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INTRODUCTION GENERALE

La connaissance technique d’une ceuvre d’art, a travers sa structure ou les matériaux la
composant, est fondamentale pour la recherche en histoire de 'art et dans le champ de la
conservation et restauration des objets d’arts et du patrimoine. L’acquisition de cette connais-
sance impose, en général, de n’utiliser que des méthodes non-destructives et non-invasives.
Dans ce but, pour ce qui concerne principalement les ceuvres peintes, des approches optiques
ont commencé a étre développées ces derniéres décennies.

Du fait des longueurs d’ondes utilisées (domaine du visible et du proche infra-rouge) et
des intensités généralement appliquées, les mesures réalisées sont bien non-destructives pour le
milieu étudié. Par ailleurs, ces derniéres années ont vu le développement croissant de I'intérét
porté aux méthodes dites en réflexion, permettant de réaliser une campagne de mesures direc-
tement sur 'ccuvre en la laissant dans son environnement.

L’objectif de cette thése est d’ouvrir la voie a une analyse optique de la couche picturale
s’appuyant sur les propriétés intrinséques des éléments qui la composent. La couche picturale
est en effet un ensemble complexe de couches (couche(s) de préparation, couche(s) de pigments
disséminés dans un liant, couche(s) de vernis) dont les propriétés optiques (réflexion, transmis-
sion) dépendent de caractéristiques morphologiques (appelées ici extrinséques), telles I’épaisseur
des couches, la concentration des pigments, leur taille (et éventuellement sa distribution) et de
caractéristiques optiques (appelées ici intrinséques) que sont les indices optiques des matériaux
intervenant dans la couche picturale. Or, jusqu’ici, aucune étude optique de la couche picturale
ne s’est basée sur cette caractéristique fondamentale des matériaux (et surtout, plus particulie-
rement, des pigments) qu’est leur indice optique. On a toujours utilisé des paramétres dérivés,
mélangeant propriétés optiques et propriétés morphologiques qui privaient une modélisation
optique éventuelle de tout caractére de généralité. Ce qui conduisait & des modéles plus ou
moins empiriques adaptés a chaque cas étudié.

Nous démontrerons donc les limites de ces approches pas assez fondamentales et nous nous
focaliserons ensuite sur notre objectif qui est la prise en compte de l'indice optique des pig-
ments pour la modélisation des propriétés optiques de la couche picturale. Nous développerons
les modeles de calcul de ces propriétés que nous avons estimés étre les plus adaptés au probléeme
posé. A savoir, le modeéle de Transfert Radiatif que nous traitons dans le cadre de la résolution
4-Flux de 'Equation de Transfert Radiatif. Cette modélisation part donc de 'indice optique
complexe des pigments qui est la clé de 'ensemble. Or, il se trouve qu’il n’existe aucune base
de données spectrales de cet indice pour un ensemble de matériaux, mais seulement quelques



Introduction générale

rares valeurs & des longueurs d’onde discrétes pour un tout petit nombre d’entre-eux. Au dela
du domaine de l'art et des matériaux du patrimoine, bien des applications dans le domaine
industriel et la recherche (méthodes granulométriques, logiciels de simulation d’effets colorés,
cosmétiques, peintures industrielle etc...) exigeraient beaucoup plus. Cette quasi absence s’ex-
plique par le fait que la détermination de I'indice optique complexe d’un pigment coloré sous
forme granulaire n’est pas du tout un probléme trivial.

Nous nous sommes donc attachés, au cours de ce travail, & étudier et mettre au point une
méthode de détermination de 'indice complexe d’un pigment qui soit applicable a I’ensemble
des pigments connus et dans I’ensemble du spectre visible. Il est clair que la constitution d’une
base de données sur les pigments s’étalera sur une période beaucoup plus longue que la durée
de cette thése. Par contre, une premiére étape sera franchie vers 'objectif de lever le verrou
posé actuellement sur la détermination non-ambigué de la nature des pigments présent dans un
revétement pictural et de certaines caractéristiques morphologiques de ce dernier.

Ce travail est né de la collaboration entre deux acteurs qui sont I'Institut des NanoSciences
de Paris (INSP), au travers de I’équipe Propag et le Centre de Recherche et de Restauration

des Musées de France (C2RMF). La thése s’est déroulée dans le cadre d'une thése CIFRE
co-financé par Glaizer Group, entreprise ceuvrant dans le champ de I'innovation.

L’équipe Propag de I'INSP est I’équipe d’accueil qui a encadré I’ensemble des travaux réalisés
durant cette thése en apportant son expertise dans le champ de la caractérisation et de la mo-
délisation des propriétés optiques. De plus, 'INSP étant doté d’un atelier d’optique cristalline,
I’ensemble de la mise en forme des échantillons a pu étre réalisé sur place.

Le C2RMF a apporté, quant a lui, sa connaissance des techniques de caractérisation physico-
chimiques ainsi que son savoir faire dans les techniques d’enrobages de pigments dans des colles
thermodurcissables.

Le manuscrit est structuré en deux parties : probléme direct, probléme inverse.

La premiére partie traite le calcul (direct) des propriétés optiques de transmission et de
réflexion spéculaires et diffuses d’une couche composite & partir des caractéristiques extrinséques
et intrinséques de la couche. Ce calcul s’effectue en deux étapes. Nous mettons en ceuvre tout
d’abord la théorie de Mie afin de calculer les coefficients de diffusion et d’absorption résultant de
I'interaction de 'onde électromagnétique incidente avec une particule unique. Puis nous passons
a l'interaction avec un ensemble de particules via 'Equation de Transfert Radiatif résolue
par la méthode 4-Flux. Notre objectif est de montrer I'influence des grandeurs intrinseques
(notamment de l'indice optique complexe des particules de pigment) et extrinséques (taille,
distribution de taille, concentration en pigments) sur la couleur de la couche pigmentaire pergue
par un observateur. L’étude est faite sur I’ensemble du spectre visible et prend donc en compte
les changements de régime optique entre la zone de transparence et la zone d’absorption du
pigment.

La seconde partie aborde le probléme inverse. A savoir, dans notre cas, remonter a l'indice
complexe des particules diffusantes & partir des propriétés optiques de la couche. Ce probléeme



s’avére beaucoup plus difficile et n’a été que trés rarement abordé, sinon dans I’étude des
particules atmosphériques et dans des cas beaucoup plus simples. Il s’agissait en général de
retrouver non pas les propriétés optiques mais la taille et la distribution de particules diffusantes
et, en général, non absorbantes. L’approche que nous proposons de la résolution du probléme
inverse est, elle aussi, scindée en deux étapes. La premiére est celle de I'inversion de I’'Equation
de Transfert Radiatif dans sa résolution 4-Flux. La seconde est l'inversion de la théorie de
Mie. L’objectif est bien de restituer I'indice optique, mais la recherche des limites numériques
et expérimentales du probléme est un point essentiel que nous développons de notre mieux;
I’exhaustivité étant impossible dans cette problématique.

Nous appliquons enfin cette méthode au cas d’une couche pigmentaire de cinabre. Nous
explicitons les raisons du choix de ce pigment et présentons les caractérisations morphologiques
et optiques de la poudre étudiée, de sa matrice hote et des échantillons élaborés.

Enfin, les différentes étapes du calcul des coefficients de diffusion et d’absorption puis de
I'indice optique complexe sont détaillées.






Premiére partie

Etude de la diffusion de la lumiére
- PROBLEME DIRECT -
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Chapitre 1

Diffusion de la lumiére par une particule

Introduction

Lorsqu’une onde électromagnétique, se propageant dans un milieu d’indice optique 7,
rencontre des hétérogénéités dont I'indice optique, 7;, est différent de celui du milieu hote et
présentant une taille de l'ordre de grandeur de la longueur d’onde incidente, la lumiére est
diffusée.

L’indice optique peut étre décomposé en une partie réelle et une partie imaginaire :

i=n+ ik (1.1)

La partie réelle, n, est appelée indice de réfraction. Cette grandeur est liée a la vitesse de la
propagation de la lumiére dans la matiére. La partie imaginaire k, est liée a 'absorption de la
lumieére par le matériau.

Du point de vue de l'optique, cette grandeur, ne dépendant que de la structure atomique et
électronique du matériau, est sa propriété caractéristique intrinséque.

Lorsque la taille de 'élément diffuseur est comparable a la longueur d’onde (c’est le cas,
qui nous concerne, des pigments) le champ électromagnétique ne peut alors pas étre considéré
comme uniforme a I’échelle de la particule. La particule se comporte comme un multipole élec-
trique et magnétique réemettant I’onde incidente. Une partie de I’énergie de I’onde incidente est
alors répartie dans le milieu selon une loi angulaire qui lui est propre. On qualifie ce phénoméne
de diffusion de volume.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous introduirons les grandes lignes de la théorie
de Mie, décrivant ces phénoménes de diffusion, ainsi que les phénomeénes d’absorption. On ex-
primera ainsi les sections efficaces de diffusion et d’absorption en fonction de I'indice optique
complexe. Cette théorie de diffusion n’impose aucune condition quant & la taille de 'inclusion
ainsi qu’a son indice optique, et peut étre généralisée a des particules, de forme sphéroidale.

Puis, dans un deuxiéme temps, nous nous attacherons & montrer 'influence des paramétres

13



1.1. GENERALITES

intrinséques et extrinséques d’un centre diffuseur sur les phénomeénes de diffusion. Nous dé-
taillerons ainsi I'influence de :

— la taille de la particule (grandeur extrinséque)

— la distribution granulométrique (grandeur extrinséque)

— le rapport des parties réelles de I'indice de la particule sur I'indice du milieu héte (grandeur

intrinséque)
— D’absorption de la particule (grandeur intrinséque)

1.1 Généralités

1.1.1 La théorie de Mie

Fondée sur la théorie électromagnétique, la théorie de Mie, publiée en 1908 [34], donne
une solution rigoureuse au probléme de la diffusion d’une onde plane monochromatique par
une particule sphérique, de rayon a et d’indice optique 7;, baignant dans un milieu de nature
différente, d’indice optique n,,.

np,

FIGURE 1.1 — Notations pour la théorie de Mie

Section efficace, facteur d’efficacité.

Du fait des symétries de la particule, le champ diffusé peut étre décomposé sur la base
d’harmoniques sphériques. (Cf. Annexe A : Théorie de Mie). Les sections efficaces de diffu-
sion et d’extinction s’expriment alors comme des sommes infinies de polynomes associés aux
contributions multipolaires électriques et magnétiques de la réponse de la sphére a 'onde élec-
tromagnétique incidente.

U —
Cont = 13 > (20 + 1)Re(a; + by) (1.2)
=1
o I — 9 5
sca_ﬁ2(2l+1)(’&l ’ + |bl ‘ ) (13)

=1

o

27N,
— k est le module du vecteur d’onde dans la matrice & = n

, avec ny, = Re(fyy,) ;
0
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CHAPITRE 1. DIFFUSION DE LA LUMIERE PAR UNE PARTICULE

— a; et b; sont les coefficients de diffusion de Mie fonctions du parameétre de taille, ka, et de
n.
'indice relatif m = —, rapport de I'indice de l'inclusion sur I'indice du milieu hote ;
n

— Ao est la longueur d’onde dans le vide.

La section efficace d’extinction est la somme de la section efficace de diffusion et de la section
efficace d’absorption.

Cext - Csca + Cabs (14)

Elle est interprétée comme la surface « effective» d’interaction entre la particule et le rayon-
nement électromagnétique incident. Cette surface (exprimée en m?) s’étend en général au-dela
des limites géométriques de la particule.

v

Section d’extinction

v

v

A 4

FIGURE 1.2 — Shéma de l'extinction du faisceau incident par une sphere imaginaire

En d’autres termes, la surface d’extinction est la surface (équivalente ou fictive) interceptant
un flux de lumiére égal & celui qui est 6té a la lumiére incidente aprés son interaction avec la
particule.

Les sections efficaces dépendent donc de la taille de la particule, de sa forme, de la longueur
d’onde de la lumiére incidente, des indices optiques de la particule et du milieu hote. Ces
sections sont ainsi des propriétés individuelles de la particule dans un environnement donné.

Le facteur d’efficacité est défini comme le rapport de la section efficace a la section géo-
métrique de l'inclusion, ma? dans le cas de la sphére. L'efficacité est donc une grandeur sans
dimension.

C

Q=— (15)

Fonction de phase, Section efficace différentielle.

Les sections efficaces caractérisent l'action globale de la particule sur le flux lumineux in-
cident. La fonction de phase et les sections efficaces différentielles définissent quant a elles, la
répartition spatiale du champ diffusé dans les directions de I'espace. Elles sont définies par la
matrice de diffusion S.

15



1.1. GENERALITES

La fonction de phase, P(u,u') traduit la probabilité qu’un photon provenant d’une direction
i’ soit diffusé dans une autre direction 1 :

A OCeq(0, 9)
Csca o9

P(i, @) = (1.6)

N aCsca<97 90)

ot ————— est la section efficace différentielle (SED) de diffusion, qui représente le flux

d’énergie diffusé dans un angle solide unitaire de direction donnée (6, ).

Il existe différentes normalisations de la fonction de phase (variant selon les auteurs). Nous
utiliserons la normalisation suivante :
1

AT Jyr

P(i,@)d0 = 1 (1.7)

Avec I'angle solide élémentaire qui est défini par dS2 = 27wsinfdf.

Si la fonction de phase est constante, on parle de diffusion isotrope, on a alors une répartition
équiprobable de I’énergie dans toutes les directions de 1’espace. Dans tous les autres cas, on
parle de diffusion anisotrope.

1.1.2 La théorie de Rayleigh

La théorie de Rayleigh a été développé en 1871 afin de décrire la diffusion de la lumiére
par un gaz dilué [44|. Deux conditions doivent étre remplies afin d’appliquer cette théorie aux
molécules de ce gaz :

— Il ne doit pas avoir d’émission de lumiére a une longueur d’onde différente de la longueur

d’onde incidente (on est dans le cas de la diffusion élastique).

— La taille de la molécule doit étre tres inférieure a la longueur d’onde incidente.

La molécule se comporte alors comme un dipdle oscillant émettant des ondes secondaires de
méme fréquence dans toutes les directions de ’espace. L’ensemble des ondes émises par les
molécules du gaz constituent 'onde diffusée.

L’approche du probléme de la diffusion par les petites particules définie par Rayleigh peut
étre extrapolée au cas ot les particules étudiées sont absorbantes. La théorie de Rayleigh devient
alors un cas particulier de la théorie de Mie avec un paramétre de taille trés petit devant 1 :

mx < 1 (1.8)
Ot m est 'indice relatif m = n;/n,,, et z, le paramétre de taille x = ka = 27n,,a/A

Dans ce cas précis, on peut effectuer un développement limité des coefficients de Mie a,, et
b,, en puissance de x. Seul le premier terme du développement de a; posséde un poids notable.
On retrouve les propriétés du dipole électrique calculables dans le cadre de I'approximation
quasi statique. On obtient alors, respectivement, les efficacités de diffusion et d’absorption :

8 .| A2 -2 |
Qsca = 5-77 ﬁ~2 T 2n~_2 (19)

16



CHAPITRE 1. DIFFUSION DE LA LUMIERE PAR UNE PARTICULE

~2 _  ~ 2
Qabs = 4xIm (M) (1.10)

12 + 21,2

Dans le cas ot les variations du rapport (11, —n,,%) /(1;2+2n;,?) sont faibles pour un domaine
spéctral donné, on peut considérer que 'efficacité de diffusion évolue proportionnellement & :

4

a
Qsca X a (1.11)
Et l'efficacité d’absorption selon :
a
Qabs 7 (1.12)

1.1.3 Cas d’une particule non sphérique

Dans le cadre de I'étude des pigments, nous sommes en présence de grains de formes trés
variées ne correspondant pas strictement a la géométrie sphérique de la théorie de Mie.

Pour des particules trés dissymétriques et orientées suivant une direction privilégiée, la dif-
fusion dépend de cette orientation et le calcul de la diffusion doit étre ré-envisagé. Lorsque les
particules ont une forme simple (par exemple, ellipsoides aplaties ou allongées) la théorie de la
matrice T peut étre utilisée [32] [33]. Lorsque les particules sont de formes complexes ou quel-
conques d’autres théories peuvent étre utilisées [31] telles les méthodes des éléments finis [43].

Lorsque les particules ont une faible dissymétrie ou, comme dans notre cas, sont orientées
aléatoirement, la diffusion est moyennée. L’écart avec les résultats obtenus par la théorie de
Mie sur des particules considérées comme sphériques [31] [18| devient alors minime.
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1.2. ETUDE DE L’INFLUENCE DES PARAMETRES INTRINSEQUES ET
EXTRINSEQUES DE LA PARTICULE

1.2 Etude de 'influence des paramétres intrinséques et ex-
trinséques de la particule

1.2.1 Influence de la taille des particules

Pour une longueur d’onde donnée, la variation du rayon influe sur la quantité de lumiére
diffusée et absorbée par la particule, ainsi que sur la répartition angulaire de I'intensité diffusée.

Dans un premier temps, prenons ’exemple d’un milieu non absorbant ol baignent deux
sphéres, éloignées 'une de l'autre, de méme indice optique mais de rayons différents (0,1 et 1

pm).
Si l'on calcule les sections efficaces et que 'on visualise la répartition de 'intensité diffusée,
on peut d’ores et déja remarquer des différences considérables (cf.figure 1.3).

Dans le cas de la sphére de petit rayon, la diffusion de la lumiére est répartie également vers
I’avant et vers l'arriére. En revanche, pour la particule de grand rayon l'intensité rétrodiffusée
(diffusée vers l'arriére) diminue et la répartition de la diffusion se concentre vers l'avant. Les
valeurs des sections efficaces de diffusion et d’absorption calculées dans les deux cas, sont
considérablement différentes. Les sections efficaces sont de I'ordre de quelques nanométres carrés
dans le cas de la particule de petit rayon, et de I'ordre du dixiéme de micrométre carré pour la
particule de plus grand rayon.

Particule 1 Particule 2
| . fi=1,6+i.0,01 | fi=1,6+i.0,01
a=0,1um a=1um

Am=1,5 Am=1,5

I (non polarisé)
| (paralléle)
-} (perpendiculaire)

| (non polarisé)
001 e 1 (paralléle)
“~ I (perpendiculaire)

0,01 ..

FIGURE 1.3 — Dustribution spatiale de l'intensité diffusée par des particules sphériques de tailles
différentes soumises a une onde électromagnétique de longueur d’onde 500nm.

Ces deux premiers cas illustrent bien les deux régimes de diffusion appelés, dans le cas de
la particule 1, diffusion Rayleigh et dans le cas de la particule 2, diffusion de Mie.

Prenons I'exemple d’une particule absorbante dans le visible, d’indice optique n; = 1,6 +
0,0017 & 500nm et baignant dans un milieu transparent d’indice de réfraction n,, = 1, 5.
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CHAPITRE 1. DIFFUSION DE LA LUMIERE PAR UNE PARTICULE

La figure 1.4 présente 1’évolution de l'efficacité d’extinction en fonction du rayon de la
particule (I’axe des ordonnées est tracé en échelle logarithmique).

3,5

r YT D
A B C
3 | RégimedeRayleigh | RégimedeMie _ Régime géométrique |
\\
225
c
=)
e
s 2
3,
)
S 1.5
(of
1
a5
0 A A )‘
0,001 0,01 0.1 b 10 100

rayon (um)

FIGURE 1.4 — Fvolution de l'efficacité d’extinction en fonction du rayon. La longueur d’onde
est fixée a 500nm, l'indice de l'inclusion a n; = 1,6 + 0,017 et lindice de la matrice hote a
Nmat = 17 b}

On met de nouveau en évidence trois régimes [5] :

— Lorsque le rayon est petit par rapport a la longueur d’onde incidente (Zone A), ou plus
précisément lorsque le produit du parameétre de taille par I'indice relatif est petit devant
1, l'efficacité d’extinction est trés faible. Ce régime de diffusion sera appelé "régime de
Rayleigh".

— Lorsque le rayon est de l'ordre de grandeur de la longueur d’onde (Zone B), 'extinction
augmente rapidement jusqu’a un pic d’efficacité maximale. Puis l'efficacité diminue et
oscille autour de la valeur 2. Ce régime de diffusion sera appelé "régime de Mie". Les
résonances, caractéristiques de ce régime, sont dues aux interférences entre le faisceau
incident et le faisceau diffusé qui est concentré vers ’avant aux tailles considérées.

— Les interférences tendent ensuite a s’amortir lorsque la taille du diffuseur devient grande
devant la longueur d’onde. Nous passons dans un régime dit géométrique (Zone C) ou
les efficacités sont totalement indépendantes du rayon, a, de la particule étudiée et des
indices optiques. L’efficacité d’extinction tend vers 2. Soit une section efficace égale & deux
fois la section géométrique de la particule.

lim Qemt = ~ 2 (113)
—00

Cette valeur correspond au paradoxe d’extinction décrit dans la littérature [5] [13].
Intuitivement, la valeur de l'efficacité limite attendue serait de 1. En effet, du point de
vue de l'optique géométrique, I'énergie restant aprés l'interaction d’une onde incidente
avec un objet est égale a I’énergie "enlevée" par ce méme objet ; et non au double.
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1.2. ETUDE DE L’INFLUENCE DES PARAMETRES INTRINSEQUES ET
EXTRINSEQUES DE LA PARTICULE

Des chercheurs (Van de Hulst 1957 ; Brillouin 1949) ont donné des explications au final
qui ne nous satisfont pas totalement [10] [6]. L’explication de Berg, toute récente, de 2011,
nous parait plus convaincante [35].

La particule intercepte une portion de ’onde plane incidente égale & sa section géométrique
Cyeo- L'interaction qui en résulte met en vibration la particule qui réemet une onde qui
n’est rien d’autre que I'onde diffusée (ou diffractée suivant les auteurs). Cette onde diffusée
va, quant a elle, interférer avec I’onde incidente de maniére destructive, retirant & nouveau
Cyeo du flux incident. On retrouve alors Ceyy = 2C ¢, 50it Qg = 2.

Une autre explication serait que le paradoxe d’extinction est di au fait que la lumiére
incidente sur une particule de taille importante interagit avec la moitié de la surface glo-
bale de la sphére. Et cette moitié de surface est équivalente a deux fois la section droite
de la sphére en son centre.

La figure 1.5 présente le détail des efficacités d’absorption et de diffusion de la particule
précédente a A=>500nm.

3 [ T T [ TTIII ] L T [ IITIT ] [ ‘ ‘
o 5Dﬂn~'l Loq nm
1 F oY
2r 5 0,025+ —Qsca / \ — Qsca
——Qabs
e 0,02 —
= / \ Qabs
g 2 1 0,015 // I T
wv)
i 0,01 //
»1,5 1 o00s P 74
—(% ’_/”— /
o o 1" L~ \‘
g“ 0,001 0,1 ﬁ\“
g 17 Py
/ /
/
0,5 / /
»
T g Al
0 | I
0,p01 0,01 0,1 1 10 100

rayon (microns)

FIGURE 1.5 — Evolution de Uefficacité d’absorption et de diffusion en fonction du rayon. La
longueur d’onde est fixée a 500nm, l'indice de l'inclusion a n; = 1,6 + 0,017 et ["indice de la

matrice a4 Ny = 1, 5.

On peut discuter de nouveau les 3 régimes déja observés :

— Dans le cas des particules petites devant la longueur d’onde incidente, I’absorption et la
diffusion sont faibles. L’absorption prédomine sur la diffusion.
La formulation de la théorie de Rayleigh correspond aux premiers termes du dévelop-
pement des coefficients de Mie, a; et by [13]. Dans le régime de Rayleigh, l'efficacité de
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CHAPITRE 1. DIFFUSION DE LA LUMIERE PAR UNE PARTICULE

diffusion est donc proportionnelle & a* (mais aussi & A™*) et 'absorption & a (mais aussi
a ).

— Dans le cas de particules de l'ordre de grandeur de la longueur d’onde incidente, les
courbes se croisent, la diffusion prend le pas sur ’absorption et D'efficacité de diffusion
croit rapidement jusqu’a un maximum ; puis oscille lentement jusqu’a s’amortir autour de
la valeur 1.

Dans cette zone, l'efficacité d’absorption augmente quant a elle de fagon quasi-monotone
jusqu’a tendre vers 1.

— Le comportement asymptotique de l'efficacité d’extinction dans le régime de 'optique
géométrique est donc bien égal a 2 avec une contribution égale de I'absorption et de la
diffusion.

1.2.2 Influence d’une distribution granulométrique

Lorsque I'on traite de phénomeénes de diffusion et d’absorption par un ensemble de particules
dans un milieu, I’ensemble est défini par son rayon moyen @, et par son écart type o. Dans le
cas d'une distribution gaussienne, la probabilité d’avoir une particule de rayon a est alors :

p— 1 e_%(a;ﬁ) (1.14)

o\ 2w

L’effet de la distribution doit étre considéré avec prudence selon la taille moyenne des
particules considérées. Si l'on se référe a la figure 1.6, dans le régime de Mie, les efficacités
de diffusion et d’extinction présentent des oscillations. Les sections efficaces d’extinction et
de diffusion vont alors évoluer avec des points d’inflexion, en une succession de pentes et de
plateaux.

Si la distribution en taille est centrée sur un plateau et que deux fois I’écart type de la distri-
bution ne dépasse pas la largeur du plateau, I'impact de la distribution sera quasiment nul. En
revanche, si cette méme distribution est décalée vers la fin ou vers le début du plateau, 'impact
des grands rayons sera plus important que celui des petits rayons. La valeur de I'extinction et
de la diffusion en sera alors modifiée.

Pour comprendre I'effet d’une distribution de taille, une série de simulations ont été réalisées
en faisant varier le rapport de ’écart type sur le rayon moyen. On définit une section efficace
effective, C’gtf , comme la moyenne pondérée des sections efficaces obtenues en discrétisant la

distribution en m valeurs centrées sur le rayon moyen @ :

=
—-1/2 ‘
i 7 ) Clulay)

e Z‘: €
Cng:tf: =0 PR (1'15)
1/2( J )
m g
Zj:oe
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FIGURE 1.6 — Evolution de la section efficace de diffusion. La longueur d’onde est fizée a 500nm,
lindice de l'inclusion est a : n; = 1,6 + 0,01i et l'indice de la matrice @ N, = 1,5.

De méme pour le calcul de lefficacité Qg :

On trace les évolutions de l'efficacité d’extinction effective (cf. figure 1.7) en fonction du
paramétre de taille, pour différentes valeurs de 1’écart type a la moyenne o rapporté au rayon

moyen a.
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3,5

— Qext (0=0)
3 — Qext (0=0,25.3)
— Qext (0=0,75.3)

2,5

Qext

1,5

0,5 4

1 10 100 1000
Parameétre de taille (ka)

FIGURE 1.7 — Evolution du coefficient d’extinction effectif en fonction du parameétre de taille,
o o o

pour trois rapports —=0, —=0,25 et —=0,75. Indice de linclusion n; = 1,6 + 0,014, indice de
a a a

la matrice Ny, = 1, 5.

o
Lorsque le rapport — augmente, la structure d’interférence disparait trés rapidement. Il y a
a

une atténuation des résonances de Mie. Pour de faibles parameétres de taille (zone de diffusion
Rayleigh), l'efficacité Qig augmente. Dans la région de diffusion de Mie, selon que ’on se situe
4 un maximum ou un minimum des résonances de Mie (dans le cas d’une distribution en taille
nulle), ng diminue ou augmente lorsque la largeur de la distribution croit. Enfin, pour des
paramétres de tailles importants (régime de 1'optique géométrique), Qzﬂ ne dépend pas de la

largeur de la distribution et tend uniformément vers 2 (paradoxe d’extinction).

Les tendances de I’évolution de l'efficacité de diffusion effective (cf. figure 1.8) sont similaires
a celles observées précédemment. Les résonances de Mie sont atténuées lorsque o augmente et
I'on remarque un léger décalage du pic d’efficacité maximal, vers de plus courtes longueurs
d’onde (le bleu étant plus fortement diffusé, on observe alors un effet de rougissement du flux
spéculaire direct), lorsque la largeur de la distribution devient importante. Qij;{ tend vers 1
aux forts paramétres de taille.
eff

Par ailleurs, ’absorption est quasiment constante et ’on observe une légére chute de @

lorsque o croit, lorsque le paramétre de taille est important.
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FIGURE 1.8 — Fuvolution des coefficients de diffusion et d’absorption effectifs en fonction du

Q

parametre de taille, pour trois rapports —=0, 2:0,25 et —=0,75. Indice de l’inclusion n; =
a a a
1,6 4+ 0,014, indice de la matrice nyq = 1,5.

D’un point de vue général, I'influence d’une distribution de taille sera essentiellement effec-
tive sur les phénoménes de diffusion (et non sur les phénoménes d’absorption).

1.2.3 Influence du rapport d’indice

Un des parameétres pertinents pour décrire ’évolution de l'efficacité d’extinction d’une par-
ticule est son indice relatif, c¢’est-a-dire le rapport de l'indice de réfraction de la particule a
I'indice de réfraction du milieu environnant (parties réelles).

m= 0 (1.17)

Nm

Dans le cas étudié ici, l'indice du milieu est fixé a 1,5 et nous faisons varier I'indice de la
particule diffusante, n; (cf. figure 1.9).
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—ni/nmat=1,07
4 JA —ni/nmat=1,33 | |

—ni/nmat=1,47
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FIGURE 1.9 — Evolution de lefficacité d’extinction en fonction du rayon, pour trois indices
relatifs différents. Longueur d’onde A = 500nm, indice de la matrice n,, = 1,5.

Lorsque le rapport d’indice augmente, 'amplitude du pic d’efficacité maximal croit et se
décale vers les petits rayons.

Par ailleurs on observe une augmentation du nombre de résonances de Mie ainsi que I'am-
plification de la fine structure d’ondulations. Cette structure d’ondulation trouve son origine
dans la résolution numérique de la diffusion. La fine structure d’ondulation se retrouve a la
fois sur I’évolution des efficacités de diffusion et d’absorption dans le régime de Mie (cf. figure
1.10). Elle sera cependant, comme nous l’avons vu a la section 1.2.2, trés vite atténuée dans le
cas réel d’une distribution (méme étroite) de taille.
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FIGURE 1.10 — Evolution des efficacités de diffusion et d’absorption en fonction du rayon, pour
trois indices relatifs différents. Longueur d’onde X = 500nm, indice de la matrice n, = 1, 5.

La diffusion et 'extinction sont trés sensibles aux indices de réfraction et elles sont maxi-
misées dans le cas d'un contraste d’indice important.

1.2.4 Influence de ’absorption de la particule

La principale influence d’une augmentation de I’absorption de la particule, k;, sur le coeffi-
cient d’extinction est d’amortir les résonances de Mie, notamment 'amplitude du pic d’efficacité
maximale(cf. figure 1.11).

Lorsque 'on étudie en détail I’évolution de l'efficacité d’extinction, on remarque que 'ex-
tinction n’augmente pas toujours lorsque ’absorption de la particule augmente. Par exemple,
dans le cas de petits rayons comparés a la longueur d’onde (régime de diffusion Rayleigh),
I’extinction croit lorsque k; augmente.

Cependant, pour un rayon de 1, 5um , I'extinction décroit lorsque k; augmente.

Puis, pour un rayon de 3um ; I’extinction croit de nouveau avec ’absorption. Dans le régime
de diffusion de type Mie, on oscille entre ces deux états.

On remarque, néanmoins un point fixe, situé a un rayon de 0,9um, ou l'extinction est
indépendante de la valeur de k;. C’est un phénoméne assez courant en physique, et plus parti-
culiérement en optique. Il est difficile ici de ’associer & un phénomeéne physique bien précis.
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Physiquement, le fait que l’extinction puisse diminuer lorsque 1’absorption augmente, peut
s’expliquer par le fait que le phénomeéne d’interférences est atténué si la lumiére ne peut pas
pénétrer la particule.

Une telle atténuation fait que les maxima sont abaissés ce qui entraine une baisse de I'ex-
tinction. A l'inverse, les minima sont relevés entrainant donc une augmentation de I’extinction.

3,5 ———

—i=0
/\ — ki=0.01
3 _ki=0.1

AL

Qext
—

1,5 '

0,5

4l

—— —
.1

0,01 0 1 10 100
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FIGURE 1.11 — Ewolution de Uefficacité d’extinction en fonction du rayon, pour trois valeurs
d’absorption de la particule. Longueur d’onde A = 500nm, indice de la matrice n,, = 1,5 et
partie réelle de "indice de 'inclusion n; = 1,6.

Dans le régime de Rayleigh, lorsque ’absorption de la particule n’est plus négligeable, 1’ab-
sorption (variant comme a) prédomine sur la diffusion (variant comme a*). L’extinction est
alors majoritairement due a l’absorption.

Pour une taille de particule plus grande (diffusion de Mie), Q5. diminue et Qs augmente
lorsque k; croit (cf. figure 1.12). Les efficacités de diffusion et d’absorption tendent vers 1 pour
de grands paramétres de taille.
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FIGURE 1.12 — Evolution des efficacités de diffusion et d’absorption en fonction du rayon, pour
trois valeurs d’absorption de la particule. Longueur d’onde A\ = 500nm, indice de la matrice
nm = 1,5 et partie réelle de l'indice de ["inclusion n; = 1,6.
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Chapitre 2

Diffusion de la lumiére par un ensemble
de particules

Introduction

A présent, nous étendons la diffusion de la lumiére par un centre diffuseur a la propagation
de la lumiére dans un milieu hétérogéne diffusant contenant un ensemble de particules.

Dans un premier temps, nous exprimerons le bilan des flux lumineux se propageant a l'inté-
rieur du milieu diffusant, sous la forme de I’Equation du Transfert Radiatif (ETR) telle que I'a
¢tablie Chandrasekhar en 1960 [8]. Aprés avoir introduit les différentes méthodes de résolution,
nous nous concentrerons sur la méthode de résolution 4-flux qui nous permet de rendre compte
des flux diffus et spéculaires se propageant dans deux directions opposées.

Dans un deuxiéme temps, nous étudierons l'influence des paramétres extrinséques des pig-
ments (taille et distribution granulométrique) et de leur concentration dans le milieu sur les
propriétés optiques de la couche colorée. Pour cela, nous prendrons ’exemple spécifique d’une
couche transparente contenant une faible concentration d’inclusions d’hématite réparties aléa-
toirement dans le milieu hote. Les simulations seront effectuées sur ’ensemble du spectre visible
afin de mettre en évidence I'influence des phénoménes de diffusion et d’absorption sur le bord
d’absorption.

Enfin, cette étude s’achévera sur une approche colorimétrique montrant 'impact de chacun
des paramétres extrinséques sur la perception colorée du milieu diffusant.
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2.1. GENERALITES

2.1 Généralités

2.1.1 Introduction aux transferts radiatifs
2.1.1.1 Equation de Transfert Radiatif (ETR)

Lorsqu’il s’agit de modéliser I'interaction de la lumiére avec un milieu diffusant, la théorie
de transport du flux lumineux se révele un outil trés efficace. Cette méthode, exprimant le
bilan des flux lumineux se propageant a l'intérieur d’un volume élémentaire du milieu diffusant,
permet de définir une équation de transport appelée Equation de Transfert Radiatif (ETR).

L’équation de transfert radiatif a été développée, pour la premiére fois, par Chandrasekhar
en 1960 afin de décrire la propagation du rayonnement dans les milieux interstellaires ainsi que
pour décrire la propagation de neutrons dans des réacteurs [8|.

On considére des centres diffuseurs sphériques dispersées en faible concentration dans un
milieu non absorbant. Ces particules sont caractérisées par un coefficient de diffusion, S, et un
coefficient d’absorption, K. Dans le cas d'une granulométrie monodisperse, ces deux coefficients
sont directement proportionnels aux sections efficaces de diffusion et d’absorption, calculées
grace a la théorie de Mie :

S = NCi. (2.1)
K = NCy,

N est le nombre de particules par unité de volume, défini par la relation :

N — Cvolumique (23)

‘/inclusion

Avec Vipeusion calculé a partir du rayon.

Dans le cas d'une granulométrie présentant une distribution de taille, on définit le coefficient
effectif de diffusion, S¢//, comme la moyenne pondérée du produit du nombre N de particules
par unité de volume et de la section efficace de diffusion obtenu en discrétisant la distribution
en m valeurs centrées sur le rayon moyen a :

s aj —a ? '
Zm ~Y g Cgca(aj)

j=0€ 3
Seff _ 3Cvolumique CL]- (24)
47 <aj — 6) 2
—1/2
>0 ’

De méme pour le calcul du coefficient effectif d’absorption, K¢// :

a;—a\’
J .
Zm 1/2( g ) Cgbs(aj)
3Chotumigue =" A
Keff _ volumique J (25)

4 (aj —d>2
—-1/2
m g
Zj:oe
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Centre diffuseur Milieu diffusant
Théorie de MIE ETR

Caractéristique de
- Diffusion Csca S=N.Csca

- Absorption Cabs K=N. Cabs

FIGURE 2.1 — Du centre diffuseur au milieu diffusant

L’équation de transfert radiatif permet de décrire le transport du flux lumineux dans un
petit élément de volume dV = dSdr centré en r de la couche diffusante. L’élément de volume est

supposé homogéne et 'ETR est écrite pour une longueur d’onde et une direction d’observation,
U (cf. figure 2.2).

1 dw

FIGURE 2.2 — Elément de volume considéré pour effectuer le bilan d’énergie radiative.

Cet élément de volume est supposé suffisamment petit pour considérer que ses propriétés
physiques puissent y étre définies comme homogénes, et suffisamment grand pour étre repré-
sentatif du milieu diffusant.

Le long de la direction U (cf. figure 2.2), la luminance incidente sur I’élément cylindrique
(L(r, )) pourra :

— décroitre a cause des phénomenes d’absorption et de diffusion : —(K + S)L(r, W)

— croitre du fait des contributions respectives de toutes les autres luminances (L(r, U’ )
provenant du milieu environnant, se propageant dans la direction U et étant diffusées
selon la direction  : Sp(ﬁ, u’ ). Cette quantité est intégrée pour toutes les directions
W’ sur 47 stéradians. La fonction de phase, p(ﬁ, ' ), représente le flux diffusé dans un
angle solide unité autour de la direction U par la particule irradiée selon g

— croitre du fait de I’émission (luminescence ou rayonnement thermique) a I'intérieur du vo-
lume irradié. Cependant nous ne tiendrons pas compte de ce terme puisque les longueurs
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d’ondes visibles ne permettent pas d’exciter une quelconque luminescence des pigments
considérés.

L’équation de transfert radiatif est alors 'expression du bilan énergétique écrit ici, dans la
géométrie d’un milieu stratifié, pour un élément d’épaisseur dZ :

LT _ (kg )L @)+ S [ ol W)Ll TS (26)

dz A

La luminance peut étre décomposée en une partie collimatée, L., et en une partie diffuse,
Lcq (incohérente) selon Iexpression

Lr, W) = Lyca(r, @) + Leou(r)0(d — ) (2.7)

Avec, U la direction d’incidence dans le milieu et & (7 — 70), la distribution de Dirac égale
a 1 si on intégre sur tout l’espace.

La luminance décrivant les flux collimatés est alors définie par :

choll (T, 70)

o = —(K +8)Leou(r, o) (2.8)

On retrouve ici par la luminance spéculaire, une équation ayant pour solution unr équation trés
proche de la loi de Beer-Lambert-Bouguer.

Et la luminance décrivant les flux diffus par :

dLSC(Zzg 7 _ ~(K +8)Lyea(r, @) + S / p(U, W) Lea(r, W) + Sp( , W o) Leou(r, o)
" (2.9)

L’ETR est une équation integro-différentielle dont la résolution analytique n’est possible
que dans certaines configurations. Deux types de méthodes permettent néanmoins de résoudre
I'ETR :

— Soit par une méthode statistique, telle la méthode de Monte-Carlo.

— Soit grace a la simplification du probléme en discrétisant ’espace. Ces méthodes consistent

a formuler une solution générale & 'ETR en fonction de coefficients inconnus, et a les
déterminer en exprimant les conditions aux limites. Elles feront 1'objet de la section
suivante.

2.1.1.2 Hypothéses et domaine de validité de ’ETR
Afin de se situer dans le domaine de validité de I’équation de transfert radiatif, le milieu
diffusant étudié doit réunir les conditions suivantes :

— Milieu non magnétique, non émissif, statistiquement homogéne et isotrope.
L’homogénéité du milieu assure 'indépendance des coefficients de diffusion et d’absorption
et de la fonction de phase a la position r. L’isotropie du milieu entraine que Cy., et C\py
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sont indépendants de la direction u et que la fonction de phase ne dépend que de la
différence d’angle entre les deux directions u et «’. Dans le cas de particules sphériques,
cette condition est respectée.

— Concentration faible en particules diffusantes. L’approche du traitement radiatif
impose que le milieu soit suffisamment dilué en inclusions afin que ’on puisse traiter leur
diffusion en intensité en négligeant les effets cohérents (indépendance de la diffusion). La
limite maximale imposée & la concentration volumique C, est donnée par [48] :

47 1
— 2.1
O S B A ma)? (2.10)

— Position aléatoire des inclusions diffusantes dispersées dans le milieu. Cela
implique que les différentes ondes diffusées par les inclusions possédent des déphasages
aléatoires et ne produisent donc aucune interférence. Les luminances diffusées par les dif-
férentes inclusions sont alors additives.

Si les deux derniéres hypothéses sont vérifiées, les propriétés de diffusion sont additives et
ne dépendent pas des distances qui séparent les particules. On parle ainsi de régime de diffusion
indépendante.

Dans le cas d'une concentration en particule importante, la diffusion devient alors dépen-
dante de la distance entre les particules. Une méthode existe pour introduire dans 'ETR des
sections efficaces et fonctions de phase corrigées afin de tenir compte des effets de la dif-
fusion dépendante en champ proche (modéle de diffusion multiple dépendante et cohérente,
DMDC) [19] |2]. Cependant dans ce travail, nous nous placerons dans le cas o ces conditions
d’indépendance sont respectées.

2.1.2 Meéthodes de résolution

Le calcul exact de tous les flux diffus dans les directions u et pour chaque longueur d’onde
est complexe. C’est pourquoi plusieurs méthodes de résolution de 'ETR ont été développées,
avec divers degrés de simplicité et de précision au niveau des flux modélisés, afin de simplifier
la mise en équation. Les méthodes existantes pour obtenir une solution quasi-analytique sont :

— La méthode du 2-flux qui considére uniquement la propagation d’un ensemble de 2-flux

diffus dans deux directions opposées.

— la méthode du 4-flux qui considére deux flux spéculaires et deux flux diffus intégrés se

propageant dans des directions opposées.

— La méthode du N-flux des ordonnées discrétes qui fait appel & une discrétisation angulaire

de l'espace sous forme de N canaux.

Dans cette section, nous insisterons plus particulierement sur la méthode 4-flux qui est la

méthode que nous avons sélectionnée pour décrire et simuler les échanges de flux dans un milieu
ou sont dispersés des pigments.
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2.1.2.1 Meéthode 2-flux

La méthode 2-flux a été introduite en 1905 par Schuster [40] puis popularisée par Kubelka et
Munk en 1948 [22]. De par la simplicité de résolution de 'ETR qu’elle permet, elle est largement
utilisée dans I'industrie de la couleur, des encres ainsi que dans le domaine de la modélisation
de couches picturales.

Les deux hypothéses simplificatrices sont les suivantes [46] :

— La lumiére incidente sur le milieu étudié est supposée diffuse. Il n’y a alors pas de flux
collimatés susceptibles de se propager au sein de la couche.

— Tous les flux diffus sont réduits a deux flux f* et f~ se dirigeant, respectivement, dans
la direction inverse de z et dans la direction de z (direction perpendiculaire au plan de la
couche et dirigée dans le sens inverse de 'onde incidente).

En intégrant ’'ETR en tenant compte des hypothéses simplificatrices, on obtient le systéme
d’équations suivant :
df e
— = (K+S8)f"+S5f (2.11)
dz
G~ _(Kk+S)—Sft (2.12)
dz ’

Avec les coefficients d’absorption et de diffusion de Kubelka-Munk,respectivement, S=s et
K=2k.

Deux cas peuvent alors étre envisagés :

— Le premier est celui ou la couche diffusante est posée sur un substrat diffusant. Dans ce
cas, le facteur de réflectance du systéme s’exprime a 1’aide de fonctions hyperboliques de
la fagon suivante :

1 — Rgy(a — beoth(bSh))
~a— Ry + beoth(bSh)

Avec a = K;—S et b=+/(a®—1).

— Le second est celui ou I’épaisseur de la couche Z est supposée infinie, Z — oo, le facteur
de réflectance s’écrit :

R

(2.13)

Ro=14——\/—o +2= (2.14)

On en déduit le rapport K/S par I'expression :

K  (1-Ry)?

Cette méthode est séduisante de par sa simplicité de mise en ceuvre. Cependant son domaine
de validité se limite & des couches fortement diffusantes et trés peu absorbantes, ce qui n’est
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pas le cas des milieux assez fortement concentrés en pigments et au voisinage de leur bande
d’absorption.

La dépendance angulaire du transfert radiatif est négligée. Dans notre cas, I'utilité de ce
modeéle est limitée par I’hypotheése selon laquelle le flux se propageant dans le milieu est essen-
tiellement diffus; ce qui n’est pas le cas lorsque un milieu faiblement absorbant est éclairé par
le flux collimaté d’'un spectrophotométre utilisé pour mesurer les flux sur nos "échantillons".
Nous verrons, dans la suite de ce manuscrit, que I'importance des flux collimatés est loin d’étre
négligeable.

La méthode de Kubelka-Munk (ou méthode 2-flux) est celle qui est actuellement la plus
répandue lorsque 1’on souhaite déterminer les coefficients K et S car elle aboutit a des relations
simples entre les grandeurs mesurées et les coefficients recherchés [38]. Pourtant, nous venons de
voir que son utilisation afin de caractériser les propriétés optiques d’un pigment apparait alors
comme limitée de part I'indépendance des coefficients K et S aux indices optiques, aux para-
meétres morphologiques des grains (taille et distribution de taille) et de la couche (concentration
en pigment dans le milieu).

Prenons l'exemple de deux études sur des pigments d’oxyde de fer rouge (FesOs) issues de
la littérature [38] [14]. Les coefficients de diffusion et d’absorption sont calculés par le modéle de
Kubelka-Munk, déterminés a partir de données expérimentales similaires (cf. figure 2.3). Dans
les deux cas, les auteurs souhaitent constituer une base de données de constantes optiques afin
de caractériser les pigments.

Nous nous rendons compte ici, que malgré le fait que 'on ait le méme pigment, les va-
leurs de K et S sont trés différentes : tendances des variations, position du bord d’absorption,
valeurs absolues, etc. Ces deux coefficients sont néanmoins représentatifs de deux couches ca-
ractéristiques, et distinctes, contenant des inclusions identiques dont la taille doit étre connue.
Ils décrivent de maniére "effective" le comportement collectif des pigments.
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FIGURE 2.3 — Variations spectrales des coefficients de diffusion, S, et d’absorption, K de pig-
ments d’oxyde de fer calculées par la méthode de Kubelka-Munk. Valeurs issues de deux articles
différents : (a), correspond aux travaux de Ronnen Levinson du Lawrence Berkeley National
Laboratory [38], et (b), aux études réalisées par Gaél Latour et Mady Elias de I'Institut des
NanoSciences de Paris [14].

2.1.2.2 Meéthode 4-flux

Le modéle 4-flux est un modéle plus complet, qui tient compte a la fois des flux diffus et
des flux collimatés se propageant au sein du milieu diffusant, contrairement a la méthode de

résolution précédente ne tenant compte que des flux diffus. Elle a été introduite par Silbertstein
en 1927 [41].

Cette méthode considére la propagation des flux diffus et spéculaires dans deux directions : la
direction de propagation de la lumiére incidente et sa direction opposée [4]. Par cette méthode
de résolution nous perdons (comme dans la méthode 2-flux) l'information angulaire sur la
diffusion, mais on gagne en simplicité de résolution par rapport a la méthode N-flux qui prend
en compte chaque direction de diffusion. La méthode 4-Flux calcule, selon ces deux directions,
I’atténuation de ces flux par diffusion et par absorption.

Elle est bien adapté a notre probléme car :

— Elle tient compte des flux diffus ainsi que des flux collimatés

— D’un point de vue expérimental, le faisceau incident sur nos échantillons est collimaté.

— Elle fait intervenir les coefficients K et S indépendamment 'un de l'autre (et non le
rapport K/S comme dans le 2-flux). Ce qui sera, par la suite, fort utile pour traiter la
résolution inverse de Mie.

Nous reviendrons en détail sur cette méthode de résolution dans la section suivante.
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2.1.2.3 Meéthode N-flux

La méthode a N-flux est basée sur une discrétisation angulaire de I’espace en N canaux.

Les directions u (6, ¢) sont discrétisées en N directions ce qui revient a discrétiser les variables
angulaires 0 et . Ainsi, plus le nombre de canaux choisis est important, meilleure est la
précision.

Une version simplifiée a été proposée par Mudgett en 1971 [36] pour les milieux présentant
une symétrie de révolution en .

Cette méthode a été reprise et améliorée au cours de la thése d’Anabela Da Silva [42] afin de
mettre au point un outil de simulation numérique permettant de traiter la diffusion de milieu
multi-stratifiés [3] [1].

2.1.3 Reésolution de PETR par la méthode 4-flux

2.1.3.1 Expression du bilan des flux

Cette méthode de résolution a été détaillée par Maheu [4] [28].

Les hypotheéses simplificatrices posées sont les suivantes.

— Le faisceau incident sur le milieu diffusant considéré est collimaté et/ou diffus. Des flux
collimatés (1. et J.) et des flux diffus intégrés (I; et J;) sont alors susceptibles de se
propager au sein de la couche.

— Les faces du milieu diffusant sont planes. Nous considérons, pour notre part (mais ce n’est
pas une hypothése nécessaire) que le faisceau incident tombe en incidence normale sur la
premiére des faces. Dans cette configuration, on ne tient compte que de deux variables
d’espace : la coordonnée Z (selon laquelle le flux incident se propage) et la coordonnée
angulaire ¢ (on suppose le milieu de révolution en . L(r, 7) devient alors L(Z,0).

— On intégre les flux diffus sur tout le demi-espace avant (Z > 0) et sur tout le demi-espace
arriere (Z > 0).
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0 (0)

FIGURE 2.4 — Configuration adoptée pour la résolution de I’ETR par la méthode 4 flux [13].

A présent, si 'on considére les paramétres d’isotropie des flux, on peut définir les bilans
des flux collimatés et diffus se propageant vers l'avant (I) ou vers l'arriére (J) de la tranche
infinitésimale d’épaisseur dZ, ce qui conduit aux quatre équations différentielles suivantes :

Bilan des flux collimatés

Les flux spéculaires sont calculés pour les deux directions avant et arriére, selon ’axe z. Ces
flux ne peuvent décroitre que par I'absorption et la diffusion du milieu.

dl.

— = (K+9)L, (2.16)
dJ,
= —(K+9)J. (2.17)

Bilan des flux diffus

L’établissement du bilan des flux pour la diffusion vers I'avant est le suivant.

L _

a7 = E(K + (1 — gd)S)[d — 8(1 — Cd)SJd - CCS[C — (1 — Cc)SJc (218)
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Et pour la diffusion vers I'arriére :

dJ,
= (K + (1= C)S)at+e(1 = Ca)SLa+ G5+ (1= ¢)SLe (2.19)
Ou (4 et (. sont les facteurs de diffusion vers I'avant des flux, respectivement, diffus et
collimatés, et (1 —(y) et (1 —¢.), les facteurs de diffusion vers I'arriére des flux, respectivement,
diffus et collimatés. Le paramétre € rend compte de la distance parcourue par le flux diffus dans

une tranche d’épaisseur dZ. Les parametres € et ( seront explicités en détail dans la section
suivante.

2.1.3.2 Parameétres d’isotropie des flux

Les paramétres d’isotropie des flux sont des paramétres introduits dans les équations de
base de 4-flux afin de rendre compte du degré d’isotropie des flux se propageant au sein de la
couche élémentaire du milieu d’épaisseur dZ.

Le paramétre (. représente le taux de diffusion vers I'avant du flux collimaté. Il est égal
au rapport entre 1’énergie diffusée par la particule dans I’hémisphére avant sur I’énergie totale
diffusée. Son calcul consiste & intégrer les amplitudes de diffusion dans le demi espace considéré
[48] [9]. Dans le cas d'un flux incident diffus, on introduit le coefficient de diffusion vers I’avant
du flux diffus, (4.

Le paramétre £ permet quant a lui de rendre compte du fait que lorsque le flux collimaté
parcourt une longueur dZ, le flux diffus parcourt quant a lui une distance moyenne plus élevée

edZ.

Les coefficients de diffusion et d’absorption pour les flux diffus sont alors, respectivement,
es et ek. Le coefficient de diffusion vers I'avant du flux collimaté, vaut (.s et (1 — (.)s vers
larriére. Le coefficient de diffusion vers 'avant du flux diffus, vaut (4s et (1 —(y)s vers larriére.

Taux de diffusion vers ’avant : (., (4

Lorsque le faisceau arrivant sur la particule est diffus, on définit (; le taux de diffusion vers
l'avant des flux diffus que 'on peut relier a ¢, par [48] :

Com sy BT (2.20)
2 s

La figure 2.5 présente la variation de (. en fonction du paramétre de taille dans un cas

particulier ot n,,,; = 1,5, I'absorption de l'inclusion est égale a k; = 0,01 et la longueur d’onde
n,

incidente est fixée & 500nm. On regarde 'influence du rapport d’indice de la particule — en
n

faisant varier I'indice de réfraction de la particule. "
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FIGURE 2.5 — Variation de (. en fonction du paramétre de taille. Graphe Cy., : variation de
la section efficace en fonction du parameétre de taille. Paramétres : Ny = 1,5, k; = 0,01 et
A = 500nm.

Dans le cas d’un paramétre de taille trées faible, le taux de diffusion vers ’avant (. est proche
de 0,5. Nous sommes dans un cas de diffusion quasi-isotrope. Dans le cas ou la diffusion est
isotrope (diffusion Rayleigh), la diffusion est également répartie vers I'avant et vers l'arriére de
la particule ; on obtient donc (. = 0, 5.

Dans les conditions étudiées, I'influence du parametre de taille sur le taux de diffusion vers
I’avant est important lorsque 0 < ka < 5.

Au dela de cette valeur le taux de diffusion tend vers 1 (si le rapport d’indice est proche de
1). La diffusion est alors trés anisotrope et concentrée principalement dans la direction avant
(diffusion Mie).

On remarque que lorsque le rapport d’indice augmente, le taux de diffusion fluctue forte-
ment. Ces variations ont aussi été mises en avant par Vargas et Niklasson [47] sans pour autant
en donner une explication. Nous remarquons que ces variations suivent les résonances de Mie et
a la fine structure d’oscillation observables sur la diffusion (cf. variations de la section efficace,
Cseq figure 2.5). Nous avons vu au chapitre 1.1.3 que les résonances de Mie étaient amplifiées
lorsque le rapport d’indice augmente (cf. figure 1.9). Ces variations n’ayant pas de sens phy-
sique, nous attribuons ces effets a un artefact numérique.

Les graphes (a) et (b) (cf. figure 2.6) présentent la variation de (. en fonction du parameétre

40



CHAPITRE 2. DIFFUSION DE LA LUMIERE PAR UN ENSEMBLE DE PARTICULES

de taille dans les mémes conditions que précédemment mais, cette fois-ci, pour des valeurs plus
élevées de 'absorption de I'inclusion, respectivement, k; = 0,1 et k; = 1.
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FIGURE 2.6 — Variation de (. en fonction du paramétre de taille. Paramétres : n,,,; = 1,5 et
A = 500nm. L’absorption de la particule est fixée a k; = 0,1 (a) et k; = 0,1 (b).

Paramétre de taille

Dans le cas d'une particule d’absorption k; = 0, 1 les résultats sont similaires a ceux décrits
précédemment. On observe cependant, des fluctuations moins importantes lorsque le rapport
d’indice augmente. Dans le cas d’une inclusion d’absorption k; = 1, le taux de diffusion vers
I'avant (. ne tend plus vers 1, mais vers 0,96. L’impact du rapport d’indice est nul (I’augmen-
tation du rapport d’indice ayant entrainé I'atténuation des résonances de Mie, on ne retrouve
plus d’artefacts numériques).

Coefficient représentant le chemin moyen parcouru par le rayonnement diffus :

L’expression de € est défini suivant [48] :

™

c— 2 [ 2 9210)sin0ds (2.21)
(I)O 0

Avec @, le flux total se propageant dans I'hémisphére avant ; et L(6), la luminance émise
dans une direction donnée.

La figure 2.7 présente la variation de € en fonction du parametre de taille dans un cas

particulier ot n,,,; = 1,5, I’'absorption de l'inclusion est égale a k; = 0,01 et la longueur d’onde
n.

incidente est fixée a 500nm. On regarde 'influence du rapport d’indice —- en faisant varier
n

I'indice de réfraction de la particule. "

41



2.1. GENERALITES

1,9
1,8 - ni/nmat=1,07
ni/nmat=1,13
—ni/nmat=1,2
—ni/nmat=1,27

Coefficient €

1 ; i \ ; \ \ T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Parameétre de taille

FIGURE 2.7 — Variation de € en fonction du paramétre de taille. Paramétres : Ny, = 1,5,
ki = 0,01 et A = 500nm.

Lorsque les rayons sont petits (diffusion Rayleigh) la valeur de ¢ tend vers 1,75. Dans
le cas d’une répartition totalement isotrope (®o=nL) on obtiendrait une valeur de eé=2. Cela
reviendrait a dire que le flux diffus parcourt alors deux fois I’épaisseur géométrique de la couche.
Lorsque la taille (ou le paramétre de taille) augmente (diffusion est de Mie) € diminue. Si la
répartition du flux diffus est complétement anisotrope et fortement piquée vers ’avant, la valeur
moyenne du chemin parcouru tend vers 1.

Lorsque le rapport d’indice augmente et que ’absorption est faible, on retrouve des variations
similaires a celles qui observées sur le coefficient (.. N’ayant pas de sens physique, il est probable
qu’elles soient aussi attribuées & des artefacts numériques.

Les graphes (a) et (b) (cf. figure 2.8) présentent la variation de £ en fonction du parameétre
de taille dans les mémes conditions que précédemment mais, cette fois-ci, pour des valeurs
plus élevées de I'absorption de l'inclusion, respectivement, k; = 0,1 et k; = 1. On observe
que lorsque 'absorption de la particule augmente, les fluctuations disparaissent pour les forts
rapports d’indices.
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FIGURE 2.8 — Variation de ¢ en fonction du paramétre de taille. Paramétres : n,, = 1,5,
A = 500nm. L’absorption de la particule est fixée & k; = 0,1 (a) et k; = 0,1 (b).
2.1.3.3 Coeflicients de réflexion aux interfaces
Lorsque 'indice optique de la couche contenant les pigments est différent de celui du milieu

ambiant, les flux spéculaires et diffus subissent des réflexions aux deux interfaces, caractérisées
par des facteurs de réflexion spéculaire r. et diffus r4, comme illustré sur la figure 2.9.

Luminance normale

FIGURE 2.9 — Réflexion aux interfaces entre deux milieux de nature différente

Les équations précédentes sont fonctions de coefficients qui tiennent compte des conditions
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aux limites sur les faces d’entrée (1) et de sortie (2) du milieu étudié.
Coefficient de réflexion spéculaire : r,.

Dans le cas, ou le milieu ambiant est d’indice n = 1 (air), pour une onde incidente normale
a l'interface entre les deux milieux et si 'on considére une matrice absorbante d’indice 7, =
N + 1k, le coefficient de réflexion des flux collimaté, r. (coefficient de Fresnel) est défini par
I’équation :

512
N + 1

(N — 1)? + k2,

= 2.22
(nm +1)2 4+ k2, (222)

Te =

Coefficient de réflexion diffus :ry

Lorsque le flux incident sur 'interface est un faisceau diffus hémisphérique, le coefficient de
réflexion doit-étre réévalué. ry. est le coefficient des flux diffus se propageant vers l'extérieur
de la matrice et r4, les flux se propageant vers I'intérieur. Ces coefficients ne sont pas calculés
par Maheu et al [4], car lors de leurs calculs de diffusion, ils ne traitent que du cas d’inclusions
dispersées dans I’air.

L’expression du coefficient r4 pour un faisceau diffus incident est obtenue en intégrant sur
I’hémisphére correspondant les flux réfléchis par 'interface pour chacun des rayons du faisceau
incident.

On considére un flux arrivant sur un petit élément de surface dS de I'interface sous un angle
solide df) faisant un angle 6 avec la normale; ainsi qu’un flux réfléchi de fagon spéculaire par
I'interface dans un angle solide d)’ faisant un angle a la normale de 6 également, le coefficient
rq est défini par ’équation suivante :

[Ir ]2 ©)dScosfdY

= 2.23
ML dscosedQ (2.23)
L’angle solide élémentaire est égal a :

dQ) = sinfdfdy (2.24)

On exprime alors r4 selon ’expression :

w/2 2 .
T costlsinfdld

.y = J0=0 sy ! ( %) i (2.25)

W/2 f p)coslsinfdldyp

Nous exprimons a présent 4 en fonction de la fonction de phase, P(6). La luminance, L,
est reliée a la fonction de phase selon [30] :

P() = 4#% (2.26)
0
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Dans I'équation 2.25, remplagons la luminance par I’équation 2.26 :

22| 2 P(6)sinddbdy

7r/2 f% P(0)sinfdfdy

(2.27)

Dans le cas d'une géométrie de révolution par rapport a ’azimuth ¢, nous obtenons :

1 f7r/2 | 7 |2 P(6)sinfdl
"2 97;/0 P(@)smﬁd@

(2.28)

[ 7 [P+ 1 7

Ot | 7 *=

respectivement, parallélement (p) et perpendiculairement (s) par rapport au plan d’incidence :

; avec 1, et 7, coefficients de Fresnel dans le cas d’ondes polarisées,

cosb; — ncosb;

= 2.29
"y costy + ncosb; ( )

r = cosl; — ncosb, (2.30)

cosf; + ncosb,

0, et 0, étant respectivement les angles de réflexion et de réfraction reliés a I'angle d’inci-
dence par les lois de Snell-Descartes.

Dans le cas d’un rayonnement parfaitement isotrope la luminance est constante pour chacun
des angles. L’expression de r4 se simplifie alors [48] :

Lfﬂ/2 | 7 |? cosO2msinfdl
rg = o (2.31)
Lfo cos02msinddo

Soit,
/2
ry=2 / (17, 12+ | 7, [2)costsinfdd (2.32)
0

Prenons I'exemple du calcul pour deux inclusions d’indice n = 1,6 — 0, 014, de tailles diffé-
rentes et baignant dans un milieu transparent d’indice 1,5 (cf. figure 2.10). Dans le cas d’une
grosse particule, 7y = 1um, la fonction de phase P; est fortement piquée vers I’avant. Le coef-
ficient r4 tend vers celui du coefficient du flux spéculaire. En revanche, dans le cas de la petite
particule, ro = 0, 1um, la fonction de phase P, s’élargit. Le coefficient r; tend alors vers la
valeur déterminée dans le cas d’un rayonnement parfaitement isotrope ol r4 = 0,77 (Equation
2.32).
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| —P1 —P2 - coefficient r
1 T 1
Pondéré par P2

rd=0,539

0,9 \ \ / 0,9
0,8 \ \\ 0,8
0.7 \ \ 0,7
0,6 0,6
\ \\ Réflexion totale
0,5 Pondéré par P1 0,5
rd=0,047
o \./ \\ o
0,3 \ l N 0,3
0.2 \ // .
0,1 / angﬁ limite 101
/

0 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angle (°)

Coefficient de réflexion

Fonction de phase normalisée

FIGURE 2.10 — Fonction de phase, P, en fonction de ’angle du flux lumineux incident sur l’in-
terface milieu diffusant/air, pour deux tailles de la particule : a3 = lum (Py) et ay = 0, 1um
(Py) . Longueur d’onde A = 500nm, indice du milieu Ny, = 1,5 et indice de linclusion
n =1,6—0,01:. Courbe orange : évolution de coefficient de Fresnel r en fonction de [’angle d’in-
cidence du flur lumineuz sur linterface matrice npq/air. Angle limite : 0y, = arcsin(n/nmar)
(réflexion totale).

Si l'on se réfere aux évolutions du coefficient de Fresnel r., en fonction de ’angle 6 & 'in-
terface entre deux milieux, dont le milieu d’incidence est d’indice plus élevé que le milieu de
réflexion, on remarque que le coefficient est quasiment constant pour un angle compris entre 0°
et 20° environ (cf. courbe orange - figure 2.10). Si la fonction de phase ne prend pas de valeur
significative au dela de ce domaine angulaire, le coefficient r4 calculé restera quasiment égal a
r.. Au dela, r4 augmentera.

Dans un cas réel, 'estimation exacte de la valeur de r,; n’est pas simple. Si 'onde incidente
ne rencontre qu’'une seule particule, le coefficient est égal a celui défini par I’équation 2.28,
cas ou le coefficient de réflexion est pondéré par la fonction de phase. Toutefois, lorsque la
lumiére traverse une couche relativement épaisse et rencontrant plusieurs inclusions, le flux
tend a devenir isotrope. Dans ce cas la valeur de r; doit étre réestimée et sera comprise entre
le coefficient de réflexion pondéré par la fonction de phase (limite basse) et le coefficient de
réflexion défini pour un cas parfaitement isotrope (limite haute).
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2.1.3.4 Formulation des coefficients de réflexion et de transmission

La résolution de 'ETR, permet le calcul des coefficients de reflexion et de transmission

directement reliables aux mesures expérimentales [4],

R.. et R.; sont, respectivement, les coefficients de réflexion spéculaire et diffus pour un
éclairage collimaté. T, et T.4 sont les coefficients de transmission spéculaire et diffus pour un
éclairage collimaté. Les coefficients spéculaires se rapportent aux flux lumineux collimatés (ou
paralléles) se propageant dans la direction du faisceau incident collimaté. Les coefficients dif-
fus se rapportent quant & eux aux flux diffus se propageant dans toutes les directions de ’espace.

— Pour les flux collimatés :

1+ (1 —2r,)e 2K+5)Z
1 — r2e-2K+5)2

(1 —r,)2e (K92

1 — 12 2(K+9)Z

Rcc =T

ch =

Avec Z, épaisseur de la couche.
— Pour les flux diffus :

R - (1 —1g)(1 — re)e”E+9Z Ng
“TIA — (K + 8] [1 — r2e 2K+9)2] D

T (1 —7rg)(1 — ro)eE+9)Z Nr
A = (K + 8] [1 - r2e K597 D

Avec,

D = /A (r2 = 1)ch(\/ALZ) + (ra(As — rqgAy) +14A5 — Ag)sh(\/ALZ)

NR = \/A [A3+A27’C—Td(A2+A3’/‘C]

+ [VAL(Agrg — A3)ch(/ A1 Z) + (As(As — Agra) + As(Asrg — Ay))sh(y/ A1 Z)]el

(2.33)

(2.34)

(2.35)

(2.36)

(2.37)

K+8)Z

+ Tc[ V A1<A3T’d - A2 Ch \/ IZ + A3<A5 — A4T’d> + A2<A57”d — A4))Sh(1 /AlA)]€_(K+S)Z

Np = /Ai[raAs — Ay + 1o(rgAs — As)|ch(v/ALZ)
+ [(As — 1gAs)(As + Agr) — (Ag — 14 As)(Ag + Asr)|sh(y/ AL Z)
VAL[(Ag — 14 As)eBETHZ Lp (Ag — rgAg)e”E+9Z)
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Et,

A = 2K[K +25(1 — &)]

Ay = S[eKE + (K +5) +eS(1 — &4

Ay =S[(1=&)(e— DK +[(1 = &a)e — (1 = &)]S]
Ay =e[K + 5(1 = &)

As =eS(1— &)
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2.2 Etude de l'influence des paramétres extrinséques d’une
couche pigmentaire

Cette partie est consacrée a ’évaluation de l'influence des paramétres morphologiques de
la couche pigmentaire sur ses coefficients d’absorption et de diffusion, ainsi que sur la couleur
percue par ’observateur.

La configuration adoptée, a partir de laquelle ’ensemble des paramétres seront déclinés, est
la suivante :
— (1) Gamme spectrale : 380nm<longueur d’onde<780nm
— (2) Matrice non absorbante d’indice optique n,,=2
— (3) Inclusions sphériques d’indice optique complexe similaire & celui d’un polycristal d’hé-
matite
— (4) Concentration volumique en inclusions C' = 1%
— (5) Epaisseur de la couche pigmentaire Z=1000 pm
— (5) Taux de diffusion vers l'avant : (=1 et (;=0,8
— (6) Chemin moyen parcouru par le rayonnement diffus : e=1 ou 2.

Cette configuration entre bien dans le domaine de validité de I'ETR tel qu’il a été défini
précédemment.

Le domaine de longueur d’onde étudié est celui du visible (1). Cette plage comprise entre
380 et 780nm permet la quantification de la couleur en coordonnées trichromatiques selon les
préconisations de la CIE.

L’indice de la matrice hote des inclusions est fixé & 2 (2). Cette valeur n’est pas commune
car elle est éloignée des indices caractéristiques des matériaux du type polymeére. Ce choix est
justifié par notre intérét de réduire le rapport entre I'indice de I'inclusion et celui du milieu
hote. En effet, si le rapport d’indice est fort, on amplifie les phénoménes de résonance (cf. figure
1.12) avec le risque de s’éloigner de 'étude d’un cas réel ot 'on attend une valeur d’indice
optique pour un pigment relativement proche de celle du milieu hote.

Les rayons des pigments sont définis afin de se situer dans le régime de Mie (a=0,25; 0,5;
1 pm ) et de sonder un cas de diffusion Rayleigh (a=0,05 pm).

Le taux de diffusion vers l'avant a été fixé a (.=1. Cette valeur est justifiée par les fortes
valeurs des paramétres de taille (cf. figure 2.5). Le coefficient € vaut 1, pour les mémes raisons.

Nous choisissons de travailler a partir de la valeur de dispersion de 'indice optique com-
plexe obtenu sur un polycristal d’hématite [45]. Ce choix peut manquer de cohérence face a
la critique énoncée dans ce manuscrit selon laquelle il ne faut pas considérer les valeurs des
indices des matériaux sous forme cristalline si 'on veut étudier la diffusion du matériau sous
sa forme granulaire. Cependant, afin de comprendre théoriquement les phénomeénes de diffu-
sion et d’absorption d’une couche et en saisir les impacts sur la couleur, nous avons besoin
d’un spectre d’indice optique qui présente un bord d’absorption dans le domaine du visible.
C’est pourquoi nous avons choisi I’hématite qui est I'un des seul matériaux utilisé pour pro-
duire des pigments dont on connaisse l'indice, a 1’état polycristallin, dans I’ensemble du spectre
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PIGMENTAIRE
visible [26] [17] [45] [15] [12].
3,5 1,4
= - Hematite
3 /_\ =k - Hematite | 1,2
2,5 A 1
21 - 0,8
c K
1,54 -+ 0,6
14 T0,4
0,5 A - 0,2
0 T T T T T T T 0
380 430 480 530 580 630 680 730 780

longueur d'onde (nm)

FIGURE 2.11 — Duspersion de l'indice optique complexe de [’Hématite - Optical properties of
thin iron oxide films on steel - V.Goossens - 2005 [45]

Nous avons fait varier les parameétres structuraux suivants :
— Le rayon de la particule

— La distribution de taille

— La concentration et 1’épaisseur

On peut jouer sur ces parametres lors de la fabrication d’un échantillon. L’influence des gran-
deurs telles que I'absorption de la particule et le contraste d’indice, ne seront pas considérées
ici car elles sont intrinséques aux matériaux.

2.2.1 Influence de la taille des particules

Pour faciliter la discussion, nous considérons deux domaines de part et d’autre du bord
d’absorption :
— La zone de transparence entre 630nm < A\ < 780nm. L’absorption de la particule y est
nulle, k;=0.
— La zone d’absorption entre 380nm < A < 630nm. L’absorption augmente rapidement
jusqu’a k;=1 lorsque la longueur d’onde diminue.
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CHAPITRE 2. DIFFUSION DE LA LUMIERE PAR UN ENSEMBLE DE PARTICULES

2.2.1.1 Zone de diffusion

— Evolution des efficacités de diffusion et d’absorption d’une particule d’héma-
tite en fonction de la longueur d’onde pour quatre rayons, de 0,05 pm, 0,25um,
0,5um et 1um : Figure 2.13

Dans cette zone @ 4s=0.

Dans le cas d’un rayon trés petit comparé a la longueur d’onde incidente, a=0,05 um, 'effi-
cacité de diffusion est trés faible et augmente de maniére monotone lorsque la longueur d’onde
diminue. Nous sommes dans le cas du régime de diffusion de type Rayleigh.

Lorsque la taille de la particule augmente, 'efficacité de diffusion devient plus importante.
Nous retrouvons deux évolutions caractéristiques du régime de Mie : des résonances et une fine
structure d’ondulations. Pour les trois rayons [0,25, 0,5 et 1 pm| nous distinguons une partie des
larges oscillations : ce sont les résonances de Mie qui sont dues aux interférences entre le faisceau
incident et celui diffusé vers 'avant. Pour le rayon de 0,25 pum, l'efficacité augmente lorsque la
longueur d’onde diminue. Nous sommes dans la partie croissante de la premiére résonance de
Mie. Imaginons que 'on trace la continuité de I’évolution de l'efficacité de diffusion, pour une
longueur d’onde inférieure a 630nm, et en supposant une absorption de la particule nulle, nous
verrions (D, continuer & augmenter pour ensuite chuter et osciller & nouveau a de plus faibles
longueurs d’onde. Pour le rayon de 0,5 um, nous voyons la partie décroissante de la premieére
résonance de Mie. Enfin, pour un rayon de 1 um, nous observons la deuxiéme résonance de Mie.

Lorsque la taille augmente, le pic du maximum d’efficacité de diffusion est décalé vers les
grandes longueurs d’onde. Par ailleurs, lorsque la taille de la particule est importante (r=0,5 et
lpm), on observe 'apparition d’une fine structure d’ondulations irréguliéres dont 1'origine est
numérique.

— Evolution des coefficients de diffusion et d’absorption au sein de la couche
d’hématite en fonction de la longueur d’onde pour quatre rayons de particules et
une concentration volumique de 10~* : Figure 2.14 (a).

Pour les quatre rayons étudiés, les tendances des évolutions des coefficients de diffusion sont
similaires a celles observées sur les efficacités de diffusion. Le coefficient de diffusion, S, est le
produit de la section efficace de diffusion par le nombre de particules par unité de volume.
Globalement, S augmente lorsque a diminue.

Dans cette zone, le coefficient de diffusion reflete en gros la section efficace de diffusion a la
nuance prés que, travaillant a volume de particules constant, le nombre de particules par unité
de volume diminue avec 'augmentation de la taille de ces derniéres. Il y a donc compétition
entre Cy., qui augmente avec a et N (nombre de particules par unité de volume) qui diminue.
Ceci explique que S croit tout d’abord avec a, pour atteindre un maximum pour un rayon de
0,25 pm, puis décroit.
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— Evolution de lextinction au sein de la couche d’hématite en fonction de la
longueur d’onde pour quatre rayons de particules et une concentration volumique
de 107 : Figure 2.14 (b).

Dans cette zone non absorbante, I’extinction du faisceau incident par les particules est égale
au coefficient de diffusion.

— Spectres des coefficients de réflexion et de transmission collimatés de la
couche pigmentazire : Figure 2.15 (a) et (b).

Si I'on se référe aux équations des flux Rec et Tee (Equation 2.34), pour une extinction

. . . , . . T .
variant de 0 a +oo, le coefficient de réflexion varie entre < R, <1, et le coefficient de
7nC
.. 1 — T
transmission, entre < T, < 0. Tableau 2.12.
+ 7
Atténuation
(K+S) Rcc Tcc
400 re 0
0 2r. 1-r.
1+1; 1+71;

FIGURE 2.12 — Valeurs limites des coeflicients collimatés en fonction de 'extinction du faisceau
incident

Le coefficient de réflexion, r., a U'interface air/matrice vaut 0,11.

Dans le régime de Rayleigh (a=0,054m), 'extinction est quasiment nulle. R.. tend alors
vers 20% et T.. vers 80%.

Dans le régime de Mie, pour un rayon correspondant au maximum de diffusion (a=0,25um),
I'extinction atteint de grandes valeurs. Les flux collimatés diminuent alors (R.. tend vers r.)
et la couche s’opacifie. Puis lorsque le rayon devient plus important (a=0,5um et a=1um),
I’extinction chute de nouveau entrainant une augmentation de l'intensité des flux collimatés.

— Spectres des coefficients de réflexion et de transmission diffus de la couche
pigmentaire : Figure 2.16 (a) et (b).

Les évolutions des flux diffus sont similaires a celles des coefficients de diffusion. Dans le
cadre de particules de rayon de 0,05 um, I'extinction étant faible, les intensités diffuses réfléchie
et transmise sont faibles. Les intensités diffusées passent par un maximum pour le rayon de
0,25 pm et rediminuent ensuite lorsque la taille des particules continue a croitre.
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2.2.1.2 Zone d’absorption

L’absorption de I’hématite augmente fortement lorsque la longueur d’onde diminue.

— Evolution des efficacités de diffusion et d’absorption : Figure 2.13.

Pour une particule de rayon 0,05 um (régime de Rayleigh), I'efficacité de diffusion continue a
augmenter lorsque la longueur d’onde décroit. L’efficacité d’absorption augmente, quant a elle,
rapidement et prédomine sur la diffusion. En effet, dans le cas d'une diffusion de type Rayleigh,

1
Qaps évolue proportionnellement a X et Qseq & o

Dans le régime de Mie [ a=0,25, 0,5 et 1 pm|, 'augmentation de 'absorption amortit les
résonances de Mie ainsi que la fine structure d’ondulation. ., diminue et devient quasiment
constante aux faibles longueurs d’ondes. La diminution de Q)s., pour le rayon de 0,25um est plus
lente car on retrouve 'empreinte du pic de maximum d’efficacité. Parallelement & la diminution
de la diffusion, 'efficacité d’absorption augmente.

Pour I’ensemble des quatre rayons, a 380nm, la somme des efficacités tend vers 2 aux courtes
longueurs d’onde (paradoxe d’extinction). Nous nous rapprochons du cas de la diffusion décrit
par le régime géométrique et ceci d’autant plus rapidement que la taille de I'inclusion est im-
portante.

— Evolution des coefficients de diffusion et d’absorption : Figure 2.14 (a).

Les tendances des évolutions des coefficients de diffusion et d’absorption sont similaires &
celles des efficacités. Dans le régime de Rayleigh (a=0,05um) le coefficient d’absorption, K,
1 1

évolue en 3 et le coefficient de diffusion, S, en PR

Dans le régime de Mie, les évolutions de S et K suivent celles des efficacités. Lorsque 'on est
dans le régime géométrique, S et K sont égaux et constants en fonction de la longueur d’onde.
Dans cette zone, lorsque le rayon augmente, la valeur de ces coefficients chutent proportionnel-

lement a —.
a
— Evolution de extinction : Figure 2.14 (b).
1
Dans le régime de Rayleigh, 'extinction (K+S) évolue proportionnellement & Y Elle est

alors trés élevée pour les courtes longueurs d’onde.

Dans le régime de Mie, I’évolution de I'extinction est constante en fonction de la longueur
d’onde et ceci plus particuliérement lorsque le rayon est grand.

— Spectres des coefficients de réflexion et de transmission collimatés de la
couche pigmentaire : Figure 2.15 (a) et (b).
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Pour les particules de rayon 0,05um (Rayleigh), on observe une chute importante des intensi-
tés collimatées due a une forte augmentation de I'extinction avec 'augmentation de I’absorption.
Pour de faibles longueurs d’onde, T,. tend vers 0 (opacité du milieu) et R.. tend vers le coef-
ficient de réflexion a la premiére interface. Tableau 2.12. Le bord d’absorption est nettement
marqué sur I’évolution des intensités collimatées.

Lorsque le rayon augmente, 'extinction du faisceau par la couche pigmentaire chutant, on
observe une hausse des flux spéculaires. Le milieu tend a devenir transparent. Les valeurs de
R.. et de T,. s’approchent ainsi des valeurs maximales définies au tableau 2.12.

— Spectres des coefficients de réflexion et de transmission diffus de la couche
pigmentaire : Figure 2.16 (a) et (b).

Pour des particules de tailles 0, 05um, les intensités diffusées sont faibles et diminuent avec
la longueur d’onde. On explique ce résultat par le fait que l'efficacité de diffusion est treés faible
dans le régime de Rayleigh. Si il est vrai que l'efficacité de diffusion augmente aux faibles lon-
gueurs d’ondes (cf. figure 2.13), extinction du faisceau étant tellement importante (cf. figure
2.14 (b)), ensemble des coefficients de réflexion et de transmission chutent.

Pour des particules de taille 0, 25um la chute des flux diffus avec la hausse de 1’absorption
est importante. Ils deviennent ensuite constants lorsque la longueur d’onde diminue. En effet,
le paramétre de taille augmentant, on passe dans le régime géométrique ou l'influence de la
taille des pigments sur les propriétés de la couche tend a s’estomper. Cet effet est confirmé sur
les simulations des intensités diffusées correspondant aux particules de tailles plus importantes
(a =0,15um et a = 1um).

D’un point de vue global, et lorsque 'on ne se situe pas dans le régime de Rayleigh, I'aug-
mentation de la taille des particules induit un décalage du bord d’absorption vers les grandes
longueurs d’ondes et 'amplitude de ce bord diminue. Pour un rayon de 0, 25um, les intensités
diffusées sont maximisées.

2.2.1.3 Influence de la taille des particules sur la couleur de la couche pigmentaire

Considérons a présent I'évolution des flux collimatés et diffusés sur I’ensemble du spectre
visible et analysons I'impact des variations des coefficients de réflexion et de transmission, diffus
et spéculaire, sur la couleur percue.

Les coordonnées colorimétriques sont tracées sur la figure 2.17.

Fluzx collimatés - Régime de Rayleigh : Pour a = 0,05um, le bord d’absorption (donc
la couleur) est principalement marqué sur les flux collimatés. R.. présente une teinte jaune
trés peu saturée. T,.. présente quant a elle une amplitude du bord d’absorption plus grande
(ref Annezes-clés de lecture Sinf—Ssup), ainsi qu'une pente plus raide (ref Annezes-clés de lecture
C100—C50) que R, : nous obtenons alors une teinte décalée vers de plus grandes longueurs
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d’onde (jaune-orangée), une teinte plus saturée et une intensité (Y) plus importante.

Flux collimatés - Régime de Mzie : Plus le rayon est grand, plus les valeurs de R..
et T,. augmentent. Les flux collimatés ne sont pas les vecteurs de I'information sur la couleur
de I’échantillon. Nous retrouvons I'augmentation de 'intensité (Y ) lorsque la taille croit. La
teinte est blanchatre mais tire vers le bleu. Ce résultat s’explique par le fait que la sensibilité
spectrale de I'ceil humain est plus importante pour les courtes longueurs d’onde (définition d’un
observateur normalisé 2° par la CIE 1931).

Flux diffus - Régime de Rayleigh : Pour a = 0,05um, les intensités des flux diffus sont
quasiment constantes sur ’ensemble du spectre. La teinte obtenue a partir de R.4 et R, est
une teinte jaune peu saturée et peu intense (Y=0,05 environ).

Flux diffus - Régime de Mzie : Lorsque 'on augmente le rayon, on observe sur les
spectres de R.. et R.q un décalage du bord d’absorption vers de plus grandes longueurs d’onde
(ref Annezes-clés de lecture Binf—Bsup), une diminution de "amplitude du bord d’absorption
(ref Annexes-clés de lecture Sinf—Ssup) ainsi qu’une légére diminution de Uintensité dans la
zone d’absorption (ref Annexes-clés de lecture R—Asup). D'un point de vue colorimétrique,
cela se traduit par une modification de la teinte, allant d’une teinte jaune-orangée saturée pour
les particules de rayons de 0,25um, vers une teinte rouge peu saturée (a=0,5um) puis & une
teinte blanchatre pour les particules de rayon 1um. Par ailleurs plus le rayon augmente, plus
'intensité de la teinte diminue (Y™).
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2.2.1.4 Figures
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FIGURE 2.13 — Variations des efficacités de diffusion et d’absorption d’une particule d’hématite
en fonction de la longueur d’onde. Fvolution pour quatre rayons de 0,05, 0,25, 0,5 et 1um.
Lindice de la matrice est égal a 2
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FIGURE 2.14 — Variations des coefficients de diffusion et d’absorption (a) et de I'extinction (b),
de la couche pigmentaire en fonction de la longueur d’onde. Evolution pour quatre rayons 0, 05,
0,25, 0,5 et 1um. L’épaisseur est fixée a 1mm et la concentration volumique a 0,0001. L’indice
de la matrice est égal a 2
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FIGURE 2.15 — Variations des coefficients de réflexion et transmission spéculaires ((a) : R,
(b) : T..) de la couche pigmentaire en fonction de la longueur d’onde. Evolution pour quatre
rayons : 0,05, 0,25, 0,5 et 1um. L’épaisseur est fixée & 1mm et la concentration volumique &
0,0001. L’indice de la matrice est égal a 2
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FIGURE 2.16 — Variations des coefficients de réflexion et transmission diffus ((a) : R4 et (b) :
T.q) de la couche pigmentaire en fonction de la longueur d’onde. Evolution pour quatre rayons :
0,05, 0,25, 0,5 et 1um. L’épaisseur est fixée & 1mm et la concentration volumique a 0,0001.
L’indice de la matrice est égal a 2
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Rcc Rcd

Tcc Tcd

FIGURE 2.17 — Coordonnées colorimétriques associées aux spectres de réflexion et de transmis-
sion de la couche pigmentaire pour différents rayons des particules. (1) :0,05um; (2) :0,25um ;
(8) :0,5um; (4) :1um

Dans la suite de ce chapitre, nous ne tragerons plus que les diagrammes colorimétriques
associés aux flux diffus, issus de la convolution entre le spectre de l'illuminant, la sensibilité
oculaire de 'observateur et le spectre de réflexion diffus. En effet, I’ceil d’un observateur percoit
majoritairement les flux lumineux qui sont réfléchis (ou transmis) de maniére diffuse. Les flux
spéculaires ne sont perceptibles par I'observateur que si ce dernier se place exactement dans la
direction de propagation de ces flux. En ne considérant que les flux diffus, on s’affranchit alors
des conditions géométriques d’observation de la surface.
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2.2.2 Influence d’une distribution granulométrique

Dans cette section nous nous intéresserons a l'influence d’une distribution en taille Gaus-
sienne des inclusions dispersées dans une couche transparente. Pour simplifier la lecture des
graphes, nous ne considérons plus que trois tailles de rayon moyen qui correspondent aux trois
régimes de diffusion : r=0,05um (régime de Rayleigh), a=0,25u (régime de Mie) et a=0,5um
(régime de Mie proche du régime géométrique). Nous ne représenterons donc plus les résultats
liés au rayon a=1um qui sont quasiment similaires & ceux obtenus avec un rayon moyen de
0,5um.

Rayon moyen a Ecart type de la distribution | Type de la distribution

1 :10,05-0,25-0,5](um) | 0 gaussienne

2 0,05-0,25-0,5| (um) | 0,25a gaussienne (2.45)
3 :10,05-0,25-0,5](um) | 0,75a gaussienne

Les calculs des sections efficaces effectives ainsi que des efficacités effectives, en intégrant
une distribution de taille, ont été définis au chapitre I de ce manuscrit.

Les calculs des coefficients effectif de diffusion, S/, et d’absorption, K¢/, en intégrant une
distribution de taille, ont été définis au début de ce chapitre II.

Comme précédemment, nous introduisons deux zones d’étude, qui sont déterminées en lien
avec la dispersion de l'indice optique complexe de I’hématite virtuelle :
— Une zone de transparence entre 630nm< A <780nm. L’absorption de la particule y est
nulle, k;=0.
— Une zone d’absorption entre 380nm< A <630nm. L’absorption augmente rapidement
jusqu’a k;=1 lorsque la longueur d’onde diminue.

2.2.2.1 Zone de diffusion

— Evolution de Uefficacité effective de diffusion d’une particule d’hématite. Etude
pour trois rayons moyens : a=0,05um (Figure 2.18 (a)), a =0,25um (cf. figure 2.18 (b)) et
a =0,bpum (cf. figure 2.18 (c)) et pour trois distributions de tailles.

Dans le cas d'un rayon trés petit comparé a la longueur d’onde incidente, » = 0,05um,

I’augmentation de la largeur de la distribution de taille entraine une légére augmentation de
Defficacité de diffusion.

Pour un rayon moyen a = 0, 25um, l'efficacité Qs., diminue lorsque o augmente. Ceci est lié
au fait que l'on se situe a la fin de la partie ascendante de la premiére résonance de Mie. Dans
cette zone I'augmentation de la largeur de la distribution fait chuter 'efficacité de diffusion.

Enfin pour un rayon de a = 0, 5um, on observe la disparition de la fine structure d’ondulation
lorsque o croit. Du fait que I'on est au début de la partie décroissante de la premiére résonance
de Mie, 4., diminue lorsque o augmente.

— FEvolution des coefficients effectifs de diffusion et d’absorption au sein de
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la couche d’hématite. Etudes pour trois rayons moyens : a—0,05um (cf. figure 2.19 (a)),
a=0,25um (cf. figure 2.19 (b)) et a=0,5um (cf. figure 2.19 (c)) et pour trois distributions de
tailles.

Pour des particules de rayon de 0,05um (régime de Rayleigh), les tendances sont similaires
a celles observées sur les efficacités de diffusion. L’élargissement de la gaussienne entraine une
forte augmentation du coefficient S, et ceci d’autant plus que la longueur d’onde est faible.

Pour des particules de rayon 0,25um (régime de Mie), les tendances sont inversement pro-
portionnelles a celles observées sur les efficacités de diffusion. L’augmentation de la largeur
de la distribution entraine une hausse de la valeur de la section efficace de diffusion et, par
conséquence, de S.

Pour des particules de rayon de 0,5um (régime géométrique), 'influence d’une largeur de
distribution en taille est négligeable. La fine structure d’ondulation étant complétement atté-
nuée, la variation du coefficient de diffusion tend & étre constant en fonction de la longueur
d’onde, pour une largeur de distribution croissante.

— Spectres des coefficients de réflexion et de transmission collimatés de la
couche pigmentaire pour trois distributions de tailles : Figure 2.20 (a) et (b).

Pour des particules de rayon de 0,05um (régime de Rayleigh), 'élargissement de la gaus-
sienne entraine la chute des coefficients R,.., vers la valeur du coefficient a 'interface r., et de T'cc
vers 0. En effet, 'augmentation importante du coefficient de diffusion S avec la distribution de
taille induit ’augmentation de ’extinction du faisceau incident lors de sa traversée de la couche.

Pour les particules de plus gros rayon moyen ( a = 0, 25um et a = 1um) Veffet de 'augmen-
tation de la distribution de taille est similaire au cas Rayleigh : les intensités des flux spéculaires
chutent du fait de 'augmentation de l'extinction. Globalement, les intensités réfléchies et trans-
mises tendent a étre essentiellement diffuses.

— Spectres des coefficients de réflexion et de transmission diffus de la couche
pigmentaire pour trois distributions : Figure 2.21 (a) et (b).

Globalement, 1’élargissement de la gaussienne conduit a ’augmentation des coefficients de
réflexion et de transmission diffus. Cet effet est expliqué par la hausse du coefficient de diffusion,
S, lorsque o croit. Les tendances entre les évolutions des flux diffus et S sont identiques.

Qualitativement, les parts réfléchie et transmise pour les particules de rayon moyen 0, 05um
sont similaires : en effet, dans le régime de Rayleigh, les flux sont isotropes et donc également
répartis vers 'avant et 'arriére.

Pour les particules de plus grande taille, la largeur de la distribution & tendance & moins
affecter I’évolution des flux diffus (les propriétés optiques sont indépendantes a la taille dans le
régime géométrique).
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2.2.2.2 Zone d’absorption

— Evolution des efficacités effectives de diffusion et d’absorption d’une particule
d’hématite : Etude pour trois rayons moyens : a=0,05um (cf. figure 2.18 (a)), @ =0,25um (cf.
figure 2.18 (b)) et a =0,5um (cf. figure 2.18 (c)) et pour trois distributions de tailles.

Lorsque la taille de la particule est faible, a = 0,05um, I'impact de la largeur de la distri-
bution de taille reste minime méme si 'on observe une chute de l'efficacité d’absorption pour
un fort o.

Dans le cas de particules plus grosses, a = 0, 25um et a = 0, 5um, le coefficient ()., diminue
si l'on se situe au niveau du maxima de la premiére résonance de Mie ((b)) et inversement si
le parameétre de taille correspond & un minima des oscillations de D'efficacité de diffusion dans
le cas ou 0 =0 ((c)).

— Ewvolution des coefficients effectifs de diffusion et d’absorption au sein de
la couche d’hématite. Etudes pour trois rayons moyens : a=0,05um (cf. figure 2.19 (a)),
a=0,25um (cf. figure 2.19 (b)) et a=0,5um (cf. figure 2.19 (c)) et pour trois distributions de
tailles.

Pour un rayon de 0,05um, les tendances sont similaires & celles observées sur les efficacités
de diffusion et d’absorption. L’élargissement de la gaussienne entraine une forte augmentation
du coefficient S et K, et ceci d’autant plus que la longueur d’onde diminue.

Pour un rayon de 0,5um, I'influence d’une largeur de distribution en taille est négligeable.
Pour une largeur de distribution croissante, le coefficient de diffusion augmente légérement et
tend & étre constant, en fonction de la longueur d’onde.

— Spectres des coefficients de réflexion et de transmission collimatés de la
couche pigmentaire pour trois distributions de tailles : Figure 2.20 (a) et (b).

Dans le régime de Rayleigh, la couche pigmentaire est quasiment opaque et les valeurs des
coefficients R.. et T,. tendent vers celles définies au tableau 2.12 pour une extinction (K + 5)
tendant vers +oo. Plus la largeur de la distribution est importante, plus I'extinction du faisceau
incident est forte en début de zone d’absorption : les flux collimatés sont ainsi déja égaux a
ceux d'une couche opaque et tendent a étre constants en fonction de la longueur d’onde.

Les remarques sont relativement similaires pour les particules de plus gros rayon moyen.
L’élargissement de la gaussienne entraine une constance des coefficients R,.. et T,. en fonction
de la longueur d’onde (régime géométrique). Les valeurs de ces coefficients chute avec 1'aug-
mentation de o.

— Spectres des coefficients de réflexion et de transmission diffus de la couche
pigmentaire pour trois distributions de tailles : Figure 2.21 (a) et (b).

Pour les particules de rayon moyen 0,05um, la chute des intensités diffusées est impor-
tante lorsque la distribution est large. On tend vers un régime de Mie. L’amplitude du bord
d’absorption est alors plus important et la diffusion est exacerbée.
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Lorsque la taille moyenne des particules augmente, I'influence de la distribution de taille est
minime. On observe pas de décalage du bord d’absorption.

2.2.2.3 Influence d’une distribution en taille des particules sur la couleur de la
couche pigmentaire

A présent nous considérons 1'évolution de la réflexion diffuse sur I’ensemble du spectre visible
et nous analysons l'influence d’une augmentation de la largeur de la distribution de taille sur
la couleur pergue. Les coordonnées colorimétriques sont tracées sur la figure 2.22.

—  Flux diffus - Régime de Rayleigh : 1’augmentation de la largeur de la distribu-
tion de taille entraine une exacerbation de la diffusion. L’amplitude ainsi que la pente du bord
d’absorption augmentent (ref Annezes-clés de lecture Sinf—Ssup et C100—C50). Par ailleurs le
bord d’absorption est décalé vers de plus grandes longueurs d’onde (ref Annexes-clés de lecture
Binf—Bsup) Nous obtenons alors un décalage de la teinte du jaune vers le rouge ainsi qu’une
augmentation de l'intensité de la teinte (Y 7).

—  Flux diffus - Régime de Mzie : Les observation sont similaires a celles énoncées
précédemment, les variations étant néanmoins moins importantes.

—  Fluz diffus - Régime géométrique : L’augmentation de la largeur de la distribution
de la taille ne provoque quasiment aucune modification sur la pente, la largeur et la position
du bord d’absorption. D’un point de vue colorimétrique, les changements sont insignifiants.
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2.2.2.4 Figures
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FIGURE 2.18 — Variations des efficacités effectives de diffusion et d’absorption en fonction de la

longueur d’onde, pour trois distributions granulométriques : 0,001%, 0,01% et 0,1%. L’indice
de la matrice est fixé & 2. Rayon des particules : (a) : 0,05um, (b) : 0,25um et (¢) : 0,5um.
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FIGURE 2.19 — Variations des coefficients effectifs de diffusion et d’absorption de la couche pig-
mentaire en fonction de la longueur d’onde, pour trois distributions granulométriques : 0,001%,
0,01% et 0,1%. La concentration en pigments est fixée a 0,01% et 'indice de la matrice a 2.
Rayon des particules : (a) : 0,05um, (b) : 0,25um et (¢) : 0,5um.
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FIGURE 2.20 — Variations des coefficients de réflexion et de transmission spéculaires ((a) : R,
(b) : T,.) de la couche pigmentaire en fonction de la longueur d’onde. Evolution pour les trois
distributions de granulométriques : ¢ = 0, 0 = 0, 25a et o = 0, 75a. L’épaisseur est fixée & 1mm,
la concentration en pigments a 0,01%, 'indice de la matrice & 2 et les trois rayons moyens a
0,05um, 0,25um et 0, dum.
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FIGURE 2.21 — Variations des coefficients de réflexion et de transmission diffus ((a) : R4 et
(b) : T.q) de la couche pigmentaire en fonction de la longueur d’onde. Evolution pour les trois
distributions de granulométriques : ¢ = 0, 0 = 0, 25a et o = 0, 75a. L’épaisseur est fixée & 1mm,
la concentration en pigments a 0,01%, 'indice de la matrice & 2 et les trois rayons moyens a
0,05um, 0,25um et 0, 5um.
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r=0.05um r=0.25um

r=0.5um

FIGURE 2.22 — Coordonnées colorimétriques associées au spectre Red pour 3 rayons différents
et 8 distributions de taille (1) Oxa; (2) :0,25%a; (3) 0,75 xa

2.2.3 Influence de la concentration volumique en inclusions

Afin de satisfaire aux conditions de validité de 'ETR, les concentrations utilisées pour cette
étude sont faibles. Elles permettent par ailleurs de conserver les flux transmis. Les simulations
ont été réalisées pour un choix de concentration volumique en inclusions de 0,001%, 0,01% et
0,1% ; tous les autres paramétres restant par ailleurs identiques a ceux définis dans la configu-
ration type.

Les évolutions des efficacités de diffusion et d’absorption ne sont pas fonction de la concen-
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tration volumique puisqu’elles ne décrivent que l'interaction de la lumiére avec une sphére isolée.
Nous ne les représenterons donc pas dans cette section.

2.2.3.1 Zone de diffusion

— Evolution des coefficients de diffusion et d’absorption d’une couche pigmen-
taire : Etude pour trois rayons : @ = 0, 05um (cf. figure 2.23 (a)), a = 0,25um (cf. figure 2.23
(b)) et @ = 0,5um (cf. figure 2.23 (c)) et pour trois concentrations : 0.001, 0.01 et 0.1 %.

L’augmentation de la concentration entraine logiquement une augmentation du coefficient
de diffusion.

— FEvolution des coefficients de réflexion et de transmission collimatés de la
couche pigmentaire pour trois concentrations : Figure 2.24 (a) et (b).

Pour les trois rayons, la réflexion spéculaire tend vers le coefficient de réflexion & la pre-
miére interface, r. et la transmission spéculaire vers 0. Ceci est du a la hausse de 'extinction
du faisceau incident avec la concentration.

— Evolution des coefficients de réflexion et de transmission diffus de la couche
pigmentaire pour trois concentrations : Figure 2.25 (a) et (b).

L’augmentation de la concentration entraine I'augmentation des intensités diffusées. R.4 et
T.q évoluent de facon similaires.

2.2.3.2 Zone d’absorption

— Evolution des coefficients de diffusion et d’absorption d’une couche pigmen-
taire : Etude pour trois rayons : @ = 0,05um (cf. figure 2.23 (a)), a = 0, 25um (cf. figure 2.23
(b)) et a = 0,5um (cf. figure 2.23 (c)) et pour trois concentrations.

L’augmentation de la concentration entraine celle des coefficients de diffusion et d’absorp-
tion. Au travers du nombre de particules par unité de volume, S et K sont en effet proportionnels
a la concentration. Cette proportionnalité est bien vérifiée pour les trois rayons considérés.

— Ewvolution des coefficients de réflexion et de transmission collimatés de la
couche pigmentaire pour trois concentrations : Figure 2.24 (a) et (b).

La réflexion spéculaire tend vers le coefficient de réflexion & la premiére interface, r. et la
transmission spéculaire vers 0 lorsque 'extinction augmente. Pour une forte concentration, la
couche devient complétement opaque. Pour les particules de rayon 0,05um (Rayleigh), les flux
collimatés présentent un bord d’absorption net qui portera donc 'information couleur. Lorsque
C augmente, on observe un décalage de ce bord vers les grandes longueurs d’onde.

— Evolution des coefficients de réflexion et de transmission diffus de la couche
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pigmentaire pour trois concentrations : Figure 2.25 (a) et (b).

L’absorption prédomine sur la diffusion dans cette zone. Les intensités des flux diffusés
sont négligeables. On retrouve cependant environ 4 a 5 % d’intensité diffusée dans le cas de
C' = 0,01%, car cette valeur n’est, a la fois, ni trop faible (sinon il n’y aurait pas de diffusion) ni
trop importante (sinon la couche serait complétement opaque). On obtient une maximisation
de la diffusion a ces valeurs de concentration et d’épaisseur. Le bord d’absorption est dans tous
les cas clairement marqué et portera donc l'information couleur.

2.2.3.3 Influence de la concentration en particules dans le milieu sur la couleur
de la couche pigmentaire

A présent nous considérons 1'évolution de la réflexion diffuse sur I’ensemble du spectre visible
et nous analysons l'influence d'une augmentation de la concentration (ou de fagon identique,
de I’épaisseur de la couche) sur la couleur percue. Les coordonnées colorimétriques sont tracées
sur la figure 2.26.

— Fluz diffus - Régime de Rayleigh : Lorsque la concentration est faible, le bord d’ab-
sorption est quasiment inexistant et la réflexion est tres faible. La teinte obtenue est de couleur
bleue (typique de la diffusion Rayleigh) et sans intensité (quasiment noire). Lorsque la concen-
tration augmente, le bord d’absorption apparait et R.; augmente (ref Annexes-clés de lecture
Sinf—Ssup). On passe ainsi a une couleur verte a rouge. L’intensité et la saturation de la teinte
croissent.

— Flux diffus - Régime de Mie : Les résultats sont quasiment similaires & ceux observés
dans le régime de Rayleigh. Cependant pour une faible valeur de C, la diffusion présente un
bord d’absorption et la couleur pergue est jaune. L’augmentation de C' entraine un passage a
un rouge assez saturé et relativement lumineux. On observe en effet une hausse de l'intensité
diffusée dans la zone absorbante (R.; (ref Annezes-clés de lecture R—Asup) dans le cas de la
concentration 0,01%.

— Flux diffus - Régime géométrique : Les remarques sont similaires a celles que nous
venons de définir pour le régime de Mie. L’intensité étant moins importante dans ce cas.
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2.2.3.4 Figures
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FIGURE 2.23 — Variations des coefficients de diffusion et d’absorption de la couche pigmentaire
en fonction de la longueur d’onde, pour trois concentrations : 0,001%, 0,01% et 0,1%. L’indice
de la matrice est égal & 2. Rayon des particules : (a) : 0,05um, (b) : 0,25um et (¢) : 0,5um.
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FIGURE 2.24 — Variations des coefficients de réflexion et de transmission spéculaires ((a) : R,
(b) : T..) de la couche pigmentaire en fonction de la longueur d’onde. Evolution pour trois
concentrations : 0,001%, 0,01% et 0,1%. L’épaisseur est fixée & 1mm, I'indice de la matrice a 2
et les rayons de la particule a 0, 05um, 0, 25um et 0, 5um.
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FIGURE 2.25 — Variations des coefficients de réflexion et de transmission diffus ((a) : Req et
(b) : T.q) de la couche pigmentaire en fonction de la longueur d’onde. Evolution pour trois
concentrations : 0,001%, 0,01% et 0,1%. L’épaisseur est fixée & 1mm, 'indice de la matrice & 2
et les rayons de la particule a 0, 05um, 0, 25um et 0, 5um.
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r=0.5um

FIGURE 2.26 — Coordonnées colorimétriques associées au spectre de réflexion diffuse,R.q de
la couche pigmentaire pour les trois rayons étudiés et trois concentrations : (1) :C=0,001% ;

(2) :C=0,01%; (3) :C=0,1%
2.2.4 Remarques
2.2.4.1 Remarque sur ’influence de I’épaisseur de la couche pigmentaire
Nous n’avons pas modélisé 'influence de 'épaisseur de la couche pigmentaire. En effet,
I’augmentation de I’épaisseur a concentration volumique et rayon constants traduit une aug-

mentation du nombre d’inclusions au sein du milieu diffusant. Du point de vue des spectres de
réflexion et de transmission, ainsi que des résultats colorimétriques, les résultats obtenus suite
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a une augmentation de I’épaisseur sont identiques & ceux obtenus suite & 'augmentation de la
concentration volumique.

Pour illustrer cette remarque, nous simulons une augmentation de la concentration en pig-
ments d’hématite de rayon 0, 25um baignant dans un milieu d’indice n,,,; = 2, compensée par
une chute de I'épaisseur du milieu. L’épaisseur n’intervenant qu’aux calculs des coefficients de
réflexion et de transmission de la couche colorée, nous ne représentons que R.., R.q, T.. et T.4
en fonction de la longueur d’onde. Dans le premier cas, la concentration est fixée a 0,001% et
I'épaisseur a 1mm% (cf. figure 2.27) et dans le deuxiéme cas 'augmentation de la concentration
a 0,01% est équilibrée par une chute de I’épaisseur a 0, lmm% (cf. figure 2.28).

Dans les deux cas, le produit de la concentration avec 1’épaisseur est identique et les spectres
obtenus analogues. Cela traduit une interaction similaire de la lumiére avec la couche contenant
les inclusions d’hématite.

Rcc (C=0.001% Z=1mm) —Rcd (C=0.001% Z=1mm) Rcc (C=0.01% Z=0,1mm) — Red (C=0.01% Z=0,1mm)
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FIGURE 2.27 — Variations des coefficients de
réflexion et de transmission de la couche pig-
mentaire, en fonction de la longueur d’onde.
La concentration en inclusion d’hématite est
fixée & C=0,001%, l’épaisseur & Z—1mm,
I'indice de la matrice a 2 et le rayon a 0,25um.

2.2.4.2 Remarque sur la valeur de ¢

FIGURE 2.28 — Variations des coefficients de
réflexion et de transmission de la couche pig-
mentaire, en fonction de la longueur d’onde.
La concentration en inclusion d’hématite est
fixée & C=0,01%, I'épaisseur & Z—0,1mm,
I'indice de la matrice a 2 et le rayon a 0,25um.

L’ensemble des simulations a été effectué avec un parameétre £ constant dans tout le domaine
spectral considéré. Rigoureusement, il aurait été nécessaire d’envisager sa variation avec la
longueur d’onde car 1’évolution du paramétre de taille influence directement l'isotropie de la
diffusion au sein du milieu. L’impact des variations de ¢ sur les résultats présentés reste du
second ordre par rapport & 'impact des paramétres principaux considérés (taille, distribution,
concentration). Nous ne I’avons donc pas pris en compte.
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CONCLUSION - Premiére partie

Cette partie nous a permis d’aborder les processus physiques mis en jeu lors de I'interaction
de la lumiére avec une particule diffusante (chapitre 1) et avec un milieu contenant des particules
aléatoirement réparties (chapitre 2)

A Téchelle d'un diffuseur, la théorie de Mie est développée. Une série de simulation a été
effectuée afin de mettre en avant les paramétres pertinents influant sur les phénoménes de
diffusion et d’absorption :

— les grandeurs intrinséques, telles les parties réelle et imaginaire de 'indice optique de la

particule et de son milieu environnant ;

— la grandeur extrinséque, telle que la taille du diffuseur.

A T’échelle d’'un ensemble de diffuseurs, la modélisation des propriétés optiques de la couche
colorée dans la gamme de longueurs d’onde du visible, donc en tenant compte du changement
de régime entre la zone de diffusion et la zone d’absorption, s’avére plus complexe. A T'aide
du formalisme du transfert radiatif résolu par la méthode 4-flux, nous avons mis en avant
le role déterminant des paramétres extrinséques au diffuseur sur I'aspect coloré d’'une couche
pigmentaire.

Les principaux résultats a retenir sont détaillés dans les points suivants :

— A concentration constante, ’augmentation de la taille de la particule induit un décalage
du bord d’absorption vers les grandes longueurs d’ondes, effet de rougissement, puis la
couleur tend vers le blanc lorsque le rayon devient trop important. Il existe ainsi une
taille pour laquelle on obtient une optimisation de la teinte, de sa saturation et de sa
luminosité. On observe alors un phénomeéne de résonance entre I’onde incidente et ’onde
diffusée, traduite par une maximisation des sections efficaces de diffusion et d’absorption.
Les coefficients de réflexion et de transmission (si la concentration et I’épaisseur restent
relativement faibles) sont alors exacerbés. Dans le cas précis de pigment d’hématite traité
dans le chapitre IV, la taille optimale est de I'ordre de 0, 25um.

— La hausse de la concentration en pigment dans le milieu, ou de ’épaisseur de la couche,
conduit généralement a une saturation plus importante de la teinte de la couche. Pour
des rayons critiques (régimes de Rayleigh ou de Mie), la teinte peut elle aussi étre affec-
tée par un décalage du bord d’absorption vers de plus grandes longueurs d’ondes. Si la
concentration, ou I’épaisseur, devenait trop importante, la teinte et la saturation ne va-
rient plus mais le milieu tend a s’assombrir en réflexion et devenir opaque en transmission.

Par ailleurs, nous avons mis en évidence un phénomeéne lié a 'influence de la taille de I'in-
clusion. Nous avons remarqué que lorsque celle-ci est de 'ordre de grandeur de la longueur de
I'onde lumineuse incidente (régime de Mie), les flux spéculaires sont constants sur I’ensemble du
spectre. Le bord d’absorption est uniquement marqué sur les flux diffus. Ce sont donc les flux
diffus qui portent I'information couleur. Dans le cas de tailles plus petites, les flux spéculaires ne
sont plus constants et leurs variations sont dues a la conjugaison des phénoménes de diffusion
Rayleigh et du bord d’absorption. Si cette remarque semble évidente au regard des simulations
effectuées, elle n’apparait cependant pas dans la littérature.
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L’ensemble des simulations effectuées dans cette partie ont clairement montré que les spectres
de réflexion et de transmission et donc de la couleur d’une couche pigmentaire sont fortement
dépendants des paramétres géométriques, qualifiés ici d’extrinséques (taille, distribution de
taille des pigments et concentration). L’identification non ambigiie des pigments composant la
couche pigmentaire & partir de ses propriétés optiques devra donc se baser exclusivement sur
les seules propriétés intrinséques de ces pigments, a savoir leur indice optique complexe.

La caractérisation de cet indice sera donc le sujet de la seconde partie de ce manuscrit.
Nous y définirons une méthodologie générale permettant de le calculer et nous présenterons son
application au cas concret d'un pigment : le cinabre.
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Etude de la diffusion de la lumiére
- PROBLEME INVERSE -
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Chapitre 3
(Généralités

Introduction

Jusqu’a présent, nous avons démontré la nécessité de caractériser un matériau granulaire par
son indice optique complexe seul paramétre intrinséque au matériau au regard de ses propriétés
optiques.

La détermination de 'indice optique d’un matériau cristallin a I’état de monocristal peut de
faire théoriquement, par le calcul ab initio, ou & partir de la structure des bandes électroniques
du matériau. Elle se fait plus couramment et, en général, plus précisément a partir de mesures
optiques expérimentales.

Lorsque le matériau est sous forme polycristalline ou a plus forte raison granulaire, le pro-
bléme se complique et les méthodes théoriques, déja peu précises dans le calcul de la valeur
absolue de I'indice du monocristal, se révelent alors totalement inefficaces.

C’est donc ce probléme que nous poserons tout d’abord dans ce chapitre. Nous conclurons
que sa solution impose d’avoir recours & des méthodes expérimentales. Nous en avons retenu
deux :

— La méthode des liquides d’indice

— La méthode dite d’inversion

La technique des liquides d’indices consiste a plonger les grains de pigments dans un li-
quide et & ajuster 'indice du liquide jusqu’a atteindre un minimum de diffusion du mélange
(liquide/inclusions). Ce minium de diffusion traduit un accord d’indices entre le liquide et la
particule et I'on peut ainsi définir 'indice de la particule comme égal a I'indice du liquide utilisé.
Cependant si cette technique est parfaitement adaptée a I’étude des matériaux granulaires non-
absorbants [18] [20] [25], elle s’avére inappropriée a I’étude des pigments qui sont des particules
absorbantes dans le visible. De plus, pour des liquides d’indices supérieurs a 1, 780, les liquides
sont instables, ont tendance a noircir et leur emploi s’avére alors trés délicat. Cette méthode
n’est donc pas adaptée a notre problématique.
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La technique dite d’inversion est quant a elle plus appropriée. Elle consiste a partir de
mesures optiques de réflexion et de transmission spéculaires et diffuses sur des dispersions
des pigments dans une matrice connue, de remonter a leur indice complexe. Il s’agit donc de
remonter a l'envers les calculs directs présentés en premiére partie de ce travail. Dans le cadre
de la théorie de Mie suivie du modéle 4-flux, il s’agit donc d’inverser tout d’abord le modéle
4-flux, puis le calcul de Mie.

Les recherches d’algorithmes autour de I'inversion du calcul de Mie sont rares, voire inexis-
tantes dans le domaine des pigments.

En revanche, elles sont plus courantes dans le domaine de la recherche environnementale
(analyse d’aérosols, de particules atmosphériques, etc.). Les indices optiques des particules étu-
diées sont généralement connus, et 'objectif de ces travaux est de déterminer la granulométrie
des particules responsables de la diffusion a une longueur d’onde donnée [39] [23| [27] [7]. En
général les particules qui sont considérées sont non-absorbantes, le calcul est réalisé a une lon-
gueur d’onde et la méthode expérimentale est basée sur la seule mesure de l'indicatrice de
diffusion.

C’est donc face a l'absence de méthodes et d’études effectuées sur des particules de type
pigment et sur une large gamme spectrale que la problématique de la thése est envisagée.

Dans un premier temps, nous discuterons donc de la notion de paramétre intrinséque pour
I'indice de matériaux de type pigments.

Ensuite, nous détaillerons la méthodologie que nous avons mise en place afin de remonter
a la valeur de I'indice optique a partir des coefficients de réflexion et de transmission mesurés
par spectrophotométrie couplée a une sphére d’intégration. Nous insisterons sur les principales
difficultés rencontrées a chacune des étapes de 'inversion numeérique lors de I’étude d’un cas
concret : le cinabre.

3.1 Indice optique complexe, paramétre intrinséque

Cette section a pour but d’introduire la notion d’indice optique de matériaux granulaires.
Les deux questions principales étant :
— Peut-on considérer que l'indice optique est le méme pour un matériau sous sa forme
massive que sous sa forme broyée ?
— Jusqu’a quel point peut-on considérer I'indice optique comme un parameétre intrinséque ?

Prenons 'exemple des pigments minéraux qui nous intéressent dans le cadre de ce travail.

Un pigment est un polycristal, constitué de petits cristaux (cristallites) de taille et d’orientation
variées.
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Cristal Polycristal
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FIGURE 3.1 — Organisation des molécules dans la matiére cristalline, polycristalline et amorphe.

Par rapport au monocristal, le polycristal comporte de nombreux défauts, joints de grains,
porosité et éventuellement impuretés (composés étrangers), qui font que son indice optique est
différent de celui du monocristal.

Casn°l Cas n°2

Jointsde

& wmms
Air

FIGURE 3.2 — Deuz cas différents d’arrangements de cristallites dans une matiére polycristalline.

Dans le cas n°1, schéma d’un polycristal idéal sans défauts, I'indice optique de I’ensemble
peut étre estimé égal & la moyenne des indices optiques des directions principales (dans le cas
général d'un cristal anisotrope).

En revanche, le polycristal n°2 présente de nombreux défauts. L’estimation de 'indice op-
tique s’avére alors plus complexe et son calcul ne peut pas se limiter a la moyenne des indices
du cristal, car il faut I’évaluer comme un indice effectif du polycristal et de ses défauts. La varia-
tion de la valeur de l'indice optique, pour un méme matériau mais sous des formes cristallines
différentes, peut alors étre importante.

Prenons I'exemple d’une étude réalisée sur des couches minces de dioxyde de Titane 770,
[29] obtenues par voie sol-gel a différentes températures de recuit et différentes trempes. Selon
la température du recuit, les phases de cristallisation sont différentes (cf. figure 3.3 a). Pour
chaque température de recuit et chaque trempe des spectres de transmission sont mesurés (cf.
figure 3.3 b) afin de calculer l'indice de réfraction et la porosité (cf. figure 3.3 ¢).
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L’indice de réfraction des couches minces de 770, augmente en fonction de 1’é¢lévation
de la température et du nombre de trempages alors que la porosité diminue. Les valeurs de
I'indice calculées varient entre 1,93 et 2,37. Dans cette étude, l'augmentation de l'indice est
principalement due a la densification des couches d’oxydes de titane et a la disparition de la
porosité lors des différents traitements en température.
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g
= f i 3 layers 8 layers
.E (a) 350°C n Porosity n Porosity
350°C 1.93 49.2% 2.19 29%
T » T . 400°C 1.95 47% 225 23.9%
200 400 , 600 500°C 198 45.7% 237 13.6%
Wavelength cm )
Fig.a Fig.c

FIGURE 3.3 — Fig.a : Spectres Raman des couches minces de TiOs obtenues pour 3 trempes et
différentes températures de recuit 350°C(a), 400°C(b) et 500C°(c). Fig.b : Spectres de transmis-
ston obtenus pour 3 et 8 trempes, auz trois températures de recuit. Fig.c : Variation de l’indice
de réfraction (n) et de la porosité (p) des couches minces de TiOs.

Les pigments sont quant & eux des cristallites ou des ensembles de cristallites. Qu’ils soient
naturels ou synthétiques, ils peuvent contenir de nombreux défauts, avoir une porosité non
négligeable, etc. Le pigment de Malachite étudié (cf. figures 3.4 et 3.5) présente un agencement
plus ou moins désorganisé de polycristaux épais dans les dimensions variant entre 10um et
40pm, pour les plus gros grains, et une infinité de petits grains de tailles nanométrique.
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Signal A = SE2 Date :15 Jun 2012 . Date :15 Jun 2012
Width = 76.09 um Mag= 3.94KX 3 Width = 21.62 um Mag= 13.88 KX

FIGURE 3.4 — Clichés d’un gros pigment de malachite obtenus par microscopie électronique a
balayage. La photo de gauche représente une vue d’ensemble d’un pigment, et la photo de droite
est une vue zoomée sur une aréte du pigment. Crédit photos : Dominique Demaille et Raphaélle

Jarrige - INSP/UPMC.

Dans le cas d’un pigment de cinabre, les observations sont similaires a celles décrites pour
le pigment de malachite. On retrouve un agencement de polycristaux épais de 1 a plusieurs
pm ainsi que de trés nombreux petits polycristaux de quelques nanomeétres. Néanmoins, on
remarque la présence de nombreuses failles a la surface du pigment, qui doivent induire une
certaine porosité.
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FIGURE 3.5 — Clichés d’un gros pigment de cinabre obtenus par microscopie électronique a
balayage. La photo de gauche représente une vue d’ensemble du pigment, et la photo de droite
est une vue zoomée sur une des faces du pigment. Crédit photos : Dominique Demaille et
Raphaélle Jarrige - INSP/UPMC.

L’indice optique complexe d’un pigment est, et doit alors étre, considéré comme différent
de celui déterminé sous sa forme cristalline.

3.2 Meéthodes de détermination de I’indice des matériaux
granulaires

D’un point de vue général, la méthode que nous avons mise en place afin de déterminer
I'indice optique complexe est décrite dans le schéma suivant :
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Mesures expérimentales Indice optique complexe de I'inclusion:
Réflexion diffuse et spéculaire: Red, Rec fi=ni+iki
Transmission diffuse et spéculaires: Ted, Tcc

Théorie de Mie
Parameétres d’entrées:
-Indice optique du milieu héte
-Rayon et distribution de taille des inclusions

Inversion ETR -4 flux
Parametres d’entrées:
-Indice optique du milieu hote

-Epaisseur de I'’échantillon e o * o
-Parametres d’isotropie des flux: €, C Nombre de particu eT\]par MAite Cevolume s

Coefficients
Diffusion S
Absorption K

Abaques des coefficients effectifs
Diffusion Seff
Absorption Keff

FIGURE 3.6 — Méthode de détermination de S et K a partir des mesures optiques (a gauche),
puis comparaison avec les abaques de S et K théoriques calculés a partir de différentes valeurs
de lindice optique de linclusion (a droite).

La méthode est scindée en deux étapes.

La premiére étape (en grisé sur la figure 3.6) est celle de I'inversion de I’Equation du Transfert
Radiatif dans sa résolution 4-flux. Les coefficients de diffusion, S, et d’absorption, K, sont
calculés a partir des mesures de réflexion et de transmission diffuses et spéculaires. L’appareil
utilisé pour les mesures est un spectrophotométre Cary 5000, couplé & une sphére d’intégration.

Le systeme de deux équations permettant la résolution est une combinaison entre une équa-
tion relative a un flux diffus (R.q ou Ty) et une équation relative a un flux spéculaire (R ou
T..). Les paramétres d’entrée a définir lors de l'inversion de 'ETR sont : I'indice optique com-
plexe du milieu hote, n,,.;, I’épaisseur de ’échantillon, Z, les coefficients d’isotropie des flux,
e, (. et (4, ainsi que la valeur du coefficient de réflexion diffus a 'interface r4. On se rend aisé-
ment compte que I'inversion de 'ETR, au travers des coefficients ¢, (. et rg, est indirectement
fonction du rayon a de I'inclusion qui peut étre caractérisé expérimentalement et de son indice
optique complexe n; que ’on cherche justement a déterminer. L’optimisation de ces coefficients
fera donc I'objet d’une étude détaillée lors de la résolution inverse de 'E'TR pour un cas concret.

La seconde étape (en rosé sur la figure 3.6) permet de déterminer a partir d’abaques les
deux composantes de l'indice optiques complexe de I'inclusion. Elle consiste a calculer par la
voie "directe" (Mie et ETR) les coefficients de diffusion, Sipeoriques €t d’absorption, Kineoriques
a partir de multiples valeurs du couple indice optique complexe de l'inclusion. Les parameétres
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d’entrées seront ceux définis lors de la caractérisation de 1’échantillon : Taille et distribution
de taille des inclusions, indice optique complexe de la matrice hote, concentration en inclusions
dans le milieu.

L’objectif est de définir les ensembles de solutions vérifiant les valeurs de S et K déterminées
a partir des mesures expérimentales. Par exemple, dans le cas de la valeur du coefficient de
diffusion Sinorigue (cf. figure 3.7 (a)), I'ensemble des valeurs vérifiant la valeur de S déterminée
expérimentalement, est représenté par une droite. Si 'on obtient une indétermination sur la
valeur de k;, on peut en revanche borner la valeur de n;. La méthode est similaire dans le cas
du coefficient d’absorption, Kiperigue (cf. figure 3.7 (b)). Cependant, c’est la composante réelle
de l'indice n; qui est ici indéterminée. La valeur de k; pourra quant a elle étre bornée.

Le coefficient de diffusion apparait comme plus sensible a l'indice de réfraction, et le coeffi-
cient d’absorption a I’absorption de la particule.

Les simulations effectuées concernent I'interaction d’une onde lumineuse (A = 780nm) avec
une couche contenant des inclusions de rayon moyen a = 0,336um et de distribution o =
0, 162um. Les inclusions sont dispersées en faible concentration (C' = 0,0313%) dans un milieu
d’indice optique n,,q; = 1, 59.

(b)

FIGURE 3.7 — Evolution des coefficients de diffusion, Stheoriqgue (2), et d’absorption, Kipeorigue (D)
en fonction des composantes n; et k; d’'une couche pigmentaire et intersections avec les valeurs
calculées a partir des données expérimentales (S = 0,000472um ™! et K = 0,00005257um1).

A présent, si 'on couple les deux données précédentes (cf. figure 3.8 (a)) et que 'on croise les
deux droites d’intersections (cf. figure 3.8 (b)), on peut obtenir avec une précision dépendant de
chaque cas étudié, les valeurs de n; et de k; qui produiraient les propriétés optiques déterminées
expérimentalement.
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ni=1,822

(b)

FIGURE 3.8 — Croisement des deux plans précédent (a) et point de croisement (b) vérifiant les
deux données expérimentales.

Remarque :

Nous aurions pu travailler directement en croisant les valeurs simulées des sections effi-
caces avec celles déterminées expérimentalement, de facon & s’affranchir de la concentration en
particules dans le milieu.

Cependant, les poudres étudiées ont généralement une granulométrie présentant une large
distribution de taille. Le passage de I’échelle de la couche pigmentaire a I’échelle du grain (via
la résolution du probléme inverse) n’est pas trivial puisque le nombre de particules par unité
de volume, N (permettant de faire le lien entre les coefficients S et K et les sections efficaces
lors de Iinversion), ne peut étre estimé qu’a partir de la valeur du rayon moyen.

En revanche, dans le sens "direct", il nous est possible de simuler directement les coeflicients
de diffusion et d’absorption effectifs (cf. équations 2.4 et 2.5 du chapitre II "diffusion de la
lumiére par une particule").

Conclusion

La breve réflexion théorique que nous avons faite ici sur le fait d’attribuer un indice optique
complexe aux grains d’une poudre pigmentaire nous conduit a la conclusion suivante. On peut
déterminer un indice complexe de ces grains. Et cet indice est caractéristique des grains de cette
poudre et des poudres élaborées suivant la méme technique. Cet indice est différent de I'indice
du matériau monocristallin.

La méthode de détermination de cet indice, que nous avons mise au point, est basée sur
I'utilisation de graphes simulant les coefficients de diffusion et d’absorption, S et K, a partir
de multiples couples de valeurs théoriques de cet indice. Les valeurs théoriques de S et K étant
ensuite comparées aux valeurs déterminées a partir des mesures optiques. L’avantage de cette
méthode graphique est qu’elle permet de saisir les domaines de précision des solutions obtenues.
Son inconvénient principal est le temps lié & la non automatisation de la procédure.
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Chapitre 4

Aspects expérimentaux

4.1 Introduction

Nous allons a présent nous focaliser sur la détermination pratique de l'indice optique d’'un
matériau pigmentaire. Les pigments colorés s’avérent intéressants car ils présentent un bord
d’absorption dans le visible et parce qu’ils sont trés fréquemment utilisés dans le domaine de
I'industrie (peinture, cosmétique, emballage alimentaire, etc.), dans le champ de 'art pictural et
du domaine de la restauration et conservation d’ceuvres d’art ou la connaissance des propriétés
optiques des matériaux apparait comme primordiale.

Nous limiterons notre étude au cas d’'un pigment, le cinabre, notre objectif étant de montrer
la faisabilité de la méthode.

Dans ce chapitre, aprés avoir décrit les principales caractéristiques du cinabre, nous pré-
senterons les propriétés optiques de différents polyesters pouvant servir de matrice hote afin
d’accueillir les pigments de cinabre. Nous détaillerons ainsi les spécificités de la colle d’Araldite
sélectionnée pour la fabrication des échantillons.

Enfin, nous décrirons I’élaboration et la caractérisation des échantillons fabriqués pour cette
étude. Les spectres de réflexion et de transmission, diffus et spéculaires, seront présentés.

4.2 Caractéristiques du piment étudié : le cinabre

4.2.1 Le cinabre
4.2.1.1 Description

Le vermillon, et le cinabre, sont des pigments rouges de sulfure de mercure. La différence
de terminologie est liée, respectivement, a la forme synthétique ou a la forme naturelle.

Le minerai de sulfure de mercure (cinabre) est bien connu depuis I'antiquité. Les premiers
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écrits y faisant référence, datent de ’an 315 avant notre ére et sont attribués au philosophe grec
Theophraste.

Le cinabre naturel, sulfure de mercure HgS, cristallise dans le systéme rhomboédrique sous
la forme de cristaux rouges hexagonaux et quasiment équidimensionnels présentant des arétes
abruptes (cf. figure 4.1).

FIGURE 4.1 — Cinabre sous sa forme minérale. Il est présenté sur de la dolomite écrue cris-
tallisée. Les cristaux de cinabre sont translucides et de teinte rouge-sang. Cet échantillon est
conservé dans les réserves du Muséum National d’Histoire Naturelle. Provenance : Province du
Hunan, chine. Dimensions : 5Xjcm. Crédit photo : Louis-Dominique Bayle

Sa couleur est due & des transitions électroniques entre ’anion S?~ et le cation Hg?". Le
transfert de charge, métal-ligant s’établit suivant I’équation :

Hg¢**S* — Hg™ + 5%

La carte d’identité du minéral est la suivante(www-museum—mineral.fr) .

(4.1)

Systéme Cristallin Rhomboédrique
Espeéce cinabre Couleur Rouge
- — | Transparence transparent
Nom ancien Mercure sulfuré :
.. Eclat Adamantin
Formule chimique HgS . . P :
. Morphologie Cristaux rhomboédriques, massifs
Classe chimique [1-Sulfures .
Dureté 2.0-2.5
Densité 8.2

Sous forme broyée, ce pigment a été fréquemment utilisé en Gréce, en Egypte, en Inde et
en Chine. Puis a I’époque romaine comme en attestent les fresques de Pompéi [16]. Malgré sa
toxicité, le pigment a été tres utilisé en peinture grace a son extréme luminance et son pouvoir
couvrant. Puis il fut interdit au XIXéme siécle.

La poudre de cinabre utilisée dans cette section expérimentale provient de Kremer-Pigmente.

La référence du lot est la suivante :

— Zinnober SHINSYA, n°14 - Ref : 1672114
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— Forme : naturelle

— Provenance : Chine

Traitements : Lavée et 1évitée

La taille moyenne est spécifiée & 5um

Nous verrons dans la suite de ce manuscrit, que la taille moyenne spécifiée par le fournisseur
est surestimée. La caractérisation de la granulométrie sera l'objet de prochaines sections.

4.2.1.2 Propriétés optiques du cinabre

Comme nous 'avons précisé dans la premiére partie de ce manuscrit, les bases de données
recensant les propriétés optiques de pigments sont quasiment inexistantes du point de vue des
coefficients de diffusion et d’absorption (K et S) et nulles pour ce qui est des indices optiques
complexes.

La figure 4.2 présente la variation de la réflectance d’'un mélange de pigments de vermillon
avec une huile référencée dans la littérature. En moyenne, le bord d’absorption se situe a une
longueur d’onde A = 600nm environ, méme si on observe un léger décalage selon les variétés de
vermillon utilisées. L’intensité de la réflectance dans la zone de diffusion (aux grandes longueurs
d’onde du spectre visible) varie selon le type de vermillon.

100

Reflectance of Vermilion Pigments
90 |- (Masstone in Oil)
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60 |-
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FIGURE 4.2 — Spectre de référence de réflexion pour trois variétés de vermillon mélangés dans

de lhuile [37].

Des valeurs des composantes de I'indice optique sont néanmoins formulées pour le cinabre
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sous sa forme monocristalline et peuvent étre estimées pour sa forme polycristalline. Elles sont
obtenues grace aux courbes de variation de la fonction diélectrique (cf. figure 4.4) déterminée
par un calcul ab initio sur la structure de bande électronique d'un cristal de cinabre HgS [24].
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FIGURE 4.3 — Estimation de la dispersion de
la partie réelle, n, et de la partie imaginaire,
k, de lindice optique du cinabre sous sa forme
polycristalline entre 380 et 780nm ( 3,3eV el FIGURE 4.4 — Fonction diélectrique complexe
1,6eV ). [24]. du cinabre en fonction de la longueur d’onde
(calcul ab-initio [24]) : partie réelle (courbes
noires), partie imaginaire (courbes rouges).
(a) : champ électrique perpendiculaire, (b) :
champ paralléle a l'axe optique du cristal.

On exprime les relations reliant les indices n et k & la fonction diélectrique ¢ = &1 + iey :

(61 +igy) = (n +ik)? (4.2)
On définit ainsi n et k fonctions de €1 et &5 :

_ Jer+ /el €3
n= | VTS (4.3)

. 2 2
b — \/ €1+ \2/51 + &5 (4.4)

L’indice ordinaire, n, est calculé en fonction des valeurs de £; et &5 pour une onde se
propageant dans le plan perpendiculaire a ’axe optique. L’indice extraordinaire, n., est quant
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a lui, déterminé a partir de €; et €5 pour une onde se propageant selon la direction parallele a
I’axe optique.

A partir de nos remarques autour sur la valeur de I'indice optique entre les formes cristallines,
polycristallines et amorphes, on peut estimer la valeur de I'indice optique du cinabre pour sa
forme polycristalline désordonnée comme étant égale a (cf. figure 4.3).

1

Neinabre = g(no + 2”6) (45)
1

kcinabre = g(ko + 2ke) (46)

4.2.2 Analyse élémentaire

Pour chacun des lots de pigments commandés, une vérification de la composition en éléments
chimiques a été réalisée. Cette étude nous a permis de controler les spécifications du fournisseur
et d’évaluer le taux d’impuretés du pigment dans son ensemble.

Il existe de nombreuses techniques d’analyse élémentaires : ’analyse par faisceau d’ions,
la micro-fluorescence X, la miscoscopie électronique, la spectrométrie d’émission atomique par
plasma & couplage inductif, la spectrométrie RAMAN, etc. Compte tenu du matériau a analyser,
de la précision de 'analyse et de la facilité d’accés, nous avons choisi de travailler avec la
microscopie électronique a balayage, MEB. Ce travail a été réalisé en collaboration avec Myriam
Eveno, ingénieur de recherche travaillant au Centre de Recherche et de Restauration des Musées
de France.

4.2.2.1 Meéthode d’analyse : MEB

Le MEB est une technique puissante de visualisation et d’analyse de la matiére. Le principe
repose sur 'analyse des interactions d’un faisceau d’électrons avec la matiére. Le pouvoir de
résolution est actuellement de 'ordre du nanométre.

L’interaction entre les électrons du faisceau, le noyau et le nuage électronique de I’atome
génére des électrons rétrodiffusés qui permettent de créer une image par contraste électronique.
Plus les atomes sont lourds plus ils réémettent d’électrons et une zone formée d’atomes lourds
apparaitra alors plus brillante. Dans notre cas, cela nous permet de controler I’homogénéité chi-
mique de notre échantillon en visualisant aisément la présence de grains de contrastes différents
spécifiant la présence d’impuretés. L’émission de rayons X est, quant & elle, caractéristique de
I'interaction inélastique entre le faisceau d’électrons incident et les atomes de la couche interne
du noyau des atomes constituant la matiére. Ces rayons sont mesurés grace & un détecteur de
rayons X a dispersion d’énergie et permettent d’obtenir des informations sur la composition
chimique de ’échantillon avec une résolution spatiale de 1pum.

Les références du MEB utilisé au C2RMF sont les suivantes :
— MEB : Philips XL30CP ; microanalyse semi-quantitative
— Systéme d’analyse : ISI 300 de chez Oxford
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La technique de préparation de 1’échantillon a analyser est la suivante :
— Dépot d’une petite quantité de pigments sur un plot carbone
— Ajout d’une goutte d’éthanol afin de disperser les agglomérats de poudre (évaporation
rapide et absence de réaction chimique avec le pigment)
— Métallisation de I’échantillon sous vide avec une tresse carbone

4.2.2.2 Analyse du lot de cinabre

Les clichés sont réalisés par MEB. Ils mettent en évidence une grande disparité dans la
taille et la forme des pigments (cf. figures 4.5). Les cassures forment des arétes assez franches.
Sur la vue globale (cf. figure gauche), le contraste électronique sur l’ensemble de la poudre est
quasiment homogéne. On peut mettre en évidence la présence de quelques grains noirs (de plus
faible contraste électronique) suggérant la présence d’impuretés.

i ?
e L
% *  AccV SpotMagn Det WD }——— 10um
504x BSE 100 vermillom Sym -.~ e K 200kv 5.4 3759x BSE 10.3 vermillom Sym
o i e s e L8t ) P -

FIGURE 4.5 — 2 clichés MEB a différents grossissements - Cinabre naturel (Ref.Kremer :
1672114)

Les éléments présents dans ’analyse globale sont le carbone C, I'oxygéne O, le mercure Hg
ainsi que le soufre, S (cf. figure 4.6).
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FIGURE 4.6 — Analyse élémentaire sur une zone globale - Cinabre naturel (Ref Kremer :
1672114)

La présence d’oxyde de carbone est liée a I'utilisation d’un support de carbone pour I’analyse.
Le mercure et le soufre sont, quant & eux, les deux éléments composant le cinabre. Sur cette
analyse, on ne trouve pas de présence d’impuretés ayant une concentration supérieure au seuil
de détection du MEB (soit +/- 0,5 % en composition).

Une analyse (cf. figure 4.7) est réalisée sur un des grains noirs répertoriés dans les clichés
MEB (entouré a la figure 4.5).

cps
i H
100 — Si%
] Hg
u] Al
50—
C
Hg
bj"ﬂ Ca Fe
]
. E\.-«..fm A Hg He
0 I e e o B T B e e A B e b
u] 2 4 [ 8 10
Energy (ke

FIGURE 4.7 — Analyse élémentaire pointée sur un grain de contraste électronique différent -
Cinabre naturel (Ref.Kremer : 1672114)
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Cette analyse révele la présence a 1’état de trace de nouveaux éléments : Fer, Magnésium,
Aluminium, Potassium et Calcium. Les grains noirs sont trés probablement des grains d’ocres.
Ces impuretés sont néanmoins extrémement minoritaires et I’on peut considérer la poudre de
cinabre comme pure, au regard de ses propriétés optiques d’ensemble.

4.2.3 Analyse granulométrique n°1
4.2.3.1 Meéthodes d’analyse granulométrique

La granulométrie est I'étude statistique de la distribution des tailles d’'un ensemble de
particules composant une poudre. Cette donnée est primordiale dans notre méthode, car la
connaissance de la taille des pigments intervient dans le calcul des coefficients de diffusion et
d’absorption, ainsi que dans le calcul de Mie.

Malgré la diversité des techniques existantes, la détermination précise du diameétre de par-
ticules de I'ordre du pum, ou de taille inférieure, n’est pas chose aisée.

Les principaux procédés de granulométrie sont les suivants :

— Technique du tamisage. Elle consiste & mesurer le poids de matiére qui passe au travers
des mailles calibrées d’'une toile de tamis. Pour affiner I’analyse de la taille, il est possible
de superposer des tamis de taille croissante et de mesurer le poids de poudre retenue sur
chacun des niveaux. Cette méthode n’est pas adaptée a notre cas, car la taille des mailles
des tamis que 1’'on trouve actuellement dans le commerce est supérieure a 20 pm.

— Technique par diffraction laser. Elle utilise I’analyse de la diffraction d’une lumiére laser
lors de son interaction avec une particule. Les franges de diffraction résultant de cette
interaction, I'intensité du rayonnement diffracté ainsi que 'angle de diffraction sont fonc-
tions de la taille des particules. Ce procédé permet la mesure de rayons de particules
compris entre 50nm et 900 pym. Et, lorsque la taille est inférieure a 100 pm, la théorie
de Mie est utilisée lors de 'analyse. Ceci étant, on comprend que la limite principale de
cette technique est qu’il faut connaitre la dispersion de I'indice optique complexe des par-
ticules pour obtenir des résultats sur la taille. Et ¢’est justement l'indice optique que nous
cherchons a caractériser dans notre travail. Nous n’avons donc pas retenu cette technique
pour notre étude.

— Technique par sédimentation. Cette méthode utilise le principe de la sédimentation centri-
fuge afin de séparer et compter les particules en fonction de leur taille. Elle sera explicitée
en détail dans le paragraphe suivant.

— Techniques d’imagerie. Par les méthodes de microscopie électronique et optique, on peut
imager une poudre et y appliquer un traitement numérique afin d’établir une statistique
en nombre, surface et forme des grains la composant. Néanmoins ces techniques d’image-
rie sont plus adaptées a ’étude de grains dispersés en faible concentration dans un milieu
que pour celle d'une poudre, ou la visualisation de grains distincts les uns des autres est
difficile.
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Afin de caractériser la taille des pigments de cinabre composant la poudre de chez Kremer,
nous utilisons la technique par sédimentation. Cette étude sera appelée granulométrie n°1. Dans
la suite de ce manuscrit, une seconde granulométrie (granulométrie n°2) devra étre également
envisagée afin de décrire la taille des pigments (agglomérés, ou non) dispersés dans I’échantillon.

4.2.3.2 Meéthode d’analyse : Technique par sédimentation

La méthode de granulométrie par sédimentation s’effectue en milieu liquide et est stabilisée
par un gradient de densité.

Si les particules ont une densité différente du fluide utilisé pour la suspension, les taux de
sédimentation dépendent de plusieurs facteurs tels que :

— la force de gravitation

— la différence de densité

— la viscosité du fluide

— la taille de le particule

— la forme de la particule

La méthode de sédimentation consiste & mesurer le temps mis par les particules de taille
donnée pour atteindre le bord du disque et a partir de la loi de Stokes on détermine la taille de
grains (cf. figure 4.8). Le principe de la centrifugation est identique & celui de la sédimentation
mais la valeur de g est fixée par la vitesse de centrifugation de la suspension.

Injection Loi de Stokes

uv
r= |——
g4y
E— — Avec,
r: rayon de la particule [m]

v: vitesse de sédimentation [m/s]
p: viscosité [Pa.s]

Ay: différence de densité [kg/m?]
g vitesse de centrifugation

FIGURE 4.8 — Principe de la sédimentation centrifuge et loi de Stokes.

La plage de mesure permise est importante car elle permet de séparer des grains de taille
comprise entre 5 nm et 75 um. La densité des pigments étant connue, cette technique s’avere
parfaitement adaptée a notre étude. La limite étant de sonder la taille de pigments de densité
différente de celle du liquide utilisé et de rayon assez faible pour ne pas sédimenter instantané-
ment lors de la préparation de la solution a injecter.

La référence du granulométre a sédimentation centrifuge utilisé, est :
— Centrifuge CPS Instrument, Inc. Model DC24000 ; distribué en France par LOT-ORIEL

La préparation de la mesure est la suivante :
— (1) Préparation du bain. Pour une mesure en milieu aqueux (le cinabre étant insoluble
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dans I’eau), nous utilisons un mélange d’eau et de sucrose. Le sucrose se dissout comple-
tement dans ’eau et la densité du mélange est inférieure a celle des pigments étudiés.
— (2) Injection de I’échantillon de référence. On mesure le temps de sédimentation pour une
distribution de taille connue des grains composant la référence.
— (3) Préparation de I’échantillon & mesurer. On mélange dans un bain & ultrasons une
suspension de pigments dans de le bain.
— (4) On injecte la préparation dans le tambour de mesure

Le seul paramétre d’entrée dont nous avons besoin est la densité des pigments. Cette don-
née est bien répertoriée dans la littérature, mais on trouve souvent des variations a quelques
décimales pres selon les sources. L’influence de I'incertitude de la densité sur la détermination
de la taille obtenue est présenté a la figure 4.9.

Procedure: HEMATITE | Sample run 2 Procedure: HEMATITE | Sample run 2
100 100
Peak - Half Width Paramétre d’entrée Peak - Half Width Paramétre d’entrée
03365 - 02772 . e 0.3271 - 0.2688 = VI
Densité Densité
Sample run 2 5.0 g/cml Sample run 2 52 g/cm-‘
= =
2 =y
O O
3 I
o (9]
=3 =
& &
Q Q
4 4
0 — 0 —
0,318 pm 0,309 pm
0.07 0.1 0.2 03 05 07 1.0 20 3.0 0.07 0.1 0.2 03 05 07 1.0 20 3.0
Particle Diameter - Microns Particle Diameter - Microns
CPS Disc Centrifuge [Date: 11-4-2012 12:08:04 [Yscl: Height Norm. CPS Disc Centrifuge Date: 11-4-2012 12:08:04 Yscl: Height Norm.

FIGURE 4.9 — Poids relatif en fonction du diamétre
et de 5,2 g/cm?

de la particule pour deux densités : 5 g/cm?

Dans le cas étudié ci-dessus, une erreur de 4% sur la densité entrainant une modification du
rayon moyen de 3% ; ce qui reste trés acceptable.

4.2.3.3 Résultat de la granulométrie n°1

Elle est donc réalisée par la technique de sédimentation centrifuge.

La distribution granulométrique associée est représentée par une courbe donnant le poids
relatif en fonction du diamétre des particules (cf. figure 4.10). Les paramétres descriptifs de la
population sont :

— Le diamétre moyen : ®; = 0,672um

— L’écart type : 01 = 0,324um
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100

Peak - Half Width
0.712 - 0.6576

— Vermillion

‘ Sample: Vermillion
01-Mar-12, 15:06:07
Data points: 807, Std.Diam: 1.4
Speed: 12000, Runtime: 38.65 sec

Mean Median CV(%)
Weight 0.6724 0.6485 42.924
Surface 0.5323 0.5002 51.302
Number 0.2652 0.2014 67.428
50 ‘ Polydispersity Index (Dw/Dn) = 2.5353 |

Relative Weight

0.1 0.2 0.3 0.5 0.7 1.0 2.0
Particle Diameter - Microns

FIGURE 4.10 — Granulométrie par sédimentation - Cinabre naturel (Ref.Kremer : 1672114)

4.3 Caractéristiques de la matrice hote : I’Araldite

4.3.1 Choix de la matrice

Les exigences quant & la sélection du matériau servant de matrice hote a la dispersion des
pigments sont les suivantes :

— Transparent sur le domaine de longueurs d’onde, 380nm< A <780nm

— Viscosité suffisamment importante pour éviter la sédimentation des pigments lors de la
solidification

— Absence de bulles d’air lors de la polymérisation
— Forme solide et rigide pour assurer la maniabilité de I’échantillon et effectuer un polissage

optique.
Notre choix s’est porté sur les colles polyester qui sont des matériaux synthétiques ther-

modurcissables & ’air ambiant. Elles sont généralement utilisées pour réaliser des inclusions et
elles peuvent étre facilement travaillées dans leur phase solide.

Les colles polyesters étudiées sont répertoriées dans le tableau suivant.
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Colle Propriétés Densité apres Préparation Fournisseur Sécurité
polyester physiques durcissement
Specifix Transparent et 1.15 g/cm3 10% d’amorceur Struers
incolore liquide
Viafix Transparent 0.83 g/Cm3 11 parts de poudre Stuers
jaunatre d’amorceur pour 9
parts de résine
Araldite Transparent et 1.1 g/cm3 20% d’amorceur ESCIL Society
DBF incolore
Epo-Tek Transparent 2 25% d’amorceur Epoxy
301 Technology
Sody33 Transparent et 1.12 g/cm3 2% d’amorceur ESCIL Society
incolore liquide

Pour chacune des cing colles polyester, un cylindre rigide de 1, 3mm d’épaisseur a été fabri-
qué a partir d’un cylindre de 3cm qui a été scié, a la scie a fil diamanté, puis aminci et poli sur
un tour d’opticien. L’absorption des résines a été calculée a partir de mesures de réflexion, R,
et de transmission, T, totales (diffus + spéculaire) effectuées sur les cylindres de résine a 1’aide
d’un spectrophotométre couplé a une sphére d’intégration.

L’absorption est déduite de la loi de conservation de I'énergie :

Absorption =1—R—-T (4.7)

La variation de I'absorption pour les 5 résines est tracée en fonction de la longueur d’onde de
la lumiére incidente sur 1’échantillon (cf. figure 4.11).
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Specifix
—— Epo-Tek
0,9 1 Araldite
— Viafix
—— Sody33

0,8

0,7 1

0,6

0,5 1

Absorption (/1)

0,3

0,2

200 300 400 500 600 700 800 9200
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.11 — Variation de [’absorption en fonction de la longueur d’onde, des couches de
1,3mm d’épaisseur des 5 colles polyester testées.

Nous éliminons d’office la résine Sody33 car elle absorbe dés 420nm. Les colles Specifix
et Epo-Tek sont transparentes sur ’ensemble du domaine visible (I’absorption est nulle) et
absorbent dans I’'UV. D’un point de vue optique, ces deux polyesters sont excellents.

Les colles Viafix et Araldite présentent, quant & elles, une trés faible absorption dans le
spectre visible qui augmente trés fortement a respectivement 380 et 370nm. L’autre critére de
choix concernait les conditions de dispersion des pigments. Les pigments se dispersent bien dans
les quatre colles retenues, mais sédimentent rapidement et avant solidification dans Specifix et
Epo-Tek. Dans Viafix et Araldite, du fait d’une viscosité importante, aucune sédimentation n’est
visible & 1’oeil ni détectable au spectrophotomeétre. Quelques bulles d’air restent emprisonnées
en bordure des échantillons mais peuvent étre éliminées a la découpe. C’est donc finalement
I’Araldite, qui présente le meilleur compromis entre propriétés optiques et homogénéité de la
dispersion, que nous avons retenue.

Les spectres de réflexion et de transmission, diffus et spéculaires, pour la matrice d’Araldite
sont tracés sur la gamme spectrale du visible (cf. figure 4.12).
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~ Rcd matrice-e Tcd matrice-e

= Rcc matrice-e =——Tcc matrice-e

0,9

0,7

0,6

0,5

coefficients de réflexion et de transmission (/1)

0,2

0,1

380 430 480 530 580 630 680 730 780
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.12 — Variation des coefficients de réflexion diffus (R.q) et spéculaires (R..), et de

transmission diffus (T.q) et spéculaires (Ty.), en fonction de la longueur d’onde de I’Araldite
DBF.

Sur la gamme [380-780|nm, la transmission et la réflexion diffuses augmentent lorsque la
longueur d’onde diminue. Le taux de diffusion totale mesuré est de 3 % a 780nm et atteint 12
% a 380nm. Cette augmentation des flux diffus entraine une diminution équivalente du flux
transmis spéculaire. L’origine de la lumiére diffuse mesurée est double. Elle peut étre due a la
présence de rugosité résiduelle aux interfaces (diffusion de surface), mais aussi a la présence de
micro-bulles d’air au sein de la matrice (diffusion de volume). L’observation par microscopie
optique n’a pas mis en évidence la présence de bulles d’air. Nous considérons donc que la
diffusion est uniquement due a la rugosité des faces de ’échantillon. L’existence d’une rugosité
résiduelle malgré un polissage minutieux est liée a la faible dureté du matériau.

4.3.2 Diminution de la rugosité de surface : choix d’un liquide d’indice

Lors de I’étude des échantillons de pigments dispersés dans la matrice d’Araldite, nous
ne souhaitons conserver que l'information sur les flux diffus due aux pigments. Il est alors
indispensable de s’affranchir de la diffusion de surface.

Au lieu de prendre en compte cet effet par le calcul & I'aide d’un modéle théorique du type
Loi de Kirchhoff, nous avons préféré résoudre expérimentalement le probléme en enduisant
les deux faces de I’échantillon d’un liquide, d’indice aussi proche que possible de 'indice de
I’Araldite, qui nivellerait les rugosités.
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Nous avons pour cela utilisé des liquides d’indice Cargille calibrés a 589,3nm, a 25 °C, et

cherché le liquide qui, minimisant la diffusion, aurait un indice se rapprochant le plus de 'indice
de I’Araldite.

Nous avons testé plusieurs associations entre la matrice d’Araldite et différents liquides
d’indice compris entre 1,47 et 1,8. Les mesures de la transmission diffuse, ont été réalisées a
I’aide d’un spectrophotomeétre couplé a une sphére d’intégration.

La figure 4.13 présente l’évolution de la transmission diffuse en fonction de l'indice de
réfraction du liquide d’indice utilisé sur les deux faces de la matrice (courbe jaune) ainsi que la
valeur expérimentale de la transmission diffuse sans liquide d’indice (courbe verte). La longueur
d’onde d’observation est fixée & 589nm. Les mesures sont réalisées sur la transmission car la
sensibilité est plus importante du fait de l'interaction de la lumiére avec les deux interfaces
rugueuses de 1’échantillon.

0,1

Tcd matrice+ liquide d'indice
Tcd matrice-e (a 589nm)

0,08

o
°
N

0,06

coefficients de transmission diffuse (/1)
°
°
@

1,4 1,45 1,5 1,55 1,6 1,65 1,7 1,75 1,8 1,85
Indice n du Liquide d'indice

FIGURE 4.13 — Valeur de la transmission diffuse a 589nm en fonction de lindice optique du
liqguide d’indice utilisé sur les faces de la matrice Araldite.

On obtient une forte diminution de la diffusion (75% environ en valeur relative) pour un
liquide d’indice compris entre 1,5 et 1,65. Au-dela de ces valeurs, il n’y a plus accord d’indice
entre la matrice et le liquide d’indice et l'effet de la diffusion de surface redevient important.
Le liquide d’indice sélectionné sera donc compris dans cette gamme.
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4.3.3 Caractérisation des propriétés optiques de 1I’Araldite

La dispersion de I'indice optique de la matrice utilisée est un paramétre fondamental pour
I'utilisation des modeéles théoriques comme la théorie du transfert radiatif et la théorie de Mie.

Cet indice peut étre déduit de mesures effectuées sur la matrice seule (c’est-a-dire sans
inclusion de pigments), en croisant différentes techniques :

— spectrophotomeétre
— ellipsométrie spectroscopique
— minimum de déviation d’un prisme

4.3.3.1 Deétermination de I’'indice par spectrophotométrie

Dans ce probléme, la matrice est considérée comme une couche épaisse a faces planes et pa-
ralleles baignant dans ’air. On prend donc en compte les réflexions multiples des flux lumineux

(en intensité) a l'intérieur de cette couche (cf. figure 4.14).

Rcc (interface)

A

Faisceau collimaté N

tz.r.exp('Z“Z) Air
n=1
Epaisseur| Matrice
i A=0, il
Air
.expt? t2.r2.exp(-302) n=1

Tcc (interface)

FIGURE 4.14 — Réflexions multiples a 'intérieur d’une couche, expression des coefficients de

réflexion et de transmission.
Les coeflicients de réflexion et de transmission collimatées sont les suivants :

th—aZ
Tee = T 3050z (4.8)

t2 . —2aZ
e (4.9)
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Ak
a = )\ma’t est le coefficient d’absorption, k.., étant la partie imaginaire de 'indice de la

matrice et A la longueur d’onde du rayonnement incident dans Dair. Le terme e~%Z caractérise
Iextinction du faisceau due & I'absorption lors de la traversée de I’épaisseur Z du matériau.

Les coefficients R, et T.. dépendent des coefficients de Fresnel, a 'interface air/matrice. Ils
sont fonction de I'indice optique 7pq; :

(nmat - 1)2 + k?%mat
(nmat + 1)2 + krznat
4nmat
(nmat + 1)2 + k?nat

r= (4.10)

t=1—r=

(4.11)

Les coefficients n,,,4; et k¢ de la matrice sont déterminés en établissant certaines approxi-
mations.

Dans un premier temps, on néglige le terme «, relatif a I’absorption. L’expression 4.9 devient
alors :
t2r
1—r2

R.=r+ (4‘12)

Soit un coefficient a Uinterface r :

_ —1— /1= Re(Ree — 2)
B Ree — 2

r

(4.13)

On remplace r dans 1’équation 4.10 par I'expression 4.13. On considére k=0 suivant 1'ap-
proximation faite précédemment :

1 1\°
P (H ) 1 (4.14)

r—1 r—1

Dans un deuxiéme temps, on ne néglige plus le terme d’absorption et on détermine k en
fonction des parameétres connus : T.., r, Z et n. A partir de 'expression 4.8, on aboutit a
I’équation du second degré :

r*T.e 2 + 2% —T..=0 (4.15)
D’ou :
Y 1| —¢ 2 \* 4
F=tzt s\ e T\ o) 12 (4.16)
4
Out= etr=1-—1¢.
(n+1)2
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Les mesures des coefficients de réflexion, R et de transmission T totale sont réalisées avec
un spectrophotomeétre couplé a une sphére d’intégration.

-

R (araldite) —T (araldite)

o
©

Coefficients R, T /1
e o o o e 9
w R w1 [=)] ~N ©

o
)

o
i

1,7 2,00E-06

— n matrice + liquide d'indice (1.596)
1,68 — k matrice + liquide d'indice (1.596) T 1,80E-06

T 1,60E-06

- 1,40E-06

380 430 480 530 580 630 680
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.15 — Variation des coeffi-
cients de réflexion et de transmission
totale (diffus et spéculaire) en fonc-
tion de la longueur d’onde. L’échan-

730

780
+ 1,20E-06

—+ 1,00E-06

- 8,00E-07

Indice de réfraction, n

+ 6,00E-07

- 4,00E-07

+ 2,00E-07

tillon est un plot d’Araldite poli de R S pu s A i
1,217mm d’épaisseur, de 2,5cm de Longueur d'onde (nm)

diamétre et dont les faces ont été en-

duites d'un liquide d’indice norma- FIGURE 4.16 — Dispersion de I'indice optique
lise a 1,596 a la longueur d’onde de complexe de la matrice d’Araldite déduite de
993, 3nm. R et T.

Les coefficients de réflexion et de transmission sont quasiment constants sur ’ensemble du
spectre, avec une légére chute de la transmission aux courtes longueurs d’onde due & I’absorption
de la matrice dans I’'UV. La transmission est trés importante, 90%, et confirme la transparence
du milieu. Le calcul des composantes de I'indice optique est fait a partir de ces coefficients. La
partie réelle de I'indice, n, décroit entre 1,596 et 1,687, pour une longueur d’onde décroissante.
L’absorption est quant a elle quasiment nulle sur I’ensemble du spectre avec une augmentation
pour les faibles longueurs d’onde.

4.3.3.2 Deétermination de I’'indice par ellipsométrie spectroscopique

L’ellipsométrie qui mesure non seulement 'amplitude, mais la phase des rayonnements ré-
fléchis et/ou transmis est trés sensible aux rugosités de surface. Cette technique ne semblait
donc, a priori, pas idéalement adaptée a nos deux échantillons. En effet, lors de la mesure, la
perte d’intensité, de 'onde réfléchie, due a la diffusion de surface, sera considérée comme de
I’absorption. La valeur de la partie imaginaire, k,,q;, de la matrice sera alors surestimée, faisant
ainsi chuter l'indice de réfraction, n,,q;.
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Nous avons cependant tenté de mettre en ceuvre cette technique en cherchant & modéliser
cet effet par deux méthodes :
— (1) en introduisant fictivement une couche de passage a chaque interface, remplagant la
rugosité, dont 'indice a été calculé par une loi de milieu effectif de type Bruggeman.
— (2) en ajustant avec les valeurs de la transmission totale mesurée au spectrophotomeétre
(diffus + spéculaire).

Lorsque I'on compare les résultats obtenus par les deux méthodes, la différence est minime
pour la variation de n,. (cf. figure 4.17). En effet, dans les deux cas, l'indice de réfraction
est calculé a partir du coefficient de réflexion mesuré par ellipsométrie. Afin de décrire notre
systéme, nous préférerons les résultats issus de la méthode (2).

1,7 2,00E-06
n matrice (modéle ajusté avec les mesures ellipsométrie et Ts)
—— n matrice (mesures ellipsométrie + Fit Cauchy)
1,68 4 ) o : " 1 1,80E-06
k matrice (modeéle ajusté avec les mesures ellipsométrie et Ts)
= k matrice (mesures ellipsométrie + Fit Cauchy)
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FIGURE 4.17 — Variation de lindice optique de I’Araldite mesuré par ellipsométrie. (1) : "

sures ellipsométrie+ Fit Cauchy”; (2) :"modéle ajusté avec les mesures ellipsométrie et Ts"

me-

4.3.3.3 Détermination de l’indice par le minimum de déviation d’un prisme

Nous avons également, afin de croiser les résultats de diverses techniques, utilisé la mthode
du miniumum de déviation du prisme.

L’indice d’un prisme se déduit de la mesure de son angle au sommet et de I’angle de déviation
minimum des faisceaux réfractés par la formule classique :

D, + A
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D,, est I'angle de minium de déviation et A, 'angle au sommet du prisme. L’estimation de
I’erreur relative sur I'indice de réfraction étant :

D+A 1 1 A

An _ Cos—— * §(AD + AA) . §AA'COSE
n . D+ A A
sin—g sin

Un prisme d’Araldite DBF a été fabriqué a I'Institut des NanoSciences de Paris. Le polyester
a été coulé dans un moule constitué de 'assemblage de trois fines lames de verre (cf. figure 4.18).
On s’affranchit pour I'essentiel des problémes de diffusion de surface.

Lampe spectrale:
(1) Mercure
(2) Cadmium

n

n

araldite

FIGURE 4.18 — Prisme fabriqué a Uatelier d’optique cristalline de I’INSP. Les parois de prisme
sont en verre et le prisme est rempli du polyester Araldite DBF. L’angle A=59,65°

Le prisme est placé sur le plateau du goniomeétre, et par le déplacement de la lunette, on
observe le spectre de raies produit par I’éclairement du prisme par une lampe spectrale. Pour
chacune des raies colorées, on mesure la position angulaire du minimum de déviation. Les deux
lampes utilisées sont une lampe Mercure et une lampe Cadmium. Spectre étalonné du Mercure :

— Raie violette : A=407nm

— Raie jaune : A=577Tnm

— Raie bleue : A=434nm

— Raie verte : A=546nm

Spectre étalonné du Cadmium :
— Raie bleue : A=480nm
— Raie verte : A=508nm
— Raie rouge : A=643nm

Pour chacune des longueurs d’onde, on calcule la valeur de I'indice de réfraction de I’Araldite.
La dispersion de l'indice optique pour I’ensemble du spectre visible est obtenue en ajustant les
valeurs calculées par la méthode de Sellmeier (cf. figure 4.19) :

B2 By)\? By)\?
+ -
N—C XN —Cy NGy

n*(\) =1+ (4.17)
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1,7

* n - calcul direct
—n - Fit Sellmeier
—n - Fit Sellmeier + 5% bulles

1,68 1

1,66 -

1,64 1

1,62 -

1,6

Indice de réfraction n

1,54

1,52 1

1,5 : : : : ‘ ‘ ‘
380 430 480 530 580 630 680 730 780
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 4.19 — Dispersion de lindice de réfraction, n, de I’Araldite obtenu par la méthode du
minimum de déviation du prisme pour les raies caractéristiques du Mercure et du Cadmium.

La valeur de l'indice de réfraction est légérement sous-estimée car ’on ne tient pas compte
de la présence de micro-bulles apparues aux interfaces avec le verre. Il est difficile d’estimer
exactement la proportion, p, en bulles dans I’Araldite. Nous 'estimons a 5%.

Le nouvel indice, n’, est défini par la loi de mélange :

,_n—p
n_
l-p

(4.18)

4.3.3.4 Conclusion sur l’indice optique de I’Araldite

Il est toujours risqué de croiser ainsi différentes techniques sensibles chacune a des para-
métres différents. On note cependant que les résultats sont globalement cohérents entre eux.

Les différences portent sur quelques unités de la deuxiéme décimale pour n et sur quelques
10~7 sur k. On note également que, dans cette gamme de précision, 'influence de ces incertitudes
sur les propriétés optiques des couches pigmentaires est négligeable et n’affecte qu’au second
ordre la méthode de détermination de I'indice des pigments, objectif de ce travail.

Au final, confortés par ces concordances, nous avons cependant éliminé les résultats de
la technique ellipsométrique car trop sensibles a I’état de surface. Nous avons aussi éliminé
la mesure de R.. par spectroscopie car elle porte sur de trés faibles valeurs, entachées par
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conséquent d’une forte erreur relative. Nous avons donc retenu pour la détermination de n,
la méthode du prisme avec notre estimation de la présence de 5% de bulles. Partant de cette
valeur de n, nous sommes alors revenus a la technique spectroscopique utilisant la mesure de T
pour la détermination de k.

Pour résumer, on considérera la dispersion de 'indice optique complexe de la matrice Aral-
dite comme celle définie a la figure 4.20.

1,7 2,00E-06

—n - Araldite —k - Araldite

1 1,80E-06

1 1,60E-06

1 1,40E-06

1 1,20E-06

1 1,00E-06

Indice n
Absorption k

1 8,00E-07

1 6,00E-07

1 4,00E-07

=+ 2,00E-07

1 1 1 1 1 1 1 0,00E+00
380 430 480 530 580 630 680 730 780
Longueur d'onde (nm)

1,5

FIGURE 4.20 — Dispersion de l'indice complexe pour la matrice d’Araldite.

La dispersion de la partie réelle n,,,; est celle obtenue a partir du fit Sellmeier appliqué aux
valeurs déterminées par spectrogoniométrie en considérant 5 % de bulles.

La dispersion de I’absorption est, quant a elle, calculée en injectant n,,, et T.., valeur de la
transmission spéculaire mesurée sur I’échantillon d’Araldite avec les deux faces imbibées d’un
liquide d’indice calibré a 1,596, dans I’équation 4.16.

Nous réinjectons les valeurs de I'indice optique complexe et calculons de nouveau le coef-
ficient de réflexion R et de transmission 7T de la matrice. Ces résultats sont comparés a ceux
déterminés expérimentalement sur la matrice d’araldite (cf. figure 4.21).
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FIGURE 4.21 — Variations spectrales du coefficient de réflexion et de transmission de la matrice
d’araldite. Comparaison entre les valeurs simulées en fonction de lindice optique et les valeurs

Mesurees.

Nous obtenons un trés bon accord quantitatif avec les mesures expérimentales.

4.4 Caractéristiques des échantillons élaborés

4.4.1 Elaboration des échantillons d’étude

Les matériaux de base sélectionnés et caractérisés, la mise en forme des échantillons est

alors effectuée.

Le protocole consiste a mélanger une masse connue de pigments de cinabre avec une masse
déterminée d’un mélange d’araldite liquide et de son précurseur. Le mélange est effectué dans un
bain & ultrasons afin d’assurer une bonne dispersion possible des pigments dans la matrice. Le
mélange coloré est ensuite versé dans un moule et placé sous hotte le temps de la polymérisation.
Les plots sont ensuite démoulés et découpés en fines tranches avec une scie diamantée.
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R
-~ . Echantillon-f

T 2
8 Echantillon-€
Plot rigide d’Araldite
contenantune

concentration C de
pigments de cinabre

FIGURE 4.22 — Schéma représentant les deux échantillons issus du plot (méme concentration),
de deux différentes épaisseurs.

Les conditions a respecter afin de se situer dans le domaine de validité I’équation de transfert
radiatif (ETR) ont été définies dans le chapitre I (paragraphe "Diffusion de la lumiére par un
ensemble de particules). Nous en rappelons ici les grandes lignes :

— Condition n°1 : L’échantillon doit étre faiblement concentré en pigments. Cette condition
permet d’éviter le phénoméne d’interférence entre les champs diffusés par les différentes
particules. A titre indicatif, on peut évaluer numériquement la concentration limite. Pour
cela on suppose les inclusions sphériques de rayon a, et régulierement disposées aux noeuds
d’un réseau cubique de coté d + 2a (d étant le distance entre deux particules), la concen-
tration volumique peut s’exprimer selon :

4 1
= 4.19
3 (2+d/a)? (4.19)
Dans le cas d’'un milieu suffisamment dilué ot d > A/nue, la limite maximale a la
concentration volumique peut-étre définie approximativement par [48] :
4 1
C’lim < _7T
3 (24 N nmaa)?
Ot a est le rayon de la particule. Le tableau présente les valeurs limites de la concentration
dans le cas de pigments de cinabre de rayon a = 0,336um baignant dans une matrice

(4.20)

d’Araldite :
Clim
A=380nm | 21 % (4.21)
A =T780mnm | 10 %

— Condition n°2 : Les pigments doivent étre répartis de maniére aléatoire afin d’éviter des
phénomeénes cohérents dans la diffusion.

Par ailleurs, nous rajoutons deux conditions sur la concentration et sur la taille de I’échan-
tillon. Elles sont indépendantes des parameétres a respecter pour 'ETR :
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— La concentration en pigments dans I’échantillon doit étre suffisamment faible pour assurer
une relative transparence a 1’échantillon, permettant la mesure des flux diffus et spéculaire
transmis.

— Le rapport de la surface des bords sur la surface totale de 1’échantillon doit étre la plus
faible possible, afin de minimiser les éventuelles pertes latérales. Mais, elle doit étre as-
sez épaisse si I’on souhaite travailler I’échantillon manuellement (découpe, polissage, etc.).

La valeur de la transmission, et donc de la concentration maximale admissible, ne peut
pas étre quantifiée en amont de la mise en forme des échantillons. En effet, comme nous ne
connaissons ni la dispersion de l'indice optique complexe du cinabre, ni ses coefficients de
diffusion et d’absorption, qui seuls nous permettraient de simuler les spectres de réflexion et
de transmission pour différentes concentrations afin d’optimiser la valeur de cette derniére.
Néanmoins des premiers tests de mise en forme d’échantillons, et de mesures, ont été effectués
et nous ont permis de définir une limite supérieure pour la valeur de la concentration, C, afin
de préserver les flux transmis :

C<0,1% (4.22)

4.4.2 Caractéristiques morphologiques des échantillons
4.4.2.1 Caractéristiques générales

Les caractéristiques morphologiques, concentration et épaisseur, des 4 échantillons de ci-
nabre dispersés dans I’Araldite sont définies dans le tableau suivant :

Concentration volumique (%) | Epaisseur (um)
Cinabre-C1-f | 0,031 693
Cinabre-Cl-e | 0,031 1270 (4.23)
Cinabre-C2-f | 0,061 710
Cinabre-C2-e | 0,061 1276

Chacune des deux faces des échantillons est minutieusement polie. Cette étape a été réalisée
a 'atelier d’optique cristalline de 'INSP.

4.4.2.2 Analyse granulométrique n°2

La troisiéme caractéristique morphologique (aprés la concentration et I’épaisseur) est celle de
la taille des pigments dans I’échantillon. Elle est réalisée en examinant la surface des échantillons
et des coupes dans I’épaisseur avec un microscope Olympus BX61.

La résolution maximale du microscope est donnée par :

A
d=1,22— 4.24
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Ou NA correspond a l'ouverture numérique de I'objectif. Elle est de 'ordre de 1um pour les
plus forts grossissements (par exemple pour un grossissement X50, 'ouverture numérique est
de 0, 80).

La limite de résolution du microscope optique étant de 'ordre de 1pum on ne pourra pas
identifier les grains dont le diamétre est plus petit que 1um. Néanmoins, il est bien connu que
des grains aussi petits que 0, 7um (diamétre moyen de la poudre initiale) s’aglomérent au cours
de leur dispersion dans un liant, sauf si on leur adjoint un agent dispersant, ce qui n’est pas
le cas ici. On doit donc s’attendre au minium & une agglomération de deux a quatre grains, ce
qui conduit & des tailles identifiables au microscope optique (cf. figure 4.23). C’est pourquoi il
faut réenvisager une nouvelle caractérisation de la granulométrie du cinabre dans I’échantillon
car la granulométrie effectuée sur poudre risque d’étre sous-estimée.

FIGURE 4.23 — Image microscopique d'un échantillon contenant des pigments de cinabre dis-
persés dans l'araldite. Grossissement X50.

L’analyse consiste donc a caractériser la distribution de taille des particules de cinabre dis-
persées dans 1’échantillon & partir des images de microscopie optique. Un traitement numérique
permet d’établir une statistique en nombre, surface et forme des grains. L’avantage principal
de cette méthode est qu’on peut 'appliquer directement sur les échantillons solides.

L’analyse statistique est réalisée sur 600 grains environ (une vingtaine d’images a été en-
registrée et sur chacune des images, une trentaine d’objets sont dans le plan d’étude). Nous
tragons la densité de probabilité en fonction du diamétre des particules (cf. figure 4.24).
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FIGURE 4.24 — Granulométrie par la technique d’imagerie - Cinabre naturel (Ref.Kremer :
1672114)

La densité de probabilité, ddp, est la dérivée de la courbe cumulative. C’est a partir de cette
densité de probabilité que nous estimons les paramétres de la distribution granulométrique.

Le diameétre moyen ® est donné par :

Ek:l ddp(k)

O la densité de probabilité est effectif de la classe k, et ®, le centre de la classe k. (Finalement
cela revient a calculer une moyenne arithmétique pondérée analogue a un centre de gravité).

L’écart type, o¢ est une caractéristique permettant de mesurer la dispersion de la distri-
bution statistique autour de sa valeur moyenne. Cet écart quadratique moyen correspond a la
racine carrée de la variance et est ainsi homogéne au diamétre de la particule. L’écart type est

donné par :
\/Zk | ddp(k)(2(k) — ©)? (4.26)
e ddp(’f)
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Les parametres calculés a partir des équations 4.25 et 4.26 sont :
— rayon moyen : as = 1,358um
— écart type : 0o = 0, 7H5um.

Dans la suite de cette étude, nous envisagerons la résolution du probléme de la détermina-
tion de l'indice optique, pour les deux distributions caractéristiques : celle de la poudre initiale
caractérisée par la technique de centrifugation (indicée n°1) et celle caractérisée sur les échan-
tillons solides par microscopie optique (indice n°2). L’objectif étant de définir la distribution
granulométrique décrivant le plus fidélement notre systéme expérimental.

4.4.2.3 Pertes latérales

Lorsque I'épaisseur de I’échantillon devient importante, les flux diffusés au travers des bords
de I’échantillon peuvent ne pas étre négligeables. Ils ne sont donc pas pris en compte lors de la
mesure des flux réfléchis et transmis, ce qui conduit & une surestimation de ’absorption.

S’il est difficile de quantifier les pertes latérales pour un cas réel, on peut néanmoins les
estimer pour le cas limite d’une diffusion isotrope (cf. figure 4.25). Ce cas limite est plausible si
les inclusions sont petites comparées a la longueur d’onde du flux se propageant dans le milieu
diffusant (régime de Rayleigh), ou si I'épaisseur est telle que les flux diffus tendent a devenir
isotropes lors de leur traversée de ’échantillon.

Pertes latérales

Faisceau incident

2N

Mesure transmission

/TN

Pertes latérales

FIGURE 4.25 — Configuration ou l’on observe les pertes latérales par diffusion au travers des
bords d’un échantillon diffusant d’épaisseur Z et de rayon a.

Prenons I'exemple d’un de nos échantillons de forme cylindrique, de rayon a, la proportion
ayim de flux diffus perdue au travers des bords dans le cas limite d’une diffusion isotrope est
déterminée par le rapport de la surface latérale a la surface totale :

2ras

im = 2raZ + 2ma?

(4.27)

118



CHAPITRE 4. ASPECTS EXPERIMENTAUX

Les échantillons fabriqués ont un rayon de 12,5 mm et ont une épaisseur avoisinant 1, 3 mm
ou 0,7 mm, les pertes latérales dans un cas limite sont définies dans le tableau 4.26.

Alim,
Z1=1,3mm | ~10%
Zy =0,Tmm | ~ 20%

FIGURE 4.26 —

Cependant, dans notre cas, les parameétres de tailles sont importants et nous sommes plus
prés du régime de Mie que du régime de Rayleigh (diffusion isotrope). Les pertes latérales seront
donc tres inférieures a celles déterminées ci-dessus. Nous les négligerons donc.

Les deux surfaces de nos échantillons pourront alors étre considérées comme des plans de
dimensions infinies.

4.5 Mesures optiques

Les coefficients de réflexion et de transmission, diffus et spéculaires, sont mesurés a 'aide
d’un spectrophotométre couplé a une sphére d’intégration. Les mesures ont été réalisées sur les
échantillons dont les deux faces ont été enduites du liquide d’indice calibré a 1,596 a 589nm.

Les quatre graphes suivants présentent les évolutions des coefficients de réflexion diffus et
spéculaire, R.; et R.. et des coefficients de transmission diffus et spéculaire, T,.4 et T,.; pour
les quatre échantillons.

Lorsque 1’épaisseur, ou la concentration, de I’échantillon augmentent, on observe les ten-
dances suivantes :

— décroissance de T,. sur I’ensemble du spectre

— croissance de T4 sur I’ensemble du spectre

— stabilité de R.. sur '’ensemble du spectre

— croissance de R4 dans la zone diffusante (grandes longueurs d’onde)

Les flux diffus présentent un bord d’absorption autour de 580nm. La position de ce bord
est identique selon pour tous les échantillons. On peut noter que 'amplitude du bord augmente
avec la concentration et/ou ’épaisseur.

Les flux spéculaires sont relativement constants sur ’ensemble du spectre. On observe un
léger déclin de l'intensité T,.. au niveau des courtes longueurs d’onde, di a 'augmentation de
I’absorption de la matrice dans cette zone. La réflexion spéculaire, R,., est essentiellement due a
la réflexion sur la premiére interface. La transmission spéculaire varie fortement avec la concen-
tration et 1’épaisseur.

Par ces remarques, nous montrons expérimentalement un effet qui ne semble pas étre rap-
porté dans la littérature : I'information colorée est uniquement portée par les flux diffus; les
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flux spéculaires étant quasiment constants en fonction de la longueur d’onde.
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(c) (d)
FIGURE 4.27 — Variation de la réflexion diffuse et spéculaire, ainsi que de la transmission diffuse

et spéculaire, en fonction de la longueur d’onde, des échantillons de cinabre. (a) : échantillon
C1-f; (b) : échantillon Cl-e; (c) : échantillon C2-f; (d) : échantillon C2-e.
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Chapitre 5

Aspects numériques-Détermination de
I’'indice optique complexe du cinabre

Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des différentes étapes de calcul permettant de
remonter & 'indice optique du cinabre en suivant la méthode présentée au chapitre 3 (3.2).

La premiére étape consiste & inverser ’équation de transfert radiatif par la méthode 4-flux.
Cette inversion permet le calcul des coefficients de diffusion, S, et d’absorption, K, en fonction
des grandeurs mesurées.

On essayera d’envisager finement l'influence des coefficients d’isotropie des flux ((. et )
ainsi que du coefficient de réflexion diffus (), qui sont des grandeurs inconnues, sur I'inversion
de 'ETR. Ces coefficients seront optimisés afin de satisfaire au plus prés les données expéri-
mentales sur I’ensemble du spectre visible, et les coefficients K et S seront calculés.

La seconde étape consiste & déterminer a partir des abaques des coefficients effectifs de
diffusion et d’absorption les deux composantes de 'indice optique.

5.1 Détermination des coefficients de diffusion, S, et d’ab-
sorption, K

5.1.1 Calcul de 'extinction : K-+S

L’extinction [K+S] peut étre directement déduite du coefficient de transmission spéculaire,

T.. :
t26—(K+S)Z

— (1) dans le cas ou 'absorption de la matrice est nulle : T,. = [ 2. KT9)Z

— (2) dans le cas approché ot I'absorption dans la matrice est non nulle, mais faible, on en
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K

t2€*(K+S+kmat)Z

tient compte de maniére approchée : T,.. = e r—

Ou T,. dépend des coefficients K et S, de I"absorption de la matrice (via le paramétre de
taille 4wk ,qt/A), I'épaisseur Z, ainsi que les coeflicients de réflexion et de transmission des flux
spéculaires a l'interface, r et t.

L’expression numérique de I'extinction est alors :

% (—(1 ;:) + \/ d-ry ;35) + 47‘2)] - 4”’;’”“ (5.1)

L’extinction pour les quatre échantillons de cinabre, est tracée sur la figure 5.1.

K+ 5] = %Ln

1200

Cinabre-C1-f — Cinabre-Cl-e
— Cinabre-C2-f — Cinabre-C1-e

1000 -

800 -

600 -

Extinction (K+S) m-1

400 -

200 -

380 430 480 530 580 630 680 730 780
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 5.1 — Variation spectrale de l’extinction des échantillons de cinabre. Concentration C'1
(courbes bleues) et concentration C2 (courbes vertes).

On observe une divergence des résultats d’environ 3,5% entre deux échantillons de méme
concentration mais d’épaisseur différente. On attribue cette divergence aux petits défauts de
surface, dus a la phase de polissage, que nous avons observés sur les échantillons de plus faible
épaisseurs.

La variation de [K+S] est relativement monotone sur I’ensemble du spectre. Comme T, et
R.., Vextinction, qui est reliée aux flux spéculaires, ne porte pas d’information sur la couleur
du pigment.
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5.1.2 Influence de l’isotropie des flux

Comme nous ne connaissons pas 'indice optique des pigments de cinabre, nous ne pouvons
pas calculer précisément la valeur des constantes d’isotropie des flux, € et (., ni le coefficient
de réflexion des flux diffus, r4 (cf. 2.1.3). Et ceci d’autant plus que nous ne pouvons estimer
I’évolution de 'isotropie des flux au sein de 1’épaisseur des échantillons.

Le calcul du parameétre de taille aux deux extrémités du domaine du visible nous donne
néanmoins une premiére indication :

ka (@ = 0,336) | ka (a = L, 358)
A =380nm | 9 36 (5.2)
A =T780nm | 4,3 17,5

Les valeurs des parameétres de taille, largement supérieures a 1, indiquent que l'on est dans
un régime de diffusion de type Mie, ot € et (. tendent vers 1. Si I’on considére un échantillon ot
sont dispersés les pigments, la valeur du coefficient de réflexion des flux diffus aux interfaces,
rq peut quant a elle tendre vers celle du coefficient de réflexion des flux spéculaires, r. si 'on
considére que le flux diffus est collimaté vers ’avant. Néanmoins 1’épaisseur des échantillons
étant relativement importante (0,7 < Z < lmm), les flux diffus se propageant au sein du
milieu sont susceptibles de devenir plus isotropes. Dans ce cas, la valeur de r4 peut augmenter
et tendre vers la valeur de rq_isotrope Calculée dans le cas d'un flux isotrope.

Une premiére étape consiste a estimer la valeur de ces trois coefficients.

5.1.2.1 Influence du coefficient r,

Pour ceci, nous fixons € et (. a 1 et résolvons numériquement K et S en fonction de T, et
T.., ceci pour différentes valeurs de r4 (cf. figure 5.2). Ensuite, les solutions de K et S obtenues
sont réinjectées dans 'ETR afin de simuler les coeflicients de réflexion et de transmission, R,
R.., T et T!. Les coefficients de transmission étant solution des équations, et le coefficient de
réflexion spéculaire ne dépendant pas de €, (. et rg4, c’est en comparant la valeur de la réflexion
diffuse obtenue par simulation, R.;, a celle mesurée sur I’échantillon, R.4, que nous pouvons

ajuster la valeur de 74 (puis des deux autres coefficients ultérieurement) (cf. figure 5.3).
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FIGURE 5.2 — Variations spectrales FIGURE 5.3 — Variations spectrales de R4 cal-
des coefficients de diffusion, S, et d’ab- culées a partir des valeurs de K et S réin-
sorption, K, pour différentes valeurs jectées dans 'ETR et comparaison avec R.4
de r4. e=1 et (,=1 (diffusion de type expérimentale pour différentes valeurs de r,.
Mie). e=1 et (=1 (diffusion de type Mie).

Si on considére un coefficient de réflexion des flux diffus croissant entre r. < rq < 7i—isotrope:
on observe une augmentation du coefficient de diffusion, S, et donc une diminution de I’absorp-
tion, K. Au-dela d’une valeur de r4 de l'ordre de 0,4, ’absorption devient nulle et le systéme
ne peux converger vers une solution physique. Lorsque l'on réinjecte K et S dans le calcul de
I’ETR effectué dans le sens direct, on observe une augmentation de la réflexion diffuse. En effet,
la réflexion des flux diffus & l'interface matrice/air étant amplifiée, les flux diffus réfléchis se
propageant dans le sens inverse du faisceau incident sont plus importants : ainsi R.q croit. Si les
coefficients K et S étaient déterminés en fonction de R4, 'augmentation de r4 aprés réinjection
entrainerait du coup la chute de la transmission diffuse. L’influence de la hausse de r,; dans la
zone de diffusion (A >580nm) est plus importante que dans la zone d’absorption. L’amplitude
du bord d’absorption augmente alors.

5.1.2.2 Influence du taux de diffusion vers ’avant, (

A présent, nous étudions I'influence de la valeur de ¢, sur la résolution inverse de 'ETR, (cf.
figure 5.4). Les valeurs de K et S calculées sont ensuite réinjectées en direct dans 'ETR afin
de calculer R.; (cf. figure 5.5). On considére que l'anisotropie au sein de I’épaisseur du milieu
diffusant est telle que le coefficient r4 doit étre fixé a 0,25 afin d’ajuster au mieux les courbes
expérimentales. on garde une valeur de e=1 (régime de Mie).
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FIGURE 5.5 — Variations spectrales de R4 cal-

FIGURE 5.4 — Variations spectrales culées a partir des valeurs de K et S réin-
des coefficients de diffusion, S, et d’ab- jectées dans 'ETR et comparaison avec R.4
sorption, K, pour différentes valeurs expérimentale pour différentes valeurs de (..
de (.. e=1 et r4=0,25. e=1 et r;=0,25.

La diminution de la valeur de (. entraine une augmentation de la diffusion et une diminution
de T'absorption. Pour (. < 0,82, "absorption devient nulle aux fortes longueurs d’onde et le
systéme ne converge plus vers des solutions physiques. Lorsque les valeurs de K et S calculées
sont réinjectées dans ’E'TR dans le sens direct, la diminution de (. entraine une augmentation
de la réflexion diffuse. En effet, si le taux de diffusion vers I'avant décroit la rétrodiffusion
augmente entrainant ainsi une hausse de R.;. L'impact étant plus important dans la zone de
forte diffusion, la largeur du bord d’absorption croit.

5.1.2.3 Influence du coefficient ¢

Enfin, nous étudions 'influence de la valeur € sur la résolution inverse de 'ETR (cf. figure
5.6). Les valeurs de K et S calculées sont ensuite réinjectées "en direct" dans 'ETR afin d’évaluer
R (cf. figure 5.7). Pour des raisons identiques a celles données précédemment, on fixe r43=0,25
et (.=1.
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FIGURE 5.6 — Variations spectrales culées & partir des valeurs de K et .S réinjec-
des coefficients de diffusion, S, et d’ab- tées dans 'ETR et comparaison avec R.; ex-
sorption, K, pour différentes valeurs périmentale pour différentes valeurs de €. (=1
de €. (=1 et r4—0,25. et r;=0,25.

L’influence d'une modification de la valeur de € est moins intuitive que précédemment. En
effet, ce coefficient, contrairement a (., joue un role a la fois sur K et S. La hausse de ¢ se traduit
par une augmentation de la diffusion et une diminution de ’absorption sur I’ensemble du spectre.
Lorsque les valeurs de K et S sont réinjectées afin de calculer R4, on trouve une augmentation de
la diffusion dans la zone de forte diffusion. En revanche, R.; diminue dans la zone d’absorption
dominante. En effet, ’absorption est importante dans cette zone, et 'augmentation de € entraine
la hausse du produit eK et ainsi la diminution de la diffusion.

5.1.3 Choix des paramétres et calcul de K et S

L’étude précédente montre la complexité de 'inversion de I’'ETR et le risque de 'appliquer
uniformément a un lot d’échantillons et ceci sur I’ensemble de la gamme spectrale du visible.
La valeur des trois coefficients, ¢, (. et r4, doit étre subtilement examinée dans chaque cas, en
fonction de A\, C', Z, etc.

Au vu des valeurs du paramétre de taille et des simulations précédentes, nous choisissons
de fixer les paramétres d’isotropie des flux € et (. a 1 (régime de Mie). Seule une modification
du coefficient de réflexion aux interfaces, r4, sera prise en compte afin de rendre compte au
mieux des mesures optiques sur chacun des quatre échantillons pris indépendamment les uns
des autres.

Par ailleurs, du fait que 1’évolution de l'isotropie des flux diffus au sein de 1’échantillon est
fonction de la concentration et de I’épaisseur, la valeur du coefficient ry4 est calculée rigoureu-
sement, pour une dizaine de longueurs d’onde, pour chacun des quatre échantillons (cf. figure
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5.8 b).

Les coefficients S et K sont calculés pour les quatre échantillons contenant les pigments de
cinabre dispersés dans la matrice d’Araldite (cf. figure 5.8 a).

1200 0,45
S cinabre-C1-f -~ K cinabre-C1-f —&-rd Cinabre-C1-f (-e)
S cinabre-Cl-e —=-K cinabre-C1-e 0,4 1 ~&-rd Cinabre-C2-f
1000 - S cinabre-C2-f —eK cinabre-C2-f —©—rd Cinabre-Cl-e
S cinabre-C2-e —=-K cinabre-C2-e 0,35 -
" i
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FIGURE 5.8 — (a) : Variations spectrales des coefficients de diffusion, S, et d’absorption, K,
((=1, e=1) des quatre échantillons de cinabre, (b) et de 4.

Les variations des coefficients S et K, sont tracées en fonction de la longueur d’onde incidente.
Les courbes vertes et bleues sont relatives aux deux échantillons de plus faible concentration
(C1), et les courbes violette et orange, aux échantillons plus concentrés (Cy). On observe une
compétition entre la diffusion et I'absorption. La diffusion est prédominante aux grandes lon-
gueurs d’onde. Aux petites longueurs d’onde 'absorption devient supérieure (ou égale, pour les
échantillons de concentration () a la diffusion. D’un point de vue général, les variations de S
et K pour les échantillons de méme concentration mais d’épaisseurs différentes sont quasiment
identiques. Ce résultat est cohérent avec I'indépendance théorique de S et K avec 1’épaisseur
7. Les différences observées sont liées aux erreurs associées a la mise en forme des échantillons
(planéité, parallélisme...). Enfin, la position du bord d’absorption reste identique pour chacun
des quatre échantillons.

Les valeurs de K et S réinjectées dans le modele 4-flux, permettent de recalculer les coeffi-
cients de réflexion et de transmission, diffus et spéculaire, et ainsi de les comparer aux valeurs
mesurées expérimentalement. Cette étape nous permet de vérifier les hypothéses formulées
quant aux paramétres fixés afin de traiter la résolution inverse de 'ETR. Les coefficients de
transmission, T,. et T4 étant solutions des équations, ils ne sont pas tracés ici. Le coefficient
de réflexion spéculaire, R.., indépendant de la valeur du coefficient r4, ne sera également pas
trace.

En revanche, nous tragons les valeurs calculées de R.;, séparément pour les quatre échan-
tillons. Pour chaque graphe, correspondant a un échantillon, nous présentons les résultats des
réinjections associés aux coefficients K et S calculés.
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FIGURE 5.9 — Variations spectrales des coefficients de réflexion diffuse, Rqq. (a) : échantillon
C1-f - (b) : échantillon Cl-e - (c) : échantillon C2-f - (d) : échantillon C2-e.

Pour les quatre échantillons, les valeurs de R4 calculées sont en bon accord avec les valeurs
expérimentales, aussi bien dans la zone d’absorption que dans la zone de diffusion. On conside-
rera donc que nous avons validé 'hypothése d’une évolution du coefficient de réflexion des flux
diffus r4 (ou des parameétres d’isotropie des flux) en fonction de la longueur d’onde. Ce point
devra étre vérifié par le calcul de la fonction de phase lorsque la dispersion de I'indice optique
du cinabre sera déterminée.
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5.2 Deétermination de 'indice optique complexe du cinabre

Précédemment, nous nous sommes attachés a calculer les valeurs du coefficient de diffusion,
S, et d’absorption, K, pour les quatre échantillons. Ces coefficients sont & présent les données
d’entrée pour la détermination par abaques des composantes de I'indice optique complexe du
cinabre selon la méthode décrite au chapitre 3.2.

5.2.1 Indice optique dans le spectre visible

Nous avons choisi de déterminer les composantes réelles, n;, et imaginaire, k;, de I'indice
optique & partir des valeurs moyennes des coefficients K et S obtenues pour les échantillons de
méme concentration mais d’épaisseurs différentes.

Nous considérons onze longueurs d’onde réparties sur l’ensemble du spectre visible :
— Trois dans le domaine de diffusion : A = 780, 700 et 620nm

— Trois dans le bord d’absorption : A = 590, 580 et 570nm

— Cinq dans le domaine d’absorption : A = 550, 500, 480, 430 et 380nm.

On déterminera 'indice optique pour les deux granulométries :
— La granulométrie n°1 : @ = 0,336pum, o = 0, 162um (cf. figure 5.11)
— La granulométrie n°2 : a = 1,358um, o = 0, 755um (cf. figure 5.13).

On trace les variations spectrales moyennes, pour les échantillons de méme concentration,
en fonction de la longueur d’onde (cf. figure 5.10).

Granulométrie n°1

Dans le cas de la granulométrie n°1 (poudre initiale), la valeur de n; croit de 1,72 a 1,82
environ lorsque la longueur d’onde augmente. La valeur de k; est, quant a elle, relativement
constante dans les zones d’absorption et de diffusion, mais présente autour de A = 580nm un
bord important o1 'absorption chute de 0,037 a 0,005. Pour les échantillons de concentrations
différentes ((a) et (b) de la figure 5.10), les allures des variations spectrales de 'indice sont
identiques.
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0,336um, o = 0,162). (a) : échantillons de concentration C'1, (b) : échantillons de concentration

C2.

Les barres d’erreurs représentent ’écart a la moyenne des valeurs de n; et de k; obtenues
pour les échantillons de méme concentrations mais d’épaisseurs différentes.

Nous tragons a présent, les variations moyennes de I'indice pour les quatre échantillons (cf.

figure 5.11).
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FIGURE 5.11 — Variations spectrales de ['indice optique du cinabre. Moyennes sur les quatre
échantillons. (Granulométrie n°1 : a = 0,336um, o = 0,162.)

Ici, les barres d’erreurs représentent 1’écart a la moyenne des valeurs de n; et de k; obtenues
pour les deux lots d’échantillons de concentrations différentes.

Granulométrie n°2

A présent, nous tracons les variations spectrales moyennes, pour les échantillons de méme
concentration, en fonction de la longueur d’onde (cf. figure 5.12), pour la granulométrie n°2
(dans les échantillons solides).
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Les barres d’erreurs représentent I’écart a la moyenne des valeurs de n; et de k; obtenues pour
les échantillons de méme concentrations mais d’épaisseurs différentes. Entre les échantillons de
concentrations différentes, les tendances de variations pour ’absorption k; sont qualitativement
similaires. En revanche, le comportement lié & la variation spectrale de I'indice de réfraction n;
est inversée. Dans le cas de la concentration C'1 (cf. figure 5.12 a), n; est décroissant avec la
longueur d’onde. Alors que dans le cas de la concentration C2 (cf. figure 5.12 b), n; est croissant.

Pour la suite de notre étude, nous considérerons la moyenne des variations des composantes
de l'indice pour les quatre échantillons (cf. figure 5.13). La dispersion des valeurs de n; et k;
entre les différents échantillons est ici plus importante et augmente fortement avec I’absorption.
Sur n; elle croit en moyenne de 1,5% (dans le domaine de diffusion) a 10% environ (dans le
domaine d’absorption). La dispersion est alors considérable puisque la valeur de n; peut-étre
comprise entre 1,75 et 2,35 environ. Comme pour n; la dispersion des valeurs de k; augmente
avec ’absorption.
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FIGURE 5.13 — Variations spectrales de [’indice optique du cinabre. (Granulométrie n°2 : a =
1,358um, o = 0,755).

Les barres d’erreurs représentent ’écart a la moyenne des valeurs de n; et de k; obtenues
pour les deux lots d’échantillons de concentrations différentes.

Comparée aux résultats pour la granulométrie n°1, 'amplitude de variation de n; est égale-
ment de 0, 1 sur le spectre visible, mais le comportement est quasiment inversé puisque l'indice
chute de 2,06 (A = 430nm) a 1,96 (A = 780nm).

La composante imaginaire de I'indice, k; est quasiment constante dans la zone de diffusion.
Puis elle augmente fortement, au niveau du bord d’absorption, lorsque la longueur d’onde
diminue pour atteindre une valeur moyenne de 0,21 & 430nm. Comparée au comportement
obtenu avec la granulométrie n°l, la pente de k; au niveau du bord d’absorption est moins
importante. Le bord d’absorption s’étale ici entre 580nm et 600nm.

Dans la zone d’absorption nous remarquons une plus forte dispersion des valeurs déterminées
pour l'indice optique. Cette zone conjugue deux effets, qui sont d'une part 'augmentation de
I’absorption et la hausse du paramétre de taille. Comme nous ’avons remarqué dans le chapitre
1.2.4 (cf. figures 1.11 et 1.12) cet effet tend & ramener le comportement optique du milieu dans
le régime géométrique. La diffusion et 'absorption tendent alors & étre moins sensibles aux
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valeurs de l'indice.

C’est a notre avis, la raison pour laquelle, pour une longueur d’onde inférieure a 430nm,
nous n’arrivons pas a trouver de solutions numériques au probléme.

5.2.2 Validation des résultats

La relative dispersion des résultats obtenus plus haut rend indispensable une étude cher-
chant a valider certains d’entre eux, d’autant plus que nous ne disposons d’aucun élément de
comparaison dans la littérature. Nous avons cherché a,

— (1) : affiner ’hypothése posée sur la variation de 'isotropie des flux diffus au niveau du

bord d’absorption

— (2) : tester si les comportements observés vérifient qualitativement et quantitativement

les relations de Kramers-Kronig.

Dépendance des parameétres d’isotropie des flux

On réinjecte les valeurs de n; et de k; dans le calcul direct de Mie afin de calculer la valeur
du taux de diffusion vers 'avant, (., puis de calculer la fonction de phase. Cette derniére nous
permettra d’estimer la valeur du coefficient lié a ’allongement des trajets lumineux dia a la
diffusion, ¢, ainsi que du coefficient de réflexion des flux diffus a Uinterface, r4 (respectivement
selon les équations 2.25 et 2.36. L’objectif est de voir si une évolution marquée de 1'un, ou
de ’ensemble, de ces coeflicients au niveau du bord d’absorption du cinabre apparait avec ces
valeurs de l'indice. En effet, lors du calcul des coefficients K et S des échantillons, nous avions
posé cette hypothése (pour ce qui concerne ry) nécessaire a 'ajustement des flux diffus sur
I'ensemble du spectre (Req et Teq).

On trace I’ évolution de ces coefficients en fonction de la longueur d’onde en considérant
les résultats issus de la granulométrie n°1 (cf. figure 5.14) et de la granulométrie n°2 (cf. figure
5.15).
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FIGURE 5.14 — (a) : Fonction de phase normalisée pour trois longueurs d’onde. (b) : Evolu-
tions spectrales des coefficients d’isotropie des flux ((. et ) et de ry. Résultats relatifs a la
granulométrie n°1.

Dans le cas de la granulométrie n°1 (cf. figure 5.14), la valeur de (. est égale a 1 sur I’ensemble
du spectre visible. La valeur de € croit 1égérement et de fagon monotone avec la longueur d’onde
en variant de e = 1 (4 380nm) a 1,1 (& 780nm). La convergence de ces coefficients vers 1 aux
plus forts paramétres de taille (faibles longueurs d’onde) est spécifique d’une diffusion de Mie.
Ce régime de diffusion est directement observable lorsque I'on trace la fonction de phase d’une
particule (cf. figure 5.14 a) pour trois longueurs d’onde caractéristiques : 780nm (domaine
de diffusion), 580nm (bord d’absorption) et 380nm (domaine d’absorption). Plus la longueur
d’onde diminue, plus la diffusion est "piquée" vers ’avant et le nombre de lobes de diffusion est
important ; ce qui est caractéristique d’une diffusion de Mie. Il en est de méme pour la variation
du coefficient r4. 74 tend vers la valeur de 7., coefficient de réflexion des flux spéculaires a
I'interface, lorsque la longueur d’onde décroit. Ce résultat est lui aussi caractéristique d’une
diffusion de Mie fortement piquée vers 1’avant.

L’évolution de ces coefficients en fonction de la longueur d’onde ne présentant pas de bord
d’absorption, n’est alors pas satisfaisante pour notre étude.

Dans le cas de la granulométrie n°2 (cf. figure 5.15), les trois coefficients présentent des
évolutions marquées au niveau du bord d’absorption du cinabre. La valeur de (. croit entre
la zone de diffusion et la zone d’absorption du pigment. La valeur de € diminue de maniére
monotone lorsque la longueur d’onde décroit, présente un changement de pente aux alentours
de 580nm et devient égale a 1 dans le domaine d’absorption. De méme pour la valeur du
coefficient r4 qui est égale a 0, 2 aux fortes longueurs d’onde et tend vers r. lorsque la longueur
d’onde diminue. Ces évolution sont dues a l'effet de l'atténuation des lobes de diffusion (cf.
figure 5.15 a ) provoquée par la forte augmentation de I’absorption k; du cinabre aux courtes
longueurs d’onde.
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FIGURE 5.15 — (a) : Fonction de phase normalisée pour trois longueurs d’onde. (b) : Evolu-
tions spectrales des coefficients d’isotropie des flux ((. et ) et de ry. Résultats relatifs a la
granulométrie n°2.

Les résultats obtenus, lorsque I'on considére le cas de la granulométrie n°2, nous permettent
de vérifier 'hypothése posée sur la variation du coefficient ry4. La variation retrouvée est ce-
pendant plus faible que celle estimée afin d’ajuster les données expérimentales. Néanmoins, par
souci de simplicité, nous avions fixé les coefficients d’isotropie des flux (. et €) égaux a 1. L’effet
conjugué des variations des trois coefficients peut cependant nous permettre un nouvel ajuste-
ment des données expérimentales. C’est ce que nous verrons dans le paragraphe "Réinjection"
de ce chapitre.

Aspect de Kramers-Kronig

Nous avons recalculé la partie réelle de I'indice complexe & partir des valeurs de la partie
imaginaire déterminée précédemment, en utilisant les relations de Kramers-Kronig.

Rappelons que les relations de Kramers-Kronig, établies a partir du principe de causalité,
permettent de décrire la relation qui existe entre la partie réelle et la partie imaginaire de cer-
taines fonctions complexes (notamment celles relevant de grandeurs expérimentales), telle la
susceptibilité diélectrique [21] [11]. Elles permettent ainsi de faire le lien entre les deux compo-
santes de 'indice optique (ou de la fonction diélectrique). Satisfaire les relations de Kramers-
Kronig est une condition minimale que doit remplir un modéle physique calculant la partie
réelle et la partie imaginaire d’un indice optique.

Nous avons choisi de partir des valeurs de k; déterminées précédemment pour chacune des
granulométrie (en estimant que ce sont des valeurs assez fiables) et de les modéliser par une com-
binaison d’oscillateurs permettant de définir sa variation sur une gamme de fréquence infinie.
Puis nous avons calculé n; en appliquant les relations de Kramers-Kronig. Méme si ’approche
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de I'ajustement est phénoménologique (c’est-a-dire que I'on ne cherche pas d’attributions phy-
sique aux oscillateurs choisis), cette étape nous permet de sélectionner les solutions ayant un
sens physique global.

La figure 5.16 présente la modélisation de k; ainsi que les valeurs de n; déduites des relations
de Kramers-Kronig, et celles déterminées précédemment par notre méthode d’inversion pour la
granulométrie n°1 (a) et la granulométrie n°2 (b).
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FIGURE 5.16 — Variations spectrales de I'indice optique moyen du cinabre pour la granulométrie
n°l (a) et la n°2 (b). Courbes grisées : ajustement Kramers-Kronig

Dans le cas de la granulométrie n°l, les variations prédites par Kramers-Kronig ne sont
qualitativement pas en accord avec les valeurs que nous avons déterminées. En effet, alors que
nous devrions obtenir une chute de la partie réelle de I'indice optique aux grandes longueurs
d’onde, la dispersion de n; déterminée augmente.

Dans le cas de la granulométrie n°2, la modélisation Kramers-Kronig portant sur la moyenne
des indices des échantillons C1 et C2 (cf. figure 5.13) suit qualitativement un peu mieux les
valeurs déterminées par notre méthode d’inversion, mais n’est pas totalement satisfaisante.
Nous avons donc repris la modélisation séparément sur les échantillons C'1, ou les variations
spectrales présentent une décroissance de l'indice aux hautes longueurs d’ondes(cf. figure 5.12

(a))-
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FIGURE 5.17 — Variations spectrales de ["indice optique moyen du cinabre pour la granulométrie
n°2 et les échantillons de concentration C1. Courbes grisées : ajustement Kramers-Kronig

Les résultats sont ici plus satisfaisants. La détermination de l'indice optique sur les deux
échantillons de concentration C'1 semble plus correcte que pour les résultats issus de la concen-
tration C2. Il est fort probable qu'une erreur est été commise lors de la prise en compte d’une
granulométrie identique entre les échantillons de concentrations différentes. Néanmoins, n’ayant
pas solutionné, a ce jour, ce probléme, nous avons fait le choix de définir les composantes comme
étant la moyenne des solutions obtenues pour les deux concentrations. Nous teindrons compte
de la forte dispersion des résultats.

En conclusion, les résultats issus du traitement des données expérimentales avec la granulo-
métrie n°l (poudre de cinabre) n’ont donc pas de sens physique dans la mesure o ils ne satisfont
pas aux relations causales de Kramers-Kronig. La granulométrie, comme on le savait, doit-étre
sous-estimée et il est indispensable de considérer la présence d’agglomérats dans 1’échantillon.

Dans la suite de ce chapitre, nous traiterons donc le probléme de la détermination de I'indice
optique complexe moyen pour la seconde granulométrie, celle définie directement sur les grains
(et agglomérats) présents dans 1’échantillon.
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5.2.3 Réinjection des résultats

L’objectif de cette section est de comparer les grandeurs optiques simulées a partir de
'indice optique complexe (cf. figure 5.13), déterminées précédemment en tenant compte de la
granulométrie n°2, avec celles qui ont été déterminées expérimentalement. Pour la simulation,
nous effectuons :

— le calcul de Mie (voie directe). Les efficacités de diffusion et d’absorption effectives d'un

pigment seul de cinabre sont calculées.

— le calcul des coefficients effectifs de diffusion et d’absorption de deux couches contenant
une dispersion de grains de cinabre pour les concentration C1 et C2.

— le calcul de 'ETR (voie directe). Les coefficients de réflexion et de transmission, diffus et
spéculaires, pour quatre couches pigmentaires de différentes épaisseurs et concentrations
sont calculés. On utilisera les valeurs recalculées des coefficients d’isotropie des flux, (. et
g, ainsi que du coefficient de réflexion diffus, r4 (cf. figure 5.15 b).

La figure 5.18 présente les évolutions des efficacités effectives d’un pigment de cinabre inclus
dans de I'araldite en prenant en compte la distribution de taille associée a la granulométrie n°2,
en suivant les formules 1.19 et 1.20.
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FIGURE 5.18 — Evolution des coefficients de diffusion effectifs, QIS , et d’absorption, QIS en
fonction de la longueur d’onde pour le cinabre.

Pour faciliter la discussion, nous considérons deux domaines de part et d’autre du bord
d’absorption :
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— Le domaine de diffusion entre 620nm < A < 780nm. L’absorption de la particule y est
faible, ki_oy < 0,008 .

— Le domaine d’absorption entre 430nm < A < 620nm. L’absorption augmente rapidement
jusqu’a ki_pmoy = 0, 2.

Dans le domaine de diffusion, les efficacités effectives Q¢S et Q%/J sont relativement constantes.
L’écart type de la distribution étant important (o = 0, 55a) nous n’observons pas la fine struc-

ture d’ondulation sur Q% caractéristique de la diffusion de Mie.

Dans le domaine d’absorption, lorsque la longueur d’onde décroit, 'efficacité (.5 augmente
et lefficacité Q¢ diminue. Les deux efficacités deviennent constantes et tendent vers le para-
doxe d’extinction pour les plus courtes longueurs d’onde du spectre. Les évolutions des efficacités
sont typiques de celles observées dans le cas d’'une diffusion géométrique.

A présent, nous tracons les évolutions des coefficients de diffusion et d’absorption effectifs
en fonction de la longueur d’onde. Les concentrations fixées comme paramétres d’entrée de
la simulation sont identiques a celles caractérisant nos échantillons : C1 = 0,0313% et C2 =
0,0611%.
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FIGURE 5.19 — Variations spectrales des coefficients moyens de diffusion, S, et d’absorption, K
expérimentaux et comparaison avec les coefficients effectifs simulés avec 'indice n; du cinabre.
(a) pour la concentration C'1 = 0,0313%, (b) pour la concentration C2 = 0,0611%.

L’écart entre les données moyennes et les données simulées sont inférieurs aux dispersions
de n; et k;. Les positions des bords d’absorption et de diffusion sont bien restituées.

Enfin, nous simulons les valeurs des coefficients de réflexion et de transmission, diffus et
spéculaires, avec les valeurs de l'indice optique moyen déterminées pour la granulométrie n°2
(cf. figure 5.20). Les parameétres d’entrée sont ceux caractérisant les échantillons :

— Concentration en pigment dans le milieu et épaisseur de I’échantillon (cf. Tableau 4.24)
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— Indice optique complexe de la matrice hote (cf. figure 4.20)

— Granulométrie n°2
Les parameétres d’isotropie des flux (¢ et () ainsi que le coefficient de réflexion diffus a 'interface
rq sont ceux déterminés strictement en fonction des indices optiques (cf. figure 5.15 b). Les
valeurs simulées sont directement comparées aux données expérimentales (cf. figure 5.20). Pour
les données simulées, les barres d’erreurs correspondent a la prise en compte de la dispersion
des valeurs de I'indice optique du cinabre.
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FIGURE 5.20 — Variations spectrales des coefficients R.q, R, Tvq et T,.. expérimentaux et
comparaison avec les coefficients simulés en fonction de l'indice 7; du cinabre. (a) : échantillon
cinabre-C1-f, (b) : cinabre-Cl-e, (c) : cinabre-C2-f et (d) : cinabre-C2-e

Qualitativement, les simulations des coefficients de réflexion et de transmission, diffus et
spéculaires, en fonction de l'indice optique du cinabre nous permettent de retrouver les ten-
dances générales de I’évolution de ces flux pour les quatre échantillons. La position du bord
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d’absorption est également bien reproduite pour chacun des échantillons.

D’un point de vue quantitatif, notre calcul nous permet de bien rendre compte des valeurs
expérimentales des flux spéculaires (écart d’environ 2% en relatif sur 'ensemble du spectre
visible et pour les quatre échantillons) et des flux diffus dans la zone d’absorption, des écarts
sont observés sur les flux diffus dans la zone de diffusion et dans le bord d’absorption. Et ceci
d’autant plus que la concentration, ou I’épaisseur, est importante.

On pourrait penser a améliorer encore cet accord en ajustant plus finement la valeur du
coefficient de réflexion des flux diffus & linterface, r4. En effet, la valeur du coefficient ry
injectée lors de la simulation est celle calculée a partir de la fonction de phase. Ors, nous
avons vu au chapitre 2.1.3.3 que les flux ont tendance a devenir plus isotropes lors de leurs
traversée de 1’échantillon. Cette remarque étant d’autant plus vraie que la concentration et
I’épaisseur sont importantes. Le réajustement de cette donnée, par I’augmentation du coefficient
r4, nous permettrait d’augmenter la part de flux diffus réfléchi (donc augmentation de R.q) et
de diminuer celle du flux transmis (donc diminution de T,4). C’est donc ce que nous avons tenté.

La figure 5.21 présente I'influence d’une augmentation du coefficient r; par rapport a sa
valeur théorique minimale (calculée a partir de la fonction de phase) sur ’échantillon le plus
concentré et le plus épais : cinabre-C2-e. L’objectif étant de montrer les grandes tendances des
variations des coefficients R.4 et T4 de la couche, la valeur de r; est augmentée de 0,1 puis de
0,2 sur I’ensemble du spectre. Les flux spéculaires, indépendants du coefficient 4, ne sont pas
représentés.
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FIGURE 5.21 — Ewvolution spectrales des coefficients de réflexion, Ry et de transmission, Teq,
pour différents écrantage de rq. Echantillon cinabre-C2-e.

Une augmentation du coefficient 4 (plus forte isotropie dans la milieu) translate simplement
les courbes de R.q et de T4, en augmentant logiquement R.; et diminuant 7,4.

La méthode de détermination de I'indice optique complexe que nous avons mise au point
et appliquée au cas d’une poudre de cinabre semble assez prometteuse pour étre étendue de
maniére générale a tous les pigments.

On a cependant pu constater ses limites, liées essentiellement & la perte de sensibilité des
grandeurs optiques mesurées (coefficients de réflexion et de transmission, diffus et spéculaires)
a l'indice optique complexe des grains de pigments lorsqu’on atteint le régime géométrique.
Pour gagner en précision, on cherchera donc a se placer en deca de ce régime, par exemple en
broyant plus finement les pigments ou en les tamisant.

Enfin, notre détermination aurait été certainement plus précise si nous avions pu accéder a
la distribution de taille exacte des grains dispersés dans la matrice polymeére, et de considérer a
la fois la granulométrie de la poudre et celle des agglomérats, de fagon distincte pour I’ensemble
de nos échantillons.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail effectué durant cette thése a permis de mettre au point et de valider une méthode
expérimentale de détermination de I'indice optique complexe de matériaux granulaires.

Dans la premiére partie de ’étude, "Probléme direct", nous avons modélisé les phénomeénes
de diffusion et d’absorption mis en jeu lors de l'interaction de la lumiére avec un diffuseur et
un ensemble de diffuseurs dispersés dans une matrice transparente. Le cadre théorique de la
modélisation étant la théorie de Mie (& I’échelle du diffuseur) et I’équation de transfert radiatif,
ETR, résolue par la méthode 4-flux (a I’échelle d’un ensemble de diffuseurs).

Lors de I'étude théorique d’une couche pigmentaire colorée, nous avons mis en évidence les
parameétres pertinents qui ont une influence déterminante sur la couleur : la taille et la distri-
bution de taille des particules, la concentration volumique de particules dans le milieu, I'indice
optique du milieu hote. La dispersion de l'indice optique complexe de la particule apparait
alors comme la seule grandeur optique intrinséque du matériau permettant d’identifier sans
ambiguité la nature des pigments composant la couche pigmentaire a partir de ses propriétés
optiques.

De plus, nous avons redéfini le calcul des coefficients de diffusion, S, et d’absorption, K,
de la couche colorée dans le cas de particules présentant une distribution de taille, cas le plus
courant en pratique. Le complément que nous avons apporté consiste a définir des coefficients
effectifs de diffusion et d’absorption.

Dans la seconde partie de I’étude, "Probléme inverse, nous avons mis au point une méthode
permettant la détermination de I'indice optique complexe des grains pigmentaires. La méthode
est scindée en deux étapes. La premieére est celle de 'inversion de 'ETR dans sa résolution
4-flux : les coefficients S et K sont calculés a partir des mesures de réflexion et de transmis-
sion diffuses et spéculaires. Dans la seconde étape, on détermine & partir d’abaques les deux
composantes de 'indice optique complexe.

Nous avons validé le modéle par ’étude expérimentale d’un pigment rouge, le cinabre. Les
mesures optiques ont été réalisées sur des échantillons ot les grains de cinabre ont été dispersés
en faible concentration dans un polymeére, I’Araldite.

Les mesures ont permis de mettre en évidence un phénomeéne qui n’apparait pas dans la
littérature : le bord d’absorption est uniquement marqué sur les flux diffus. L’extinction (K +
S) du faisceau incident présente une variation monotone sur ’ensemble du spectre aprés sa
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Conclusion générale

traversée de I’échantillon. L’information colorée d’une couche pigmentaire est donc véhiculée
essentiellement par les flux diffus via un jeu subtile entre les variations de la diffusion et de
I’absorption.

Le calcul des deux coefficients S et K a fait 'objet d’une partie importante de notre travail.
Nous avons insisté sur I'importance de prendre en compte I’évolution des coeflicients d’isotropie
des flux, ¢ (lié a lallongement des trajets lumineux da a la diffusion) et ¢ (taux de diffusion
vers 'avant), ainsi que du coefficient de réflexion diffus a linterface, ry, en fonction de la
longueur d’onde, ou plus précisément, en fonction de la dispersion de I'indice optique recherché.
L’influence de ces coefficients sur l'inversion de 'ETR a été étudiée précisément et nous a
conduits a prendre en compte une évolution de ces derniers entre la zone d’absorption et la
zone de diffusion du pigment. Le calcul a posteriori de la fonction de phase (caractéristique de
la distribution spatiale de la diffusion) nous a permis de confirmer cette hypothése.

La granulométrie des pigments de cinabre dispersés dans 1’échantillon présentant une large
distribution de taille, le passage de ’échelle de la couche pigmentaire & I’échelle du grain, n’est
pas trivial. Ne pouvant développer des outils mathématiques assez puissants, nous avons choisi
de procéder & une résolution graphique a partir d’abaques. Les coefficients S et K calculés par
inversion de I’'ETR ont été comparés a ceux issus du calcul des coefficients effectifs théoriques,
K¢'f et S¢7 pour un ensemble de valeurs de I'indice optique complexe. Les valeurs des com-
posantes réelle, n;, et imaginaire, k;, de I'indice du cinabre ont ainsi été déterminées pour une
dizaine de longueurs d’onde : 3 dans la zone de diffusion, 3 dans le bord d’absorption et 4 dans
la zone d’absorption.

Cette technique de résolution graphique permet notamment de bien visualiser 'ordre de
grandeur de la dispersion sur la détermination de n; et de k;. C’est ainsi que nous avons
observé que la dispersion croit vers 'UV par l'effet conjugué d’une hausse du parameétre de
taille et de I'augmentation de ’absorption. Cet effet tend a ramener le comportement optique
du milieu dans le régime géométrique ou I'influence de I'indice sur les propriétés optiques tend
a s’estomper. La diffusion et I’absorption tendent alors & étre moins sensibles aux valeurs de
I'indice. La dispersion pourra, par ailleurs, étre réduite grace a une meilleure prise en compte
de la distribution granulométrique des pigments dispersés dans les échantillons.

Lors de la réinjection des composantes n; et k; de 'indice du cinabre, dans le calcul direct
(Mie puis 4-flux) les résultats obtenus sur les coefficients de réflexion et de transmission diffus
et spéculaires, ont montré un bon accord qualitatif mais aussi quantitatif avec les mesures ex-
périmentales. Si la plupart des comportements attendus pour chacun des échantillons ont bien
été retrouvés, quelques différences ont pu étre observées sur les variations des flux diffus. Nous
attribuons ces différences a une sous-estimation de la valeur du coefficient de réflexion diffus a
I'interface, r4 défini comme paramétre d’entrée de la simulation.

Maintenant que l’étude graphique a permis de bien cerner les domaines de précision de la
méthode, il reste a 'automatiser via un programme d’ajustement bien adapté dans le but de
I’appliquer a un grand nombre de pigments et de constituer ainsi une base de données d’indices
optiques complexes de matériaux granulaires.

146



Ce travail, initié pour étre appliqué directement a ’étude de la couche picturale dans le
champ de la conservation et de la restauration d’ceuvres d’art, a finalement dérivé sur des
problémes plus fondamentaux concernant la connaissance des propriétés optiques de matériaux
diffusants et absorbants a I’état granulaire (pigments, poudres colorées). Cette bifurcation a été
rendue nécessaire par ’absence quasi-totale de données concernant 'indice optique complexe de
ces matériaux et, pis encore, de méthodes permettant de le déterminer. Nous pensons qu’ainsi,
ce travail pourra étre utile, non seulement dans le domaine du patrimoine mais aussi dans le
domaine industriel (cosmétique, peintures, etc...).
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Annexe A : Spectrophotomeétre couplé a
une sphére d’intégration

L’ensemble des mesures optiques de la thése ont été effectuées avec le spectrophotométre
Cary 5000 de chez Varian. Le spectrophotométre est un appareil permettant de mesurer les
coefficients de réflexion et de transmission d’un échantillon sur une large gamme spectrale : de

A = 180nm (UV) a A = 3000nm (proche IR).

La source utilisée pour le visible et 'infrarouge est une lampe tungsténe halogéne. Celle
utilisée pour 'ultraviolet est une lampe a décharge au deutérium. Le rayonnement est ensuite
sélectionné en longueur d’onde par un double faisceau monochromateur & réseau. Le principe
est basé sur celui du double faisceau :

FIGURE 5.22 — Schéma optique du spectrophotométre Cary 5000. Société Varian.

Grace a un modulateur optique, le faisceau incident passe alternativement dans le compar-
timent de mesure (o se trouve l’échantillon) et le compartiment de référence. Le détecteur
enregistre alors alternativement les deux faisceaux et en fait le rapport (on s’affranchit alors
des fluctuations d’intensité de la lampe au cours de la mesure).
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La détection est faite par un photomultiplicateur dans le domaine UV-visible, et par une
cellule PbS dans le proche infrarouge.

La mesure des flux réfléchis et transmis, diffus et spéculaires, est rendu possible par le cou-
plage du spectrophotomeétre avec une sphére d’intégration. La sphére intégrante est recouverte
d’un revétement en polytétrafluoétyléne ("PTFE"). Ce revétement est sous forme d’une poudre
trés fine qui permet une diffusion homogéne de la lumiére dans toutes les directions de 'es-
pace et avec la méme intensité. Son facteur de réflexion est supérieure a 96% dans le domaine
200 — 2500nm et supérieure & 99% sur la gamme 350 — 1800nm. La sphére que nous avons
utilisé est de diameétre 110mm.

La source lumineuse est celle du Cary. En revanche, le détecteur est directement incorporé
dans la sphére. Comme pour le cary, le domaine UV-Visible est couvert par un photomultipli-
cateur et le domaine infrarouge, par une cellule PbS.

Les deux schémas suivants (mesure en réflexion 5.23, mesure en transmission 5.24) présentent
les deux configurations permettant, soit la mesure des flux totaux (diffus + spéculaires), soit la
mesure des seuls flux diffus. La part des flux collimaté étant évidemment égale a la soustraction
de la part diffusée de la part totale.

Deux configurations permettent de mesurer les facteurs de réflexion incluant, ou non, la
composante spéculaire (cf. figure 5.23). Dans la position 7S + D”, en inclinant 1’échantillon
de 3,20° par rapport a la normale, I'ensemble des flux réfléchis sont injectés dans la sphére.
On mesure ainsi la réflexion totale. Dans la position ” D”, les flux spéculaires se réfléchissant
perpendiculairement sur les deux faces de 1’échantillon, ils sont ré-envoyés dans la direction du
flux incident. Ainsi, seuls les flux diffus sont récupérés.

Angle inclinaison

3220 min
Détecteur ,
Détecteur
<<}> v\‘ Echantillon %
Position D Position S+D
On ne récupere que I'information diffuse et la On récupere les informations des composantes
composante spéculaire est exclue de la mesure spéculaire et diffuse

FIGURE 5.23 — Mesures en réflexion

Deux configurations permettent de mesurer les facteurs de transmission incluant, ou non, la
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composante spéculaire (cf. figure 5.24). L’ajout d’un élément diffusant recouvert d’une poudre
PTFE en sortie de sphére permet de récupérer I’ensemble des flux transmis par 1’échantillon
(position 7S + D”). Dans la position ” D", les flux spéculaires sortent de la sphére et seuls les
flux diffusés sont intégrés sur le détecteur.

Détecteur Détecteur

- - -

. . Elément
Echantillon o
diffusant
Position D Position S+D
On ne récupére que I’information diffuse et la On récupere les informations des composantes
composante spéculaire est exclue de la mesure spéculaire et diffuse

FIGURE 5.24 — Mesures en transmission

Avant une mesure, il est nécessaire d’établir une référence qui sera caractéristique de 1’en-
vironnement de la mesure ainsi que de la fonction d’appareil. L’acquisition du "blanc de réfé-
rence", ou ligne de base, est réalisée grace a un diffuseur "parfait" dit Lambertien de méme
revétement que celui de la sphére intégrante. Chaque mesure effectuée sera normalisée par
rapport a cette référence.
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Annexe B : Clés de lecture - Influence
d’un profil de spectre sur la couleur

L’objectif de cette section est de comprendre I'influence du profil spectral de reflexion ou
de transmission d’'une couche pigmentaire sur la couleur pergue par un observateur.

Le profil de base considéré est celui d’une fonction marche [48].La transition (bord d’absorp-
tion) est & 600nm. Les modifications de profil appliquées sont les suivantes (cf. figure 5.25) :

— Sinfs Ssup : Variation de I'intensité du seuil dans la zone réfléchissante

— Agyp ¢ Variation de I'intensité dans la zone d’absorption

~ Binf, Beyp : Variation du bord d’absorption

— (100, C50 : Variation de la pente du bord d’absorption

Facteur de réflexion ou de transmission

0.8

0.7 A

0.6 B s e

g3 5

0.4 | /]

0.3 A

n

0.1 1 Asup

I

I

I
02 T i ,lI

!

I

[

Sinf

350 400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)

650 700 750 800

FIGURE 5.25 — Différents types de spectres de réflexion (ou de transmission)
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Le choix de la représentation colorimétrique est celle du diagramme de chromaticité XYZ
définit par la CIE. Les calculs sont effectués avec I'illuminant D65 et pour une sensibilité oculaire
standard.

R 0.094 : R 0.094

Sinf 0.071 ¢ Asup 0.137

Ssup 0.118

FIGURE 5.26 — Coordonnées colorimétriques associées a chacune des modifications du profil de
spectre initial

La teinte dépend principalement de la position du bord d’absorption et de sa pente. Lorsque
la longueur d’onde associée au bord d’absorption augmente, ou que sa pente diminue, la teinte
passe de 'orange au rouge. La saturation est, quant a elle, plus sensible a l'intensité, donc
au facteur de reflexion (ou de transmission) dans la zone des courtes longueurs d’onde. Enfin,
I'intensité réfléchie n’affecte ni la teinte, ni la saturation. La couleur est plus foncée si 'intensité
augmente.

Ces résultats sont transposables dans le cas de spectres de transmission.
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