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Origine de la couleur ?




Réflexion — transmission - absorption

Réflexion A%

A+B+C=100%

Transmission C%



Transparence du verre
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Transparence du verre

Polycristallin

D’apres D. Roux



Transparence du verre

Sucre

Monocristal Polycristaux Liquide

Puis caramel



Transparence du verre

Surface d’un verre pas parfaitement plate




Qu’est-ce que la couleur?

frequancy wavelength photon enargy

vhertz) A [centimatres) hv {electron volts)
1025 10715+ o
-gamma rays
L1020 10-10 oy x"d“‘;‘o
\} blue
‘: - ultravicket ight green
107 : 105 iy visible ight ge':xe
rinfrared rays d
Onde élect ot |rtrvaes
nde electromagnetque 10 ‘} E
Tlelevision waves
- radio waves
oy 07 g0 ]
=1 1010 so-16]

© Encyclopamaa Brtannica, Inc

Types of Electromagnetic Radiation
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Irradiance spectral (Wm2um™)

Spectre d’émission du soleil
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La lumiere visible par notre ceil ne représente qu’une tres petite partie des ondes électromagnétiques
(longueurs d’'onde entre environ 400 et 700 nanometres)



Qu’est-ce que la couleur?

Source
lumineuse

¢

Objet
illuminé

. . . .

e -
Soleil Lampe a halogéne

0 “

wo o0 roc
Tube fluorescent

» Propriété d’un objet

» Characteristique des rayons lumineux



Importance of the source

) g e Transmis par le verre

Ditribution spectrale du soleil
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» Propriété d’un objet

» Characteristique des rayons lumineux



Qu’est-ce que la couleur?
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Source
lumineuse

‘ Observateur
Objet . > Observateur (daltonien ne voit
illuminé ‘ %MML% pas les mémes couleurs)

La maniere dont nous classons,
distinguons et nommons les couleurs

o= o

o 0
Soleil Lampe a haloaéne Tube fluorescent

elative absorbance

est avant tout sociale et culturelle

(nm)



Eléments colorants, décolorants et opacifiants

Un verre/glacure peut apparaitre coloré pour diverses raisons :

- il recouvre un milieu coloré (pate d’un tesson, sous-glacure)

- enraison de la dissolution des ions chromophore(Cu®, Co?*, Glacgure sur pates mélées
Fe?*, Fe3*, Mn*, etc.) (Laurent d’Apolito)

- en raison de la dispersion
dans la glagure/verre de
pigments (oxydes, sulfures ou

VIMn3+
méme des métaux)

IVC02+

Cu®(nanoparticles)

Cathedrale de Chartres

(X11** century)



Eléments colorants, décolorants et opacifiants

Coloration affectée par

nature des matériaux brutes utilisées (par ex, Fe comme impuretés dans le sable)
- quantité ajoutée

- composition du verre

- température de traitement (atmosphére du four, température atteinte)

- caractéristique de I'ion (nature chimique, charge = état d’oxydo-réduction)

- environnement chimique autour du chromophore (nature et nombre des premiers voisins)



Agents colorants

* Principalement les métaux de
transition et les terres rares
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Origine chimique de la couleur

%mol

Li

Na

Cobalt — toujours Co?*- dans les verres boratés
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Hunault et al., J. Non-Cryst. Solids, 451 (2016) 101
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Agent colorant : Fe - iron

Etat d’oxydation
Fe?* ou Fe3*

-

~

Andradite garnet
CaaFe®*2(SiOq)3

Almandine garnet

Environment (site, voisin) Fe?"sASiO8

Hypersthene
(Fe?*,Mg)SiOs

.

Prussian blue
Fe,[Fe(CN)y];

PN

Diopside
Ca(Mg,Fe?*)Siz0s

6

Orthoclase
Fe3+:KAISisOs

Peridot
(Mg,Fe?*)2SiO4

4
A

Gillespite
BaFe2*SisO10

iron oxides pigments



Comment représenter la couleur?

trois parameétres : teinte, saturation, clarté

Teinte : distinguer les sensations de couleur (rouge, bleu, vert, etc
teintes pures => dites couleurs saturées (périphérie du disque) /

saturation exprime la pureté d’'une couleur
diminue a I'approche du centre

clarté : intensité lumineuse percue
appliquée a l'axe vertical qui va du noir au blanc

-

Luminositée
AN

Teinte

Diagramme L*a*b*

luminosité L*
teinte a*
chroma b* (niveau de

‘ saturation)



Comment représenter la couleur?

Diagramme de
chromaticité

0.8

0.7

(a) Diagramme de chromaticité zy



Absorption de la lumiere

Near-Infrared (NIR) Visible : Ultraviolet (UV)
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Nombre d’onde (cm™)

Transmission T:
lo = intensité de la lumiere incidente

T= Il/IO
I, = intensité de la lumiere transmise

Absorbance A:
A = logyo(lo/11) = logyo(1/T)

Loi de Beert-Lambert :
A=¢.l.C

€ = coefficient molaire d’extinction (charactéristique de
I’ion colorant)

| = épaisseur

C = concentration des atomes absorbants



Absorption de la lumiere

Near-Infrared (NIR) Visible : Ultraviolet (UV)
Jd b L Relation entre absorption et couleur observée

R
Absorption Fe Fp % Fe
'J'*x Couleur absorbée | longueur d’onde Couleur observée | longueur d’onde
lxv A (nm) A (nm)

:5 T ——— O ——— Bleu 450 Jaune 600
= : : ;
i ! 5 Bleu-vert 490 Rouge 620
i Jaune-vert 570 Violet 410
§ Jaune 580 Bleu foncé 430
§° B ) T I S

Wavemumber fom) Orange 600 Bleu 450

Rouge 650 Vert 520



Absorption de la lumiere

ENERGIE

2 électrons peuvent étre placés sur chaque orbitale g métallique :  4s? 3d°
(mais avec une orientation de spin différente) Fe2+ - 450 3d6 [I

Fe3+: 450 3d°
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Absorption de la lumiere

ENERGIE

2 électrons peuvent étre placés sur chaque orbitale g métallique :  4s? 3d°
(mais avec une orientation de spin différente) Fe2+ - 450 3d6 [I
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Agent colorant : ion Fe?*/Fe*3

Molar absorption coefficient (L.mol™'.cm™)

Absorption optique de Fe dans un verre :
principale influence des ions Fe?* (mais seulement 25% du Fe total)

Wavelength (nm)
700 600

500 400

1 o [
G; ‘ N : E !’! ]
i A : 5

i \L, Fe?* : /

2 Fed+. o j
of 10000 15000 20000 "~ 25000 30000
Wavenumber (cm™)

Fe2* (df) Fe’* (d°)
o 3 b o
Allowed Spin forbidden

suonipuod Supnpay



Agent colorant : ion Fe?*/Fe*3

Les verres non colorés ont une teinte verdatre ou bleuatre naturelle liée aux impuretés contenues dans les matieres
premieres, en particulier le fer, la principale impureté colorante contenue dans le sable.

Il offre une gamme de couleurs relativement diversifiée en fonction de son état d’oxydation et peut également étre ajouté
intentionnellement pour augmenter la saturation des couleurs.

) ) La combinaison d’ions
Etat oxydé (ion ferrique, Fe3*) Etat réduit (ion ferreux, Fe?*) => teinte bleu ferreux et ferriques produit

=> teinte jaune pale a ambrée pale (hombreux verres romains) une couleur verte




Agent colorant : Fe — fer — transfert de charge

Obsidienne Verre sodo-calcique

Méme teneur en
fer

A
v




Agent colorant : Fe — fer — transfert de charge

Obsidienne

Cristaux nanoscopiques



Agent colorant : Fe — fer — transfert de charge

IVCT (Inter-valence charge transfer) Fe?*-O-Fe3*

OBSIDIAN

VOLCANIC GLASS
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Agent colorant : Fe — fer — transfert de charge

Couleurs jaune a orange et brun
échantillons fondus réduits contenant du soufre => complexe [Fe3*05S]

Nombre d onde (cm™)
i 25000 20000 1 2500 10000
1 ' | '

3 410 nm Fe-S (a)
3 s
®
‘ g
(@]
- o
0
Fe3* Fe oxidé =

Absorption a 410 nm ] ) ] : 1 .
|:> S reduit 400 600 800 100
\ y Longueur d’'onde (nm) '
Y

Trés peu de S est nécessaire

Verre pour protéger les produits en
absorbant dans la région UV

Ambre natrelle (résine d’arbre)



Agent colorant : Mn - manganese

Le manganese peut étre introduit sciemment dans le verre (par addition
de pyrolusite, MnO,) ou, comme le fer, comme une impureté

lon Mn?* => légére teinte jaune-orange

lon Mn3* => violet

présence combinée d’ions Mn?* et Mn3* => coloration rose -L-I-

-I— + -I— Mn?2* faible coloration (ion d5)

Pas de couleur intense

Transition
interdite de spin




Agent colorant : Mn - manganese

Le manganéese peut étre introduit sciemment dans le verre (par addition
de pyrolusite, MnO,) ou, comme le fer, comme une impureté

lon Mn?* => |égére teinte jaune-orange
lon Mn3* => violet
présence combinée d’ions Mn?* et Mn3* => coloration rose

Pas de couleur intense

Mmuoavival e

‘\/N_\

- ==25wt% MnO
NCS model glass

undoped NCS base glass

o — — — — — — o— —— o c— — . —

400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

L N
2.5 MnO



Agent colorant : Cu — cuivre Cu®, Cu*, Cu?*

atmosphere réductrice Cu* = ne donne pas de couleur

atmosphere oxydante Cu?* => bleu turquoise ou vert (dépend de la composition du verre -
verre vert sont principalement dus a Cu?* avec fer)

~




Agent colorant : Cu - cuivre

Atmosphére trés réductrice : Cu* ion (ne produit aucune couleur) jusqu’a Cu® (cuivre
métallique)

Coloration rouge

* nanoparticules métalliques (cuivre précipité Cu°)
* rouge rubis, ces nanoparticules doivent étre suffisamment espacées et d’une taille d’environ

dix nanometres
* De plus grosses particules de l'ordre des longueurs d’onde de la lumiere visible produisent e
un verre opaque

* Cristaux Cu,O
Coloration + opacification (sealing wax)




Agent colorant : Cu - cuivre

Vitrail de I’Ascension
1120 CE

Cathédrale du Mans Kunicki-Goldfinger et al., Journal of Archaeological Science
41 (2014) 89



Agent colorant : nanoparticles

rouge en transmission et vert en réflexion

=> précipitation de nanoparticules métalliques (or et alliage d’argent) d’environ 70 nm

Ag, Cu, Au nanoparticles:
Couleur d’un effet physique appelé résonance plasmonique de
surface

Coupe de Lycurge au British Museum (Londres)
4émesjecle
30 poids % Au, 60% Ag, et 10% Cu



Agent colorant : nanoparticles

Verre rubis ou verre canneberge (Cranberry)

=> nanoparticles d’or

Une recette perdue et redécouverte
plusieurs fois

redécouvert au 17¢™¢ siécle par Johann
Kunckel a Postdam




Agent colorant : Co - cobalt

Cobalt Co?* uniquement dans les verres
Cobalt = bleu foncé

Mélangé avec du cuivre, différentes nuances de bleu peuvent étre obtenues



Bleu de Chartres

Verres potassiques ...

Exceptés les verres bleus qui
sont sodiques

=> recyclage de tesselles
(mosaiques) bleu gallo-
romaine

Notre-Dame de la Belle Verriere
Cathédrale de Chartres
Fin du 12¢me siécle

Vitraux
138me sigcle




Bleu de Chartres

Chartres

"o >y 5

Chartre, baie ouest, Enfance Chris —
avant et apres le nettoyage



Restauration des vitraux

» Altération causée par des facteurs climatiques (pluie, T) et anthropiques
(polluants gazeux et particules)

* Faible durabilité des vitraux médiévaux a base de potasse (Europe du
Nord)

Vitraux de la Cathédrale de Troyes
dern glass (a) Face externe en lumiere réfléchie
b) en lumiére transmise

c) apres restauration ©. LRMH

Na,0 + K,0

Low durable
glass T \
Medieval glass

/

Ca0 + MgO

Verney-Carron



Agents décolorants

Limité le r6le du fer :
v Choisir un sable avec peu d’impuretés
v' Savon du verrier

Manganese (pyrolusite, MnO,) 0.3-1.7 poids% Fe* + Mn3* > Fe3* + Mn?*
Antimoine (Sb,S; stibinite, Sb,05, Sb) 0.2-1.5 poids%

Sb plus efficace que Mn

Oxyde de manganése utilisé pour la premiére fois en Egypte

Oxyde d’antimoine utilisé avant |la période romaine (ponctuellement par la suite) mais présente encore
en raison du recyclage

Oxyde de manganése depuis le 2¢™¢ siécle avant JC

Henderson « The science and archaeology of materials:
an investigation of inorganic materials » (2000)



Agent colorant : Fe - fer

Molar absorption coefficient (L.mol™".cm™)

Absorption optique du Fe dans un verre :
principale influence des ions Fe?* (mais seulement 25% du Fe total)

é
g

Wavelength (nm)
700 600

400

500
—

65\ i
of ]
f Ly Fe2*
2— ]
o 2 .y N
Wavenumber (cm™)
Fe2* (d°) Fe’* (d°)
W O F
Allowed Spin forbidden

suonipuod Supnpay



Agents décolorants

Verre avec 200 ppm de Fer + decolorisation avec Se

Equilibre redox difficile et volatilisation de Se




Agents opacifiant

' £
\\.2\\!:‘,

o

Polycristallin
Polycristallin

Dispersion de cristaux qui diffusent la lumiere
Cristaux a indice de réfraction élevé




Agents opacifiant

généralement composés d’antimoine et d’étain

» Composés d’antimoine
antimoniates de calcium blanc et
antimoniates de plomb jaune

Utilisés depuis le début de la production de verre au Proche-Orient et en
Egypte vers -1500 ans

» Composés a I'étain (cassiterite blanche SnO,, plomb étain jaune PbSn0;)
depuis le 42me sjécle

» opalisés par les fluorures (NaF)




Iridescence

L'iridescence est un
phénomeéne physique
d'interférence qui se produit
lorsque la lumiere pénetre
deux structures minces ayant
des indices de réfraction
différents




Iridescence

La surface de ce verre montre une iridescence due au
développement d’'une couche altérée

Verre d’Embiez



Dichroisme

dichroisme permet de séparer les "ondes" selon I'angle de vue

propriété de prendre une couleur différente suivant I'angle
sous lequel on regarde le verre

Verre dichroique
Systéme de multicouche sulfate de zinc ou florure de magnesium

Précipité metallique




Couleurs des éléments de transition

Couleur Colorant

Jaune pale

Jaune

Jaune-orange tres
pale

Ambre

Orange a rouge
Rouge

Marron
Pourpre

Rose

Bleu

Beu ciel
Bleu-violet
Bleu-vert
Vert

Noir

Bandes de transfert de charge sur le visible (fort taux de dopage) V>*, Ce**, Fe3*

Ni%* (octaédre), Co®*, Mo3*, Sm3*, Eu?*, Ho*', fort transfert de charge pour Cr®*
précipité Ag’®
Mn2+

Fe3*-S? (IVCT, condition réductrice)

CdZn < CdS < CdSe < CsTe

Verre ruby précipités Cu® et/ou Au® — transfert de charge Se-Mo
Ni%*, Mo*, Dy?*, Fe3*-Se (IVCT)

Mn3*, Ni%* (verre boraté potassique)

Ti3*, Co?* (octaédre, riche en Li), Er3*, Nd3*

précipité Se®

Co?* (tetraédre)

Cu?* (faible dopage), Fe?* (sans Fe3*, condition réductrice), Cr?*
Ti3* (tetraédre), Co?* (octaédre), V#*, Nb*, W>*

Cu?* (fort dopage), Mo>*

Ni%* (octaédre), Cr3*, V3*, Sm?*, Pr3*, Fe?*+Fe3*

IVCT Mn2+/3+, Fe2+/3* Fe2*/Ti*, Ti3*/4* - CdTe



