direction spéculaire.

Mesures du spéculaire

Ces mesures permettent de distinguer quantitativement différentes sortes de brillant. Seve
[SEV 93] pense que trois choix d'angles sont nécessaires parmi les suivants : 0°, 13.5°, 20°,
30°, 45°, 60°, 75°, 85°. Il recommande le choix de 30° pour les surfaces a brillant éeve,
60° pour les surfaces satinées, 75° pour les surfaces mates. 1l goute 85° pour le cas du
sheen (forte réflexion en lumiere rasante). Filosa[FIL 95] propose 20°, 60° et 85° et précise
gue des géométries spécifiques existent pour l'indugtrie : 45° pour les céramiques et les
plastiques, 75° pour le papier.
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(O source 20° [ détecteur

FigureAl. 6 : exemple de mesuresdu spéculairea 20°, 60° et 85° (pour le sheen)

Mesures au voisinage du spéculaire

Ces mesures servent a caractériser la forme du pic provogué par la réflexion spéculaire.
Hunter (cf. [HUN87] p.286) distingue :

Termeanglais Ecart angulaire
(et francais quand un équivalent | depart et d’autredela
non équivoque existe) direction spéculaire
distinctness of image (netteté) 0,3
bloom 2°
haze (voile) 5°
diffuseness 15°

Diffuseness 45°

Voile (haze) 35°

source Bloom 32°
Netteté30,3°
Spéculaire 30°

Figure Al 7 : exemplede mesures au‘voisinage du spéculaire - Incidence a 30°

Pour caractériser les peintures métdliques, il faut regarder sur des angles plus larges par
rapport au spéculaire. Leroy [LER95] et surtout McCamy [M cC96] dressent un higtorique
des différents angles proposés (20°, 25°, 45°, 70°, 75°, 110°...) par rapport a la direction
speculaire.

450

source |:| direction
s %5" - Spéculaire
#
45° .
110° . ;
. [ détecteur
&

FigureAl. 8: exemplede mesurespohr peintures métalliques - Incidence a 45°
Attention : les angles sont donnés par rapport aladirection spéculaire
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Rapport entre les flux spéculaire et diffus

Il sagit de mesurer le brillant de contraste. Pour un angle d'incidence donné, il faut effectuer
une mesure dans la direction spéculare & une mesure du diffus a un angle suffisamment
éloigné. Le brillant de contraste est dors éga au rapport entre le flux spéculare et le flux
diffus.

Mesure du diffus
L ] Mesure du spéculaire

sour ce ;
60° 60° Q

FigureAl. 9: exemplede mesur'edu brillant de contraste - Incidence a 60°
Mesuredu spéculairea 60° et du diffusa 0°

[ détecteur

[11.2.c. Analyse del’indicatrice de diffusion

Certains chercheurs [PEL 71], [ROI191] ont essayé de caractériser I'indicatrice de diffusion
pour des angles d’incidence donnés. Les grandeurs retenues sont la hauteur du pic lié au
gpéculaire et sa largeur a mi-hauteur. Mais les études montrent que ces critéres ne sont pas
asez discriminants : il faut gouter une grandeur supplémentaire, par exemple le rapport du
diffus du matériau avec le diffus d' un blanc Lambertien parfait.

Réflecteur parfait Diffuseur Lambertien parfait Casintermédiaire

Intensité Intensité Intensité
mesurée 4 mesurée 4 mesurée 4
d(g-45°) cos
—>angle I —>angle
0 45° 90° 0 45° 90° 0

Figure Al 10: exemplesd’indicatrice dediffusion - Incidence a 45°
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[11.2.d. Aspect binoculaire

Comme le Sgndent certains articles [CZE76], [SEV 93], [M cC98], |’ aspect binoculaire et
important dans la perception du brillant. Aing pour caractériser plus finement ce que I'on
percoit, il ne faut pas une mais deux indicatrices de diffuson : une pour chagque cal. Pour
certaines configurations, les deux courbes sont confondues (I’ cal gauche et I'agl droit voient
la méme chose). Dans d'autres cas, il y a «conflit » entre les deux yeux : le cerveau ne
rédise pas un méange entre les deux perceptions mais héste d'ou une sensation de
scintillement que McCamy [M cC98] nomme lustre binoculaire,

éclairage éclairage
odl gauche

adl droit

/

2 yeux dans le plan d’incidence : 2 yeux situés & un méme angle par rapport
lustre binoculaire important alanormaledel’ échantillon : lustre binoculaire faible

FigureAl. 11 : importancedu lustre binocul aire selon la configur ation d’ observation [M cC98]

Lorsque les deux yeux sont dans le plan d'incidence, les indicatrices de diffuson sont
décalées angulairemen.

odl gauche odl droit
Intensité
mesurée 4
I —>angle
0 45° 90°

FigureAl. 12 : indicatricesdediffusion percuespar chaque ad — I ncidence 45°
(2 yeux sont dansleplan d’'incidence) - Pour les zones grisées, il y a conflit entre ce que per goivent les
deux yeux : effet de lustre binoculaire

111.3. Propriétés physiques et géométriques du pic spéculaire

Nous insstons dans | es paragraphes suivants sur les propriétés physiques et géométriques du
pic gpéculaire et en particulier sur la variation de la forme du pic (hauteur et largeur) en
fonction de I’ angle d'incidence.

I11.3.a. Lescaractéristiques du pic spéculaire dépendent de I’ é&at de surface

Les caractéristiques du pic gpéculaire sont particulierement liées al’ éat de surface. Pour un
méme matériau, plus la surface est rugueuse, plus le nombre de pentes tres inclinées
augmente et donc plus la lumiere est réfléchie en dehors de la direction gpéculaire. Le pic
spéculaire est dors plus large mais moins hat.
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Intensité

1

]

| mesurée
! A

Surface plane

v

Surfacerugueuse

FigureAl. 13: réflexion par unesurface plane et par une surfacerugueuse.
Pic spéculaire—Incidence 45°
Il est @ing possible de relier des mesures goniophotométriques a des mesures de rugosité
[EL100]. Mady Elias relie en particulier la largeur du pic obtenue en rérodiffuson au
rapport entre la rugosité r.m.s. et la longueur de corrélation de la surface. De plus, S on
néglige les variations de I indice de réfraction dans le domaine du visible, on peut consdérer
la partie spéculaire comme indépendante de la longueur d' onde.

[11.3.b. Variation de la hauteur du pic spéculaire en fonction del’angle d’incidence

C’est une conséguence delaloi de Fresnd pour une onde non polarisée.

180 T T T T

a0

&0

40

20

] . .
0 20 40 B0 Ba
Angle d'incidence [
FigureAl. 14 : coefficient énergétique deréflexion en fonction del’angle d’incidence
d’apréslaloi de Fresnel pour différentsindicesderéfraction

Coefficient énergétique de réflevion (%)

L’ augmentation est surtout sensible a partir de 50°. Cette loi montre également qu'il y aune
augmentation de la hauteur du pic avec I'indice relatif de réfraction. |l et égdement possible
de prendre en compte les effets de la polarisation [BUD79].
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I11.3.c. Variation delalargeur du pic spéculaire en fonction deI’angle d’'incidence

Nous déaillons ici I'éude de la variaion de la largeur du pic spéculare en fonction de
I"angle d'incidence car cet aspect a été tres peu développé dans les travaux scientifiques
antérieurs.

Nous supposons, comme le fait Seve [SEV01], que I’ échantillon n'est pas parfaitement plan
et que toutes les normales sont Situées dans un angle solide formant un cone de demi-angle
On- Cette hypothéese et bien sir tres smplificatrice et pour ére plus précis, il faudrait
consdérer une loi de digtribution des normales, Gaussenne par exemple. Cette smplification
permet cependant de se concentrer sur 'aspect géométrique du probléme. Elle permet de
déterminer ensuite I’ensemble des directions spéculaires a l'aide de la loi de réflexion de
Descartes.

Notation des angles

Les angles zénithaux sont dénommés qi [0,p/2] et les angles azimutaux j 1 [0,2p]. La
direction d'incidence est définie par lesanglesq; et j ; = 0.

S: positiondelasource/ S : symétrique de S par rapport aO

(OH) : normale « apparente » de |’ échantillon définie par rapport a son plan moyen

S’ : Position de I’'image de la source par réflexion avec lanormale (OH)

(ON) : normaleréelle de I’ échantillon définie par N(q, j )

R : Position de|’image de la source par réflexion avec lanormale (ON) définie par (Qr, | r)

Lieu despointsN

LieudespointsR

X

FigureAl. 15 : notation des angles (Schéma dans[SEV01])
Représentation sur une spherederayon unité

Le contour du pic spéculaire peut ére défini par le lieu des points R de la sphére lorsque N
décrit le lieu défini par j y variant de 0 a 2p et gy fixé, déterminé par I'é&at de surface de
I’ échantillon.

Comme pour tous les cadculs géométriques ultérieurs, |a régle des cosinus dans un triangle
sphérique est utilisée :
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dans le triangle sphérique HRN : COS Or = COS (n.COS| +SiN (n.SNj.COS (p- ll\)l)
dans le triangle sphérique NHS : COS g = COS (n.COS| + SN qN.s'nj.cosﬁJl
oUN représente I’ angle entre les plans sécants (OHN) et (ORN).
Ces deux relations permettent d’ aboutir a:

COS Or = 2.COS (n.COS | - COS G @
Pour déterminer entierement g, il faut connaitre également cosj qui est obtenu par une autre
relation dans le triangle sphérique NHS :

COS| = COS (n.COS (} +9N (n.SN (.COS | N 2
Enfin, I'angleazimutd | r est calculé par une relation dans le triangle sphérique HRS :

COS 2] = COS Qr.COS ( +9N r.9N (.COS| r (©)]
COS 2j, COS gr €t SN gr étant préaablement déterminés par lesrelations (1) et (2).

Lelieu des points R peut aors étre représenté dans le plan (X,Y) : 1. X =2sin(a/2)cos]

1Y =+/2sin(q /2)sinj

05r

= 00 E@(; +—+

A}

-1.0 . .
-1 -5 0o 0.5 1.0
w

FigureAl. 16 : contour du pic spéculaire pour trasanglesd’incidence: q; =0°, 30° et 60° (qn=5°)
Représentation dansleplan (X,Y)
Lafigure précédente présente le contour du pic spéculaire pour trois angles d'incidence. Elle
montre que lorsque |" angle d'incidence augmente, la largeur du pic dans le plan d’ incidence
semble congante tandis que la largeur « perpendiculaire» diminue. En €effet, I'espace
angulaire éant un espace a deux dimensions, deux grandeurs sont nécessaires pour définir
«la» largeur du pic.

[11.3.d. Largeur dansle plan d'incidence

La largeur du pic spéculaire dans le plan d'incidence vaut : 2Dgr = 4qy. Cette largeur est
indépendante de I'angle dincidence g;.

On

2Dgr =4qy

FigureAl. 17 : détermination delalargeur 2DqR du pic spéculairedansleplan d’incidence
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[11.3.e. Largeur « perpendiculaire »

Pour caractériser complétement le contour du pic spéculaire, une autre largeur est
nécessaire. Or il n’existe pas encore de norme pour définir cette largeur « perpendiculaire ».

Trois possibilités sont présentéesici :

1.0

05¢

|

PointsR lorsquej y =p/2

Cette approche est adoptée par Séve [SEVO01]. La largeur
« perpendiculaire » est définie par le point R (formules (1), (2)
et (3)) pour des normales telles que jy=p/2 ou P2. Le
désavantage de cette approche est que le pic est défini par
rapport a une propriété de la surface ( v = p/2) que I'on ne

-05; . connait pas a priori. Par contre, on aboutit a des formules

angulaires simples.

-1.0 N N
-1n -5 00 05 1.0
w

1.0 ' 3 ' I ntersection avec le plan contenant (OS’) et perpendiculaire

au plan d’incidence
031 ] Cette méthode est adoptée par Meister et al. [MEIO1]. Le plan
correspond a un grand cercle de la sphére passant par les
> 0.0 P points P(Q=p/2, ] = p2 e S'(g=q, ] = p). Il a pour

-05

-1.0

1.0

P

-5 a.5 1.0

équation sin gr.COS|j g = - tan q;.cos g et est perpendiculaire
au grand cercle incident en S’'. Pour y accéder
expérimentalement, il faut que les angles gx et j r ne soient
pas indépendants mais reliés par I’ équation ci-dessus.

1.0

05¢

=05

-1.0

-1.0

)
7/

=05 ali] a5 1.0

I nter section avec le plan azimutal

Le plan azimutal correspond au cercle d’équation Qg=;.
L’ avantage de cette méthode, adoptée par exemple par Gaél
Obein [OBEOQQ], est d’ étre plus directement accessible pour
des mesures bidirectionnelles ou les angles zénithal et
azimutal sont modifiés indépendamment. En revanche, la
notion de perpendicularité n’apparait pas et surtout il
n’ existe pas d'intersection lorsgue g; < gy.

FigureAl. 18 : troisdéter minations possibles d’unelar geur « perpendiculaire»
Représentation dansleplan (X,Y) avec q; =45° (qn=5°)

Une fois choige la mé&hode définissant la largeur du pic spéculaire, deux angles peuvent
encore étre considérés.
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Largeur azimutale 2Dj

L'angle 2Dj  représentant la largeur du pic dans le plan azimutal,
est directement accessible par des mesures bidirectionnelles mais
ne correspond pas forcément a une grandeur perceptible. En
particulier pour les petites valeurs de I'angle d'incidence, Dj
prend des trés grandes valeurs et tend vers 180° quand g; tend
vers0°.

Largeur azimutale du pic (°)

Détermination de O 5

Dj r=p-j ravec| g déterminé par lesrelations (1), (2) et (3). 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angle d'incidence (°)

Largeur 2d

L'angle d, correspondant al’arc S'R du grand cercle passant par 20 -
ces deux points, est moins directement accessible par la mesure
mais est plus proche de la perception.

[any
[&)]
1

Détermination ded

Triangle sphérique NHS : cos gy = €0S (;.C0S ] +Sin g;.sin j.cos Fli
Triangle sphérique RSS" :

u
Cosd= cos 2j.cos 2 + sin 2j.sin 2q;.cos R

Largeur 2§ du pic (°)
(=Y
o

5 -
AVECR, I"angle entrele plan d'incidence (OS’S) et le plan (ORS)
A partir de ces deux relations, on obtient : 0 -
Cosd=1- 2 cos’ ; - 2c0s + 4 C0S|.COS ¢ .COS Oy 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Cosj étant déterminé par larelation (2).

Angle d'incidence (°)

Exemple : Pour j y = p/2 [SEV01], cos d= 1-2 Sin” gy.COS’ G;.
Et pour qy petit : 2d» 4qy.cos g

FigureAl. 19 : détermination desangles 2Dj et 2d
Représentation deleur variation en fonction del’angle d’incidence (qn=5°).
Pour les graphes, la définition de lalargeur est celle adoptée par Seve (j y = 90°) [SEVO0]]
et lalargeur dansle plan d’incidence 2Dgr = 4qy est représentée en pointillé.
Aing, en ne prenant en compte que des consdérations géometriques, on se rend compte
guil exige une ambiguité dans la définition de la largeur « perpendiculaire» du pic
speculaire.
- Comment définir cette largeur (limite pour j y = p/2, intersection avec le plan contenant
(OS”) et perpendiculaire au plan d'incidence, intersection avec le plan azimutal) ?
- Qud angle consdérer : 2d ou 2Dj R ?

Ces choix peuvent étre déterminants (les variations de 2d et de 2Dj r en fonction de I'angle
d'incidence sont radicdement différentes) ou secondaires (2d » 4qn.cos g et une
excdlente agpproximation quelle que soit la définition adoptée pour la largeur
« perpendiculaire »). Certains choix sont plus proches de ce qui est percu, d' autres plus
directement bles par les mesures bidirectionnelles classiques.

Ces quelques considérations montrent la nécessité de proposer une convention pour définir
la largeur et la hauteur du pic spéculaire. Cela condtituerait une étgpe importante pour la
normalisation de lamesure du brillant.
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[11.4. Instrumentation

I11.4.a. Goniospectr ophotométr es bidir ectionnels

Pour caractériser completement lalumiere réfléchie quelles que soient les positions angulaires
de I'éclarage e de [I'observation, deux techniques de goniospectro-photométrie
bidirectionndle sont utilisées ([DAVO01]) :

- Mesure angle pa angle. Deux systemes goniométriques permettent la variation
(éventuellement a1’ aide de moteurs pas a pas) & la mesure des positions angulaires de la
source et du récepteur. On peut dors obtenir I'indicatrice de diffuson. Notons, d'un
point de vue pratique, la difficulté d'avoir la mesure en rérodiffuson car source et
récepteur sont adors dignés. D'autres conddérations dans la rédisation d'un
goniophotometre sont données dans[M ONB83].

- Mesure globde al’ade d une caméra numérique édonnée et équipée d’ un objectif fish-
eye. Aprés I'acquisgition, une andyse permet d attribuer chague pixel a une postion
angulaire particuliére. Les mesures sont aors beaucoup plus rapides.

Ces ingruments sont générdement munis d'un systéme logicid de contrdle (gestion d'un
moteur pas a pas pour les déplacements angulaires, contréle du temps d'intégration par le
biais d’ une carte d’ acquisition) et de visudisation des données.

L’indicatrice de diffuson peut étre obtenue en utilisant soit un éclairage monochromatique,
soit une lumiére blanche avec éventudlement en sortie un systéme spectrométrique de type
réseau &fin de disperser et andyser lalumiere recuellie.

[11.4.b. Brillancemétres

Lorsgue ce sont uniquement quelques caractéristiques particulieres de la lumiere réfléchie qui
sont recherchées, d’ autres instruments sont utilisées.

Pour la mesure du spéculaire al’aide de brillancemetre, Hunter [HUN39] décrit les deux
types d'apparel les plus utilists: a faisceau collimaté ou a faisceau convergent. Ces
ingruments permettent la mesure du spéculaire pour un ou plusieurs angles (générdement 3)
[FIL95]. Certains fabricants [KI1G96] proposent d' évauer le phénoméne de voile sans
tracer I’ indicatrice de diffuson sdon le principe suivant :

.

Mesure du spéculaire Mesure du voile

Figure Al. 20 : mesuredu spéculaire et du voileal’aided un brillancemétre
(en noir : photodétecteurs actifs)
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Pour les pentures médliques, on utilise des spectrogoniophotométres  (ou
spectrophotométres multi-angles) [LER95]. Pour une incidence donnée (45°), I’ apparell
mesure |e spectre pour plusieurs angles d’ observation.

[11.4.c. Consdérations métrologiques

Qud que soit le systéme de mesure adopté, I ouverture du photodétecteur est un parametre
sensble en paticulier pour les matériaux a brillant devé [SEV93]. Les angles solides
hebituellement utilisés varient entre 10° et 5.10 . || faudrait, sdlon Séve, des angles solides
de I’ordre de 10° & pour assurer la Séparation des matériaux trés brillants comme un
observateur peut lefaire.

Pour les mesures dans la direction spéculaire, un verre poli noir et habitudlement utilisé
comme édon. La lumiére entrant dans ce matériau est absorbée par le fond noir
contrairement aun verre poli clair ou lalumiére et en partie réfléchie par 1a seconde surface.

En dehors de la direction spéculaire, il peut ére intéressant de normaiser la réponse par
rgpport a celle d'un blanc de réféence comme pour des mesures colorimétriques.
Cependant la cdibration de I’ é&don ne dait, cette fois, pas ére uniquement spectrale mais
auss angulare. Le blanc de réféence doit en effet se rapprocher d'une surface
Lambertienne.

[11.5. Incertitudes

Pour les générdités sur les incertitudes de mesure, se reporter au 8 11.4.

Jusgu’a présent, peu d'articles se sont intéressés aux erreurs goniométriques (liées a des
défauts angulaires). Dans le cadre du comité d’ éude CIE TC-39 Geometric Tolerances
for Colorimetry, certains artices [JOH83], [GRU87] présentent des résultats
expérimentaux concernant  I'influence des tolérances angulares sur les mesures
colorimétriques mais uniquement avec les géométries normaisées 0°/45° et 45°/0°. |1l serait
pourtant intéressant de généraiser la démarche effectuée pour I’ aspect spectrd. On se limite
ici adistinguer les sources d' erreurs suivantes :

- Défauts angulaires de I’ échdlle photométrique

Les coefficients a; liés aux défauts de I’ échelle photométrique (présentés au 8l1.4.b)
peuvent dépendre des parametres angulaires. Pour estimer ces coefficients, il faudrait
établir I’ échelle photométrique pour tous les angles considérés avec des étaons adaptés.
En particulier, une source importante d’ erreur peut provenir du blanc de référence s
ceui-ci n'est pas Lambertien. Or cela n'est jamais rigoureusement le cas, hotamment a
cause de la dérive de I’ &don au cours du temps. Cette erreur est d’ autant plus difficile a
estimer que les fabricants d' édons ne produisent générdement pas de certificat de
calibration angulaire pour les blancs de référence.

- Décdage angulaire
Cette erreur provient de I'incertitude due a la lecture sur le goniomeétre et surtout a la
détermination de lanormae au point de mesure (réglage de I’ assiette).

- Incertitudesliées alarésolution angulaire
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S, en théorie, la réponse angulaire pour un miroir parfait et un pic de Dirac, on obtient
en praigue une courbe dont la largeur a mi-hauteur définit la résolution du
goniophotometre sdon le critére de Rayleigh. Pour corriger cette erreur lige a la
résolution angulaire, il serait possble de déconvoluer le signd. Mais en pratique, cette
opération amplifie le bruit de maniére importante.

Il et probable que, dans les années a venir, la caractérisation bidirectionndle du brillant soit
de plus en plus courante. Toutefois, d’ importants travaux pour la normaisation du brillant
restent a accomplir : définition « des largeurs » du pic spéculaire, recensement des sources
d ereurs, prise en compte de la vison binoculaire, lien avec la perception des couleurs...
C’est surtout dans son aspect physiologique que le chantier est le plus important. En effet, le
lien entre |la caractérisation physique du pic spéculaire et la sensation reste empirique et une
échdlle de brillant percu n’ existe pas encore.
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IV. Translucidité : une notion ambigué

Un matériau, homogéne ou non est tranducide lorsgu’il laisse passer la lumiére et

permet de diginguer plus ou moins nettement les objets Stués derriere lui. L’échdle
quantitetive et la suivante: trangparent / tranducide/ opaque. 1l faut comprendre la
trangparence et |’ opacité comme deux éats extrémes. La tranducidité correspond a tous les
éats intermédiaires,
Sil es possble de mesurer la couleur ou le brillant en un point précis d'un objet par la
goniospectrophotométrie, la perception de la tranducidité nécesste une comparaison
effective ou mentde avec la surface partiellement masquée. Ains des matériaux tranducides
ne sont pas percus comme tels S cette comparaison n'est pas possible. Réciproquement,
des effets de trand ucidité non rédlisables physiquement peuvent ére smulés.

Enfin la tranducidité regroupe des situations treés diverses. Distinguons tout d abord les
syntheses additive et soustractive de trangparence / tranducidité.

IV.1. Translucidité par synthése additive ou soustractive

IV.1la Tranducidité par synthése additive

La synthese additive permet d’ expliquer la trangparence a travers des milieux inhomogenes
soit gatiques (fine couche de poussiere déposee), soit dynamiques (fumée ou brouillard). La
loi de Talbot régit ce phénomeéne (cf. [WY S82] p.557). Elle a é&¢é éadblie expérimentaement
en consdérant un disque avec un secteur ouvert laissant apparent le fond. Sl subit une
rotation, au-dela d' une certaine fréquence, I’ cgl ne percoit plus qu’ une seule couleur pour le
disque.

Au repos En rotation

FigureAl. 21 : miseen évidence expérimentaledelaloi de Talbot
Disque avec un secteur ouvert au reposet en rotation

Pour chaque longueur d' onde, le spectre de réflectance résultant R s écrit comme une
combinaison linéaire du spectre de réflectance du fond Ry et de celui du disgue « au repos »

Ry.
R=a.Ry+ (1-a).Ry
a correspond au rapport entre |’ aire de la section ouverte et | aire totale du disque.

De plus, par linéaité de I'intégration (a est indépendant de la longueur d'onde), les
coordonnées XYZ suivent la méme combinaison linéaire en fonction des coordonnées
XgY ¢Zg du fond et XqY ¢Z4 du disque
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eXu  6X.u éX, U
6, 0_ 6,0 &, G
&Y G=aaY ot (- A)gY g
828 &4 H 6Z.

Cette transformation correspond a une convergence dans I'espace XYZ et permet de
smuler des effets de tranducidité parfois non rédlisables physiquement (cf. [DZM 97]).

IV.L1.b. Tranducidité par synthése soustractive

Cette synthese S gpplique aux couches soit en adhérence avec le support (vernis, glacis), soit
devant celui-ci (filtres coloreés, vitres) (cf. [WY S82] pp.30-31).

Les articles essayant de lier aspects physiques et aspects perceptifs - [MET 74] [BEC84]
[BRI94] [DZM97] - s agppuient beaucoup sur la tranducidité par synthése additive qui
laise supposer que I'odl détecte la tranducidité en congtruisant des relations smples dans
I’espace XYZ. Par contre, I'éude de la synthése soudtractive, qui physiquement est plus
proche de la notion habitudle de tranducidité, et souvent partiele. Des caculs plus
complets sont développés dans le corpus de la thése (parties 3 et 4 pour les glacis, partie 5
pour les vernis). Les expressons findes, lorsgu' dles sont andytiques, sont aors plus
complexes que pour la synthese additive. Comme les relations entre spectres de réflectance
sont, en regle générale, non linéaires, on ne peut pas, dans ce cas, obtenir de formules
analytiques directes entre les coordonnées colorimétriques (sauf en premiére approximation
en considérant la transformation spectrae provoquée par une couche tranducide comme une
homothétie).

Seule la synthése soudtractive sera éudiée par la suite. Dans les paragraphes suivants, les
deux cas limites, opacité et transparence, sont présentées. Selon quels critéres une couche
peut étre cons dérée comme opague Ou comme transparente ?

IV.2. Pouvoir couvrant par opacité

Une couche de peinture est opaque si son spectre de réflectance est indépendant du support
aur lequel elle est posée. Le pouvoir couvrant par opacité d’ une peinture désigne cette
propriété de masquer le fond sur lequd la peinture et éendue (CHAS6] pp.235-256).
Afin de définir une grandeur indépendante a la fois du support e des conditions
d application, il est nécessaire de ne consdérer que des couches d’ épaisseur homogene sur
un fond a contraste défini : le contraste noir / blanc.

Le pouvoir couvrant par opacité P devient dors (norme frangaise T 30-001), «la surface
maximae d un support a contraste noir et blanc qu'il est possible de recouvrir uniformément
avec I’ unité de volume de la peinture de maniere que I’ aal ne distingue plus les contrastes ».

L’ épaisseur L de la couche juste suffisante pour masquer le support est également définie.
Elle peut ére caractériste comme éant |’ épaisseur a partir de laquelle I'écart de couleur
entre une zone sur fond blanc et une zone sur fond noir est inférieur a un critere donné (cf.
11.2). Pet L sont liés par lardation P=1/L (en m™).
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Il existe différentes méthodes de détermination pratique du pouvoir couvrant (cf. [CHAS6]
pp.383-398). La méhode la plus directe et de faire varier I'épaisseur jusgu'a ce que le
contraste du support soit imperceptible. Quand cela n'est pas possible et donc pour une
épaisseur insuffisante donnée, on peut éudier le contraste résultant ou bien utiliser un support
acontraste variable.

I\V.3. Critéres de transparence

La différence entre une couche transparente et une couche tranducide est ddlicate. Ces deux
couches laissent passer la lumiere mais la trangparence, contrairement a la tranducidité,
permet I'observation d'images nettes. Ceci implique gu'une couche est transparente
lorsqu’ elle conserve le mieux possible le contraste et la résolution spatide du support. Par
conséquent, la transparence n'est intrinseque ni a un matériau donné, ni Méme a une couche
donnée. Il est important de considérer les trois @éments suivants :

IV.3.a. Propriétés optiques dela couche

Ladiffuson empéche la transmission rectiligne de la lumiére et S oppose aing ala notion de
netteté d’'image. L’ absorption limite la transmisson de la lumiére et par conséquent diminue
le contraste.

IV.3.b. Interfaces dela couche

Lorsgu’ une plague de verre est dépalie, elle perd sa transparence : la rugosité de la surface
empéche latrangmisson rectiligne de lalumiére.

IV.3.c. Distance au support

La lecture d'un livre peut ére floue a travers une feuille caque «tranducide » mais peut
devenir nette en plaquant cette feuille sur le livre. Pour des couches a interfaces rugueuses, la
perte de résol ution spetiale augmente lorsque la couche s @oigne du support.

En résumé, une couche transparente « idédle » serait donc non diffusante, non absorbante et
avec des interfaces planes. Quelques tolérances semblent cependant possibles. Une |égére
absorption diminue les contrastes mais conserve la netteté de I'image. D’ autre part, plus la
couche est proche du support, moins la rugosité de surface est problématique dans
I’ obtention d’ une image nette.
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IV.4. Perception de la transparence

Il est important de distinguer transparence physique et perception de la trangparence. Une
trangparence physique n'est pas nécessairement percue comme transparente (il arrive parfois
de ne pas soupconner | existence d’ une vitre). Des conditions nécessaires pour percevoir un
effet de trangparence sur des images ont é&é déerminées ((MET 74], [DZM97]) :

1. Deux surfaces au moins doivent étre vues alafois avec et sans |'effet de transparence.

2. Le bord entre deux surfaces différentes doit créer un point dintersection entre quatre
régions colorées différentes, intersection dénommeée jonction X.

Jonction X
- _—
PIQ
4 Filtretransparent
A B

FigureAl. 22 : jonction X. LefiltretransformelescouleursA et B en couleursP et Q.

3. Le changement chromatique a cette jonction X doit permettre au systeme visud humain
dinférer que larégion originde correspond bien ala surface se trouvant souslefiltre.

‘'H'DO A I

Condition 1 non respectée | Condition 2 non respectée | Condition 3 non respectée | Perception de transparence

Figure Al. 23 : exempleillustrant les conditions nécessair es
ala perception delatransparence sur uneimage
En suivant ces conditions, il est possble de smuler numéiquement des effets de
transparence qui ne sont parfois pas rédisables physiquement (cf. [MET74]).

A trois dimensions, I'agl possede en plus la capacité de mise au point, soit sur la surface
trangparente, soit au dela. Cela lui permet de détecter un effet de trangparence a condition
toutefois que :

- la mise au point sur la surface trangparence soit effectivement possible (C'est par
exemple beaucoup plus difficile pour une vitre parfaitement propre) ;

- ladifférence entre les distances de mises au point soit suffisante pour que I’ cal puisse la
détecter.

La détection par I’cal d'une couche uniforme de vernis sur un tableau est pour cette raison
ddlicate. La faible épaisseur (quelques dizaines de micrometres) et I’ absence de zone sans
vernis rend difficile la perception de la transparence. C' est généralement par le critére d' une
plus grande brillance que I'on conclut a la présence de vernis. Cela devient encore plus
difficile lorsgue le support est lui-méme tres brillant, sur des surfaces dorées par exemple.

Ce chapitre montre que la tranducidité d'un matériau recouvre des rédités assez diverses
(écran de fumée, couche légerement diffusante, couche transparente a interface rugueuse).
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En outre la perception de la tranducidité fait intervenir les notions de perte de contraste ou
de perte de résolution patiae. Aing, contrairement ala couleur ou au brillant, latranducidité
ne peut pas étre caractérisée par une mesure en un seul point.

Il est intéressant de savoir S nous percevons latranducidité des glacis ou latransparence des
vernis. Générdement cette perception n'est pas directe mais se fait par comparaison
(effective ou par connaissance) avec d autres techniques picturales et par le biais d autres
facteurs d’ apparence. Aing la présence d'un glacis ou d' un vernis est détectée car dle offre
des couleurs plus profondes et des surfaces plus brillantes que la technique a la détrempe par
exemple. La perception directe de tranducidité sur un tableau et findement relativement
rare:

- L’épaisseur des glacis est pafois perceptible par exemple dans les zones les plus
sombres des drapés mais ¢’ et plus la technique qui et mise aing en évidence que la
tranducidité du matériau.

- En viellissant, une couche de peinture peut devenir plus trangparente (phénomene de
trangparence accrue) et laisser apparditre involontairement le dessin sousjacent. Cette
sensation de trangparence et liée au fait que nous savons que le dessin et
nécessairement en profondeur.

- Ledécadrage d’ cauvres, pour une restauration par exemple, laisse parfois apparditre une
zone sans vernis tout autour du tableau. Les conditions de perception de la transparence
sont dans ce cas |a bien respectées.

Dans le corpus de la thése nous N’ avons pas éudié la tranducidité des glacis mais I’ influence
d une telle couche tranducide sur la couleur et le brillant.

Ce rgpport constitue un bilan bibliographique sur la mesure de I’ gpparence, et insste
auss bien sur les enjeux que sur les difficultés expé&imentdes. || goparat que la
goniospectrophotométrie et un outil indispensable. Elle permet de chiffrer la couleur par une
mesure spectrae, le brillant par une mesure goniométrique et la transparence par la mesure
de spectres du matériau sur différents supports. Elle permet égaement de mettre en évidence
laforte interaction entre ces différentes classes d' apparence.

Ces mesures physiques ne sont, cependant, pas suffisantes et doivent étre a chaque fois
reliées a |" agpect perceptif. 1l serait intéressant, entre autre, de tenir compte de | adaptation
visuelle ou de I’ aspect binoculaire. Un autre aspect a développer est la quantification de la
netteté des images auss bien pour le brillant que pour la trangparence. Pour cda, il et
possible d' utiliser I'imagerie [SEV0Q]. L'image réfléchie — respectivement par transparence
— de mires adaptées donnerait acces ala Fonction de Transfert de Modulation (FTM) liée a
la réflexion — respectivement a la transparence. Cela suppose toutefois un systéme imageur
de bonne résolution et dont laFTM est connue.
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Annexe 2 — Interactionslumiére-matiére

L’ apparence d’'un objet provient, d’ un point de vue physique, de I’interaction entre la
lumiere et la matiére :

- sacouleur nait a la fois de I’ absorption sélective par la matiére mais auss de la diffusion
par les particules constituant cette matiére ;

- son brillant provient de la réflexion de la lumiére sur I’interface externe plus ou moins
rugueuse ;

- satrangparence est le fruit des propriétés optiques de la matiére (un objet transparent est
un objet non diffusant, peu absorbant et présentant des interfaces faiblement rugueuses).

Les mesures d’ apparence sont présentées dans I’annexe 1. Ici sont rappelées les interactions
physiques entre la lumiéere et la matiére qui interviennent pour expliquer |’ apparence des
glacis ce qui exclut, par exemple, la diffraction ou des phénomeénes de luminescence. Si, pour
I’ absorption, le double aspect corpusculaire et ondulatoire de la lumiere est exploité, c'est
exclusivement |’ approche électromagnétique qui sera adoptée pour les autres interactions :
réflexion, réfraction a une interface, interférences par une couche mince et enfin absorption et
diffusion par une particule sphérique.

I. Absorption : aspects corpusculaire et ondulatoire

La lumiere posseéde un double aspect corpusculaire et ondulatoire. Les éléments
congtitutifs, les photons sont en effet des corpuscules particuliers: ils sont sans masse,
d énergie hc/l (avec h, la constante de Planck, c, la vitesse de la lumiére dans le vide et | | la
longueur d’ onde) et ils ont le comportement d’ une onde.

L’absorption est une interaction dissipative (avec perte d'énergie) explicable soit en
considérant |’ aspect quantique du photon et de la matiére au niveau moléculaire, soit I’ aspect
ondulatoire de lalumiére.

I.1. Aspect corpusculaire

Il'y a absorption d' une radiation a la longueur donde | s I'énergie hcll est égale a la
différence d'énergie entre deux niveaux éectroniques quantifiés de la matiére. Pour une
longueur d’ onde du visible : 380 nm <1 <780 nm, I'énergie hc/l est de I’ ordre de quelques
ev.

Un photon peut étre absorbé par des électrons d’ un atome, d’ une molécule, d' un ion ou d une
ligison intermoléculaire. En prenant I'exemple d'une molécule e en admettant
I” approximation de Born-Oppenheimer, I’ énergie moléculaire peut s exprimer sous la forme
suivante :

Emolécule = Erangfert électronique+ Evibration + Erotation

Typed énergies Egrangfert dectronique Evibration Erotation

Domaine de longueur d’onde| Ultraviolet - Visible Infrarouge Infrarouge lointain

Ce sont donc essentiellement les transferts électroniques d' un site atomique a un site voisin
qui sont &1’ origine de la couleur d’une molécule. |ls mettent en jeu surtout des électrons de la
couche de valence.
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Des calculs de physique quantique ([ZUPO1] pp. 337-351) permettent de prévoir, au moins au
premier ordre, les positions des pics d’ absorption. Toutefois bien que les énergies mises en
jeu soient quantifiées, les spectres observés sont continus et non des spectres de raies. Les
molécules exercent en effet des influences mutuelles qui perturbent les niveaux d’ énergie dga
extrémement nombreux.

Une anayse tout a fait semblable sur les transferts de charge peut ére menée entre ions ou
pour les solides covalents (dans ce cas les niveaux d' énergie sont trés rapprochés).

I.2. Aspect ondulatoire

|.2.a. Equations de M axwell

Tout rayonnement éectromagnétique dans une matiere de densité de charge et de courant
respectivement r et | est régi par les équations de Maxwell :

= - — B _ . = - E
dlvE:e—0 divB=0 rotE+1LT—t:O rotB=rn,1+rTae01]”—t

avec:

E champ électrique B champ magnétique

r densité de charges électriques  j densité de courant

€, permittivité électrique du vide m, permeabilité magnétique du vide

1 . .
avec m,eoz? et ¢, lavitessedelalumiére

On considére ici un milieu non chargé (r =0) et de densité de courant j=s(w)E avec s(w), la
conductivité de la matiere. Si on éclaire ce milieu par une lumiere monochromatique
E=E(r,t)=E(r)e™, on peut écrire:

divE(?):O divE(?):O BFE(?)HV\B(?):O HE(F):(%S(W)- inloeow)E(?)

I.2.b. Constante diélectrique et indice de réfraction complexe

. . ., . .S = = .
En introduisant la constante diélectrique : e(w) =1+i () les champs E et B sont solutions

W
des équations :
oE(1)= PO E()  BB(T)=e(wPC ()

car rot(rotE) = grad(divE) - DE avec D, vecteur Laplacien
Soit une onde plane progressive monochromatique de vecteur d'onde k=ke, :

.2
E(zt) =E,e'™ ) Larelation de dispersion suivante peut alors étre éablie : k? = 20 e(

Cg W)
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En utilisant I écriture complexe, k =k'+ik" . La partie imaginaire k" correspond au coefficient
d absorption linéique pour le champ. L’indice de réfraction complexe est également
défini :n+ik :Je(w) . Lapartie réelle n correspond a |’ indice de réfraction habituel et la partie

imaginaire k est appelée indice d’ extinction.
D'ou lardation k+ik" =2 (n+ik).
o

e
-lcgW

— . Wy
Finalement : E(z,t)=Ee ¢ e g

w
t-—nz
c

[SENed

|.2.c. Absorption a traversune couche

Soit un milieu homogeéne isotrope sans diffusion. On étudie la variation de flux a travers une
couche d’ épaisseur d de ce milieu.

0 l W(0)
d
! W(d)

z

Figure A2. 1: variation de flux atravers une couche homogéne d’ épaisseur d

Le flux W est proportionnel & la valeur moyenne de la norme du vecteur de Pointing et donc
au carré du module du champ. Or :

z

[Ecl =l <™

Lafraction du flux lumineux ayant traversé une couche d’ épaisseur d est donc égale a :

w(d) —e®|  aveca=2MK_ e
w(0 c

(0)

a est le coefficient d’ absorption linéique en intensité.

Remarque : ce résultat peut étre retrouve par laloi de Beer-Lambert.
La variation de flux dans une couche infinitésimale d’ épaisseur dz s écrit :

dW(z) = - a(2)W(2)dz
La fraction du flux lumineux ayant traversé une couche d'épaisseurd sobtient par
intégration :

——==e° e si le milieu est homogene (a indépendent de z).
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|.2.d. Modélesde Lorentz et de Drude

Le modele proposé par Lorentz permet de décrire I’ absorption sélective en longueur d onde
par la matiére. Ce modéle considére que, sous I’ action d’un champ éectrique E , les éectrons
(ou tout autre systeme chargé) de charge q et de masse m se mettent a osciller autour de leur
position d équilibre (x=0) comme S'ils étaient rappelés vers les atomes. Leur déplacement x

- L d*x dx — dx
vérifie alors |’ équation: mF+ ngJr mwix =gEavec mwéx , la force de rappel et Mg
la force de friction atténuant I’ oscillation.

L’ électron oscille alors ala vitesse v, avec : v = L —E
m(vvzO - W - |gw)

. L = - iwNg? =

Pour N éectrons par unité de volume, ona: J= ————E
m(w0 - W |gw)

D’ ou, en introduisant la fréquence de plasma w2 = Ng” . e(w :1+L

' P em’ W - W2- g
Comme la fréquence de relaxation des éectrons est trés inférieure aux fréquences optiques
(g<<w), e(w) est essentiellement rée sauf pour w~wp: le matériau présente un pic
d’ absorption autour de cette pulsation. Ce modéle peut se généraliser lorsque I’ éectron lié a
I’ atome présente plusieurs fréguences de résonance.

Le modele de Lorentz s applique surtout aux matériaux isolants ou tous les électrons sont liés.
Dans les métaux, il existe des électrons de conduction qui peuvent étre considérés comme
libres. On peut alors appliquer le modée de Drude, cas particulier du modele de Lorentz sans

2

force de rappel. On a dors: e(w) =1- WZVY "ng avec Wy la pulsation plasma des éectrons

libres.

D’ une part, le nombre d’ électrons de conduction est trés important et donc : w, >>w. D’ autre
part, la fréquence de relaxation des électrons est trés inférieure aux fréquences optiques:
g<<w. Ains la constante diélectrique du métal est un nombre réel négatif et par conséquent k
est un imaginaire pur. Les ondes ne se propagent donc pas dans le métal, elles sont
évanescentes et disparaissent sur une distance appelée épaisseur de peau, plus courte gque la
longueur d onde.

Au sein des métaux peuvent coexister a la fois des éectrons de conduction et des éectrons
liés. Ces derniers, lorsgu’ils absorbent certaines longueurs d’ onde dans le domaine du visible,
sont responsables de la couleur des métaux colorés comme I’ or ou le cuivre.
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Il. Réflexion et réfraction

I1.1. Lois de Snell-Descartes

A I'interface entre deux milieux, un rayon incident se divise en un rayon réfléchi et un
rayon réfracté.

incident réfléchi

Figure A2. 2 : réflexion et réfraction al’interface entre deux milieux

Les équations de Maxwell permettent par exemple de retrouver les lois de Snell-Descartes (cf.
[PER97] pp. 558-561). L’ interface se situe en z = 0. (xOz) est le plan d’incidence.

- Ondeincidente: E; =E e '™ ¥ **i#)
- Onderéfléchie: E, =E,e"" “***), s propage dans le plan d’'incidence et q” = q.
or
- Onde réfractée: E: = Eﬁme-i6M o +k£z), se propage dans le plan dincidence et
w . 1/2
ktz :_(n22 - anSInZ(ql))
c

Si lesindices de réfraction sont réels, deux cas peuvent se présenter :
Sm<mnpous m>rmneéetd<gin=asin(n/m)
k, est réel et isin(g.) = resin(gp).
S >y € 0> Qim = asin(ne/m)

k,, est imaginaire pur. L’ onde transmise se propage parallelement a I’ interface (selon I’ axe
Ox) et s atténue selon |’ axe Oz.

Si . est supérieur arnp, on définit donc I’ angle d’incidence limite gjim = asin(n/ny).
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I1.2. Relations de Fresnel

On se placera dans le cas de la réflexion «vitreuse» lorsque les deux milieux sont des
diélectriques. k est alors négligeable par rapport an: il n'y a pas d absorption.

Ei” =

Ei" O O Er"

Ew

Figure A2. 3: champsE E. alinterfaceentre deux milieux

I
Equations de continuité des composantes tangentielles de E :

(Ei“ +_E'r”)cosq1 :Et|| cosg,
Ein + En =En
En I'absence de courant surfacique, les composantes tangentiellesde B sont également

continues et en utilisant larelation B =1E UE,ona:

w
n, (- = +I§rA)cosql =- nZEtA cosq,
nl(Ei|| - Er“ ) :nZEt||
Ce qui conduit aux éguations suivantes :
Er” _ N, cosq, - n,cosq, = g, E.= n,cosg, - N, cosa, E.
n, cosg, +n, cosq, n, cosg, +n, cosdq,
En utilisant laloi de Snell-Descartes, ces relations peuvent également sécrire :
_E'r” — tan(qz B ql) Ei“ EiA Sm(Qz 0&) f
tan(a, +q,) sin(g, +q,)
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Finalement, les coefficients énergétiques de réflexion peuvent étre exprimés en fonction de
I"angle d’incidence et de I’indice de réfraction:

2 2

R — Er“ — tanz(qz B ql) — Er — sin’® (qz - Q1)
® 2 N® 2 .
” E * tan'(g, +0,) ‘EA © sn*(g,+a,)
@ 7 & & 2 &
o . ) o . ;
Ccosq, - ael+ -sinqg -2 cos aei+ -sin®q, *©
R _¢ N g N 98 N g -
e 2 g 2 - M2 (; . 2 -
o + 6 o +
gcosql +\/aen - -8Sn’q =+ ggn - cosg, + \/&&+ - s§n’g, +
N g [} n, ﬂ N g [}
1
I:21®2 ZE(RH1®2 + RA1® 2)
Remarques : quelques propriétés
1- R2®1(Q2)
Qi . Rie 2 () Qs
. ; N
ny

R2®1(q2):Q2
1- Ry ,(a) '

Figure A2. 4 : coefficients éner gétiques de réflexion — Quelques propriétés

Latransmission énergétique dans le milieu 2 est égale a 1-Ry 2.
Rie 2(01) = Ry.(0,) avec nising, =n,sing,

.2
. . . - 0
S I"incidence est normale (g1 =0) : Ry, :genl n,?
en+n, g

Si n=n, dors Re2(q1) =0, quel que soit I’'angle d'incidence g:. La présence d’ une
interface entre deux milieux de méme indice de réfraction ne modifie en rien la
propagation de la lumiére.

Sin>me g > qim=asin(n/m), les expressions sont différentes car les facteurs de
réflexion pour les champs sont complexes. Le carré du module de ses facteurs permet
d’ obtenir les coefficients énergétiques de réflexion:

2
‘cosql-| ’sm q - N, 0 COSG,l i /sn q - N, 0
n n
RHl,Z 8 =1 RA12 1@ g 1 Q

an, 0
cosq1+|\/sm q,- g__
enlra

cosq, +i\/sin2 q,- g—
DoncR,, =Ry, =Ry, =1 Il'y adors rélexion totale.

N g
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I1.3. Variations des coefficients de réflexion en fonction de l'angle
d’incidence

Les figures suivantes représentent les variations des coefficients de réflexion en fonction de
I’angle d’incidence.

210 210
= =
z z
5 0.8 5 W8r
= =
F F
,E 0.5 E oet
== ==
A A
= &
gz U4 o VAT
= =
3 3
¢ 02 02
= =
§ .o 1 1 1 é 0.01 1 1 1
a e 40 &0 i8] o 20 40 &0 8o
Angle dincidence [ Angle dincidence [
ng=1letn, =15 np=15etn,=1

Figure A2. 5 : coefficients deréflexion en foncti on del’angle d’'incidence :
R~ au-dessus, Ry au-dessous et R=(R~ + Ry)/2 en gras

Remarques
R est inférieur a R et Sannule a I'angle de Brewster gg tel que gg + 2 =p/2. Or
msSn(gs) = N2SiN(g2) = KCos(gs) Soit gg = arctan (/).

Dans le cas de la réflexion dite « méallique », ¢’ est-a-dire lorsque k> est non négligeable
par rapport arp, les formules précédentes peuvent étre généralisées en considérant I’indice
complexe de réfraction ny + ik, du milieu 2.

En incidence normale, on a par exemple :

nl' (nz +ik2)|2 - (nl' I’l2)2 +k22

R = -
P2 nAn, +ik, | (n+n,)2 4k,

Ains la lumiere réfléchie dans la direction spéculaire par un milieu absorbant (encre,
colorant) a la méme couleur que la lumiére absorbée, c'est-adire la couleur
complémentaire de la couleur transmise par ce milieu ([ZUPO1] p.291).

I1.4. Interface rugueuse

Sur une interface plane, la lumiere est réfléchie uniquement dans la direction spéculaire.
Lorsque I'interface est rugueuse, il y a une distribution angulaire de la lumiére réfléchie.
étudiée dans les limites de |’ optique géométrique (rayon de courbure de la surface beaucoup
plus grand que la longueur d’ onde), la surface peut étre représentée comme une succession de
micro-facettes, cette distribution dépend de la densité de probabilité des pentes [EL100] et en
particulier du rapport h/l avec h, larugosité r.m.s. et |, lalongueur de corréation.
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[ll. Lumiére réfléchie par une couche mince
Soit une couche non diffusante sur un support parfaitement réfléchissant.

Air (ny)

Couche non diffusante (n,)
|
Support réfléchissant

Figure A2. 6 : couche non diffusante sur un support réfléchissant

La lumiere réfléchie sera d’abord déterminée en |’absence d'interférences puis en présence
d’interférences. Notons que les références bibliographiques (WY S82], [NAK99], [HEAG5])
traitent le cas de filtres optiques entourés d' air. 1l sagit ici de S'intéresser plutdt a une couche
de vernis en contact avec le support. Peut-on, dans ce cas pratique, négliger les interférences?

I1l.L1. En I'absence d’interférences

En I'absence dinterférences, les intensités résultantes peuvent étre additionnées
(cf. [WYS82] pp.30-31 et [NAK99)).

I11.1.a. Notations

Le facteur de réflexion énergétique entre I’air et la couche est appelé R, et entre la couche et
le support Ry. L’ atténuation subie par I’intensité lors d’ une traversée est donnée par laloi de

ad

Beeer-Lambert (cf. 1.2) et est égale di =e ™,

I11.1.b. Réflexions multiples
R, +(1- R)?I°R, +(1- R’ I'RR +(1- R)’JIRIR] + ...

o~ T

Couche

a,
Fond

Figure A2. 7 : réflexions multiples - Addition desintensitésréfl échies

Par sommation des intensités réfléchies, on obtient le coefficient de réflexion énergétique R
en |’ absence d'interférences:

R=R, +(1- R)? IR, +(1- R)2J'R,R? +(1- R)2J°RR? +...
1_ R 2 ZR

:Rl +(12#
1- JRR,
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lll.2. En présence d’interférences

En présence d'interférences, les intensités ne peuvent pas étre additionnées. On somme les
amplitudes complexes (cf. [HEABS]).

I11.2.a. Notations

- rpetty (respectivement i’ et t;’) sont les coefficients de réflexion et de transmission des
amplitudes complexes des champs de I’air vers la couche (respectivement de la couche
vers l'air).

; M

Alrfy ~._ /t'

Couchen; é\‘tl Arl

Figure A2. 8 : coefficients de réflexion et de transmission des afnplitud&s complexes des champs

Onalesrelationssuivantes: r,'=-r, (1)

. A T U P
La conservation de |’ énergie donne : ryr, +n—t1t1 =1 r'r +n—tl t" =1
0 1

D'ou: it =1- |r1|2 (2)
- rgest le coefficient de réflexion en amplitude complexe du fond vers la couche.

- L’atténuation subie par I’amplitude complexe lors d’ une traversée est égale & 3 avecJ,
atténuation subie par I’intensité.

[11.2.b. Déphasage

Air ng

Couche n;

Fond
Figure A2. 9 : différence de chemin optique entre deux rayons consécutifs : [IJK] —[IH]

Calculons la différence de chemin optique [IJK] — [IH] entre deux rayons consécutifs :

22 6

[19K]- [IH] =n,c=——=- n, (IKsing,) or IK =2dtang,
eCosq,; g
e 1 n, . o]
=2nd - 2snq, tang, =
Weosq, n, "0 TS
_2nd

(1- sn’ ql) =2ndcosq,

cosq,

Donc le déphasage s écrit |F = ? 2ndcosq,
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I11.2.c. Réflexions multiples

r+ Jtargty’ +32rg(ra rhts’ + I3targ(r'ro)ty
Air

Couche

Support
Figure A2. 10 : réflexions multiples— Addition des amplitudes complexesr éfléchies

Soit Y., I'amplitude complexe réfléchie normalisée par rapport a I’amplitude incidente.
Comme la phase entre deux rayons consécutifs différe de F, la sommation des amplitudes
complexes réfléchies donne :

Y, =n+Jtrte” @+ (rp)d et + (1) 0% + .
En utilisant lesrelations (1) et (2), ona:
Y, =n+J(1- 2)re” Q+(-np i+ (g )y refT g

+J(l- rf)rg_eiF _ G+ ej.F
Pol+nrdet 1+rrderf

Le coefficient de réflexion énergétique R peut alors étre déterminé :
R=|Y [
i +r;d* +2rr J cosF
1+r7r 3%+ 2¢r,J cosF

Or Ry =r? et Ry=rg2.

Le coefficient de réflexion énergétique s écrit alors:
2

n o RitRy +2,[RR,J cosF

+RRI*+ 2[R R J cosF
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I11.3. Cas d’'une couche de vernis

Afin que les interférences soient observables, il faut que les surfaces soient paraléles et
parfaitement planes, ce qui est dga une limitation importante étant donnée la difficulté
d obtenir la planéité en peinture. Le fond a également son importance. Pour le cas fréquent
d'un fond diffus (peinture), il N'y a aucune relation de phase entre 2 rayons réfléchis donc pas
d'interférences. Cela peut en revanche se produire si le fond est de type miroir (fond d’ or par
exemple) et s |’observation se fait dans la direction d’'incidence. C'est dans ce cadre que la
formule précédente s applique.

I11.3.a. Oscillations spectrales

Conséquences de la formule précédente, les interférences provoquent des oscillations
spectrales de R. Une oscillation compléte se produit quand F varie de 2. On peut aors
estimer DI , écart en longueur d onde entre deux maxima successifs dus aux interférences (ce
calcul est fait dans[BEN95]) :

;ﬂ dn,cosq, = ;ﬂd n, cosq, +2p

2 1

I -1, _ 1
l,I, 2dn, cosq,
I 2
D » ——mM
2dn, cosq,

Application numérique

m=15 | =500 nm 1 =0°
Pour d =100 mm, DI » 0,8 nm
Pour d =10 mm, Dl » 8,3 nm

Le seuil différentiel en longueur d’ onde de I’ adl est tres variable mais est minoré par 1 nm (cf.
[SEV96] p. 126). Cette valeur correspond aussi a la résolution des bons spectrophotomeétres
actuels. Pour les épaisseurs habituelles des vernis (entre 10 et 100 mm), on ne pourrait donc
négliger les phénomeénes d’ interférences en particulier pour les couches les plus minces. Mais
il faut également prendre en compte la cohérence de la source lumineuse. En effet les
interférences se produisent lorsgue cette longueur est suffisamment grande par rapport a la
différence de chemin optique. Pour I’ éclairage des ceuvres d’art, les sources lumineuses de
spectre éendu a tout le domaine du visible ont une faible longueur de cohérence, les
conditions d’interférence sont rarement réunies méme pour des couches de faible épaisseur.

I11.3.b. Interférences non mesurables

De plus, méme s cette condition sur la longueur de cohérence de la source lumineuse est
vérifiée, les interférences ne sont pas mesurables (observables) lorsque DI est inférieur au
pouvoir de résolution du spectrophotométre (de I'cdl). Ce dernier integre les oscillations
spectrales dues aux interférences.

La surface externe du vernis peut étre aléatoirement rugueuse. Dans ce cas, la relation de
phase entre 2 rayons réfléchis est également aléatoire.
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Pour le calcul suivant, on considére que le déphasage F peut prendre n’importe quelle valeur
entre-p et +p de maniére équiprobable. On mesure aors la valeur moyenne de R.

Onnote A=R+R,J*> B=2/RRJ C=1+RRJ?

1 " A+BcosF
2p _Op C+BcosF

_ 1 (A+B)+(A- B)t* 2
2p 5 (C+B)+(C- B)t* 1+t

R =

en posant t = tan%

_17é A-C 10
-7 0g _ 7t 2l:pt
p JE(C+B)+(C-B)t* 1+t°(
:L+l

J(C- B)(C+B)

Ce qui donne finalement :
R,- 1+(1- R)J’R, "
1- J’RR,
1- R)’J°R
= R1+(12#
1- J’R|R,

R =

Le résultat obtenu est le méme que celui établi pour une couche sur un support spéculaire en
sommant les intensités plutét que les amplitudes complexes (cf. I11.1).

En conclusion pour une couche de vernis et dans le domaine du visible, les interférences ne
peuvent étre observées que dans des cas tres particuliers : fond réfléchissant, épaisseur de la
couche de vernis inférieure a 100 mm, longueur de cohérence de la source lumineuse grande
par rapport a la différence de marche, interfaces rigoureusement planes entre le fond et le
vernis et entre le vernis et |’air, observation dans la direction spéculaire. Dans tous les autres
cas, il est inutile de tenir compte des phénomenes d’ interférences lors de I’ é&ude de la lumiére
réfléchie par une couche de vernis.
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IV. Absorption et diffusion par une particule sphérique

On se limite a la théorie de Mie pour la diffraction d’ une onde plane monochromatique par
une sphére isolée. Le but n’est pas de donner ici la démonstration compléte (cf. [BOH83] pp.
56-117 et [HUL 81] pp.114-130) mais d en présenter briévement les principal es étapes.

z
A

N

)
>y

X
Figure A2. 11 : particule sphérique derayon a, d’indice N; et de perméabilité m,
dans un milieu d’'indice N et de perméabilité m Coordonnées sphériques—origine au centredela sphére

IV.1. Equation d’onde vectorielle

Les éguations de Maxwell pour un milieu de propagation linéaire isotrope non conducteur
(j = 0) et ne comportant pas de charges (r = 0) S écrivent :

GVE=0 divH=0 rolE+mit=0 rotH=el=
fit it
Hest I'excitation magnétique avecB=nH, e e m sont respectivement la permittivité
électrique et la perméabilité magnétique du milieu.
Pour des ondes monochromatiques:E:E(?)e' W et H :ﬁ(?)e”“. L'équation d'onde
vectorielle : DA +k?A =0 est alors vérifiée par E et H avec k? =w?em. Il faut résoudre, dans

chacun des deux milieux, ces équations associées aux conditions limites a la surface de la
sphére.

IV.2. Vers une équation d’onde scalaire
Sy vérifiel’éguation d’ onde scalaire :
Dy +k’%y =0 (1a)
alorsM =rot(wy) (1b) ouUV est un vecteur constant arbitraire
rot(M)
ko

e N= (1)

vérifient I'éguation d’onde vectorielle et forment une base de solutions fondamentales aux
équations de champ (divﬁ =divN =0et rotN est proportionnel & M ).
Le probleme est smplifié: il s agit a présent de résoudre I’ équation d’ onde scalaire (1a).
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IV.3. Résolution de I’équation scalaire en coordonnées sphériques

Les symétries du systéme incitent a résoudre |I'éguation (1a) en coordonnées sphériques
(origine au centre de la sphére) qui s écrit alors :

1%e=yo, 1 = qu‘ﬂ_yo 1 ‘ﬂy+k2

ZrE g rsngla§  fas rsng 1)
On recherche des solutions particuliéres de laforme: y (r,q,j ) =R(r)Q(a)F (j ).

y =0

R(r)= z(kr) avec z, une des fonctions de Bessel sphériques définies par :
z.(r)= ,%zm,z(r) avec Z les fonctions de Bessel ordinaires de 1% ou de 2°™

espece, ou n'importe lagquelle de leurs combinaisons lineaires, en particulier celles de
3°M espece (fonctions de Hankel) qui seront utilisées par la suite.

Q(g)=P" (cosq) , polynémes de Legendre associés avec n et m entierset n 3 m3 0.

F (j )=cosmj , solution dite paire notée avec I'indice p ou sinmj , solution dite
impaire notée avec I'indice i.
Les solutions ont donc |a forme suivante :
Y omn (1,6 § ) =cosmj P (cosq)z, (kr)
et Yim(r,gj )=sinm P"(cosq)z,(kr)

De plus, toute fonction vérifiant I’ éguation (1a) peut étre développée en une série infinie des
fonctions y iymn. Les coordonnées sphériques des vecteurs M pm, Mimn, Npmn €t Nim

peuvent ensuite étre obtenues a |’ aide des équations (1b) et (1c) et en choisissant pour v, le
vecteur radial r.

IV.4. Expressions des champs dans la base des vecteurs harmoniques
sphériques

On considére une onde plane polarisée dans la direction e, et se propageant dans la direction

gz : E — Eoékz- iwte“X

Par la suite, les exposants indiquent I’ utilisation de fonctions de Bessel sphériques :

(1) de premiere espece (finies al’ origine) pour le champ incident et le champ a I’intérieur de
lasphére;

(3) de troisieme espece (tendant vers I'infini lorsque I'on s approche de I’ origine) pour le
champ diffusé.

Le champ inci dent est dével oppé dans la base des vecteurs harmoniques sphérigues:

iE.nc -4 E (Mffﬁ i |N§ffn)

|

|

t

n=1

[ p— ¥
. Hinc:'ié E (Mé]?n‘FINpln)
WMo
aveckE, =Ej" 2n+1
n(n+1)
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Malgré la simplicité de la formule, I’ obtention de ce résultat est sans doute le passage le plus
délicat de la démonstration: « Expanding a plane wave in spherica wave functions is

somewhat like trying to force a square peg into around hole » ([BOH83] p. 92).
On dével oppe de la méme maniere le champ al’intérieur de la sphere :

—() —(1)
| Esph —a E (CnMij_n = |d Npln)
n=1

1

.I. Hsph =- _a En (dnmg;)n + iCnNélin)

T Wmn:1
etle champ diffuse par la sphere :

3 ) —@
| Esca a En Ia, Npln - b Mlln
1
T Hea =- ﬁa E (.banfi + anmi,iﬁ)
T Wmn =1
Il reste a déterminer les coefficients a,, by, ¢, €t dn.

IV.5. Equations de continuité

La continuité des composantes tangentielles des champs EetHa la suface de la
sphére s écrit :
(Einc +Esca - Esph) UE :(ﬁinc +ﬁsca - ﬁsph) UE :6
E% + Eiii - EqJ

Soitl " pour r=a
T HQI HQI — HQI

inc sph

Pour des milieux de méme perméabilité, on obtient finalement :
Loy (mx)y, (x)- v, (X)y o (mx)
i my, (mx)x, (x)- %, (x)y, (mx)

;:;b: M)y o (x)- my, (x)y, (mx)

Ty (mx) o (x) - e (x)y o (mx)

Ym0, (- %, () (mx)

P Y a(ma)x (x) - m (x)y, (mx)

[ = a0 () (0, ()

P my (M) %, (x) - %, (x)y o (mx)
avec X —l—pNa, le paramétre detaille

=—L l'indice relatif

y, et x,, lesfonctions de Riccati-Bessel d'ordre n.
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IV.6. Sections efficaces

En tout point de I’ espace, |e vecteur de Pointing peut se décomposer en trois termes:
S=Se S S

S.. :%Re(ﬁUHfm) associé au champ incident, indépendant de la position si le milieu

est non absorbant ;

5 :% Re{E... UHL, | associé au champ diffuse ;

Sext inc

= % Re(ﬁ UH_+E_ UH,, ) provenant de I’interaction entre les champs incident et
diffuse.

On peut ensuite déterminer le flux du vecteur de Pointing a travers une surface sphérique
imaginaire entourant la particule :

Faisceau incident Sphere imaginaire A

. "™~ derayonr

Figure A2. 12 : absorption et diffusion par une particule

Wabs =- QégdA: Vvinc

- Wsca+ Weq
a\/ec V\/inC:_Qg)e_ﬁA’ szég@rdA’ WeXt:_QS_E)(;@A

Hypothése : milieu non absorbant

Dans ces conditions, Winc S annule et Wy, correspond a |’ énergie absorbée par la particule et
est indépendante du rayon r de la sphere imaginaire. On a aors simplement

Wext = Wabs + Wsca '
On obtient les sections efficaces en divisant par I’intensité incidente lin :
W, W, W,

— sca —_ ext
Csca - ' Cabs - | ' Cext - |
inc inc inc

Cext = Cabs + Csca
Pour une particule sphérique, on peut exprimer les expressions analytiques exactes de Cy €t
C@(t .
2

¥
Cea =28 (20l +Ib,[)
2

=}

C.. =F§ (2n+1)Re(a, +b,)
n=1

On obtient ensuiteC, . =C_, - C_,

240



Annexe 2 — Interactionslumiére-matiére

Il est également possible de déterminer la fonction de phase et de I'exprimer en série de
polynémes de Legendre ((CHU55]).

Remarque

La théorie de Rayleigh peut étre présentée comme un cas particulier de la théorie de Mie
lorsgue les particules sont de petites tailles devant la longueur d onde. On montre alors que
|’ efficacité o' absorption varie en 11 4 : les courtes longueurs d’ onde sont les plus diffusées.

Ce phénomeéne de diffusion est al’ origine de la couleur bleue du ci€l.

Toutes ces interactions entre la lumiére et la matiére, présentées ici essentiellement en
suivant une approche éectromagnétique, constituent en quelque sorte des interactions
élémentaires. Pour modéliser I'interaction de la lumiére avec des matériaux hétérogenes
comme les glacis (dispersion de pigments dans un médium), il faut réaliser un modele plus
globa mais intégrant ces éléments :

- diffuson multiple : la lumiére diffusée par une particule peut ére a nouveau diffusée par
une autre particule. En premiére approche, les particules peuvent étre considérées comme
identiques et sphériques;;

- absorption par le médium ;

- reflexion/réfraction aux interfaces comme conditions aux limites.

Ceci est présenté dans le corpus de la thése.
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Experimental study and modeling of light scatteringin a
colored and translucent painting layer
Application to glaze and varnish visual effect

Glazes are colored translucent pictorial layers used since the XV™" century by the
Primitive Flemish painters. A glaze layer is congtituted of pigments dispersed in a linseed ail
medium. It gives to a painting a striking appearance because the color is built up inside the
volume of the layer. In order to understand this peculiar visual effect and to describe it
guantitatively, we study the angular and spectral repartition of the light scattered by glazes:

- By noninvasive and without any contact goniospectrophotometric measurements in
backscattering and bidirectional configurations on samples made by a contemporary
painter;

- By proposing a model of incoherent multiple scattering of light inside the matter; it leads
to solve the radiative transfer equation and to determine the physical properties of glazes.

The auxiliary function method is a new solving method allowing to express the scattered light
fluxes in terms of incident and observation angles. Unlike the first and single modeling
applied to works of art and dated 1931, we provide a bidirectional modeling, that has been
validated by comparison with experimental results. In the particular case of varnishes,
unscattering layers, an anaytical expression is obtained for the reflectance factor.

The measured and computed light fluxes allow to quantify the glaze visua appearance. It is
then possible to quantify the color modulation in terms of the number of superposed layers or
the gloss due to the plane surface of the fine glaze layers.

Applications are conceivable for works of art preservation and restoration like, for example,
the visual aspect prediction of arestoration.

Keywords:  GLAZE, VARNISH, VAN EYCK, PRIMITIVE FLEMISH PAINTERS
GONIOSPECTROPHOTOMETRY, NONINVASIVE MEASUREMENTS
RADIATIVE TRANSFER EQUATION, MULTIPLE SCATTERING
COLOR, GLOSS



Etude expérimentale et modélisation dela diffusion dela
lumiére dans une couche de peinture coloree et translucide
Application al’effet visuel desglacis et desvernis

Les glacis sont des couches picturales tranducides volontairement colorées utilisees

dés le XV® siécle par les Primitifs Flamands. Constituée de pigments dispersés dans un liant a

base d huile de lin cuite, une couche de glacis donne a un tableau un caractére saisissant car la

couleur se construit al’intérieur du volume constitué par la couche. Pour comprendre cet effet
visuel particulier et le décrire quantitativement, nous éudions la répartition angulaire et
spectrale de lalumiere diffusée par des glacis :

- expérimentalement, par des mesures goniospectrophotométriques en rétrodiffusion et
bidirectionnelles sur des échantillons réalisés par un peintre contemporain ;

- en proposant une modélisation de la diffusion multiple incohérente de la lumiére au sein
de lamatiére ; ceci améne arésoudre I’ équation de transfert radiatif (ETR) et a déterminer
les propriétés physiques du glacis.

Une nouvelle méhode de résolution de I'ETR, la méthode de la fonction auxiliaire, permet

d exprimer les flux lumineux diffusés en fonction des angles d’incidence et d observation.

Contrairement a la premiére et seule modélisation appliquée aux oauvres d'art existant et

datant de 1931, nous obtenons une modélisation bidirectionnelle validée par comparaison

avec les résultats expérimentaux. Dans le cas particulier des vernis, couches non diffusantes,
une expression analytique du facteur de réflectance est obtenue.

Les flux lumineux mesurés et ssimulés permettent de chiffrer I’ apparence visuelle des glacis. Il
est alors possible de quantifier la modulation de leur couleur en fonction du nombre de
couches superposées ou bien le brillant favorisé par la surface externe lisse des fines couches
deglacis.

Des applications sont alors envisageables pour la conservation et la restauration des cauvres
d art comme, par exemple, la prédiction de I’ aspect visuel d’ une restauration.

Mots-clés : GLACIS, VERNIS, VAN EYCK, PRIMITIFSFLAMANDS
GONIOSPECTROPHOTOMETRIE, MESURES NON DESTRUCTIVES
EQUATION DE TRANSFERT RADIATIF, DIFFUSION MULTIPLE
COULEUR, BRILLANT



