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L’art	  n’est	  pas	  ce	  que	  tu	  vois	  mais	  ce	  que	  
tu	  fais	  voir	  aux	  autres	  

	  
Edgar	  Di	  



•  Limites	  de	  notre	  percep2on	  
• Quelques	  méthodes	  pour	  voir	  au-‐delà	  du	  visible	  
•  Les	  histoires	  	  



Quelques  données  sur  notre  
capacité  de  percep2on



Œil  humain

• Pouvoir	  séparateur	  de	  l’œil	  	  
  ε = 5.10-‐4	  rad	  =0,0286°  

o  La	  taille	  limite	  d’un	  objet	  observable	  par	  l’œil	  est	  de	  125	  µm	  à	  25cm	  (cheveu)	  
de	  100km	  sur	  la	  lune	  



Œil  humain

• Pouvoir	  séparateur	  de	  l’œil	  	  
•  La2tude	  de	  mise	  au	  point	  

l’œil	  normal	  voit	  net	  entre	  25cm	  à	  l’infini	  



Œil  humain

• Pouvoir	  séparateur	  de	  l’œil	  	  
•  La2tude	  de	  mise	  au	  point	  
• Vision	  stéréoscopique	  :	  

Nous	  avons	  deux	  yeux	  qui	  nous	  permeOent	  de	  percevoir	  les	  reliefs	  !	  



Œil  humain
• Pouvoir	  séparateur	  de	  l’œil	  	  
•  La2tude	  de	  mise	  au	  point	  
• Vision	  stéréoscopique	  
• Gamme	  spectrale	  visible	  	  

•  CeOe	  gamme	  est	  perçue	  par	  4	  capteurs	  :	  les	  trois	  cônes	  R/V/B	  (trichromie	  
diurne)	  et	  les	  bâtonnets	  (vision	  nocturne	  en	  noir	  et	  blanc)	  

Œil	  humain	   Abeille	  

Daltonien?	  



Et  les  autres  sens..?

Toucher,	  poids,	  sonorité,	  odeur…	  les	  autres	  sens	  sont	  également	  sources	  de	  nombreuses	  informa2ons…	  
	  
	  
Bois,	  marbre	  (sensa2on	  de	  froid,	  de	  douceur,	  etc)	  



Quelques  méthodes  
d’analyse  et  leurs  limites



Voir  au-‐delà  du  visible  

• Aller	  au-‐delà	  de	  la	  résolu2on	  spa2ale	  de	  l’œil	  en	  
grossissant	  par	  un	  système	  op2que	  :	  loupe,	  microscopie	  
op2que	  et	  électronique	  

• Aller	  au-‐delà	  de	  la	  gamme	  spectrale	  visible	  en	  éclairant	  
l’objet	  par	  différentes	  radia2ons	  (IR,	  UV,	  X)	  et	  en	  
analysant	  sa	  réac2on	  (absorp2on,	  réflec2vité,	  émission)	  :	  
spectroscopie	  	  
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Voir  au-‐delà  du  visible  

• Aller	  au-‐delà	  de	  la	  résolu2on	  spa2ale	  de	  l’œil	  en	  
grossissant	  par	  un	  système	  op2que	  :	  loupe,	  microscopie	  
op2que	  et	  électronique	  

L’idée	  est	  de	  créer	  une	  image	  
virtuelle	  agrandie	  de	  l’objet	  grâce	  à	  
un	  système	  op2que	  composé	  d’une	  

ou	  plusieurs	  len2lles	  
	  



Loupe  binoculaire

• Grossissement	  à	  travers	  une	  len2lle	  convergente	  
• Vue	  stéréoscopique	  (3D)	  conservant	  le	  relief	  



Microscopie  op2que
• Grossissement	  de	  100	  à	  1000	  réalisé	  à	  travers	  un	  système	  de	  
plusieurs	  len2lles.	  Observa2on	  avec	  ou	  sans	  prélèvement	  

• Vidéomicroscopie	  des	  œuvres	  :	  l’œil	  est	  remplacé	  par	  une	  caméra,	  
elle	  peut	  être	  réalisée	  directement	  sur	  l’œuvre.	  



hOp://www.mba-‐lyon.fr/sta2c/gigapixels/kewgreens.html	  	  



Limita2ons  de  la  microscopie

•  La	  clarté	  qui	  dépend	  de	  la	  taille	  des	  ouvertures	  de	  la	  qualité	  des	  
op2ques	  

•  La	  profondeur	  de	  champ	  
•  Le	  caractère	  ondulatoire	  de	  la	  lumière	  qui	  modifie	  la	  forme	  et	  le	  
contraste	  de	  l’image	  créé	  :	  	  
o Aberra2on	  chroma2que	  
o Critère	  de	  Rayleigh	  	  



L’aberra2on	  chroma2que	  :	  
o  La	  focalisa2on	  dépend	  de	  l’indice	  op2que	  de	  la	  

len2lle,	  qui	  dépend	  de	  la	  longueur	  d’onde	  	  
o  Elle	  peut	  être	  en	  par2e	  corrigée	  par	  l’ajout	  

d’une	  deuxième	  len2lle	  
o  Travail	  en	  lumière	  monochroma2que	  :	  une	  

par2e	  de	  l’informa2on	  est	  cependant	  perdue	  



Critère	  de	  Rayleigh	  :	  	  
o  La	   résolu2on	   limite	   ε	   entre	   deux	   points	   à	   travers	   un	   système	  

op2que	  est	  donnée	  par	  :	  0,61	  λ	  /	  ON	  	  
	   	  avec	  λ	  :	  longueur	  d’onde	  de	  travail	  	  
	   	  et	  ON	  :	  ouverture	  numérique	  du	  système.	  

	  
o  La	   résolu2on	   peut	   être	   améliorée	   en	   augmentant	   la	   taille	   de	  

l’objec2f	  ou	  en	  diminuant	  la	  longueur	  d’onde	  de	  travail	  λ	  



La	  madone	  et	  l’enfant,	  Andréa	  Della	  
Robbia,	  Florence,	  1435-‐1525	  

Coupe	  transverse	  d’une	  glaçure	  bleue	  sur	  son	  
support	  de	  terre	  cuite	  	  
Prélèvement	  sur	  Vierge	  à	  l’enfant	  Chompret1	  

Glaçures	  	  

Terres	  cuites	  	  

1	  Les	  Della	  Robbia,	  J.	  R.	  Gaborit,	  M.	  Bormand	  ed.	  Rmn,	  2002	  	  	  	  

Microscopie  op2que



Microscopie  électronique

micrographie haute résolution germanium-silicium (université de Kiel)  

Image	  d'une	  fourmi	  par	  un	  microscope	  électronique	  à	  balayage.	  

• Grossissement	  jusqu’à	  1	  000	  
000	  fois	  :	  on	  peut	  observer	  
l’alignement	  des	  atomes	  dans	  
les	  cas	  les	  plus	  favorables	  

• Observa2on	  avec	  prélèvement	  
	  



Longueur  d’onde  des  électrons  ?

h	  :	  constante	  de	  Planck	  
e	  :	  charge	  de	  l’électron	  
m0	  et	  E0	  =	  m0	  c2	  =	  511	  	  keV	  :	  masse	  et	  énergie	  au	  repos	  de	  l'électron	  

Tension	  d’accéléra;on	  U	  
(kV)	  

Longueur	  d’onde	  λ	  (nm)	  

10	   0,0123	  
200	   0,0025	  

la	  longueur	  d'onde	  des	  rayons	  X	  u2lisés	  en	  diffrac2on	  X	  est	  
de	  l'ordre	  de	  0,1	  nm	  (Cu	  Kα	  :	  λ	  =	  0,154	  nm).	  



Les  limita2ons  de  la  
microscopie  électronique  ?
•  Prépara2on	  minu2euse	  du	  prélèvement	  :	  

•  En	  transmission,	  l’échan2llon	  doit	  être	  
transparent	  aux	  électrons,	  donc	  une	  
épaisseur	  <	  100nm	  (1000	  fois	  plus	  fin	  
qu’un	  cheveu)	  

•  en	  balayage,	  l’échan2llon	  doit	  être	  
recouvert	  d’une	  couche	  conductrice	  

•  Réac2vité	  sous	  faisceau	  
•  Une	  observa2on	  nécessite	  un	  expert,	  la	  
mesure	  ne	  peut	  pas	  être	  automa2sée	  

	  

Photo	  echan2llon	  davy	  



Coupe	  transverse	  d’une	  glaçure	  bleue	  sur	  son	  
support	  de	  terre	  cuite	  	  
Prélévement	  sur	  Vierge	  et	  enfant	  Chompret1	  

Glaçures	  	  
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Microscopie  op2que

Microscopie  
électronique

MEB	  
Glaçures	  	  

Terres	  cuites	  	  

Glaçures	  	  

MEB	  



1	  Les	  Della	  Robbia,	  J.	  R.	  Gaborit,	  M.	  Bormand	  ed.	  Rmn,	  2002	  	  	  	  MEB	  
Glaçures	  	  

Terres	  cuites	  	  

Glaçures	  	  

MEB	  
Microscopie  
électronique

J Visualisa2on	  des	  grains,	  fissures,	  
bulles	  à	  l’échelle	  microscopique	  dans	  
la	  coupe	  

J Mesure	  de	  l’épaisseur	  des	  couches	  
(glaçure,	  interface..)	  

J Cartographie	  des	  éléments	  chimiques	  
dans	  la	  matrice	  

L	  Méthode	  destruc2ve	  (prélèvements)	  



Voir  au-‐delà  du  visible  

• Aller	  au-‐delà	  de	  la	  résolu2on	  spa2ale	  de	  l’œil	  en	  
grossissant	  par	  un	  système	  op2que	  :	  Loupe,	  microscopie	  
op2que	  et	  électronique	  

• Aller	  au-‐delà	  de	  la	  gamme	  spectrale	  visible	  en	  éclairant	  
l’objet	  par	  différentes	  radia2ons	  (IR,	  UV,	  X)	  et	  en	  
analysant	  sa	  réac2on	  (absorp2on,	  réflec2vité,	  émission)	  :	  
spectroscopie	  	  



Absorp2on  /  Réflec2vité



Momie	  boudhiste,	  Liuquan,	  dans	  une	  statue	  	  
XI-‐XIIe	  siècles	  

sous	  rayonnement	  X	  



Réflectographie	  IR	  

Sous	  infrarouge	  



Une	  source	  lumineuse	  direc2onnelle	  
orientée	  selon	  le	  plan	  de	  surface	  
améliore	  la	  lisibilité	  du	  relief	  à	  par2r	  
des	  ombres	  portées.	  

	  
Étude	  des	  traces	  d’ou2ls	  à	  la	  fabrica2on.	  Dépistage	  
des	  restaura2ons	  ar2sanales,	  des	  faux,…	  Pierre,	  
granulométrie.	  Fer,	  martelage.	  Inscrip2ons	  en	  
creux.	  Craquelures,	  déforma2ons	  de	  surface.	  
	  

Procédé	   Applica;ons	  

Dans	  la	  gamme	  visible	  sous	  différentes	  incidences	  	  



Imagerie  en  lumière  rasante  :  mise  en  
évidence  d’un  réseau  de  craquelures

A.	  APPIANI,	  Portrait	  de	  Joséphine,	  
reine	  d’Italie,	  Musée	  du	  Château	  de	  
Malmaison	  –	  C2RMF,	  F.	  Lambert	  



Excita2on  /  émission

Rayonnement	  
excitateur	  

Rayonnements	  émis	  à	  une	  
longueur	  d’onde	  différente	  



Une	  source	  lumineuse	  qui	  émet	  un	  rayonnement	  
U.V.,	  visible	  ou	  IR,	  provoque	  des	  phénomènes	  de	  
fluorescence.	  La	  longueur	  d’onde	  excitatrice	  doit	  
être	  adaptée	  au	  pigment	  recherché	  

	  
Etude	  des	  matériaux,	  pigments.	  	  
Par	  exemple	  un	  rayonnement	  U.V.	  permet	  d’iden2fier	  
la	  gomme	  laque,	  le	  pourpre	  an2que,	  les	  rubis	  et	  les	  
grenats,	  un	  rayonnement	  IR	  excite	  l’azurite	  
	  

Procédé	   Applica;ons	  

Dans	  la	  gamme	  UV-‐visible	  pour	  la	  photoluminescence	  



Interaction Lumière -Matière 

Absorption et émission d’énergie 





Lumière	  blanche	  
Bleu	  d’Egypte	  détecté	  sous	  une	  radia2on	  verte	  (525nm)	  
Détec2on	  dans	  l’infrarouge	  

Bleu  d'Egypte

(×40) of the scattered surviving grains of Egyptian blue.
This finding literally sheds an interesting light in the
interpretation of ancient Greek polychromy.

A last example shows how this methodology can
provide information for the conservation and authentication
of objects containing Egyptian blue. The second century AD

Roman wall painting fragment Winged Youth (British
Museum No. 1883,0505.5) from the Antonine tomb of the

Nasonii was investigated for this study. The Nasonii Tomb
was discovered in March 1674, and the fineness of the
decoration caused a sensation in European society. Many of
the wall paintings were drawn by contemporary draughts-
men and had already been published in 1680 [17, 18]. The
paintings deteriorated rapidly after discovery, and some
areas were removed from the walls. By 1860, the interior
was exposed to the weather and in poor condition. Some of

Fig. 6 Head of an unidentified figure from the Temple of Artemis in
Ephesus (British Museum No. 1872,0405.121). Raman analysis of the
blue pigment confirmed the presence of Egyptian blue: a visible and b
VIS-induced luminescence, under excitation from a green LED.
Details of the proper left eye: c visible image; d VIS-induced
luminescence, lexc=green LED; e VIS-induced luminescence, lexc=
Philips TLD 58W/35; and f particles of Egyptian blue observed under

magnification (×40). All luminescence images are captured in the
800–1,000 nm range of the electromagnetic spectrum. The VIS-
induced luminescence images show the presence of few surviving
particles of Egyptian blue in the eyes of the figure. In the case of
Fig. 7b where green LED excitation sources were used, the presence
of a small amount of stray IR is most likely due to a leakage of
ambient IR radiation
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Tête,	  temple	  d’Artémis,	  BrisSsh	  Museum	  
	  

G.	  Verri,	  ‘The	  spa2ally	  resolved	  characterisa2on	  of	  Egyp2an	  blue,	  Han	  blue	  
and	  Han	  purple	  by	  photo-‐induced	  luminescence	  digital	  imaging’	  Anal	  Bioanal	  
Chem	  (2009)	  394	  :	  1011-‐1021	  
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Tête,	  temple	  d’Artémis,	  BrisSsh	  Museum	  
	  



North Carolina Museum of Art à Raleigh 
 



Photo infrarouge 



G.	  Verri,	  ‘The	  spa2ally	  resolved	  characterisa2on	  of	  Egyp2an	  blue,	  Han	  blue	  and	  Han	  purple	  by	  photo-‐induced	  
luminescence	  digital	  imaging’	  Anal	  Bioanal	  Chem	  (2009)	  394	  :	  1011-‐1021	  

Bleu  d'Egypte  et…    les  autres  silicates  de  Cuivre  

Bleu	  
d’égypte	  	  

Vert	  
d’égypte	  	  

Bleu	  
chinois	  	  

Violet	  
chinois	  	  

BaCuSi2O6	  BaCuSi4O10	  CaCuSi4O10	  

century BC) glazed ceramic bead containing Han blue.
Following the digital imaging investigations, the pigments
present on these artefacts were characterised by Raman
spectroscopy.

Methodology

While the choice of the recording device and filter is
relatively straightforward, attention was devoted to the
choice of particular excitation sources. Three types of
commonly available visible radiation sources were consid-
ered: fluorescent, light-emitting diode (LED) and tungsten-
halogen [15]. As a comparison, UV radiation sources were
also tested. The emission by sources, which coincides with
the emission from the pigments or that lies within the

sensitivity range of the recording device, will be referred to
as stray IR. Some effort was focused on testing fluorescent
lamps as they are inexpensive, widely available and are
commonly found as a light source in museums and in areas
where works of art are liable to be found (e.g. store rooms,
archaeological sites, historic buildings, etc.). The radiation
sources tested for this study are listed in Table 1. The
emission spectra of a selection of radiation sources are
presented in Figs. 2 and 3. The individual components in
the setup are as follows [8]:

Excitation: Two identical radiation sources (fluores-
cent, LED, tungsten-halogen or Wood's light, as
discussed above) symmetrically oriented at approxi-
mately 45° to the camera focal axis.
Emission: The luminescence emission from the pig-
ments is captured in fully manual mode using a Canon
40D camera that had been modified by the removal of
the inbuilt IR-blocking filter. Once the filter is
removed, it is possible to select the spectral range
under investigation by placing a filter or a set of filters
in front of the lens. The camera is sensitive to
approximately 1,000 nm, and the lower wavelength
cut-off is selected by use of an appropriate filter—in
this case, a Schott RG830 with a cut-on (50%) at
830 nm (see Fig. 2). This gives an IR sensitivity range
of approximately 800–1,000 nm in the red channel, the
information from which is extracted and represented as
a grey scale image. The gamma response of the camera
was not corrected for this study.
Reference grey scale: A set of Lambertian grey
references is placed in the same plane as the object
under investigation [16]. These Spectralon® references,
manufactured by Labsphere, have certified flat reflec-
tance properties in the UV–VIS–IR spectral range
under investigation and do not show luminescence
properties—a crucial property for this study. The
reference grey scale should always contain a 99%
reflectance standard, as the evaluation of the presence
of luminescence is carried out by comparison with
such a reference.

The radiation sources (fluorescent, LED, tungsten-
halogen and UV) were tested on the pigment test-set
keeping the distance of the lamps from the object and the
capture parameters for the camera fixed. A visible (400–
700 nm) image of the objects was also always taken in
order to allow comparisons. For this study, all images were
acquired as raw images and transformed into 4,256×2,848
pixel resolution images in 16-bit.tif (tagged image file)
format with Canon dedicated software. The spatial resolu-
tion of the imaging system is dictated by the optics used
and is, in this case, approximately 100μm.

Fig. 1 Powdered samples (from left to right) of Egyptian blue, Han
blue, Han purple and a cake of Egyptian green: a reflected visible
light; b VIS-induced luminescence, under excitation from a red LED;
c VIS-induced luminescence, under excitation from a Philips TLD
58W/35 lamp; d UV-induced luminescence, under excitation from
365 nm; and e VIS-induced luminescence under excitation from a
tungsten-halogen lamp (note that most of the radiation detected is due
to reflected IR). All the above luminescence images were captured in
the 800–1,000 nm range of the electromagnetic spectrum. The grey
scale, containing the non-luminescent 99% reflectance standard, is
placed at the bottom of each image. Hot spots due to a long exposure
time (30 s) are visible in d

Egyptian blue, Han blue and Han purple 1013

century BC) glazed ceramic bead containing Han blue.
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700 nm) image of the objects was also always taken in
order to allow comparisons. For this study, all images were
acquired as raw images and transformed into 4,256×2,848
pixel resolution images in 16-bit.tif (tagged image file)
format with Canon dedicated software. The spatial resolu-
tion of the imaging system is dictated by the optics used
and is, in this case, approximately 100μm.
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blue, Han purple and a cake of Egyptian green: a reflected visible
light; b VIS-induced luminescence, under excitation from a red LED;
c VIS-induced luminescence, under excitation from a Philips TLD
58W/35 lamp; d UV-induced luminescence, under excitation from
365 nm; and e VIS-induced luminescence under excitation from a
tungsten-halogen lamp (note that most of the radiation detected is due
to reflected IR). All the above luminescence images were captured in
the 800–1,000 nm range of the electromagnetic spectrum. The grey
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placed at the bottom of each image. Hot spots due to a long exposure
time (30 s) are visible in d

Egyptian blue, Han blue and Han purple 1013

Excita2on	  sous	  une	  LED	  rouge	  émeOant	  à	  629nm	  



Detail	  of	  a	  mural	  from	  an	  Eastern	  Han	  tomb	  near	  Luoyang,	  
Henan	  showing	  a	  pair	  of	  Liubo	  players,	  containing	  both	  Han	  
blue	  and	  Han	  purple	  pigments	   Traces	  of	  Han	  purple	  can	  sSll	  be	  seen	  on	  

many	  of	  the	  terraco`a	  warriors	  
	  
	  



Dans  la  gamme  X  :  composi2on  élémentaire  
par  fluorescence  X
	  
	  
	  
Excitée	  superficiellement	  à	  l’air	  par	  un	  
rayonnement	  X,	  voir	  gamma,	  la	  ma2ère	  
émet	  un	  rayonnement	  X	  secondaire	  
caractéris2que	  de	  sa	  composi2on	  
élémentaire.	  Les	  analyses	  sont	  
ponctuelles,	  non	  destruc2ves,	  immédiates	  
et	  se	  lisent	  sur	  un	  spectre	  issu	  de	  
l’ordinateur.	  

Analyses	  de	  composi2on	  de	  surface	  de	  tous	  les	  
métaux,	  matériaux	  organiques,	  verres,	  pigments,	  
etc.	  
Analyses	  de	  traces	  dans	  les	  liquides	  
	  

Procédé	   Applica;ons	  

La	  Koré,	  Musée	  des	  Beaux	  Arts	  de	  Lyon	  

Remarque	  :	  l’irradia2on	  aux	  rayons	  
peut	  avoir	  des	  conséquences	  sur	  un	  
échan2llon	  sensible	  	  (échauffement,	  
altéra2on)	  



Disposi2f	  d’analyse	  en	  laboratoire	  Disposi2f	  d’analyse	  XRF	  portable	  

1	  G.	  Pappalardo	  &	  al	  J.	  Cultural	  Heritage	  (2004)	  	  

Luca	  Della	  Robbia	  sculpture,	  Museo	  
Nazionale	  del	  Bargello	  in	  Florence.1	  	  

PIXE,	  Laboratoire	  AGLAE,	  Louvre.	  	  

Source	  excitatrice	  X	  

Source	  excitatrice	  gamma	  



Fluorescence  X  -‐  principe
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tionnelle au rendement de fluorescence qui est le même pour cha-
que série ou sous-série.

On a pu, d’autre part, mesurer et souvent calculer, de manière
approximative, les rapports entre les intensités des raies d’une
même série (tableau 1) (cf. article [83] dans le traité Constantes phy-
sico-chimiques). On a presque toujours intérêt à se servir, pour
l’analyse chimique, des raies les plus intenses de chaque série :

— la raie Kα1 ou le doublet (en général non résolu) Kα pour la
série K ;

— la raie Lα1 ou quelquefois la raie Lβ1 pour la série L.

1.3.4.2 Influence de l’environnement : effets de matrice

Soit C la concentration pondérale d’un élément présent
dans un milieu (appelé matrice) constitutif d’un
échantillon homogène, 

I l’intensité d’une raie de fluorescence X de cet
élément, mesurée dans certaines conditions, 

I0 l’intensité de la même raie, mesurée dans les
mêmes conditions, mais pour l’élément à l’état
pur,

s’il n’y a pas d’effets secondaires, le rapport R = I/I0 dépend naturel-
lement de C, mais aussi de l’absorption de la matrice (figure 6).

Des effets secondaires peuvent apparaître, par exemple, si la
matrice comprend des éléments susceptibles d’émettre des raies
sous l’effet du rayonnement primaire ; ces raies peuvent en effet à
leur tour, si leur énergie est suffisante, exciter l’élément recherché
donc augmenter l’intensité de la radiation qu’il émet (effet d’exalta-
tion ou excitation préférentielle, appelé aussi effet de fluorescence
secondaire), en étant partiellement absorbées. Ces effets d’excita-
tion et d’absorption préférentielles sont appelés effets inter-
éléments ; ils peuvent se combiner si plusieurs éléments sont en jeu
et changer les valeurs des intensités relatives ; les rapports appa-
rents des concentrations sont alors modifiés.

On conçoit aisément que ces effets peuvent être extrêmement
gênants ; la principale difficulté de l’analyse quantitative par spec-
trométrie de fluorescence X réside en leur atténuation ou leur cor-
rection.

2. Spectromètres 
de fluorescence X usuels

Les appareils que nous allons décrire sont destinés essentielle-
ment à l’analyse chimique élémentaire qualitative et quantitative ;
ils sont dits séquentiels si, dans le cas où plusieurs éléments sont à
rechercher ou à doser, l’analyse se fait un élément après l’autre. Ils
sont dits simultanés (ou multicanaux) si l’analyse de plusieurs élé-
ments peut se faire en même temps.

2.1 Constitution des spectromètres 
à dispersion de longueur d’onde

2.1.1 Spectromètres séquentiels

Ils comprennent une source de rayonnement X primaire, un
porte-échantillon, un système dispersif à cristal, un détecteur, ainsi
que l’électronique et l’informatique associées (figure 7).

2.1.1.1 Source

La source est constituée par un tube à rayons X de grande puis-
sance (1 à 4 kW), refroidi à l’aide d’une circulation d’eau. Le choix de
la nature de la cible est important ; le domaine de longueur d’onde
le plus favorable à l’excitation d’un élément se trouve immédiate-
ment au-dessous du seuil d’absorption correspondant, mais le
rayonnement issu d’un tube à rayons X est complexe et, de plus, il
faut veiller à ne pas trop augmenter le rayonnement diffusé (qui
constitue un bruit de fond) ni les effets de matrice. On emploie sou-
vent un tube à cible de rhodium, qui permet d’exciter les éléments
légers grâce à son spectre L et les éléments plus lourds grâce à son
spectre K ; pour les éléments légers, une cible de scandium est sou-
vent le meilleur choix.

La précision et la reproductibilité des mesures d’intensité dépen-
dent de la stabilisation du générateur : la haute tension et l’intensité
du courant électronique dans le tube sont stabilisées en général à
mieux que 0,01 %.

2.1.1.2 Porte-échantillon

Le porte-échantillon doit permettre le passage, éventuellement
automatique, d’un échantillon à un autre, certains échantillons pou-
vant être constitués par des étalons. La surface utile est de quelques
centimètres carrés mais peut être réduite dans certains cas à quel-
ques millimètres carrés ou même moins. On peut aussi avoir affaire

Figure 5 – Variation du rendement de fluorescence ω en fonction 
du numéro atomique Z des éléments

Figure 6 – Variation de l’intensité relative R d’une raie
de fluorescence X d’un élément en fonction de sa concentration C 
dans une matrice neutre 
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Variation du rendement de fluorescence w en 
fonction du numéro atomique Z des éléments 

Limites	  de	  la	  technique	  d’analyse	  

Représentation schématique de l’atome 
et ces orbitales électroniques 



Ocre	  rouge	  
Fe2O3	  

Présence	  de	  Silicium	  (terres	  silicieuses)	  

!

Cinabre	  
HgS	  

Le	  pic	  de	  soufre	  est	  superposé	  à	  celui	  du	  
mercure	  



!

Malachite	  (Vert)	  
Cu2(CO3)(OH)2	  

!

Azurite	  (Bleu)	  
Cu3(CO3)2(OH)2	  

Ces	  pigments	  ne	  peuvent	  pas	  être	  différenciés	  en	  Fluorescence	  X	  

Azurite,	  Cu3(CO3)2(OH)2	  :	  pigment	  bleu	  d’origine	  minérale	  
en	  plein	  air,	  peut	  se	  transformer	  en	  malachite	  
Pseudomorphose	  :	  Cu3(CO3)2	  +	  H2O	  -‐>	  	  Cu2CO3(OH)2	  +	  CO2	  
	  
Malachite,	  Cu2CO3(OH)2	  :	  pigment	  vert	  d’origine	  minérale	  
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Encadré 1 L’analyse de la Joconde

5 ans par le laboratoire du C2RMF1 dans le cadre du 
contrat européen Eu-Artech (figure 3). Il a largement béné-
ficié des perfectionnements imaginés dans le cadre du 
développement du rayonnement synchrotron et de la 
collaboration avec des chercheurs de l’Institut Néel de 
Grenoble. Avec tous les accessoires, il faut transporter 
environ 45 kg de matériel pour faire les mesures in situ 
qui ont été réalisées depuis 2007 dans des musées, des 
monuments et des ateliers de restauration en France, 
Italie, Espagne, Slovénie, etc. Les œuvres sont souvent des 
peintures, mais des manuscrits, des céramiques, des 
alliages métalliques sont également étudiés. Notre dispo-
sitif (figure 3) est construit à partir d’un tube de cuivre, 
muni d’une optique de rayons X, et fournit un faisceau 
quasi-parallèle contenant le rayonnement de freinage 
polychromatique et les raies d’émissions Kα du cuivre 

1. Centre de recherche et de restauration des musées de France.

échantillon en poudre fine qui est à l’origine des nappes 
coniques de faisceaux diffractés à des angles 2θ par 
rapport à l’axe du cône (figure 4b). On recueille des cercles 
(ou arcs de cercle) sur un détecteur bi-dimensionnel 
(figure 4c), chaque cercle correspondant à une distance d 
du cristal (figure 4a). Avec les appareillages de laboratoire, 
on obtient des diagrammes de diffraction de haute qualité 
permettant l’identification des phases et donnant avec 
une grande précision (10 – 3 à 10 – 4) leurs paramètres 
cristallographiques. 

Cette approche est impossible à appliquer aux œuvres 
d’art pour lesquelles on ne peut pas disposer d’échan-
tillons en poudre fine. Il est préférable de réaliser les 
analyses sans prélèvement (figure 3) et donc de considérer 
que l’œuvre est elle-même constituée d’une poudre fine 
de grains de pigments. 

Un concept d’appareil portable associant diffraction et 
fluorescence des rayons X a été mis en œuvre depuis 

La peinture de Léonard de Vinci fas-
cine par la subtilité des effets optiques 
qui  donnent un effet artistique vaporeux 
qui estompe les contours, adoucit les 
transitions et fond les ombres comme 
une fumée. Baptisée sfumato, cette tech-
nique picturale est non seulement le fruit 
du génie de l’artiste mais également le 
résultat des innovations techniques du 
début du XVIe siècle. Si des observations 
minutieuses, des mesures optiques et des 
reconstitutions ont déjà décrit le sfumato, 
les analyses par fluorescence des rayons 
X tendent à confirmer le procédé notam-
ment dans la façon dont sont rendus les 
dégradés comme celui du visage sur 
lequel on a relevé les spectres le long 
d’une ligne de 50 mm. Ces spectres ont 
été traités grâce au logiciel PyMca permettant une analyse 
multicouche et une modélisation de la stratigraphie de la 
peinture. Il est ainsi possible d’obtenir l’épaisseur des 
couches que l’on suppose de composition constante. Les 
couches les plus profondes sont constituées essentiellement 
de blanc de plomb (additionné de rouge en faible quantité 
pour rendre compte de la chair, dans la couche dite « de car-
nation »). Les couches inférieures ne seront pas visibles en 
raison de la forte absorption des rayons X dans les couches 
riches en blanc de plomb. Entre des couches riches en pig-
ments (rose pour la carnation + blanche pour le fond, appe-
lée couche d’impression) et la couche de vernis, d’environ 
50 µm d’épaisseur chacune, on note la présence d’un glacis 
dont l’épaisseur culmine autour de 30 à 40 µm pour le point 
le plus sombre. 

En analysant les visages des sept œuvres de Léonard de 
Vinci exposées au Louvre, plusieurs recettes ont été mises en 

évidence pour la réalisation des ombres. Ces recettes sont 
caractérisées à la fois par une technique – le dépôt de couches 
de glacis ou d’une peinture sombre conventionnelle – et par 
la nature des pigments ou des additifs employés. Dans le cas 
des glacis (une matière picturale qui contient une petite 
quantité de pigment très dilué dans le liant organique), des 
couches fines de 2 micromètres environ ont été minutieuse-
ment appliquées pour atteindre une épaisseur totale ne 
dépassant pas 30 à 40 micromètres. L’ensemble des données 
obtenues lève un voile sur les recherches constantes de 
Léonard de Vinci dans le rendu du vivant de ses œuvres d’art 
et permettent de mieux comprendre le temps mis par l’ar-
tiste pour réaliser ses œuvres : pour la Joconde, Giorgio 
Vasari affirmait au XVIe siècle que Léonard avait mis quatre 
ans pour réaliser le chef d’œuvre. Comme il est nécessaire 
d’attendre le séchage de chaque couche de glacis avant d’en 
réaliser une nouvelle, la superposition d’une vingtaine 
d’entre elles a pu nécessiter plusieurs années.

Figure E1 – Spectres de fluorescence des rayons X obtenus en divers points de la joue de la Joconde. Le 
glacis d’épaisseur croissante est à l’origine de l’ombre qui est enrichie en calcium, manganèse et fer.

Contrat	  européen	  Eu-‐Artech	  
Philippe	  Walter,	  Laurence	  de	  Viguerie,	  Jacques	  Castaing	  
Laboratoire	  d’archéologie	  moléculaire	  et	  structurale,	  UMR	  8220,	  CNRS/UPMC,	  Paris	  

Analyse  du  glacis  par  fluorescence    X

Photographie	  prise	  durant	  la	  série	  de	  mesures	  
sur	  la	  Joconde	  :	  la	  spectrométrie	  de	  
fluorescence	  des	  rayons	  X	  est	  réalisée	  
directement	  devant	  les	  œuvres	  au	  musée	  du	  
Louvre	  



Trois  histoires  d’inves2ga2on  
authen2fica2on  
savoir  faire  

aspect  originel



Détec2on  des  faux
La	  tête	  bleue	  



Collier	  de	  perles	  de	  verre	  bleu	  foncé	  au	  
cobalt	  et	  bleu	  clair	  au	  cuivre	  	  
18e	  dynasSe,	  vers	  1400-‐1300	  av.	  J.-‐C.	  

Flacon	  de	  verre	  :	  fond	  bleu	  foncé	  au	  cobalt,	  
incrusté	  de	  festons	  blanc,	  jaune	  et	  bleu	  clair	  
au	  cuivre,	  	  
18e	  dynasSe,	  vers	  1450-‐1350	  av.	  J.-‐C.	  

Musée	  du	  Louvre,	  département	  des	  An2quités	  Egyp2ennes	  

Tête	  en	  verre	  bleu	  

La  tête  bleue  du  Louvre



Musée	  du	  Louvre,	  département	  des	  An2quités	  Egyp2ennes	  

Tête	  en	  verre	  bleu	  

La	  tête	  en	  verre	  bleu	  achetée	  en	  1923	  par	  le	  musée	  du	  Louvre	  fut	  
d’emblée	  aOribuée	  au	  Nouvel	  Empire,	  l’époque	  du	  retour	  à	  la	  tradi2on	  
qui	  suivit	  la	  fièvre	  créatrice	  de	  la	  révolu2on	  religieuse	  sous	  Aménophis	  
IV-‐Akhénaton.	  	  

Le	  meilleur	  spécialiste	  du	  verre	  égyp2en	  de	  son	  temps,	  Cooney,	  finit	  par	  laisser	  
échapper	  ceOe	  phrase	  en	  1960	  :	  «	  Despite	  repeated	  examinaSons	  now	  extending	  
over	  several	  years	  I	  have	  never	  been	  able	  to	  eradicate	  a	  lingering	  doubt	  about	  the	  
anSquity	  of	  this	  head	  ».	  	  

La  tête  bleue  du  Louvre



Composi2on  chimique  des  verres  bleu  foncé  et  
turquoise  des  verres  de  la  18e  dynas2e

Matrice	  vitreuse	  	  
Il	  s’agit	  de	  silicates	  sodocalciques	  
Outre	  la	  présence	  de	  silicium	  et	  d’aluminium	  on	  retrouve	  la	  présence	  importante	  de	  sodium	  	  
provenant	  de	  cendres	  végétales,	  qui	  caractérisent	  également	  la	  présence	  forte	  en	  	  
magnésium	  et	  en	  potassium	  
	  
Couleur	  	  
Verres	  bleus	  foncés	  colorés	  au	  cobalt	  (0,06	  à	  0,5	  %)	  	  
et	  au	  cuivre	  (0,6	  à	  4	  %)	  pour	  les	  turquoises	  
	  
Opacité	  
Verres	  turquoise	  opaques	  grâce	  à	  la	  présence	  de	  cristaux	  de	  Ca2Sb2O7	  	  
an2moniate	  (V)	  de	  calcium	  	  répar2es	  dans	  la	  matrice	  vitreuse	  



Composi2on  chimique  des  verres  
de  la  tête  bleue

Matrice	  vitreuse	  	  
Il	  s’agit	  de	  silicates	  alcalins	  (sodium)	  	  à	  faible	  teneur	  en	  calcium	  
Présence	  importante	  d’oxyde	  de	  plomb	  jouant	  le	  rôle	  de	  fondant	  dans	  les	  verres	  
et	  d’arsenic.	  
Absence	  de	  soufre	  et	  de	  phosphore	  :	  source	  sodique	  pas	  d’origine	  végétale	  
	  
Couleur	  	  
Verres	  bleus	  foncés	  colorés	  au	  cobalt	  (0,36%)	  	  
et	  pour	  le	  bleu	  ciel	  au	  cobalt	  (0,17%)	  
	  
Opacité	  
Verres	  de	  la	  tête	  opacifiés	  par	  des	  pe2ts	  cristaux	  d’arséniates	  de	  plomb	  de	  formule	  approxima2ve	  3Pb3(As2O4)2.PbO,	  	  
ce	  qui	  correspond	  à	  des	  opacifiants	  inventés	  par	  les	  verriers	  véni2ens	  au	  XVIIe	  siècle	  de	  notre	  ère.	  



Le	  visage	  et	  la	  perruque	  ont	  vraisemblablement	  été	  moulés,	  
puis	  assemblés.	  Une	  cavité	  est	  aménagée	  à	  l’intérieur	  du	  
visage	  et	  un	  tenon	  métallique	  est	  inséré	  dans	  le	  cou.	  

Radiographie  des  verres  de  la  
tête  bleue  




Auguste	  Renoir	  ?	  
Dans	  un	  grenier	  de	  Villeurbanne	  

Des	  experts,	  des	  illustres	  faussaires…	  et	  des	  craintes	  du	  monde	  de	  l’art	  

Léonard	  Di	  Vinci	  ?	  

Problèmes	  d’authen2fica2on	  



Peter	  Silvermann,	  achète	  21	  850	  dollars	  en	  2007,	  un	  
tableau	  aOribué	  par	  la	  maison	  d’enchères	  Chris2e’s	  	  à	  un	  
peintre	  allemand	  du	  XIXe.	  Il	  est	  intrigué	  par	  ce	  tableau	  
qu’il	  associe	  à	  la	  Renaissance	  italienne	  

Après	  achat,	  consulta2on	  d’un	  expert	  de	  la	  Renaissance	  :	  
possibilité	  d’aOribu2on	  du	  dessin	  à	  Léonard	  de	  Vinci	  
(1452-‐1519)	  

Ar2cle	  de	  	  Libéra2on	  
Ar2cle	  de	  l'Express	  
"La	  princesse	  perdue	  de	  Léonard	  de	  Vinci"	  	  
de	  Peter	  Silverman	  et	  Catherine	  Withney	  



Il	  faut	  un	  consensus	  auprès	  des	  experts	  de	  la	  Renaissance	  sur	  la	  paternité	  du	  tableau	  
	  
Obstacles	  :	  
	  
-‐	  Léonard	  de	  Vinci	  ne	  signe	  pas	  ces	  œuvres	  
	  
-‐	  Peu	  d’œuvres	  existantes	  aOribuées	  à	  Léonard	  de	  Vinci	  
	  
-‐	  Aucune	  men2on	  dans	  des	  écrits	  de	  l’existence	  de	  ce	  dessin	  
	  
-‐	  Peur	  de	  se	  tromper	  à	  cause	  de	  l’enjeu	  
	  
	  

Vers	  une	  authen2fica2on	  officielle	  ?	  





*	  S’agit	  d’un	  dessin	  	  de	  l’époque	  de	  la	  Renaissance	  ?	  
Les	  analyses	  au	  carbone	  14	  ont	  révélé	  que	  le	  vélin	  datait	  du	  16è	  siècle	  (contemporain	  à	  Léonard)	  
L’analyse	  de	  l’isotope	  210	  du	  plomb	  présent	  dans	  l’une	  des	  trois	  craies	  montre	  que	  le	  blanc	  de	  plomb	  a	  
plus	  de	  250	  ans.	  
	  
*	  S’agit	  il	  d’un	  tableau	  d’un	  des	  élèves	  de	  Léonard	  de	  Vinci	  
Le	  plus	  doué	  des	  élèves	  de	  Léonard	  avait	  un	  style	  qui	  lui	  était	  propre	  et	  qui	  ne	  ressemble	  pas	  à	  celui-‐ci	  
	  
*	  Détails	  techniques	  du	  dessin	  
Les	  traits	  marquant	  les	  contours	  du	  visage	  ont	  été	  effectué	  par	  un	  gaucher,	  chose	  très	  rare	  à	  l’époque	  
Le	  vélin	  est	  apparue	  à	  la	  fin	  du	  moyen-‐âge.	  Le	  vélin	  est	  une	  peau	  de	  vélot,	  un	  veau	  mort-‐né	  
Ce	  dessin	  a	  été	  réalisée	  à	  l’encre	  et	  à	  la	  craie.	  CeOe	  associa2on	  est	  très	  rare,	  ce	  qui	  pourrait	  correspondre	  
au	  génie	  de	  Léonard.	  
	  
*	  Replacer	  ce	  dessin	  dans	  le	  contexte	  historique	  
Détails	  des	  habits	  et	  aspect	  physique	  de	  la	  jeune	  fille	  :	  portrait	  représentant	  Bianca	  Sforza,	  fille	  illégi2me	  
du	  duc	  de	  Milan	  pour	  son	  mariage	  en	  1496	  

Détails	  de	  l’inves2ga2on	  



La  data2on  au  carbone  14

•  La	  méthode	  de	  radiocarbone	  est	  basée	  sur	  l’horloge	  de	  la	  
décroissance	  radia2ve	  du	  carbone	  14	  :	  	  

•  La	  teneur	  en	  Carbone	  14	  (radioac2f)	  diminue	  avec	  le	  temps	  qui	  s’écoule	  
depuis	  que	  l’échange	  avec	  l’atmosphère	  et	  l’organisme	  étudié	  a	  cessé,	  soit	  à	  
sa	  mort.	  

•  La	  data2on	  est	  donnée	  en	  anneé	  BP	  :	  Before	  Present	  (en	  fait	  1950)	  



Savoir  faire  
Atelier	  des	  Della	  Robbia	  

Vierge	  à	  l'Enfant,	  	  
A`ribué	  à	  Andrea	  Della	  Robbia,	  	  
terre	  cuite	  émaillée	  (vers	  1500)	  
Musée	  des	  Beaux	  Arts	  de	  Lyon	  



Recherche  des  secrets  de  
fabrica2on  des  ateliers  
Della  Robbia

§ Probléma2ques	  des	  musées	  :	  
§  Data;on	  
§  Authen;fica;on	  
§  Critères	  techniques	  
§  Ma;ères	  u;lisées	  	  

1	  Giorgio	  Visari,	  les	  vies	  des	  meilleurs	  peintres,	  sculptures	  et	  architectes,	  1567,	  Florence	  	  	  

§ Certaines	  receOes	  et	  techniques	  	  
transmises	  par	  des	  écrits1	  	  avec	  les	  
connaissances	  chimiques	  de	  l’époque.	  

§ Depuis	  une	  vingtaine	  d’années,	  les	  musées	  
collaborent	  avec	  les	  laboratoires	  pour	  
analyser	  les	  œuvres	  

Madonna	  del	  Roseto,	  Luca	  della	  Robbia	  pendant	  une	  
analyse	  "in	  situ"	  avec	  un	  instrument	  portable	  a-‐PIXE	  
Avec	  la	  permission	  du	  Museo	  Nazionale	  del	  Bargello2	   2	  G.	  Pappalardo	  &	  al	  Journal	  of	  Cultura	  Heritage	  5	  (2004)	  183-‐188	  	  	  



Terre  cuite  émaillée 

Modelage	   Séchage	  puis	  
cuisson	  	  

entre	  950	  et	  1300°C	  	  

Emaillage	   Cuisson	  	  
entre	  950	  et	  1300°C	  	  

Origine	  de	  la	  terre	  
Technique	  de	  modelage	  	  
(estampage,	  moulage..)	  	  

Four	  (forme,	  
température,	  
régula2on..)	  
	  

Origine	  des	  ma2ères	  premières	  (oxydes,	  friOes..)	  
Processus	  d’émaillage	  (pose,	  température..)	  	  



Analyses  des  pâtes  

1	  Les	  Della	  Robbia,	  J.	  R.	  Gaborit,	  M.	  Bormand	  ed.	  Rmn,	  2002	  	  	  	  

CaO	  

Al2O3	  

Silice	  



Glaçures  bleues

q L’élément	  colorant	  :	  le	  cobalt.	  Il	  a	  
un	  fort	  pouvoir	  colorant	  bleu.	  	  

q Dans	  la	  nature,	  il	  est	  associé	  à	  
d’autres	  éléments	  (Cu,	  Ni,	  Fe,	  As).	  
Les	  propor2ons	  rela2ves	  dans	  le	  
minerai	  peuvent	  signer	  l’origine	  
géographique,	  ou	  encore,	  
notamment	  pour	  l’arsenic,	  le	  niveau	  
de	  ‘grillage’	  avant	  u2lisa2on	  

Silice	  
PbO	  
fondant	  

SnO2	  
ma2fiant	  	  

COBALT	  
(0,9%)	  



Coupe	  transverse	  d’une	  glaçure	  bleue	  sur	  son	  
support	  de	  terre	  cuite	  	  
Prélévement	  sur	  Vierge	  et	  enfant	  Chompret1	  

Glaçures	  	  

Terres	  cuites	  	  

1	  Les	  Della	  Robbia,	  J.	  R.	  Gaborit,	  M.	  Bormand	  ed.	  Rmn,	  2002	  	  	  	  

Microscopie  op2que

Microscopie  
électronique

SEM	  
Glaçures	  	  

Terres	  cuites	  	  

Glaçures	  	  

MEB	  



Glaçures  bleues

Pourcentage	  en	  As2O3	  dans	  les	  glaçures	  bleues	  des	  œuvres	  della	  
robbiesques	  issues	  des	  collecSons	  du	  Louvre	  et	  autres	  musées1,2	  

1	  Pappalardo	  &	  al	  Journal	  of	  Cultural	  Heritage	  5	  (2004)	  183	  
2	  Zucchiaq	  &	  al,	  Archaeometry	  48	  (2006)	  131	  
	  

Zone	  homogène	  
Riche	  en	  étain	  et	  
plomb	  

Zone	  plus	  
hétérogène	  plus	  
siliceuse	  avec	  des	  
quartz	  non	  
fondus	  



Teneur  en  arsenic

The	  As2O3	  per	  cent	  concentraSon	  measured	  in	  blue	  glazes	  from	  
dated	  artefacts	  belonging	  to	  the	  collecSons	  of	  the	  Louvre,	  the	  
Bargello	  (data	  from	  Pappalardo	  et	  al.	  2004)	  and	  other	  museums.	  

q D’après	  les	  analyses	  d’œuvres	  
datées	  dans	  différents	  musées,	  la	  
teneur	  en	  arsenic	  a	  fortement	  
augmenté	  au	  début	  du	  XIVème	  siècle	  

q 	  Deux	  hypothèses	  :	  
ü Changement	  de	  provenance	  des	  
pigments	  ?	  

ü Changement	  de	  traitement	  ?	  



Mine  de  Erzgebirge,  Saxe,  Renaissance

1	  Zucchiaq	  &	  al,	  Archaeometry	  48	  (2006)	  131	  

Mine	  d’argent,	  étain,	  cobalt,	  nickel,	  mercure	  et	  fer	  
	  

q Recherche	  des	  principaux	  minéraux	  de	  
Cobalt	  présents	  dans	  ces	  montagnes	  	  

Mineral Chemical	  formula 
As2O3/CoO	  weight	  
ra;o Origin	  in	  Renaissance 

Skuierudite CoAs3 3.96 Erzgebirge,	  historic 
Erythrite Co3(AsO4)2·∙8H2O 0.88 Erzgebirge,	  historic 
Safflorite (Co,Fe)As2 ≥	  2.64 Erzgebirge,	  historic 
Cobal;te CoAsS 1.32 Erzgebirge,	  historic 
Spherocobal;te CoCO3 0 Siegen,	  no	  sources 
Siegenite (Ni,Co)3S4 0 Siegen,	  no	  sources 
Roselite Ca2(Co,Mg)

(AsO4)2·∙2H2O 
≥	  2.64 Erzgebirge,	  historic 

Linnaeite Co3S4 0 Siegen,	  no	  sources 



SkuOerudite	  

Spherocobal2te	  

Erythrite	   Cobal2te	  

Safflorite	  et	  calcite	  	  

Siegenite	  	  
(trace	  de	  sélénium	  

détectable	  que	  par	  ICP)	  

Linnaeite	  	  Roselite	  

Erzgebirge	   Siegen	  

Mineral Chemical	  formula As2O3/CoO	  weight	  ra;o Origin	  in	  Renaissance 
Skuierudite CoAs3 3.96 Erzgebirge,	  historic 
Erythrite Co3(AsO4)2·∙8H2O 0.88 Erzgebirge,	  historic 
Safflorite (Co,Fe)As2 ≥	  2.64 Erzgebirge,	  historic 
Cobal;te CoAsS 1.32 Erzgebirge,	  historic 
Spherocobal;te CoCO3 0 Siegen,	  no	  sources 

Siegenite (Ni,Co)3S4 0 Siegen,	  no	  sources 
Roselite Ca2(Co,Mg)

(AsO4)2·∙2H2O 
≥	  2.64 Erzgebirge,	  historic 

Linnaeite Co3S4 0 Siegen,	  no	  sources 



Teneur  en  arsenic

The	  As2O3	  per	  cent	  concentraSon	  measured	  in	  blue	  glazes	  from	  
dated	  artefacts	  belonging	  to	  the	  collecSons	  of	  the	  Louvre,	  the	  
Bargello	  (data	  from	  Pappalardo	  et	  al.	  2004)	  and	  other	  museums.	  

q D’après	  les	  analyses	  d’œuvres	  
datées	  dans	  différents	  musées,	  la	  
teneur	  en	  arsenic	  a	  fortement	  
augmenté	  au	  début	  du	  XIVème	  siècle	  

q 	  Deux	  hypothèses	  :	  
ü Changement	  de	  provenance	  des	  
pigments	  ?	  

ü Changement	  de	  traitement	  ?	  



Changement  de  traitement  des  minerais
• Avant	  1520,	  le	  cobalt	  est	  un	  sous	  produit	  de	  l’extrac2on	  
d’argent.	  Il	  est	  obtenu	  dans	  les	  fours	  de	  fonderie.	  

• Plus	  tard,	  ce	  pigment	  	  de	  Cobalt	  a	  pu	  faire	  l’objet	  d’une	  
extrac2on	  spécifique,	  avec	  un	  procédé	  adapté	  :	  cela	  s’est	  
traduit	  par	  un	  changement	  de	  type	  de	  four	  (four	  à	  réverbère).	  
CeOe	  nouvelle	  technologie	  aurait	  pu	  amené	  une	  augmenta2on	  
de	  la	  quan2té	  d’arsenic	  dans	  le	  cobalt	  extrait.	  



Vierge	  à	  l'Enfant,	  	  
A`ribué	  à	  Andrea	  Della	  Robbia	  
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Visite  
musée  des  Beaux  

Arts  de  Lyon

Chimie-‐physique  
des  céramiques

•  Composi2on	  des	  terres	  
•  Diagramme	  de	  phase	  
•  Traitement	  thermique	  
•  Analyse	  chimique	  	  

Admirer	  les	  céramiques	  
bleues	  de	  l’art	  islamique	  	  

Atelier  créa2on  
céramique

Histoire  des  arts  
et  des  

technologies



Trois  histoires  d’inves2ga2on
Détec2on	  des	  faux	  

Savoir	  faire	  
Aspect	  originel	  de	  l’oeuvre	  



Révéla2on  de  
l’aspect  originel
Polychromie	  	  

La Koré de Lyon 

540 avant J.-C. 



Koré  :  ‘jeune  fille’
•  Ve	  s	  av	  JC	  :	  Athènes	  vient	  de	  baOre	  la	  surpuissante	  perse	  au	  cours	  de	  la	  bataille	  
de	  marathon,	  c’est	  une	  période	  prospère	  :	  des	  fêtes	  et	  jeux	  ont	  lieu	  en	  l’honneur	  
d’Athéna,	  avec	  une	  procession	  des	  Korés,	  jeunes	  filles	  des	  grandes	  familles	  des	  la	  
ville,	   portant	   des	   offrandes.	   En	   mémoire	   des	   statues	   étaient	   érigées	   sur	  
l’Acropole.	  

•  480	   av	   JC,	   les	   guerres	   médiques	   :	   les	   perses	   envahissent	   et	   meOent	   à	   sac	  
l’acropole,	  mais	  Athènes	  triomphe	  (bataille	  de	  Salamine).	  	  

•  Reconstruc2on	  du	  site	  de	  l’acropole	  sous	  l’égide	  de	  Péricles	  et	  enterrement	  
pieux	  des	  statues	  peintes	  brisées.	  

•  Découverte	  des	  Korés	  à	  la	  fin	  du	  XVIIIe	  siècle	  par	  les	  archéologues	  :	  200	  Korés	  
plus	  ou	  moins	  fragmentées	  dont	  14	  dans	  une	  fosse	  en	  1886	  



la koré "énigmatique" 
500 Av. JC	  

"vierge de Chios" 
510 Av. JC	  

la koré au peplos 
530 Av. JC	  

Musée	  de	  l’acropole,	  Athènes	  :	  h`p://www.georges-‐millet.com/grece/museeacrop.htm	  

tête	  de	  koré	  
510	  Av.	  JC	  



Grandes  découvertes  
Fin  du  XIXe  –  début  de  XXe

•  Écrits	  décrivant	  l’éclat	  des	  couleurs	  
•  Quelques	  clichés	  noirs	  et	  blancs	  sont	  
réalisés	  

•  Des	  aquarelles	  relatent	  les	  couleurs	  en	  
par2culier	  celles	  du	  peintre	  
archéologue	  Emile	  Gilliréon	  	  

•  Diffusion	  de	  moulage	  en	  plâtre	  blanc	  
dans	  les	  musées	  
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venait de battre la superpuissance perse
au cours de la bataille de Marathon. Tout
cela poussait les Athéniens à donner un
lustre particulier aux panathénées, des
fêtes religieuses et des jeux qui se tenaient
tous les ans à Athènes en l’honneur
d’Athéna, la déesse de la ville.

L’un des temps forts de ces fêtes était
la grande procession des corés. Ces très
belles jeunes filles étaient choisies parmi
les meilleures familles de la ville et défi-
laient parées de leurs plus beaux atours.
Leurs pères, aussi fiers qu’ils étaient aisés,
faisaient souvent graver le tableau dans
la pierre et offraient leurs statues pour
qu’elles soient érigées sur l’Acropole.

Cet aspect de la vie athénienne serait
de peu d’importance pour notre enquête,
si, une dizaine d’années après la bataille de
Marathon, les Perses n’étaient revenus.
Cette fois, leurs armées occupèrent l’Atti-
que et saccagèrent Athènes, qui réussit
cependant une nouvelle fois à les vaincre
à la bataille de Salamine. Ces dévasta-
tions et ce succès entraînèrent la construc-
tion de nouveaux bâtiments de sorte que
l’on enterra les statues peintes brisées par
l’ennemi. Une chance pour la recherche
puisque cela limita à quelques années
seulement l’exposition des œuvres aux élé-
ments! Lorsque les corés sculptées furent
remises au jour à la fin du XIXe siècle, de
nombreux restes de couleur les ornaient
encore, ainsi qu’en témoigne l’aquarelle de
la coré 675 réalisée par le peintre suisse
Émile Gilliéron en 1896 (voir la figure 2).

La coré 675
Les images de Gilliéron montrent que les
bordures du vêtement de la coré 675 étaient
enrichies de méandres, de spirales ou de
fleurs. Le chiton de cette coré s’est révélé
être composé d’un chemisier bleu, d’une
jupe ornée et d’un manteau drapé en biais,
asymétrique et boutonné. Une large bande
d’ornement suggère que la jeune femme
était vêtue d’une jupe portefeuille, ce
que confirme le fait qu’elle portait une cein-
ture visible entre les plis du manteau.

Quelles sont les couleurs conservées
sur cette sculpture ? Le vert et le rouge
sombres visibles aujourd’hui correspon-
dent respectivement à des restes d’azurite
(un minéral bleu composé de carbonate
de cuivre) et de vermillon (poudre de cina-
bre, c’est-à-dire de sulfure de mercure). Le
microscope révèle quelques endroits où il
reste des pigments. 

L’analyse en spectroscopie ultraviolets-
visible réalisée en 2010 révèle en outre d’au-
tres couleurs : sur le manteau de tout petits
restes d’ocre jaune (une argile contenant de
l’hydroxyde de fer), ainsi que des traces de
malachite (un carbonate minéral anhydre
de couleur verte) en plus du vermillon et
de l’azurite trouvés dans les ornementa-
tions. Les cheveux étaient rendus en brun-
orange et la peau en abricot. Une restitution
de la coré 675 est actuellement en cours
de réalisation pour la galerie municipale
de Francfort, la Maison Liebieg.

Ainsi, le cas de la coré 675 montre
que l’adage « l’habit fait l’homme » avait
déjà cours pendant l’âge classique à Athè-

2. CETTE SCULPTURE FÉMININE DRAPÉE, la coré 675, est conservée au musée de l’Acropole
d’Athènes. Quand elle fut mise au jour en 1896, elle était encore couverte de couleurs vives, que,
par chance pour la restitution de la polychromie dans la Grèce antique, le peintre suisse Émile
Gilliéron a fixées sur des aquarelles. Plus de 115 ans plus tard, le vermillon originel a noirci au
contact de l’air, et le bleu est vert aujourd’hui. Cette statue fut enterrée assez vite après sa réa-
lisation ; c’est pourquoi ses couleurs ont été conservées durant des siècles.
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Exemple  de  cliché  ancien    
afestant  la  richesse  de  la  polychromie  originelle  

Aphrodite,	  Délos,	  maison	  de	  
l’Hermès	  
J.	  Marcadé,	  1953	  :	  
‘	  ..[]La	  statueOe	  garde	  sur	  sa	  face	  principale	  des	  
traces	  de	  couleur	  très	  apparentes.	  L’encolure	  et	  
les	  emmanchures	  du	  chiton	  sont	  soulignées	  d’un	  
trait	  blanc	  :	  deux	  traits	  blancs	  limitent	  la	  largeur	  
de	  la	  paryphé	  rouge	  vif,	  et	  deux	  losanges	  sont	  
dessinés	  en	  blanc	  sur	  les	  seins.	  L’hima2on	  était	  lie-‐
de-‐vin,	  les	  sandales	  rouge-‐cerise	  avec	  une	  bande	  
transversale	  bleue.	  ’	  
	  
‘les	  restes	  de	  peintures	  n’ont	  malheureusement	  
pas	  pu	  être	  fixés	  sur	  le	  marbre	  et	  ces	  plaques	  de	  
poudre	  colorée,	  très	  fragiles,	  risquent	  de	  
disparaître.	  ‘	  

Marcadé	  Jean,	  Les	  trouvailles	  de	  la	  maison	  dite	  de	  l’Hèrmes,	  à	  Délos.	  In	  :	  Bulle2n	  de	  correspondance	  
hellénique,	  Volume	  77,	  1953,	  pp	  497-‐615	  



Aquarelles  du  peintre-‐archéologue  Emile  Gillieron  (1850-‐1924)  et  son  fils  autour  des  
découvertes  grecques  

Emile	  Gilliéron	  fils	  (Suisse,	  b.	  Grèce,	  1885–1939),	  Reproduc2on	  
of	  the	  "Ladies	  in	  Blue"	  fresco	  from	  Knossos	  (detail),	  1927.	  The	  
Metropolitan	  Museum	  of	  Art,	  New	  York,	  Dodge	  Fund,	  1927	  
(27.251).	  Image	  ©	  The	  Metropolitan	  Museum	  of	  Art,	  New	  York	  

Emile	  Gilliéron	  père	  (Suisse,	  1850–1924),	  
Reproduc2on	  of	  the	  "Cupbearer"	  fresco	  from	  Knossos,	  1908.	  
The	  Metropolitan	  Museum	  of	  Art,	  New	  York,	  Dodge	  Fund,	  
1909	  (09.135.1).	  Image	  ©	  The	  Metropolitan	  Museum	  of	  Art,	  
New	  York	  

Fresques	  colorées	  -‐	  Site	  de	  Knossos	  



Groupe	  statuaire	  d’Artémis	  Elaphébole	  (Délos,	  in.	  A449)	  :	  ScannérisaSon	  3D	  et	  proposiSon	  de	  resStuSon	  
de	  la	  polychromie	  avec	  suggesSon	  de	  son	  emplacement	  et	  de	  son	  mode	  d’exposiSon	  originels	  	  
©	  Photo	  Ph.	  Collet,	  EFA	  et	  EFA-‐C2RMF-‐IST	  

1.  Essai	  expérimental	  de	  resStuSon	  de	  la	  surface	  peinte	  et	  /	  ou	  dorée	  des	  sculptures	  hellénisSques	  
de	  Délos,	  P.	  Jockey	  programme	  européen	  ARCHEOMED	  	  

2.   MULLIEZ	  M.,	  ‘Le	  luxe	  de	  l’imitaSon.	  Les	  trompe-‐l’œil	  de	  la	  fin	  de	  la	  République	  romaine,	  mémoire	  
des	  arSsans	  de	  la	  couleur’,	  ed.	  collecSon	  du	  Centre	  Jean	  Bérard	  

Res2tu2on  par  l’imagerie  numérique



‘Restaura2on’  et  res2tu2on  sur  moulage

Ruines	  de	  Knossos,	  découvertes	  en	  1878	  et	  
reconstruites	  au	  debut	  du	  XXe	  
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nes. La beauté et la richesse s’affichaient,
et se gravaient dans le marbre avec art. Un
phénomène social que la sculpture de la
jeune Phrasikleia illustre parfaitement.
Une inscription nous apprend qu’elle est
morte de façon tragique avant le mariage.
Sa famille fit réaliser une sculpture gran-
deur nature pour décorer sa tombe, dont
nous avons restitué les couleurs à l’issue
d’une étude datant de 2010, obtenant là
l’un de nos plus importants résultats.

Il s’avère que Phrasikleia fut représen-
tée portant un habit rouge clair couvert
de rosaces dorées ou argentées, et ourlé de
motifs jaunes en U rehaussés de bords
argentés (voir la figure 1). Elle portait sur
la tête une couronne de fleurs et de bour-
geons de lotus, tenant un tel bourgeon dans
sa main. Des boucles d’oreilles, un collier
et des bracelets complétaient cette luxueuse
tenue. Pour peindre la statue de Phrasi-
kleia, les artistes employèrent des feuilles
d’or et imitèrent l’argent au moyen d’un
alliage de plomb et de zinc. Des métaux
que l’artiste à l’origine de l’œuvre étira
jusqu’à obtenir des feuilles, qu’il a ensuite
collées sur le marbre.

Symbole de vie, 
symbole de mort

La riche vêture de la statue de Phrasikleia
n’était pas uniquement destinée à mettre
en valeur la beauté de la disparue. Ainsi,
les rosettes qu’elle portait symbolisaient
le ciel. On y voit, sur le devant, des roues
solaires et, dans le dos, des étoiles d’or,
dont la disposition reproduisait sans doute
une constellation. Même si nous ne lisons
plus ces symboles, nous devinons que l’ha-
bit de Phrasikleia racontait une histoire
relative au cycle de la vie et de la mort.
C’est du moins ce que suggère la présence
de bourgeons de lotus ouverts et fermés,
puisque dans l’Égypte antique, ils sym-
bolisaient la vie et la mort.

L’étude scientifique des traces de cou-
leurs conduit aussi à corriger des erreurs,
comme dans le cas de la célèbre coré au
péplos de l’Acropolis d’Athènes (voir la
figure 3). Cette statue semble être celle d’une
jeune fille de bonne famille. Elle est toute-
fois habillée de façon bien plus simple que
les autres corés, ne portant qu’un unique
péplos. En 1982, son examen poussé sous
éclairage oblique et ultraviolets révéla des
détails de l’ornementation de ce péplos,
qui ne correspondaient guère au style d’un
vêtement simple, mais beau, de jeune fille.

Il s’agit, d’une part, de représentations
d’animaux et, d’autre part, de limites sem-
blant séparer l’habit en plusieurs pièces, et
qui n’apparaissent qu’en certains endroits.
Ainsi, la jeune fille représentée porte un
habit orné de représentations d’animaux
au-dessus d’un chiton, qui n’a été repré-
senté qu’au niveau des coudes et des che-
villes; par-dessus, elle portait un long gilet
allant jusqu’aux chevilles et une pèlerine
dont le dessin était coordonné. Un coup
d’œil aux peintures réalisées sur des vases
de cette époque explique cette façon si com-
pliquée de se vêtir : le personnage repré-
senté est une déesse et non une mortelle!
Cette conclusion éclaire la présence de trous
sur le crâne et la main gauche, où une flè-
che de bronze et une couronne de plumes
de bronze avaient probablement été fixées.
Dans la main droite qui n’a malheureuse-
ment pas été conservée se trouvait proba-

blement un arc, ce qui complétait cette repré-
sentation d’Artémis, la déesse de la chasse.
Une étude réalisée en 2008 a révélé en plus
des couleurs bleue, verte et rouge, des tra-
ces de jaune sur le gilet ainsi qu’un teint de
visage brunâtre. En outre, le rouge était com-
posé de plusieurs pigments afin de rendre
l’habit brillant et de mettre en valeur les lar-
ges bordures décorées du gilet et de la cape. 

L’étude poussée de la coré au péplos
nous a réservé une autre surprise: les déco-
rations à base d’animaux de la partie supé-
rieure de l’habit sont une allusion aux
cultures voisines des Grecs en Orient, sans
doute les Mèdes ou les Perses. Certes, les
Anciens ne nous ont pas laissé de descrip-
tions détaillées des motifs vestimentaires,
mais l’impression générale qui prévaut est
que si les ornementations grecques étaient
modestes, celles des habits orientaux
étaient extrêmement riches. 

3. LA CORÉ AU PÉPLOS date d’environ 530 avant notre ère. Lors de sa découverte, cette repré-
sentation d’une jeune femme semblait n’être couverte que d’un habit modeste (à gauche), mais
la restitution de sa mise en couleur allait révéler tout autre chose. L’examen de cette œuvre sous
éclairage oblique révéla des motifs complexes ainsi que le fait que plusieurs vêtements avaient
été représentés (au centre). Les trous présents sur sa tête et dans son poing suggérèrent la pré-
sence passée d’accessoires métalliques, de sorte que les auteurs en ont déduit que la coré au
péplos n’était autre que la déesse Artémis (à droite) !

Chiton

Habit
à motifs
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‘Koré’	  au	  péplos	  –	  530	  av	  JC	  	  
Iden2fié	  comme	  la	  déesse	  
Artémis	  



Révéla2on  de  
l’aspect  originel
Polychromie	  	  

La Koré de Lyon 

540 avant J.-C. 

Lien	  internet	  :	  7p://c2rmf.fr/actualite/les-‐couleurs-‐de-‐la-‐kore	  
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L’art	  n’est	  pas	  ce	  que	  tu	  vois	  mais	  ce	  que	  
tu	  fais	  voir	  aux	  autres	  

	  
Edgar	  Di	  


