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Identifier un faux	

Contexte

Il est étonnant de voir à quel prix certaines œuvres d’art peuvent être vendues. Des peintures de quelques grands artistes se vendent aujourd’hui à un prix de plusieurs centaines de millions de dollars. Il n’est donc pas surprenant que des faussaires, attirés par l’appât d’un gain rapide, copient des œuvres anciennes et en attribuent la paternité à des artistes célèbres pour les revendre à gros prix.
Certaines technologies sophistiquées permettent toutefois de débusquer ces fausses œuvres d’art. L’une d’entre elles consiste à identifier la nature des pigments qui composent une peinture. En effet, comme les peintres de différentes époques utilisaient des pigments différents pour l’élaboration de leurs peintures, il est possible de retracer l’époque à laquelle une peinture a été réalisée en déterminant le type de pigments qui la compose. Par exemple, pour obtenir la couleur bleue, l’azurite, le smalt ou l’ultramarine étaient généralement utilisés avant le XIXe siècle, tandis que des pigments synthétiques tels que le cæruleum, le bleu de cobalt ou le bleu de Prusse furent inventés et utilisés à partir du début du 19e siècle seulement. Ainsi, on détermine si une peinture est en réalité un faux si on y retrouve des pigments synthétiques alors qu’elle devrait dater d’une époque antérieure à leur invention.
Pour identifier les pigments qui sont présents dans une œuvre d’art, la technique de spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (généralement nommée spectrométrie XPS pour X-Ray photoelectron spectroscopy) est souvent utilisée. Cette technique consiste à projeter un faisceau de rayons X sur quelques fragments prélevés de la peinture. Des électrons sont alors émis de l’échantillon en raison de l’effet photoélectrique. L’identification de l’énergie de ces électrons permet de déterminer les éléments chimiques qui composent la peinture qui est soumise à l’analyse. Comme chaque type de pigment est fait à partir d’une substance différente qui possède une composition chimique unique (voir tableau I), on peut alors associer la présence d’un élément chimique donné à un pigment particulier.
Dans ce problème, on demande votre expertise scientifique pour vérifier si une œuvre est originale ou non. Le propriétaire de cette œuvre prétend qu’elle date de la Renaissance. Une analyse spectrale obtenue par spectrométrie XPS, effectuée sur un échantillon de peinture bleue de l’œuvre à authentifier, vous sera fournie. Votre mandat est de déterminer s’il s’agit bel et bien de pigments qui datent de cette époque. Dans le cas contraire, cela voudra dire que l’œuvre d’art est un faux. À vous d’y voir.
Tableau I
	Composition chimique de quelques pigments bleus[footnoteRef:1] [1:  Reinhold KOCHENKÄMPER, Alex VON BOHLEN et Luc MOENS, "Analysis of Pigments and Inks on Oil Paintings and Historical Manuscripts Using Total Reflection X-Ray Fluorescence Spectrometry", X-Ray Spectrometry, vol. 29, 2000, p. 119-129.        ] 


	Azurite 
Smalt 
Ultramarine
Bleu cæruleum
Bleu de cobalt
Bleu de Prusse
	2CuCO3·Cu(OH)2
K2O + SiO2 + CoO
Na8-10Al6Si6O24S2-4
CoO·nSnO2
CoO·Al2O3
Fe4[Fe(CN)6]3






Cycle en trois étapes

Énumérez toutes les informations pertinentes que vous avez recueillies en lisant le problème. D’après ces informations, indiquez ce que vous devez savoir pour le résoudre. À mesure que vous découvrirez de nouvelles informations, vous voudrez résumer et mettre à jour les informations pertinentes que vous avez recueillies et poser de nouvelles questions.

Énumérez les éléments suivants :

	Ce que nous savons
	À déterminer
	Résumé
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Analyse de l’échantillon par spectrométrie XPS

Pour analyser un échantillon de peinture bleue, un spectromètre utilisant des photoélectrons induits par rayons X (XPS) sera utilisé. Un schéma simplifié de ce spectromètre est illustré ci-dessous (fig. 1). On y présente une source monochromatique de rayons X qui projette un faisceau sur l’échantillon. La longueur d’onde de ces rayons X est de 9,89410-10 m. Des électrons sont alors émis de l’échantillon en raison de l’effet photoélectrique. Ces électrons sont captés par un analyseur d’énergie et un détecteur qui permettent de mesurer la quantité d’électrons ayant une valeur donnée d’énergie. Le fonctionnement de ces derniers appareils n’est pas détaillé afin de simplifier le problème.
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Fig. 1

Source : Mathieu Riopel



Une analyse spectrale est obtenue en mesurant la quantité d’électrons émis par l’échantillon pour différentes valeurs d’énergies cinétiques de ces électrons. Cette analyse est présentée ci-dessous.
[image: Macbook Mathieu:Users:m_riopel:Documents:cégep:CCDMD:Deuxième phase - 2015:APP - XPS:spectre.png]Fig. 2

Source : Mathieu Riopel



Énergies de liaison

Dans la spectrométrie XPS, des électrons fortement liés aux atomes (électrons de cœur) sont arrachés de ces atomes lorsqu’ils interagissent avec des rayons X. Comme elle se concentre sur l’analyse des électrons de cœur uniquement, et non pas des électrons de valence, cette méthode spectroscopique permet de déduire la composition chimique précise d’une substance, ce qui serait plus difficile en analysant les électrons de valence. Pour être en mesure d’effectuer l’analyse spectrale présentée à la page précédente, vous aurez donc besoin des valeurs d’énergie de liaison de ces électrons pour différents éléments. Cette énergie est aussi l’équivalent de ce que l’on nomme le travail d’extraction, mais correspondant aux électrons les plus solidement liés aux atomes.
Tableau II
	Énergies de liaison pour la spectrométrie XPS[footnoteRef:2] [2:  Toutes les valeurs d’énergies de liaison proviennent du site web suivant : http://techdb.podzone.net/xps-e/.] 



	Élément
	Énergie de liaison
(eV)
	Élément
	Énergie de liaison
(eV)

	Aluminium
	118
	Fe
	707

	Azote
	398
	Oxygène
	531

	Carbone
	285
	Potassium
	294

	Cobalt
	778
	Silicium
	151

	Cuivre
	933
	Sodium
	1072

	Étain
	493
	Soufre
	493


Source : http://techdb.podzone.net/xps-e/
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Quelle est l’énergie (en électronvolts) des photons incidents sur l’échantillon de peinture?






D’après la théorie d’Einstein à propos de l’effet photoélectrique, le processus de photoémission se produit lorsque toute l’énergie d’un seul photon cède toute son énergie à un seul photoélectron. En appliquant le principe de conservation de l’énergie, trouvez une relation générale reliant l’énergie du photon incident et l’énergie cinétique des photoélectrons émis durant le processus.











À partir de l’analyse spectrale qui vous a été fournie (fig. 2), identifiez les différents éléments présents sur l’échantillon.






L’œuvre d’art qui a été analysée était-elle un faux ou non? Justifiez votre réponse.
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