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Autour des émaux à lustre métalliqe

Dès le IXème siècle, en Mésopotamie, apparaît un nouveau type d’émail sur les poteries,
caractérisé par des couleurs iridescentes – re�ets métalliques changeant avec l’angle d’obser-
vation. Ce type de glaçure (l’autre nom de l’émail, glaze en anglais) présente un lustre métal-
lique. Ce n’est que grâce aux moyens modernes d’investigation scienti�que, et aux progrès de
la compréhension des résonances des nanoparticules métalliques qu’au cours des années 2000
on a pu multiplier les études sur le sujet. Les propriétés optiques de ces émaux font intervenir
une physique très riche, qui n’est pas encore parfaitement comprise étant donné la complexité
de ces structures. Et les méthodes de fabrication ont hélas été perdues, même si la fabrica-
tion de ces émaux (lusterware en anglais désigne de telles poteries) a connu un renouveau au
XIXème siècle. Des études récentes permettent cependant de se faire une idée des techniques
de base utilisées il y a plus d’une dizaine de siècles...

Figure 1 – Vue d’une poterie émaillée du XIIème siècle, passant d’un marron (en haut, inci-
dence quelconque) au rose en ré�exion spéculaire (en bas).

Table des matières
I Propriétés optiques

I.1 Particules nanométriques
I.2 Particules de taille plus importante
I.3 Ré�exion spéculaire

II Étude du procédé de fabrication
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Constantes fondamentales et grandeurs physiques
Constante de Planck : h = 6, 63× 10−34 J · s
Célérité de la lumière dans le vide : c = 3, 00× 108 m · s−1

Constante de Boltzmann : kB = 1, 38× 10−23 J · K−1

Charge élémentaire : e = 1, 60× 10−19 C
Masse de l’électron :me = 9, 11× 10−31 kg
Permittivité du vide : ε0 = 8, 85× 10−12 F · m−1

Perméabilité du vide : µ0 = 4π × 10−7 H · m−1

Constante universelle de gravitation : G = 6, 67× 10−11 m3 · kg−1 · s−2

Constante d’Avogadro : NA = 6, 022× 1023 mol−1

Document
Extraits de “Nanoparticles in Ancient Materials : The Metallic Lustre Decorations of Medieval

Ceramics”, par Philippe Sciau, chapitre de l’ouvrage “The delivery of nanoparticles” publié en
Open Access chez IntechOpen (2012).

Optical properties
Since the discovery of their astonishing colorimetric properties, several studies have sought

to model the optical behaviour of lustre decorations. Olivier Bobin was the �rst to carry out
a theoretical investigation of optical properties of lusterware and thus to prove the role of
the surface phasmon resonance of silver and/or copper nanocrystals in the colouring process
(Bobin, Schvoerer et al. 2003). [...] In the modelling of the size e�ect on the surface plasmon
resonance, two regimes are usually distinguished depending on the nanoparticle size range
(Garcia 2011). For the small particles (smaller than light wavelength i.e. with a radius up to 50
nm), the particle can be properly described by a dielectric dipole (Dance 2002). The size varia-
tion a�ects mainly the width and the intensity of the resonance band. On the other hand, the
resonance wavelength is only slightly shifted. For the larger particles with a size comparable
to the wavelength i.e. with a radius superior or equal to 50 nm, the dipole approximation is
not su�cient and multipolar terms must be added leading to the splitting of the resonance
band into several peaks : two peaks for quadrupole, three peaks for an octopole, etc ... (Kreibig
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et al. 1987). The metallic particles present in the lusterware are seldom superior to 50 nm in
radius (cf. § 2.2) ; also the dipole approximation is su�cient to describe the surface plasmon
resonance (Goldberg et al. Nash 2000).

Figure 2 – A selection of bright �eld TEM images of various lustres fromMesopotamia (right)
to Spain (left). More details can be found in the references (Chabanne 2005) and (Mirguet,
Roucau et al. 2009).

The �rst model taking into account the interference phenomena was proposed by Vincent
Reillon (Reillon & Berthier 2006). However, the modelling of such a complex system was not
easy and it was only recently that a model integrating all phenomena (surface plasmon ab-
sorption, interference and scattering) was published (Reillon 2008 ; Reillon et al. 2010). From
this model, it is now possible to correctly simulate the re�ection spectra recorded as well in
the specular direction as in the scattering directions. The evolution of the colour between the
specular and the di�usion directions can be perfectly calculated. Thus, the key parameters
determining colour behaviour are (Lafait, Berthier et al. 2009) :

— in the specular direction, interference phenomena play a major role with the key para-
meters being the number of layers, the optical index and the thickness of each layer,

— in the scattering cone, plasmon absorption is predominant and the key parameters are
the kind of metal, the metal volume fraction, the particle size and shape, and the glass
matrix composition,

— in the intermediate cone, there is a transition between a coherent component (dominant
close to the specular direction) and a scattered incoherent component (dominant close
to the scattering cone).

The colour behaviour of lustre is schematized in �gure 3. [...]

Manufacturing process
Lustre decorations were obtained by applying amixture of a paint, which contained copper

and silver salts, water and more or less vinegar and lye (Traduction : savon, lessive), onto a
glazed ceramic, which was subsequently annealed in a reducing atmosphere (Batista et al.
2005). Inside the kiln (Traduction : four), the raw paint reacted with the glaze surface, and
after �ring, the remaining paint was washed o�, revealing the lustre decoration beneath.[...]

More recently, it has been assumed that the burning of organic residues could be used
to control the surface temperature and embedded metal dispersion allowing one to set the
�nal lustre colour in di�erent places of the same item (Mirguet, Fredrickx et al. 2008). The
strong temperature gradient arising from the combustion of surface acetate residues could
control the self-organization of the metal particles leading to light di�raction. The multilayer
particle distribution of lustre could be explained by special �ring cycles where repeated heat
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Figure 3 – Schematic representation of the light scattered and re�ected by a lustre glaze de-
coration from Reillon’s modelling (Reillon 2008 ; Reillon, Berthier et al. 2010).

�ashes provoked by surface organic residue combustion make it possible to control the size,
the shape and the distribution of nanoparticles. In several cases, very elongated silver particles
(“metal worms”) were observed by TEM. It is particularly well marked in the Fatimid lustre of
Figure 2, which shows 3 layers of metal worm particles separated by areas of lower density in
nanoparticles.[...]

The elongated shape of silver particles proves that the temperatures close to that of the
silver melting point ( 960°C) were reached. Di�usion-controlled phenomena cannot lead to
such worm-shapes. The Melting of metallic silver demonstrates that glaze surface tempera-
tures close to 1000°C were achieved at the peak temperature cycle. This is consistent with an
increase in temperature obtained thanks to the combustion of organic residue. Except for some
modern replica, worm-shapes were not observed for copper particles, which indicated that the
melting point of copper ( 1080°C) was not reached.
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I Propriétés optiques
Cette première partie étudie les deux régimes de résonance, identi�és dans la publication,

des nanoparticules en fonction de leur taille.

I.1 Particules nanométriques

N P

Figure 4 – Modélisation d’une nanoparticule métallique comme un gaz d’électrons (sphère
en pointillés, centrée en N) et une sphère uniformément chargée représentant le reste de la
nanoparticule (sphère en traits pleins, centrée en P).

On peut modéliser une particule sphérique de rayon inférieur à 50 nm par une sphère de
rayon R uniformément chargée positivement centrée en P d’une part et, d’autre part, un gaz
d’électrons chargé négativement ayant la même forme et centré en N. On note n la densité
d’électrons par unité de volume dans le métal. On supposera P immobile dans toute la suite.

1. La densité volumique n d’électrons est telle que la neutralité électrique globale de la
particule est véri�ée. Exprimer la densité volumique de charges positives, ρ.

2. On considère tout d’abord la sphère chargée positivement, seule. Donner la relation qui
lie la densité volumique de charge ρ au champ électrique. Par des arguments de symétrie,
préciser la direction de ce champ noté −→E1. Exprimer le champ −→

E1(
−→r ) à l’intérieur de la

sphère (r < R) en fonction de n, r et des constantes fondamentales, par la méthode de
votre choix.

3. La force qui s’exerce sur le gaz d’électrons est égale à la force qui s’exercerait sur une
charge électrique ponctuelle Q placée au centre du nuage en N. Exprimer Q, la charge
totale du nuage d’électrons. On dé�nit

−→
d =

−−→
PN , le vecteur indiquant la position du

centre du nuage par rapport au centre de la sphère chargée positivement et supposée
immobile. Exprimer la force s’exerçant sur le gaz d’électrons en fonction de R, n,

−→
d et

des constantes fondamentales.
4. La particule est placée dans le champ d’une onde électromagnétique incidente. On note

−→
E2(t) le champ électrique supposé homogène de cette onde à l’échelle de la particule.
Exprimer la masse totale du gaz d’électrons libres. On suppose là encore que la force
supplémentaire s’exerçant sur ce gaz est celle qu’exercerait un champ −→

E2 sur une parti-
cule de chargeQ placée enN . En appliquant au gaz d’électrons une loi de la mécanique,
établir l’équation di�érentielle véri�ée par

−→
d dans ces conditions.

5. Montrer que l’équation obtenue est celle d’un oscillateur harmonique forcé, dont on
exprimera la fréquence propre en fonction de n et des constantes fondamentales. Cette
fréquence propre, qui est aussi dans notre modèle la fréquence de résonance, dépend-elle
de la taille de la particule? Commenter.
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6. En régime sinusoïdal permanent, on associe une grandeur complexe aux di�érentes
grandeurs physiques variant sinusoïdalement.
On posera −→E (t) =

−→
E 0e

−iωt et
−→
d =

−→
d0e

−iωt. Déterminer la relation qui lie
−→
d0 à

−→
E0.

7. Expliquer pourquoi on peut considérer que chaque nanoparticule se comporte comme
un dipôle oscillant et préciser son moment dipolaire −→p .

8. Si on considère une densité électronique de n = 6, 798× 1028 électrons par m3, donner
la longueur d’onde et le domaine du rayonnement auxquels on peut s’attendre à avoir
la résonance de la nanoparticule. Les résultats du modèle sont-ils cohérents avec les
observations expérimentales décrites dans le document?

I.2 Particules de taille plus importante

Figure 5 – Schématisation de la façon dont les électrons, considérés comme des ondes dans le
modèle de De Broglie, peuvent être imaginés quand ils sont sur une orbite (en noir) du modèle
de Bohr de l’atome.

Le document indique que si ce modèle est su�sant pour la majorité des émaux compor-
tant des particules métalliques, il existe cependant d’autres modèles permettant d’expliquer
l’apparition d’autres résonances. À la surface d’un métal peut en e�et se propager une onde
de surface appelée plasmon de surface. Ce plasmon possède une longueur d’onde e�ective
λsp =

λ0

nsp
où λ0 est la longueur d’onde de la lumière dans le vide à la fréquence ν considérée

et nsp est appelé indice e�ectif de l’onde de surface. On essaie, dans cette partie, de montrer le
lien conceptuel qu’il peut y avoir entre le modèle de l’atome de Bohr et les résonances de la
nanoparticule.

9. Rappeler le lien entre la quantité de mouvement d’un électron et la longueur d’onde
qu’on peut lui associer dans la théorie de De Broglie.

10. Dans le modèle de Bohr de l’atome, on considère que l’électron a une trajectoire cir-
culaire de rayon rn autour du noyau. Quelle relation, issue d’un raisonnement interfé-
rentiel, doit lier le rayon de la trajectoire à la longueur d’onde λ de l’onde associée à
l’électron dans ce cas? Montrer que cette condition revient à supposer que le moment
cinétique de l’électron autour du noyau est alors quanti�é.

11. Exprimer la célérité du plasmon de surface en fonction de λ0, ν et nsp et justi�er rapide-
ment, par analogie, l’appellation d’indice e�ectif donnée à nsp.

12. Dans le cas de l’atome de Bohr, c’est un raisonnement interférentiel le long de la trajec-
toire circulaire qui fait apparaître une quanti�cation. Quand les particules métalliques
considérées ont un rayon su�samment grand, on peut faire le même type de raisonne-
ment avec le plasmon de surface. Expliquer pourquoi cela permet de conclure à l’exis-
tence de résonances d’ordre plus élevé, qui peuvent être, comme l’indique le document,
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quadrupolaires ou même octopolaires. On peut donner par exemple la relation qu’on
peut supposer, par analogie, entre le rayon de la particule, la longueur d’onde dans le
vide et l’indice e�ectif du plasmon de surface.

I.3 Ré�exion spéculaire
La présence des nanoparticules a deux conséquences. D’une part, elles absorbent et dif-

fusent la lumière, donnant une teinte caractéristique dans des directions autres que la direc-
tion spéculaire (voir �gure 1, en haut). Dans le cas des nanoparticules de cuivre, cette teinte est
marron ou rougeâtre. D’autre part, comme les particules se comportent comme des dipôles,
une polarisation moyenne apparaît dans le matériau. Pour la lumière, dont la longueur d’onde
dans le matériau reste grande devant la taille des particules, une couche de nanoparticules est
alors équivalente à une couche d’indice nnp plus élevé que l’indice du matériau environnant,
dont l’indice est n0 = 1, 8. L’indice nnp est d’autant plus élevé que la densité volumique de
moments dipolaires et donc de nanoparticules est grande.
13. Rappeler les lois de la ré�exion (ré�exion dite spéculaire) et de la réfraction. La ré�exion

considérée ici peut-elle être totale ?
14. On considère une onde électromagnétique se propageant dans l’air et arrivant en in-

cidence normale sur le lustre comportant les nanoparticules. Le plan xOy constitue le
dioptre, l’onde se propageant suivant l’axe Oz dans le sens des z croissants. On consi-
dère que l’onde incidence est polarisée selon un axe que l’on précisera. Écrire la forme du
champ incident, de pulsation ω et de vecteur d’onde k = k0 =

2π

λ0

, en écriture complexe.

15. On note respectivement r et t les coe�cients de ré�exion et de transmission en am-
plitude à l’interface air-milieu d’indice nnp, et k = nnpk0 le nombre d’onde de l’onde
électromagnétique dans le milieu. En utilisant le fait que le champ électrique tangentiel
est continu à la traversée de l’interface, et que sa dérivée par rapport à z, la direction de
propagation, l’est aussi, montrer que le coe�cient de ré�exion vaut :

r =
1− nnp

1 + nnp

16. En vous appuyant sur le modèle de résonance des plus petites nanoparticules, développé
plus haut, expliquer alors pourquoi la ré�exion spéculaire est plus intense à la résonance.

En réalité, même si la ré�exion sur la première couche de particules est importante, une modéli-
sation plus avancée ferait intervenir des modèles de couches multiples de particules.

II Étude du procédé de fabrication
On modélise le lustre comme un milieu semi-in�ni à la température T0 = 550 °C. La com-

bustion de résidus organiques porte la température de la surface à T1 = 1200 °C pendant une
durée τ relativement courte (�ash). On étudie la di�usion thermique dans la partie vitreuse,
le gradient de température étant capable d’expliquer la distribution des nanoparticules. Les
plus grosses nanoparticules se forment d’autant mieux qu’on s’approche de la température
de fusion de l’argent ou du cuivre (voir document). On étudie la montée en température du
matériau, période pendant laquelle se forment les nanoparticules.

La géométrie de l’étude est considérée comme unidimensionnelle.
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15. On note respectivement r et t les coe�cients de ré�exion et de transmission en am-
plitude à l’interface air-milieu d’indice nnp, et k = nnpk0 le nombre d’onde de l’onde
électromagnétique dans le milieu. En utilisant le fait que le champ électrique tangentiel
est continu à la traversée de l’interface, et que sa dérivée par rapport à z, la direction de
propagation, l’est aussi, montrer que le coe�cient de ré�exion vaut :

r =
1− nnp

1 + nnp

16. En vous appuyant sur le modèle de résonance des plus petites nanoparticules, développé
plus haut, expliquer alors pourquoi la ré�exion spéculaire est plus intense à la résonance.

En réalité, même si la ré�exion sur la première couche de particules est importante, une modéli-
sation plus avancée ferait intervenir des modèles de couches multiples de particules.

II Étude du procédé de fabrication
On modélise le lustre comme un milieu semi-in�ni à la température T0 = 550 °C. La com-

bustion de résidus organiques porte la température de la surface à T1 = 1200 °C pendant une
durée τ relativement courte (�ash). On étudie la di�usion thermique dans la partie vitreuse,
le gradient de température étant capable d’expliquer la distribution des nanoparticules. Les
plus grosses nanoparticules se forment d’autant mieux qu’on s’approche de la température
de fusion de l’argent ou du cuivre (voir document). On étudie la montée en température du
matériau, période pendant laquelle se forment les nanoparticules.

La géométrie de l’étude est considérée comme unidimensionnelle.

17. Le champ de température T (x, t) obéit à un équation de di�usion de la forme

∂T

∂t
= D

∂2T

∂x2
(1)

dans laquelle D =
λ

ρcp
avec λ = 0, 84 W.m−1.K−1 la conductivité thermique du ma-

tériau, ρ = 2, 5 × 103 kg.m−3 sa masse volumique, et cp = 0, 8 J.g−1.K−1 sa capacité
thermique massique à pression constante. Montrer en utilisant l’expression de D, que
cette quantité a bien l’unité d’un coe�cient de di�usion. Calculer D.

18. On cherche une expression de T de la forme T (x, t) = T0 + (T1 − T0)f(x
αtβDγ). La

quantité xαtβDγ , qu’on pourra noterX par la suite est adimensionnée. Donner les rela-
tions que doivent satisfaire les coe�cients α, β et γ dans ce cas. On prendra α = 1 par
la suite.

19. Établir l’équation di�érentielle que doit véri�er f pour que T (x, t) satisfasse l’équation
de di�usion. Montrer que df

dX = Ae−
X2

4 est bien solution de cette équation.

20. Le pro�l de température, obtenu après un calcul non demandé, est représenté sur la
�gure 6 en fonction de la variable réduiteX . En utilisant ce graphique et les indications
du document, estimer la durée de la combustion et justi�er son quali�catif de “�ash”
dans le cas par exemple du lustre d’Irak du IXème siècle comportant des particules de
cuivre.

 
  

T °C 

X  

Figure 6 – Pro�l de température en fonction de la variable réduite X .




