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COULEUR DES METAUX

spectre de reflexion

INTERACTION
lumiere-matiere

Effets intrinseques : LA FONCTION METALLIQUE
lindice complexe du métal massif i (A)

fonction diélectriqgue €(W) = A?

Inélastique

AE#0

— Effets extrinseques
EEBIGLE mise en forme en vue de I'application visée

AE=0 "faconnage" des propriétés intrinseques
en "jouant" avec l'indice complexe




LA FONCTION METALLIQUE

Propriétés optigues intrinseques du métal ideal :
e atomes
e Organises en réseau
 electrons délocaliseés
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cENTRE CC FACES CENTREES CFC

s K, gl Ag , Au
W Vv, C Mo Wa Fe "Cu ; .
’

: =
\‘ RHOMBOEDRIQUE
Bi, Hg

TETRAGONAL

HEXAGONAL COMPACT
In, Sn (3

Mg, Ti, Zr, Co,Zn, Cd



RESEAU CUBIQUE Sn a poudre grise
T< 13.2°C

TETRAGONAL



dentification de la structure cristallographique
pardiffraction de rayons X

magerie de la structure cristallographique

Image de
microscopie a
effet tunnel de la
face 111 d'un
monocristal d'or

iImage Omicron
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alcalins (monovalents)

alcalino-terreux (divalents)

métaux nobles

éléments de transition (3d)

éléments de transition (4d)
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rlmétaux trivalents
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ATTENTION

passage de l'atome isolé

au réseau ordonné d'atomes



METAUX DE TRANSITION

e comportement & # electrons libres
(forte densité d'étatd)

Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni g(E) 1 banded
3d 128 = pande d incompléte
‘ P _ / bandes
4staz = électron(s) délocalisé(s = ‘
Er
METAUX NOBLES T
gE) | banded
= bandes
: = R
(n-1)d'%= bande d remplie E. E
nst = électron délocalisé T

« comportement &~ electrons libres



METAUX DE TRANSITION

Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni

3d128 = pande d incompléete

4s1a2 = glectron(s) délocalisé(s

METAUX NOBLES

(n-1)d® = bande d remplie

nst = électron délocalisé

m  pas de seuil pour les transitions inter-bande:

e comportement & # electrons libres
(forte densité d'étatd)

gE) |

A

banded

= bandes

o

9(E)

v

Er

banded

/ bandes

7

—

=En ,

E- E

e seuil minimumE,, pour les transitions

inter- bandes

e comportement &~ electrons libres



 pas de seuil pour les transitions inter-bande:

(forte densité d'étatd)

METAUX DE TRANSITION JE) A banded
bandes d'absorption a toute
énergie (notamment dans le ~—1'\ bandes
visible) ----> blanc ou gris — o .
Er
g®) | banded
METAUX NOBLES =
bord d'absorption peut se trouver = /ba”des
dans le visible---> couleur == =l ST

E- E

e seuil minimumEg,, pour les transitions
inter- bandes

e comportement &~ electrons libres
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Energie électronique (eV)
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alors, ...

et la lumiere dans tout ca !



Champ electromagnétique

flux lumineux = flux du vecteur de Poynting,
proportionnel au produit vectoriel ExH,
proportionnel au carré du module du champ électriqu e, OE [F



Energie électronique (eV)
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champ nul

polarisation P courant J

Poryf  UmGE



polarisation conduction

P=gE J. 4ot
D=gE+P=¢,(1+ ¥)E=¢E £"(w) = ijo (W) / w

fonctipn diélectrigue complexee(w)
X(w) = €(w) - 1€ w)f

il’\] iIce complexe i I)
i\w)u(w) = ﬁ(oo)274

fi(w) = n(o) - ik(oo)\ ﬁ()\)7/ N\ - i k()

fonction diélectriqdf complej&e d’'un métal

e(w) = €P(w) + £%(w)




Fonction diélectrique

Indice complexe

e(w) = €P(w) + £%(w)

. e /.
. Interbande conduction

Formule de Drude

s pour la conduction

Fréquence

,  N¢

a)p =
Il 1 mogo

en dehors des transitions

_.—-—l""——;-__
~

Wp Fréquence



w = 2nc/ A
E =hw
E(eV)=1.24/A, (um)
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iIndice complexe de l'or
(valeurs expérimentales)
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iIndice complexe de 'argent
(valeurs experimentales)



Coefficient de réflexion
de Ag, Au, Cu, Al

Réflexion

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Longueur d'onde (um)



a* b* Ly (mm)| p(%)
43| 355 572 376
0.2 0.3 453 0.2
0.3 2.8 569 2.7
116 124 5734 173

Longueur d '(mde d'es pece
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couches 100nm
Au , Al ,Ag, Cu




Profondeur de pénétration
de la lumiere dans I'or (nm)
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COULEUR DES METAUX

INTERACTION

lumiere-matiere

Inélastique

Effets intrinseques : LA FONCTION METALLIQUE
lindice complexe du métal massif i (A)

AE#0 . ., . .
- fonction diélectrique €(W) = A2

— Effets extrinseques
EEBIGLE mise en forme en vue de I'application visée

AE=0 "faconnage" des propriétés intrinseques
en "jouant” avec l'indice complexe




MISE EN FORME DU METAL

effets optiques extrinseques




Effets de taille classigue et quantique

y = -1
- 1
T, Tp d
Physique atomique a < 3 nm : Théorie des bandes

effet de taille quantique

— F

Atome isolé Solide cristallin




Réflexion

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Longueur d'onde (um)
(eV) X y Y L* a* b* L,(nm)| p(%)
0.076 0.383 0.394 76.3 90.0 3.7 35.( 572 37.2
0.3 0.373 0.382 67.5 85.7 4.4 27.5 573 30.9
0.6 0.360 0.368 58.8 81.2 4.4 19.7 568 23.5




(eV) ‘ X Y Y L* a* b* L 4 (nm) p(20)
0.076 ﬁ 0.383 0.394 76.3 90.0 3.7 35.¢ 572 37.2

0.3 ﬁ 0.373 0.382 67.5 85.7 4.4 27.5 573 30.9

0.6 ﬁ 0.360 0.368 58.8 81.2 4.4 19.7 568 23.5

T einte complementan e:
 Ae=-5 6.) nm_

N A y
) 1 L,

0.4




MILIEUX NON DIFFUSANTS

plasmon de surface dans les grains metalliqus
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Formes ellipsoidales

3 résonances de plasmon

Absorption (unité arbitraire)

1 2 3 4 E(eV)



Transmission

2.6

0.1 —

[ [ [ [ [ [ [ [ [
0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65 0.70

Longueur d'onde (um)

Evolution du plasmon de grains Ag, ellipsoides de révolutiom€c)
Matrice SiQ, fraction volumique : 0.1, épaisseur = 30 nm

Parametre variable : forme / Effet : couleur (T ou R)
coefficient de dépolarisation (A) ou rapport des aa/c)



Scattered Light (arbitrary units)
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(Dpt Physics Caltech)
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Scattered Light (arbitrary units)
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Wavelength (nm)

(Dpt Physics Caltech)



Batonnets Ag
(Dpt Physics Caltech)

changement de couleu
avec l'orientation de la
polarisation de I'onde
lumineuse Iincidente




MILIEUX CONTENANT DES
GRAINS METALLIQUESDIFFUSANTS




Diffusion par une
petite particule

( a~ 7‘-’bleu)

diffusion ("Rayleigh") varie en 1/ A%



Diffusion par une
orosse particule

( a-~ krouge)

diffusion ("de Mie")







Efficacités dediffusion Q4 .

etd'absorption Q, .
d'l grain de meétal noble (Drude)«-
de diametrea 3]

6 —

0.6 0.8 1.0 | , : |

Longueur d'onde (um) 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0



Couche d =100 n
Grains métal
(Drude) p = 5%
diametre a

0.4 0.6
Longueur d'onde (um)



Efficacité de diffusion () gcq

Effet de la taille des grains
sur la couleur

d =400 nm d =~ 600 nm
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effet bleu effet peu coloré



.Email a base de sels de cuivre e,

Formation de grains de Cu métallique en A
atmosphere réductrice Yy

Effet de plasmon de surface dans la couche

o
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céramiques P.A. Cuvelier ,-Photo J. Lafait



LUSTRES EN CERAMIQUE

(lustres obtenus par reduction)

Italian Lustre from Deruta (16 th century)

TECHNIQUE

La céramique déja émaillée (2 cuissons) est enduite d'une
fine couche d'un mélange de sels d'Ag et Cu.

Une 3¢Me cuisson en atmosphére réductrice permet la
formation de nano-particules métalliques dans la couche
de lustre.



couche mince interférentielle
amail - (épaisseur environ 700 nm
avec inclusions Ag et Cu
(diametres de 10 a 50 nm)

grosses particles

particules (d=15 nm)

interface supérieure

(possibilité d'une couche vitrifiée en surface)

200nm

TEM d'un lustre contemporain

Etude Marc Aucouturier



reflectance a.u.
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Etude Serge Berthier



