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tétraédrique, quand le cation Co2+ est com-
plexé avec quatre atomes d’oxygène. La
stabilité de cette configuration requiert des
charges positives supplémentaires qui com-
pensent les charges négatives de l’oxygène.
Dans les grains de smalt, ce rôle est dévolu
aux ions potassium K+.

Le lessivage des ions potassium dans
le verre diminue la quantité de cations qui
assurent la stabilité de la structure. Les ions
qui remplacent le potassium forment des
liaisons covalentes fortes avec l’oxygène.
L’ensemble de l’édifice est perturbé et la
coordination tétraédrique des ions Co2+, res-
ponsable de la couleur bleue, n’est pas entre-
tenue ; la distance entre les ions cobalt et
les ligands oxygène augmente ; le nombre
de ces ligands oxygène passe de quatre à
six. Le cobalt est alors dans une coordina-
tion octaédrique. Ce changement de coor-
dination se traduit par des modifications
des propriétés optiques : le bleu vire au gris !

Malgré cette désagréable tendance à
se décolorer, que l’on sait désormais expli-
quer, le smalt fut très en vogue de Séville
jusqu’au Nord de l’Europe : Rembrandt,
Vermeer, Holbein l’ont utilisé. Il a néanmoins
été concurrencé au XIXe siècle par les nou-
veaux bleus de synthèse, de qualité supé-
rieure et, surtout, stables avec le temps.

L. Robinet et al., Investigation of the
discoloration of smalt pigment in historic
paintings by Co K-edge micro X-ray 
absorption spectroscopy, Analytical
Chemistry, à paraître, 2011.
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Des microéchantillons de peinture
(a) observés en lumière visible

montrent que certains grains 
de smalt sont bien conservés tandis

que d’autres sont devenus gris. 
On trouve également des états

intermédiaires. La spectroscopie
révèle que cette décoloration est liée

au potassium (b, plus un grain est
blanc, plus il contient de potassium).
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P ar une belle nuit d’été, regardons
attentivement une étoile proche
de l’horizon. Nous la voyons scin-
tiller, c’est-à-dire clignoter légè-

rement. Ce scintillement est-il dû à une
limitation physiologique de notre œil qui fixe
une source lumineuse très faible ? Pas du
tout ; c’est un phénomène physique bien
réel, qui a son origine dans les fluctua-
tions de densité de l’atmosphère. Pour le
comprendre, plongeons tout d’abord dans
la piscine ou la mer et observons les zébrures
lumineuses qui animent le fond. Nous nous
envolerons ensuite dans l’espace et verrons
pourquoi le signal provenant d’un satellite
s’éteint parfois.

Des caustiques
au fond de l’eau
Avant qu’il ne fasse nuit, profitons du soleil
et de la chaleur pour nous baigner dans la
piscine. Nous pourrons remarquer les figures
changeantes qui apparaissent au fond de
l’eau (voir la figure 1). Ces lignes
lumineuses assez nettes et mouvantes
s’atténuent lorsque l’eau devient étale.
Elles ont donc pour origine les petites
vagues à la surface de la piscine, et la
lumière du Soleil bien sûr.

Quel est l’effet de cette non-pla-
néité ? Tout rayon lumineux qui arrive
de biais sur une interface air-eau est
dévié : il est « réfracté ». Comme l’in-
dice optique de l’eau est supérieur à
celui de l’air, l’angle que fait le rayon
réfracté avec la perpendiculaire à la
surface est inférieur à l’angle d’inci-
dence. Si la surface de l’eau est ondu-
lée, des rayons parallèles, tels ceux

qui nous parviennent du Soleil, sont déviés
différemment selon le point d’incidence sur
l’interface air-eau.

Prenons le cas d’un Soleil situé au zénith
(voir la figure 2). En haut d’une vague, là
où la surface de l’eau est convexe, l’effet de
la réfraction est de concentrer les rayons,
comme le fait une loupe ou une lentille conver-
gente. À la verticale du sommet de cette
vague, lorsqu’on descend en profondeur, l’in-
tensité lumineuse augmente. Pour des
vagues espacées de 50 centimètres et dont
l’amplitude est de 1 centimètre, le rayon
de courbure de la surface est d’une soixan-
taine de centimètres ; les rayons lumineux
se focalisent alors à une profondeur de l’ordre
de 2,5 mètres. En revanche, dans un creux,
là où l’interface air-eau est concave, l’effet
est inverse : les rayons lumineux sont diver-
gents et l’intensité lumineuse diminue.

L’analogie avec une lentille suggère que
l’image du Soleil ne devrait être nette qu’à
une seule profondeur. Tel n’est cependant
pas le cas. On voit des structures lumineuses

assez nettes à toutes les profondeurs, dès
que ces dernières dépassent les longueurs
focales en jeu. En fait, la surface de l’eau n’est
pas une lentille parfaite. Au lieu d’avoir une
focalisation parfaite en un ou plusieurs points
et une divergence des rayons au-delà, la
lumière se concentre sur une région de l’es-
pace plus ou moins étendue et aux contours
assez marqués, dont la forme dépend de la
situation géométrique. 

Une telle région de concentration lumi-
neuse est appelée caustique. Son intersec-
tion avec une surface fait apparaître des
figures plus ou moins intéressantes. Les
zébrures changeantes que l’on voit sur le
fond de la piscine en constituent un bon
exemple. Une autre caustique remarquable
est la courbe lumineuse en forme de cœur
que l’on aperçoit parfois dans une tasse de
café ou dans un verre de boisson (voir la
figure 1) : elle est formée par la réflexion des
rayons lumineux sur la paroi interne (et
circulaire) du récipient.

Quel est le lien avec le scintillement des
étoiles ? De même que la surface d’une
piscine n’est pas plane, l’atmosphère
n’est pas un milieu uniforme. La tem-
pérature y varie d’un point à un autre
et d’un instant à l’autre, la variation
étant d’environ 0,1 à 1 °C sur une
échelle de l’ordre du mètre. Il en
découle des variations de densité de
l’air, donc de l’indice optique, certes
faibles (de l’ordre du millionième),
mais qui se manifestent sur toute
l’épaisseur de l’atmosphère. Tout se
passe comme si l’atmosphère était
constituée, à chaque instant, d’une
superposition de lentilles de tailles et
de longueurs focales variées.

Scintillations estivales
Zébrures lumineuses dans les piscines, scintillement des étoiles, interruptions
des signaux du système GPS : le mécanisme sous-jacent est le même.
Jean-Michel COURTY et Édouard KIERLIK
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1. SELON LES SURFACES RENCONTRÉES et les milieux tra-
versés, la lumière du Soleil peut se concentrer dans certaines
régions, nommées caustiques. Les zébrures lumineuses au
fond d’une piscine et la courbe brillante en forme de cœur
dans un récipient circulaire en sont des exemples.
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Ces lentilles sont susceptibles de
concentrer ou au contraire de disperser la
lumière de l’étoile que l’œil capte et qui est
entièrement contenue dans un très fin
cylindre dont la base est l’ouverture de notre
pupille, soit 0,5centimètre de diamètre (voir
la figure 3). L’effet de toutes ces lentilles se
cumule sur le trajet de la lumière lors de
sa traversée de l’atmosphère. Au gré de l’agi-
tation de l’air, les perturbations que ren-
contre le rayon lumineux évoluent et se
déplacent ; il s’ensuit que l’intensité lumi-
neuse varie de façon aléatoire au cours du
temps, d’où le scintillement.

Une étoile scintille,
mais pas une planète
Pour que la fluctuation d’intensité de la
lumière d’une étoile soit notable au niveau
du sol, il faut que les focales des lentilles
atmosphériques soient comparables à
l’épaisseur de l’atmosphère traversée, soit
de l’ordre de 100 kilomètres (la concen-
tration lumineuse étant maximale au foyer
d’une lentille). On montre que la distance
focale associée à une perturbation d’indice
optique est inversement proportionnelle à
la variation d’indice. Il en résulte que seules

les perturbations à l’échelle d’une dizaine
de centimètres ou moins contribuent au
scintillement.

Ce chiffre a son importance, car il explique
pourquoi les planètes visibles à l’œil nu ne
scintillent pas. Contrairement aux étoiles,
tellement lointaines qu’on peut les
considérer comme ponctuelles,
les planètes ont un diamètre
apparent de l’ordre de quelques
dizaines de seconde d’arc. 

Les rayons réfléchis qui
parviennent à notre œil de deux
points diamétralement opposés
de la surface d’une planète sont alors écar-
tés d’une dizaine de centimètres à un kilo-
mètre de distance de notre œil, et de un mètre
à dix kilomètres de distance. C’est plus que la
taille caractéristique des perturbations res-
ponsables du scintillement. Par consé-
quent, les différents points de la planète
scintillent de façon indépendante et, par un
effet de moyenne sur tous ces points, le scin-
tillement est fortement réduit. Notre œil ne le
perçoit plus. Seuls des instruments spéci-
fiques peuvent le mesurer ; ils permettent
ainsi d’étudier les fluctuations de l’atmosphère.

Ces effets ne sont pas réservés à la
lumière visible. Ils concernent toute onde

Jean-Michel COURTY 
et Édouard KIERLIK
sont professeurs de physique
à l’Université Pierre
et Marie Curie, à Paris.
Leur blog : http://blog.idphys.fr
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2. UN RAYON SOLAIRE VERTICAL SE RÉFRACTE différemment selon son point d’incidence à la
surface de l’eau, supposée ici sinusoïdale. On voit alors que l’intensité lumineuse, que traduit la
densité en rayons, se concentre sur certaines régions de l’espace. On remarque aussi qu’au-delà
d’une certaine profondeur, on a toujours des concentrations lumineuses aux bords bien marqués.

3. QUAND LE FAISCEAU LUMINEUX issu d’une
étoile et dirigé vers l’œil de l’observateur ren-
contre un petit volume d’atmosphère (en bleu
foncé dans le zoom) dont l’indice optique de
réfraction diffère de la valeur moyenne, il peut
diverger (comme représenté ici) ou converger.
Cela modifie l’intensité de la lumière transmise.
L’accumulation de ces phénomènes le long du
faisceau conduit à des fluctuations d’intensité
lumineuse : c’est le scintillement. Pour une
planète, la lumière forme un faisceau conique
dont la section (de l’ordre de un mètre de dia-
mètre à dix kilomètres de l’œil) est bien plus
grande que les hétérogénéités atmosphériques
responsables du scintillement. Par un effet de
moyenne, le scintillement devient négligeable.
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qui traverse un milieu non homogène. C’est
le cas des signaux émis par les satellites
dans le domaine des micro-ondes lorsqu’ils
traversent l’ionosphère. Cette couche de
l’atmosphère fortement ionisée altère la
vitesse de propagation de ces ondes, effet
qui doit être pris en compte dans le traite-
ment des signaux du système GPS de géo-
localisation.

Orages solaires
contre GPS
Lors des orages solaires, l’ionosphère est
fortement perturbée. Comme la longueur
d’onde des micro-ondes est beaucoup
plus grande que celle de la lumière visible,
aux effets de lentille s’ajoutent des effets
de diffraction. Le rôle des irrégularités atmo-
sphériques dont la taille est de quelques

centaines de mètres est alors important.
En outre, lorsqu’elles sont nombreuses, des
interférences ont lieu entre les ondes dif-
fusées par plusieurs perturbations. Il en
résulte au niveau du sol un éclairement non
homogène, semblable à l’aspect granu-
leux d’une surface éclairée par un fais-
ceau laser, mais avec une granularité de
taille caractéristique bien plus grande.

Pour l’utilisateur, cela se traduit par des
interruptions de signal imprévisibles.
Lors du prochain maximum de taches
solaires, prévu pour mai 2013, seules des
perturbations mineures sont à attendre sur
les récepteurs courants, assez peu sen-
sibles. En revanche, pour les applications
nécessitant une grande sensibilité ou un
suivi ininterrompu du signal, il sera néces-
saire d’adapter les algorithmes de traite-
ment du signal... �
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L es délicieuses cerises se conser-
vent mal. Elles perdent du poids,
de l’acidité, de la couleur, de la
fermeté. Comment retarder leur

détérioration sans recourir à des moyens
que les consommateurs refusent? Comment
éviter le pourrissement dû à des micro-orga-
nismes, sans antibiotiques ou rayonnements
gamma, pourtant efficaces ?

Nous voudrions des moyens dits natu-
rels, oubliant que rien, dans la cuisine, ne
l’est : l’activité culinaire est littéralement
artificielle, et c’est parce que nous cuisinons
que nous évitons d’être empoisonnés par
les micro-organismes ; c’est parce que le cui-
sinier met la main à la pâte que les mets sont
bons. C’est parce que nous ne sommes plus
dans un état de nature que nous vivons plus
longtemps et mieux que nos aïeux.

Revenons à nos cerises. Les fruits, pour
parvenir à ceux qui vivent loin des arbres,
doivent subsister pendant la durée de la
récolte, la durée de l’acheminement vers les
villes, les durées du stockage sur l’étal de
l’épicier et à domicile.

Les chimistes ont cherché, dans les fruits,
des composés « naturels » qui allongeraient
la durée de stockage. Ils ont identifié que l’acide
salicylique, l’acide acétylsalicylique ou l’acide
oxalique retardent le mûrissement de la
banane, du kiwi, de la mangue, de la pêche.
De surcroît, l’acide oxalique évite le brunis-
sement du litchi et retarde le mûrissement
de certains fruits tels la mangue, la pêche,
etc., en inhibant la biosynthèse de l’éthylène,
une hormone végétale de maturation.

Tout récemment, des chimistes de l’Uni-
versité d’Alicante ont testé l’effet de ces
acides sur le mûrissement des cerises et
mis au point des traitements qui retardent

la maturation après récolte et évitent la perte
d’acidité, les changements de couleur, les
pertes de fermeté.

«La méditation est si douce et l’expérience
si fatigante que je ne suis point étonné que
celui qui pense soit rarement celui qui expé-
rimente », disait Denis Diderot. Nos chimistes
espagnols, eux, se sont retroussé les manches,
ont testé deux cultivars, récoltant des milliers
de fruits à de nombreux stades de maturation,
mesurant leur couleur et leur taille. Juste après
la récolte, les fruits étaient plongés pendant
dix minutes soit dans de l’eau distillée (témoin),
soit dans des solutions concentrées respec-
tivement en acides salicylique, acétylsalicy-
lique, oxalique. Puis les fruits étaient égouttés
et stockés, après séchage, à la température
de 2 °C, dans l’obscurité. Après 5, 10, 15 et
20 jours, les cerises étaient analysées : cou-
leur, fermeté, activité antioxydante totale,
teneur en pigments.

Les diminutions de couleur, fermeté et
acidité totale étaient notablement retardées
pour les fruits traités par les trois acides :
les valeurs observées après 20 jours de stoc-
kage étaient identiques à celles qui avaient
été mesurées pour les cerises non traitées
après dix jours de stockage seulement.

Les chimistes espagnols insistent sur les
faibles pertes de composés antioxydants des
fruits traités, comme il se doit en ces temps
bien-pensants où l’expression « alimenta-
tion santé » est de rigueur ; toutefois, pour-
quoi ne donnent-ils aucune indication sur la
teneur éventuellement accrue en acides
oxalique, salicylique ou acétylsalicylique ?
L’origine « naturelle » de ces acides suffirait-
elle à légitimer leur présence ? Et si l’on avait
annoncé un traitement à l’acide 2-hydroxy-
benzoïque ou à l’acide 2-(acétyloxy)ben-

zoïque? Le public se serait sans doute effrayé...
alors qu’il s’agit des mêmes composés, le
second étant plus connu sous le nom d’aspi-
rine. Et l’acide oxalique ? On le trouve à l’état
naturel dans les racines et rhizome de nom-
breuses plantes telles que l’oseille, la rhu-
barbe... , mais supporterions-nous d’utiliser
celui, en tout point identique, qui provien-
drait de l’oxydation du saccharose par l’acide
nitrique ? Sans doute pas.

Décidément, l’éternelle question de la
nature n’est pas résolue, malgré les pages
clairvoyantes du philosophe John Stuart Mill,
qui disait très justement que la nature
nous tue une fois par vie. Après lui, il faut
rappeler vigoureusement que si nous nous
vêtons, si nous nous logeons, si nous cui-
sons des aliments, c’est pour nous protéger
de la nature, du soleil, des frimas, des micro-
organismes pathogènes... La chimie, science
des réarrangements d’atomes, n’a pas fini
de trouver ses applications dans le moindre
des mets que nous consommons.

Pour éviter le pourrissement des fruits,
utilisons les acides oxalique, salicylique, acé-
tylsalicylique, non parce qu’ils sont naturels,
mais parce qu’ils sont efficaces ; ils soigne-
ront en même temps un éventuel mal de
crâne engendré par les gesticulations pseudo-
écologiques des ignorants de la chimie. �
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Le temps des cerises
Comment simultanément conserver des cerises 
et soigner un mal de crâne.
Hervé THIS
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