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La technique de réflexion diffuse a d'abord été développée dans le proche 

UV et le visible grâce à 1' efficacité des sphères d'intégration et à la 

sensibilité des photomultiplicateurs et elle est restée longtemps peu employée 

dans l'infrarouge moyen. Dans ce domaine, l'énergie de la source diffusée par 

l'échantillon était trop faible pour permettre d'obtenir des spectres avec une 

résolution (2 à 
-1 

4cm ) et un rapport signal sur bruit convenable. 

L'apparition, vers 1978, des travaux du groupe de P.R. Griffiths à 

l'université de Californie est, avec le développement d'optiques plus adaptées 

et celui de la spectrométrie à transformée de Fourier, à l'origine d'un regain 

d'intérêt pour l'utilisation de cette technique dans le moyen infrarouge. Le 

remplacement des spectromètres dispersifs par les interféromètres mieux 

adaptés à l'étude de sources larges et celui des thermocouples par des 

détecteurs quantiques refroidis sont à la base du gain de sensibilité qui 

était nécessaire au développement de cette technique. 

La réflexion diffuse, contrairement à la réflexion spéculaire, s'effectue 

dans toutes les directions (distribution angulaire isotrope de l'intensité de 

la radiation réfléchie). Pour les poudres peu absorbantes de dimensions 

supérieures à la longueur d'onde d'analyse, la lumière diffusée résulte de la 

pénétration du rayonnement au sein du milieu pour émerger à la surface après 

de multiples réflexions, réfractions et diffractions sur un ensemble de 

particules dont les faces sont inclinées aléatoirement et qui agissent comme 

autant d'interfaces élémentaires. Quand la composante de la réflexion 

spéculaire est très faible devant celle de la réflexion diffuse, le spectre de 

réflexion diffuse prend l'apparence d'un spectre de transmission. Cette 

technique a été utilisée avec succès dans différents domaines, conjointement 

avec des techniques bien connues de spectrométrie infrarouge (transmission, 

ATR, ... ) mais elle reste souvent reléguée au cas où les techniques 

conventionnelles ne peuvent être appliquées. Elle permet l'analyse de la 

surface mate d'échantillons massiques, de couches déposées à la surface de 

matériaux (papiers, peintures), de fibres et de poudres, En outre, le 

spectre de tous ces échantillons solides peut être obtenu avec peu ou pas de 

préparation. Le développement de matériaux nouveaux tels que les matériaux 

composites ou la caractérisation des interfaces entre composants (catalyseurs, 

ensimage de fibres de renfort, couchage du papier, ... ) est un problème 

essentiel et a suscité un nouvel intérêt pour son emploi. 

Le spectre de réflexion diffuse peut être facilement obtenu quand 

l'échantillon est très diffusant et peu absorbant. Ce spectre est en général 

extrêmement compliqué car il peut être la somme de composantes très 
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différentes obtenues par réflexion externe, réflexion interne, transmission et 

diffraction. Différents modèles théoriques ont été développés pour 

l'interprétation de ces spectres, mais seul le modèle unidimensionnel de 

Kubelka-Munk, reliant l'énergie diffusée à des paramètres phénoménologiques 

d'absorption K et de diffusion S, semble avoir été employé pour l'utilisation 

en analyse quantitative de cette technique. 

Un premier travail entrepris au laboratoire par C. Depecker, en vue de; 
' 

mieux cerner les possibilités analytiques de cette technique, avait attiré 

notre attention sur l'extension latérale du volume de l'échantillon concerné 

par la diffusion. Une nouvelle application de cette technique à l'étude de la 

surface de polymères en 1984 a également suscité notre intérêt. H. Ishida et 

al. dans le laboratoire du Professeur J.L. Koenig montraient, en effet, que 

l'utilisation d'un dispersif en poudre déposé sur un échantillon massique 

permettait d'observer presque exclusivement le spectre de la couche 

superficielle du polymère. Ils avaient utilisé pour cela un film mince de 

fluorure de polyvinylidène, PVF (indice de réfraction, n=1,42), d'épaisseur 
2 

1,5/-Lm déposé sur un film épais de polyéthylène théréphtalate , PET (indice de 

réfraction, n=1,58), d'épaisseur 291-Lm. Leur travail montrait clairement que, 

lors de l'addition de couches fines d'un dispersif en poudre tel que KBr, le 

spectre du polymère sous- jacent PET caractérisé par la bande v( CH) à 2970cm -1 

diminuait au profit de l'observation presque exclusive du spectre du film 
-1 

supérieur PVF caractérisé par la bande v(CH) à 3040cm . 
2 
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(a) Evolution des spectres de PVFz sur PET en fonction de la masse de KBr 
additionné ; (b) Pourcentage de contribution du PET (0) et de PVFz (X) 

au spectre du composite en fonction de la masse de KBr additionné 
S.R. Culler, M.T. Mc Kenzie, L.J. Fina, H. Ishida et J.L. Koenig 

Applied Spectrosc. 38-6, 791 (1984) 
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L'intérêt considérable de cette technique pour analyser la surface de 

fibres, soit ensimées, soit modifiées, pour la réalisation de composites 

nouveaux, nous a incité à rechercher une meilleure compréhension du spectre de 

réflexion diffuse, en vue d'améliorer ses conditions d'obtention. Ainsi, 

l'étude des fibres de verre E (diamètre 9 à 14J..Lm) est, par suite de leur forte 

absorption, très difficile en transmission. Celle-ci nécessite un broyage qui 

risque de mod'i.fier leur surface par arrachement. C'est pourquoi l'utilisation 

de sections de fibres de quelques millimètres ou de tissages de fibres grâce à 

cette technique est particulièrement intéressante. L'utilisation de dispersifs 

permet de plus, dans ce cas, d'éviter les phénomènes de polarisation liés à 

l'alignement des fibres. En spectrométrie par transmission de liquides, 

solutions ou pastilles homogènes de poudre comprimée, le mode d'éclairement et 

de collection de la lumière permet en général une bonne reproductibilité des 

mesures dans le cas de milieux faiblement absorbants. En revanche, pour la 

réflexion diffuse, les modes d'éclairement et de collection diffèrent. La 

possibilité d'analyser des échantillons pulvérulents sur un large domaine de 

concentration induit une forte dépendance de la mesure vis-à-vis de la 

concentration, des caractéristiques optiques, morphologiques et 

granulométriques de l'analyte et de la matrice non absorbante qui ont été peu 

prises en considération. 

Après un rappel des différents types de réflexion et des phénomènes qui 

les caractérisent, nous préciserons dans un premier chapitre les différents 

modèles théoriques qui permettent de rendre compte de la réflexion diffuse et 

guideront notre analyse des résultats obtenus dans la suite du travail. Dans 

le deuxième chapitre, nous aborderons la description des accessoires de 

réflexion diffuse décrits dans la littérature et les critères qui permettent 

de les comparer. Puis, nous examinerons au vu de ces critères le spectromètre 

et l'accessoire que nous avons utilisés. Le troisième chapitre présente les 

caractéristiques (taille, densité, morphologie des grains) des quatre 

dispersifs choisis pour leur différence d'indice de réfraction que nous 

utiliserons tout au long de ce travail et l'analyse de l'influence de la 

taille des particules et de leur indice de réfraction sur l'intensité de la 

réflexion diffuse. Le quatrième chapitre sera consacré à la détermination du 

volume de diffusion profondeur d'interaction et extension latérale, en 

fonction des mêmes paramètres. Après avoir ainsi caractérisé la réflexion 

diffuse d'un dispersif non absorbant en fonction de ses caractéristiques 

optiques, nous aborderons, dans le cinquième chapitre, les mélanges de poudres 
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absorbantes à analyser (analyte) avec de tels dispersifs. Nous tenterons alors 

une première analyse de l'influence de la taille relative des particules de 

l' analyte et du dispersif sur l'utilisation de cette technique en analyse 

quantitative par réflexion diffuse. Le dernier chapitre sera consacré à 

l'étude de la modification des fibres de nylon 6,6 par greffage de polymétha­

crylate de méthyle, en vue d'illustrer l'intérêt de la technique d'Ishida et 

Koenig pour distinguer un simple dépôt d'un greffage et nous permettra de 

proposer une première interprétation des possibilités et des limites de cette 

technique pour l'étude des interfaces. 
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DIFFERENTS TYPES DE SPECTROSCOPIES POUR L'ETUDE DES INTERFACES 
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La spectrométrie de réflexion diffuse est basée sur l'interaction d'un 

faisceau lumineux avec un milieu pulvérulent. La lumière pénétrant dans 

l'échantillon constitué de particules subit des phénomènes de diffusion, 

réflexion, réfraction et diffraction. Ces phénomènes contribuent à renvoyer de 

manière diffuse une partie de la radiation incidente dans l'hémisphère 

entourant l'échantillon. L'intensité de la lumière renvoyée, 

réflectance diffuse, dépend des propriétés optiques de l'échantillon 

de réfraction n, indice d'absorption k, taille D, morphologie et 

appelée 

(indice 

état de 

surface des particules, ... ). Souvent, pour mesurer un spectre de réflexion 

diffuse, on est amené à diluer l'analyte dans un dispersif non absorbant. 

Cette dilution est indispensable pour minimiser certaines distorsions 

spectrales et éviter la saturation de certaines bandes d'absorption. Les faces 

des particules d'analyte et de dispersif inclinées aléatoirement se 

comporteront comme autant d'interfaces élémentaires et puisque le diamètre des 

particules dans la poudre est généralement faible, la distance moyenne entre 

les particules voisines est plus faible que la longueur d'onde de la 

radiation. Ainsi, à la surface des particules de l' analyte, les photons 

rencontrent une interface qui est mieux décrite comme dispersif -analyte que 

comme air-analyte. En supposant que les particules sont sphériques et que dans 

un milieu pulvérulent la distribution des angles d'incidence est aléatoire, 

différents types de réflexions spéculaires peuvent coexister à l'interface 

dispersif -dispersif, dispersif -analyte ou analyte-analyte. Pour cela, il s'est 

avéré indispensable d'exposer dans la première partie de ce chapitre les 

différentes lois optiques gouvernant chaque type de réflexion spéculaire et 

les techniques spectrométriques qui en découlent pour mieux cerner les 

problèmes optiques qu'on peut rencontrer lors de la diffusion de la lumière 

par un milieu pulvérulent. 

La réflexion diffuse, contrairement à la réflexion spéculaire, prend en 

compte une distribution angulaire isotrope de l'intensité de la radiation 

réfléchie. On distingue du point de vue théorique la diffusion simple pour des 

particules isolées supposées sphériques (Rayleigh, Mie, ... ) et la diffusion 

multiple quand la distance entre les particules est tellement faible qu'elles 

s'auto-irradient (Lambert, Theissing, ... ). Ces théories seront exposées dans 

la deuxième partie de ce chapitre. 

La complexité du processus de réflexion diffuse d'un assemblage de 

particules rend difficile ou impossible la construction d'un modèle rigoureux 

de la diffusion multiple. Alors, de nombreux auteurs ont tenté de développer 

des théories phénoménologiques de l'absorption et de la diffusion par de tels 
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assemblages. Deux grandes familles de théories peuvent être distinguées. On 

rencontre d'une part des théories basées sur des modèles continus décrivant 

les propriétés de diffusion et d'absorption pour un milieu donné en deux 

constantes phénoménologiques (K et S). Parmi celles-ci, la théorie de Kubelka­

Munk est la plus connue et la plus largement appliquée. Cette théorie sera 

présentée dans ce chapitre. Les théories basées sur des modèles statistiques, 

d'autre part, prennent en compte les propriétés macroscopiques de particules 

individuelles constituant le milieu. Ces théories tentent de faire des 

sommations de toutes les réflexions, réfractions et diffractions se produisant 

à la surface des particules. Parmi ces théories, celle de Melamed constitue un 

modèle de référence. Cette théorie sera développée dans ce chapitre, ainsi que 

les modèles de particules de Simmons. Nous consacrerons la dernière partie de 

ce chapitre à une étude comparative des différents modèles statistiques qui 

nous ont semblé les plus importants. 

1-1 - SURFACES LISSES. REFLEXION SPECULAIRE 

1-1-1 - Réflexion externe 

La réflexion est dite "externe" quand l'onde lumineuse se propage d'un 

milieu moins réfringent vers un milieu plus réfringent, 

d'une onde à travers l'interface lisse séparant deux 

n <n. 
1 2 

phases 

La propagation 

homogènes est 

décrite par les lois de Descartes et Fresnel. L'angle de réflexion est égal à 

l'angle d'incidence. L'angle de réfraction est à 1' angle d'incidence par 

la loi de Descartes : 

n sin a = n sin a 
1 1 2 2 

(1) 

Les relations de Fresnel vont permettre de calculer l'énergie du faisceau 

réfléchi (R) et transmis (T) en fonction de l'énergie du faisceau incident 

(1), de l'angle 

n et n . 
1 2 

d'incidence a 
1 

I-1-1-1 - MiLieu non absorbant 

et de l'indice de réfraction des deux milieux, 

Si le milieu est transparent, l'indice (n) est réel. Pour une simple 

interface, les équations de Fresnel donnant l'amplitude des ondes réfléchies 
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(r) en fonction de l'état de polarisation, perpendiculaire au plan d'incidence 

(-1-) ou parallèle au plan d'incidence (11) sont : 

n cosa - n cosa -sin(a -a ) 
1 1 2 2 1 2 

r..L = 
n cosa + 

= 
n cosa sin(a +a ) 

1 1 2 2 1 2 

et 
n cosa - n cosa tg(a -a ) 

2 1 1 2 1 2 
r = = 

tg(a +a ) Il n cosa + n cosa 
2 1 1 2 1 2 

L'intensité de l'onde réfléchie sera alors 

sin2 (a -a ) 

R..L 
2 1 2 

= r..L = 
sin2 (a +a ) 

1 2 

et 
2 

2 
tg (a -a ) 

R 
1 2 

= r = 
Il Il 2 tg (a +a ) 

1 2 

A l'incidence normale a=O", on aura 

R..L = R 
Il 

= 

2 
(n -n ) 

1 2 

2 (n +n ) 
1 2 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

Dans ce cas, l'intensité ne dépendra pas de l'état de polarisation_ La figure 

1-1 compare Oignes pleines) la variation de l'intensité de la lumière 

réfléchie, pour les deux polarisations, en fonction de l'angle d'incidence 

[1]. L'angle d'incidence correspond à l'incidence normale, tandis que 

l'incidence a =90° correspond à l'incidence rasante. On constate, dans le cas 
1 

de cette interface que la réflectance sous incidence normale est de 25%. 

L'intensité de la réflectance pour une polarisation perpendiculaire R ..L est 

toujours supérieure à celle de la réflectance pour une polarisation parallèle 

R . R présente de plus un minimum nul pour l'angle de Brewster (a ). Cet 
Il Il 8 

angle est égal à : 

-1 
a = tg (n /n) 

8 2 1 
(7) 

I-1-1-2 - Milieu absorbant 

Pour les milieux absorbants, les formules de Fresnel et Descartes sont 

utilisées avec l'indice de réfraction complexe, n-iK=n(l-ik), la partie 
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imaginaire de cet indice correspond à l'indice d'absorption K ou d'extinction 

k. Les angles de réflexion et de réfraction deviennent aussi complexes. 

sin IX = 
1 

et 

cos IX = 
2 

sin a. 
2 

n( l+ik) 

(n2(1-ik) 2 - sin 

100 

90 

80 

t 70 

--~ 60 .... 
a: 
>- !)() ._ 
> ._ 
(.) 40 
lU 
..J 
1&. 
lU 
a: 30 

20 

n(l-ik) 

..... 

1 
1 

' ' ~ 
'1 ,, ,, 
Il 
1 
11 
1 1 
1 1 
1 1 

l. 1 1 
1 1 

1 
/ 

' ' \ 

1 1 
1 
1 

\ 

2 IX )1/2 
1 

IX.c •19.~· 

TOTAL REFLECTION 

-- nz•l.33-n1•4 
--- n1• 4- nz•1.33 

10 \ 1 Il 
\ 1 

0 
0 10 

IX.p •18.~· 

' 1 

20 40 60 70'--BO 90 
IXB •7J.~• 

ANGLE OF INCIDENCE ex.~ 

Fig. 1-1 : Réflectivité en fonction de l'angle d'incidence pour une interface 
milieux-indices m=4 et n2=1,33 pour la lumière polarisée perpendiculairement 

Rj_ et parallèlement R/ / par rapport au plan d'incidence 
-- réflexion externe ; --- réflexion interne 

a.c, a.a et a.p sont respectivement les angles critique, de Brewster et 
de polarisation principale [1]. 

(8) 

(9) 

Si· on utilise ces valeurs dans les formules de Fresnel, le rapport R1_/R 
// 

sera complexe, ce qui implique qu'une onde incidente polarisée linéairement 

sera réfléchie avec une polarisation elliptique (ainsi la mesure de 

l'ellipticité de la radiation réfléchie, à divers angles d'incidences, 

permettra la détermination de l'indice de réfraction complexe). Pour 

l'incidence normale, on aura : 
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Rl_ 

(n -n )
2 

+ n 
2
k2 

1 2 2 
= R = ---------------

// (n +n )2 + n 2k 2 

1 2 2 

(10) 

Si k=O, on retrouve la formule (6). 

Dans ces milieux absorbants, la figure I-1 sera modifiée. R ne s'annule 
// 

plus et passe seulement par un minimum "pseudo-angle de Brewster". 

I-1-1-3 - Différents types de spectroscopie de réflexion spéculaire 

La réflexion spéculaire est très intéressante pour l'analyse de matériaux 

polis ou de revêtements très minces sur des surfaces lisses et 

réfléchissantes. Plusieurs types de spectroscopies sont utilisées, en 

particulier lorsque le second milieu est un matériau fortement réfléchissant 

sur lequel est déposé une couche ou un film mince que l'on veut caractériser. 

Lorsque le second milieu est un métal, les parties réelles et imaginaires de 

l'incide de réfraction complexe n-iK sont reliées à la constante diélectrique 

du métal e et à sa conductivité CT par les relations : 

2 2 (j' 
e = n -K et nK = 2rr- où w est la pulsation du champ électromagnétique. 

w 

a) Spectroscopie par réflexion spéculaire 

Cette technique est particulièrement utile pour l'étude de matériaux 

polis fortement absorbants et qu'il est difficile d'étudier en lames minces 

par transmission. Comme nous l'avons vu précédemment, le pouvoir réflecteur 

d'un matériau absorbant donné par les relations de Fresnel dépend à la fois 

des paramètres n, k et a. Il est dans ce cas nécessaire de recalculer le 

spectre d'absorption à partir des spectres de réflexion, soit en utilisant les 

relations de Kramers-Kri::inig ou des mesures de spectre de réflexion à des 

angles ou à des polarisations différentes. 

Lorsque l'on utilise des multi-réflexions, cette spectroscopie peut 

conduire à la "réflexion sélective" (Resthralen Ray", "Rayons restants"). En 

effet, par exemple au voisinage de l'incidente normale, dans les régions de 

transparence, K sera négligeable devant n et dans ce cas R = ( ~: ~) 
2

, comme 

dans la réflexion vitreuse, et par conséquent sera faible. Dans les régions de 

forte absorption, au contraire, le pouvoir réflecteur sous l'incidence normale 
2 2 

R = (n-1) +K deviendra proche de 1 et ainsi les bandes d'absorption fortes 
(n+1) 2+K

2 

correspondront à une réflexion sélective. 
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La spectroscopie de réflexion externe à l'angle de Brewster [2] permet 

également d'obtenir directement la position correcte des bandes d'absorption 

sans recalculer le spectre. Le développement en série des équations de Fresnel 

proposé par Hansen [3] pour la réflexion externe à la surface d'un matériau 

absorbant en supposant que n>>k conduit à : 

RJ.. 

R 
Il 

n cosa + 

( 2 . 2 )1/2]2 n -sm a 

( 
2 . 2 )1/2 n -sin a 

+ ... ) 

2f (na)n k 
p + ... 

2 (n cosa -

2 2 l 
2 . 2 112 2 2 2 . 2 1/2 2 

(n -sm a) ) . (n wsa+(n -sm a) ) 

(11) 

(12) 

A partir de la définition de l'angle de Brewster, la relation suivante 

est obtenue : 

(13) 

Pour la lumière polarisée parallèlement (11), le premier terme s'annule 

mais le second reste toujours positif et est proportionnel à k
2

. En 

conséquence, quand le matériau absorbe, la réflectivité est positive et le 

minimum de réflectivité est nul quand k=O. On constate ainsi que dans un 

spectre donnant R à l'incidence de Brewster, la bande d'absorption est de 
// 

nature symétrique. Ceci n'est pas le cas dans un spectre obtenu avec une 

lumière polarisée perpendiculairement. 

b) Spectroscopie de réflexion-absorption [4,5] 

Cette technique est bien adaptée à l'étude de films minces déposés sur 

une surface métallique. Quand la radiation électromagnétique est réfléchie 

spéculairement par un métal, la phase de l'onde réfléchie varie avec l'angle 

d'incidence. Ainsi, pour une incidence normale, le déphasage à la réflexion 

est de rr et le champ électrique résultant de la combinaison du champ incident 

et du champ réfléchi présente un noeud. Il n'est donc pas possible d'observer 

dans ces conditions le spectre d'un film déposé sur la surface. Si l'on 

considère maintenant une lumière polarisée, le déphasage de la composante l. au 

plan d'incidence reste toujours de rr et il ne sera pas possible d'observer 

avec cette composante le spectre d'absorption (double transmission) d'un film 
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déposé sur la surface. Pour la composante polarisée // au plan d'incidence la 

composante normale à la surface du champ électrique croît avec l'angle 

d'incidence et il est possible d'obtenir des spectres de réflexion-absorption 

dans ces conditions. Cette composante du 

champ électromagnétique à la surface du 

métal passe par un maximum pour une in ci-

denee voisine de 1' incidence rasante 
film 

;n;nnn~~nT.~n7.~~mrnce 
a=88°. C'est dans ces conditions que l'on métal 
obtient la meilleure sensibilité pour 

l'étude des films très minces. Les films 

plus épais pouvant être analysés à une 

incidence plus faible. 
ô 

De la différence de comportement des -;:; 

20 

composantes R.L et R 
// 

découle la <!.~ 10 

spectroscopie de réflexion -absorption 

avec modulation de polarisation qui 

permet l'analyse des spectres de vibra­

tion de fraction de monocouches de 
0 

molécules adsorbées sur une surface métallique propre. 

1-1-2 - Réflexion interne 

20 40 60 80 

8. DEGREES 

La réflexion interne se produit quand la lumière se propage d'un milieu 

plus réfringent 

d'incidence est 

vers un milieu moins réfringent 

critique. 

n >n 
1 2 

et quand l'angle 

supérieur à l'angle Les réflectivités sont 

calculées, dans ce cas aussi, à partir des relations (2) et (3). La figure I-1 

compare Oignes brisées) la variation de l'intensité de la lumière réfléchie, 

pour les deux polarisations, en fonction de l'angle d'incidence pour n =4 et 
1 

n =1,33. Pour les faibles angles d'incidence a<a , ces courbes sont similaires 
2 c 

à celles de la réflexion externe. Quand l'angle d'incidence est égale à 

l'angle critique, a=ac, R.L et R// deviennent 100%. L'angle critique est donné 

par la relation suivante, où n =n /n 
21 2 1 

. -1 
a = s1n n 

c 21 

Un angle de polarisation interne, ou angle principal 

défini. Cet angle est complémentaire de l'angle de Brewster 

par la relation suivante : 
-1 

a =tg n 
p 21 

(14) 

a , peut être 
p 

a . Il est donné 
B 

(15) 
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t 
z 

Fig. 1-2 : Amplitude de la composante E..L de l'onde incidente 
et de l'onde évanescente transmise dans le second milieu en fonction 

de la profondeur Z où Àl = ;\/m 

Quand n est grand, R augmente rapidement, pour la réflexion interne, 
21 // 

entre les angles a. et a. . Quand l'angle d'incidence approche l'angle 
p c 

critique, R ..L et R augmentent et deviennent égaux à 100'7. lorsque a.=a. et 
// c 

1' angle de réfraction devient TI/2. Pour les angles d'incidence a.>a. , 1' angle 
c 

de réfraction devient imaginaire. 

Lorsqu'une onde plane frappe une interface plane sous un angle supérieur 

à l'angle critique, on aura un champ électrique E dans le deuxième milieu 

d'indice plus faible, tel que : 

E = 
z 

Zn cosa. 
1 

J n 2 -n 2 
1 2 

où <1> = Arctg 

w 
E exp( -KZ) . exp(J(wt-n x sin(a.+<t>ll 

0 1 c 
(16) 

j 2 . 2 2 
n s 1n a.-n 

1 2 
et K w ( 2 . 2 = n s1n a. 

n cosa. c 1 
1 
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Cette expression ne correspond plus à une onde plane. Elle met en 

évidence une propagation dans la direction des x et surtout une diminution 

exponentielle du champ lorsqu'on s'éloigne de l'interface. Ces ondes amorties 

exponentiellement sont appelées "ondes évanescentes" (Fig. 1-2). Bien qu'il 

n'y ait pas à proprement parler de propagation dans le second milieu, on 

définit une profondeur de pénétration d telle 
112 

que l'amplitude du champ 

électrique incident ait diminué de moitié : 

d = 
112 

0,693À 
(17) 

Bien qu'il y ait une perturbation finie au-delà de la surface de 

séparation, dans le second milieu, il n'y a pas d'énergie transportée au-delà 

de la surface. Le second milieu étant transparent, l'énergie incidente est 

dans ce cas totalement réfléchie, comme le montre la figure 1-1. 

L'existence de telles "ondes évanescentes" a pu être mise en évidence au 

moyen de la réflexion totale frustrée [6], quand un film mince d'indice de 

réfraction peu élevé est placé entre deux substances d'indice élevé. Au moyen 

du dispositif de la figure 1-3, on a pu montrer [6,7] que la lumière se 

propage dans le troisième milieu d'indice égal à celui du premier milieu, même 

si l'onde incidente arrive sur la surface des milieux 1 et 2 avec un angle 

supérieur à l'angle critique a . 
c 

lumiére blanche 

~~rr:t1}Î~i 
• 1 

Tache lummeuse 
irisée de rouge 

"iftitf.--- -ombre irisée de bl~u 

Fig. 1-3 Mise en évidence de la "réflexion totale" 

Deux processus de réflexion totale associés à cette onde évanescente 

existent : la réflexion totale frustrée (FTR) et la réflexion totale atténuée 

(ATR). La FTR est liée à la variation de l'indice de réfraction, alors que 

l' ATR est liée à la variation du coefficient d'absorption. 
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I-1-2-1 - RéfLexion totaLe frustrée (FTR) 

La réflexion totale frustrée est due à un mécanisme de couplage de deux 

milieux non absorbants où la réflectivité de la réflexion totale interne peut 

être variable entre 0 et 100% en plaçant un autre milieu transparent près de 

la surface réfléchissante ou en choisissant un angle d'incidence approprié et 

en changeant l'indice de réfraction de l'un des milieux [8]. La lumière se 

propage alors à travers l'interface sans perte d'énergie à l'interface 

réfléchissante et T +R=100%. Quand la réflexion est inférieure à la réflexion 

totale, dans ces conditions, la réflexion est dite frustrée [9]. Différentes 

méthodes existent pour frustrer la réflexion. Nous décrirons brièvement la 

méthode classique (Fig. I-4Al. Initialement, la lumière est totalement 

réfléchie au niveau du premier prisme. Si un autre prisme du même indice de 

réfraction que le premier est placé à une distance du premier prisme 

inférieure à la longueur d'onde, une partie du faisceau sera transmise à 

travers le second prisme sans qu'il y ait de perte d'énergie (T+R=lOO%). Les 

courbes de R et T (Fig. 1-48) montrent que l'intensité transmise ou réfléchie 

peut varier continuement entre 0 et 100% en ajustant la distance de séparation 

entre les deux prismes. 

I-1-2-2 - RéfLexion totaLe atténuée (ATR) 

La réflexion totale atténuée est due à un mécanisme d'absorption. La 

réflexion totale interne peut varier continuement entre 0 et 100% en plaçant 

un milieu absorbant au contact de la surface réfléchissante [8]. La réflexion 

résultante est dite atténuée. L'énergie est absorbée et n'est pas transmise. 

Dans ce cas, 1' indice du milieu absorbant devient complexe et contient un 

terme définissant l'absorption du milieu. Dans ce cas, l'onde évanescente va 

pouvoir interagir avec le milieu absorbant et les courbes de réflexion en 

fonction de l'angle d'incidence vont être modifiées (Fig. 1-5). On constate 

que la réflexion dépend de l'angle d'incidence et de l'indice d'absorption 

noté K. 

Ces propriétés ont été mises à profit par Farhenfort [10] et Harrick [11] 

pour l'obtention de spectres d'absorption en infrarouge. Farhenfort [10] ayant 

surtout utilisé au début un montage pour déterminer les constantes optiques 

(Fig. 1-6) tandis qu'Harrick [Il], par réflexion multiple, étudiait le spectre 

de surface de l'élément au contact du prisme utilisé pour la réflexion interne 

(Fig. 1-7). 
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0~----~~--~------------~----------~ 
0 30 60 90 

"'P = 18.5• ANGLE. OF INCIDENCE oL.-

Fig. 1-4 : A) Assemblage de deux 
prismes pour contrôler la 
pénétration de la radiation ; B) 
Courbes montrant que la trans­
mission décroit et que la 
réflexion croît continuement avec 
la distance de séparation des 
deux prismes 

Fig. 1-5 Réflexion interne à 
une interface ( 1)21=0,333, 
À=0,4J.,Lm) en fonction de l'angle 
d'incidence, d, pour différentes 
valeurs du coefficient d' absorp­
tion noté K. Les courbes tendent 
à ressembler à la réflexion 
externe quand K est grand 
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' 
' 

Fig. 1-6 : Dispositif utilisé par Fahrenfort [10) 
Le faisceau est focalisé à l'extérieur du prisme 

Fig. 1-7 Premier dispositif expérimental utilisé par Harrick (1958) 

1-2 - SURFACES RUGUEUSES - REFLEXION DIFFUSE 

Selon Kortüm [12), si on suppose un cristal de dimensions plus grandes 

que la longueur d'onde de la radiation incidente mais faibles en comparaison 

avec la section du faisceau, on peut distinguer les rayons arrivant sur la 

surface du cristal et ceux qui passent à sa proximité immédiate. Dans le 

premier cas, la lumière est partiellement réfléchie et réfractée, donnant lieu 

à une distribution angulaire définie du flux de radiation. Dans le second cas, 

suivant le principe de Hyggens, une interférence des ondes élémentaires 
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provoque un phénomène de diffraction dont il découle une distribution spatiale 

différente ne dépendant que des dimensions du cristal et non de sa nature ou 

de sa surface. Si les dimensions du cristal et la longueur d'onde restent 

constantes, et si la section du faisceau diminue, alors le phénomène de 

diffraction diminue également jusqu'à devenir négligeable et permettre ainsi 

l'application des lois de l'optique géométrique. Si, par contre, la longueur 

d'onde est augmentée de telle sorte qu'elle devienne égale ou supérieure à la 

taille du cristal, les contributions respectivement dues à la diffraction et 

aux réflexion et réfraction ne seront plus distingables. Ces phénomènes se 

confondent alors dans un effet global appelé diffusion de la lumière. 

Si on suppose maintenant une poudre de particules dont les dimensions 

sont assez grandes pour que la réflexion, la réfrac:tJo~n et la dif[r_a.ction 

restent définies. L'orientation dans toutes les directions possibles des faces 

des cristallites provoquera la réflexion de la lumière incidente selon tous 

les angles appartenant à l'hémisphère entourant. Dans ces conditions, où la 

distribution angulaire de la radiation réfléchie ne dépend pas de l'angle 

d'incidence, on parle de réflexion diffuse. 

Vincent et aL. [13] ont distingué deux contributions différentes à la 

réflexion diffuse dont la somme est appelée réflexion diffuse totale par ces 

auteurs. 

Considérons l'interaction entre la radiation électromagnétique incidente 

et les premières couches de particules à la surface de l'échantillon. Quand un 

faisceau de lumière rencontre une telle interface, une partie de ce 

rayonnement est réfléchie spéculairement et une autre partie est transmise à 

travers les particules. 

- Les rayons 1 , 2, 3 représentent les 

rayons réfléchis une ou plusieurs fois à 

la surface des particules et qui ne 

pénètrent dans aucune particule. Ces 

rayons sont réfléchis spéculairement et 

dans n'importe quelle direction par 

rapport à la direction des rayons 

incidents. Cette réflexion contribue à la 

réflexion spéculaire Rs des surfaces 

mates. Elle est appelée réflexion de 

Fresnel par Brimmer et aL. [14-16]. 

G) 
-----

- Les rayons 4 et 5 ont été transmis à travers une ou plusieurs particules. 

Ils sont appelés rayons volumiques. Ces rayons quittent la surface dans toutes 
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les directions de l'espace et ils contribuent à la réflexion volumique R 
v 

appelée réflexion de Kubelka-Munk par 8rimmer et al. [14-16]. 

La réflexion totale (diffuse) définie par Vincent et al. est donc la 

somme de ces deux types de réflexion R et R (R =R +R ). 
s v T s v 

La première loi décrivant la réflexion diffuse a été proposée par Lambert 

[12] sur la base de l'observation qu'un mur blanc illuminé par le soleil 

possède le même éclat à tous les angles d'observation. Si on considère une 

surface mate macroscopiquement plane d'un milieu irradié par un faisceau 
2 parallèle de section efficace suffisamment grande, d'intensité l en w/cm , et 

0 

arrivant sous un angle d'incidence a, le flux de radiation par unité de 

surface 0" s'écrit : 

dl 

dO' 
= 1 

0 
cos a (18) 

Le flux de radiation réémis par unité de surface irradiée dépend du cosinus de 

l'angle 8 sous lequel la surface est observée et est proportionnel à l'angle 

solide dw : 

dl 
r = 8 cos e dw 

dO' 
(19) 

Le coefficient de proportionalité 8 est appelé la densité de radiation 1 ~~ 

d'une surface exprimée en w/Sr.cm
2

• Or dw=sinS.dcp.dw, par intégration on en 

déduit que sur tout le demi espace : 

rr8 = frrn rrr 8 cosS sine de dcp 
0 0 

(20) 

où O:SS:Srr/2 et l'angle azimutal 0:Scp:S2rr pour la totalité de la lumière réémise 

dans l'hémisphère. 

Comme l'intensité réfléchie doit être proportionnelle à celle de la 

radiation incidente, il résulte des équations précédentes : 

rr8 = A l cosa 
0 

où A est le coefficient de proportionalité. 

ou encore en introduisant l'expression de 8 

dl /dO' AI 
r 

dw = 0 
cosa cosS = 8 cosS 

rr 

(21) 

(22) 
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z 

y 

x d f 

Diffusion isotrope selon Lambert 

Le flux de radiation réémis par unité de surface et par unité d'angle 

solide est donc proportionnel au cosinus des angles d'incidence a et 

d'observation 8. B est souvent appelée "albédo" de la surface, elle donne la 

fraction de l'énergie réfléchie et est en conséquence toujours inférieure à 

l'unité. Cette loi dite du cosinus de Lambert est valable pour un diffuseur 

idéal et elle ne constitue qu'une approximation. Dans le cas de diffuseurs non 

idéaux, des déviations plus ou moins importantes sont observées [17-19]. Un 

processus plus complexe a été décrit par Von Seelinger [20] sur l'hypothèse 

que la radiation pénètre à l'intérieur du milieu où elle est en partie 

absorbée et en partie renvoyée vers la surface après de nombreuses réflexions, 

réfractions et diffractions. Le flux de radiation réémis dans ces conditions 

représente la somme des contributions de tous les éléments dV du volume 

pénétré par la lumière 

r cosa cosS (23) 
dl 

dw = c cosa+cose 

d'r 
Diffusion isotrope selon Seelinger 

où la constante c inclut à la fois l'intensité I et un coefficient 
0 

d'absorption K. 

La comparaison des densités de flux réémis suivant les deux lois montre 

que dans la loi de Seelinger, contrairement à la loi de Lambert, B est 

dépendant de 8. Cette approche ne représente qu'une première approximation 

d'un processus plus complexe où il faudrait tenir compte du fait qu'un élément 

de volume n'est pas irradié directement de l'extérieur, mais qu'il reçoit en 

fait la lumière diffusée par tous les autres éléments du milieu [21]. La prise 

en compte de ces paramètres complique considérablement le problème, sans pour 
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cela fournir un modèle plus convenable. Les premières tentatives d'explication 

théorique de la réflexion diffuse par des surfaces macroscopiques sont dues à 

Bouguer [221. Il présente un modèle simple suivant lequel chaque particule 

élémentaire se comporte comme un miroir capable de réfléchir le faisceau 

incident. L'orientation de ces miroirs est aléatoire, la distribution 

angulaire des faisceaux réfléchis sera isotrope. Contrairement au modèle de 

Seelinger, la pénétration de la lumière à l'intérieur des particules ainsi que 

la réfraction et la diffraction sont négligées dans ce cas. 

En 1924, un modèle dans lequel la radiation réfléchie est divisée en deux 

composantes (spéculaire et diffuse) a été proposé par Pokrowski [23:25] après 

avoir constaté expérimentalement les déviations de la loi du cosinus de 

Lambert : 

1(8) = + 1 
spec diff 

La composante diffuse 1 est exprimée par la loi du cosinus de Lambert 
diff 

1 
diff 

1(8) 
= -

1
- case 

0 

La composante spéculaire 1 est exprimée par les relations de Fresnel 

1 
spec 

a [sin
2
(a-8) + 

2 2 sin (a+8) 

spec 

tan:(a-8)]­

tan (a+8) 

a 
2 f(a,8) 

(24) 

(25) 

(26) 

où a et 8 représentent respectivement les angles d'incidence et de réflexion 

d'un faisceau tombant sur une face individuelle et a une constante ne 

dépendant que du nombre de miroirs élémentaires et de l'intensité de 

1' irradiation. 

La fonction f(a,8) de la composante spéculaire augmente avec la valeur de 

a, ce qui explique les déviations de la loi du cosinus de Lambert aux angles 

d'incidence élevés. 

Schultz [13,27] a démontré sur la base de ses mesures que le modèle de 

Pokrowski n'est pas satisfaisant et que la grandeur a ne peut pas être 

constante. Il a également suggéré qu'il faut supposer l'existence d'une 

fonction de distribution de l'angle d'inclinaison des miroirs élémentaires, 

telle que, par rapport à la surface macroscopique de l'échantillon, les angles 

les moins prononcés soient les plus fréquents. 

A travers ces rappels bibliographiques, on peut conclure que lors de 
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l'interaction d'une onde électromagnétique avec un milieu pulvérulent, deux 

processus différents peuvent avoir lieu suivant les deux cas limites 

ci-après 

- Si le milieu est constitué de particules de dimensions plus grandes que la 

longueur d'onde, le processus est décrit par les concepts de réflexion, 

réfraction et diffraction, à la condition qu'aucune absorption de la lumière 

n'intervienne. La distribution angulaire de la densité de radiation ne peut 

être isotrope que si on suppose un effet coopératif de nombreuses particules 

serrées et orientées aléatoirement dans différentes directions de 

l'hémisphère. 

- Si le milieu est constitué de particules de dimensions inférieures ou égales 

à la longueur d'onde, les phénomènes de l'optique géométrique ne peuvent pas 

être discernés et se confondent en un effet global de diffusion de la lumière. 

La distribution angulaire de l'intensité diffusée par une particule isolée 

n'est cependant pas isotrope 

forme de la particule. 

elle dépend à la fois de la taille et de la 

1-2-1 - Théories rigoureuses de la diffusion : diffusions simple et multiple 

Considérant un ensemble de plusieurs particules, lorsque les distances 

séparant les centres de diffusion diminuent, le phénomène de diffusion 

multiple devient prépondérant. Si les particules sont dispersées aléatoirement 

et sont suffisamment séparées les unes des autres, les amplitudes des ondes 

diffusées par les centres individuels peuvent être additionnées dans chaque 

direction. Kortum [12] a proposé un autre critère donné par l'atténuation d'un 

faisceau traversant un milieu non-absorbant par analogie à la loi de Beer­

Lambert 

-sd 
1 = 1 e ou ln(l /1) = sd 

0 0 
(27) 

où 1 est le flux incident, 
0 

l'intensité transmise non diffusée et s le 

coefficient de diffusion. 

Si S<O,lcm-1
, la diffusion est simple 

Si S>0,3cm -
1

, la diffusion multiple est prédominante. 

Pour les échantillons massiques pour lesquels la lumière incidente est 

pratiquement complètement réfléchie, 

prédominante. 

la diffusion multiple est toujours 

Une théorie rigoureuse n'existe que pour la diffusion simple. Le cas de 

molécules ou corpuscules isolés plus petits que la longueur d'onde en 
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l'absence de toute absorption a été abordé par Rayleigh [28,29] et Van de 

Hulst [30] et celui des particules sphériques de taille uniforme quelconque 

par Mie [31]. Le problème de la distribution angulaire de l'intensité réémise 

dans le cas d'une diffusion multiple a cependant été étudié de façon semi­

quantitative [32,33]. Ces études ont permis de conclure que si la densité de 

diffusion est suffisante (nombre de particules et épaisseur de l'échantillon 

suffisamment importante), l'intensité de la lumière 

isotropiquement quelque soit la loi de diffusion appliquée. 

I-2-1-1 - Diffusion simple [34] 

1-2-1-1-1 - Caractérisation du rayonnement diffusé : 

Section efficace, coefficient de diffusion et fonction de phase 

Le flux élémentaire transporté par 

un faisceau lumineux a pour expression : 

d3~ = Lv.dv.dA.dw (28) 

dw étant l'angle solide élémentaire du 
i 

faisceau, dA l'élément d'aire de sa .dw ,.. dV , 
l ', 1 

est diffusée 

dw 

section et dv la largeur spectrale. Le 

flux élémentaire pour un faisceau mono­

chromatique devient : 

! a (\ ÇZ)&~-{ :; i Lv +dLv = Lv -dL 
Lv \1 --~~~lJ.:· .. ---·- • V,c 

\ 
/ ·• - - • N ' •dX·' • -

.dA~ , •, , •• ::;; c 

·::::··.:.· ~ 

d2~ = Lv.dA.dw 
i 

(29) 
1 \ 

Lorsque ce faisceau lumineux traverse un milieu diffusant, contenant N 
c 

particules par unité de volume, une partie de ce flux est déviée et sur une 

longueur dx la luminance monochromatique diminue : 

dLv = -dL 
V,c 

(30) 

Le rapport entre le rayonnement diffusé et le rayonnement incident, 

dL /Lv est égal à celui de la section droite apparente d
2
A des particules 

V,c c,V 

diffusantes et de la section droite du faisceau lumineux incident : 

dL d
2

A 
V,c c,V 

(31) = L'V" dA 

La section droite apparente des particules diffusantes est déterminée par 

le nombre des particules diffusantes dans le volume considéré dV et par leur 
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faculté de diffuser le rayonnement caractérisé par une section efficace 

monochromatique de diffusion Cv : 

dV = dA.dx 

d
2
A = Cv.Nc.dV 

c,V 

En portant (32) et (33) dans (31), on obtient 

dL 
V,c 

LV = Cv.N .dx 
c 

(32) 

(33) 

(34) 

La diminution relative du flux sur la distance dx est proportionnelle à un 

coefficient de diffusion Sv, comme pour l'absorption de rayonnement 

dL 
V,c S d LV= v. x (35) 

Sv = Cv.N (36) 
c 

Le coefficient de diffusion Sv est homogène à l'inverse d'une longueur comme 

le coefficient d'extinction. 

La distribution angulaire du rayonnement diffusé varie suivant la nature 

des particules diffusantes. On défini une fonction phase p((/),8) comme étant le 

rapport du rayonnement réellement diffusé dans la direction (/),8 au rayonnement 

que l'on aurait dans la même direction si la diffusion était isotrope. 

Le flux d
4

4> diffusé par l'élément de volume dV=dA.dx (Fig. 1-8) est 
V,c 

d
4

4> = dL .dv.dA.dw 
V,c V,c i 

(37) 

Ce flux peut être réparti dans l'angle solide 4rr et si l'on considère la 
5 

portion de ce flux, d 4> (rp,8), diffusée dans l'angle solide dw autour de la 
V,c s 

direction rp,8 

ds.., (rfl,8} = d2L ( 8) d dA d d 'j! 'f" <p, • v. . w .. w 
V,c V,c 1 s 

(38) 

où d
2
L (rp,8) détermine le rayonnement diffusé dans la direction rp,8 alors 

V,c 

que dL détermine le rayonnement diffusé dans l'angle solide 4rr. 
V,c 

On introduit alors la fonction phase p(rp,8) en posant 
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2 d L (rp,S) 
V,c 

dL 
p(rp,S) 

:;:: 

4rr 
(39) 

V,c 

dL :: f d2L (rp,S).dw 
V,c W ::

4
rr V,c s 

(40) 

s 

de sorte que 

p(rp,S) :: 
1 
4rr 

d 
2
L ( rp, 9) . dw 

V,c s 

( 41) 

s 

La fonction phase n'est souvent fonction que de rp car on considère des 

particules sphériques ou bien on admet que les particules sont orientées au 

hasard et que la diffusion est constante suivant l'angle 9. 

1-2-1-1-2 - Diffusion du rayonnement par une particule [35] 

La diffusion du rayonnement par un nuage de particules pourra être 

calculée dans les conditions où le nombre de particules, supposées sphériques, 

est assez petit pour qu'il n'y ait pas de diffusion multiple. C'est-à-dire 

qu'un rayon lumineux traversant le nuage ne soit dévié que par une seule 

particule et où la réfraction et la réflexion partielle du rayonnement à la 

surface de la particule sont bien connues et assez simples. Les deux cas 

extrêmes sont celui de la surface donnant une réflexion diffuse isotrope et 

celui de la surface réfléchissant spéculairement et réfractant le rayonnement 

conformément aux lois de Descartes et Fresnel. 

Dans ces conditions, la section efficace de diffusion Cv et le 

coefficient de diffusion Sv peuvent être calculés par la relation (36). Dans 

le calcul de Cv, trois cas peuvent être considérés suivant le diamètre D de la 

particule 

a) Diffusion de Rayleigh D«À 

Par une analyse dimensionnelle, Rayleigh obtient le résultat suivant 

L 
~ Gz(~)Vz 4 Lv a n .v (42) 

où V est le volume d'une particule et G(~) une fonction inconnue de l'indice 

complexe de la particule. 

Le résultat important qui découle de l'équation (42) est que l'énergie 

diffusée est proportionnelle à 
4 v. Ceci caractérise ce qu'on appelle la 
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diffusion Rayleigh et montre que celle-ci sera très forte pour les faibles 

longueurs d'onde. 

La théorie électromagnétique conduit à la valeur de la section efficace 

Cv 

(43) 

(44) 

ap est appelé polarisabilité. 

La distribution angulaire du rayonnement 

Rayleigh diffusé ne dépend que de l'angle 

q> pour un rayonnement incident non 

polarisé. La fonction phase (éq. 45) est 

représentée sur la figure I-9. La 

diffusion est la même vers l'avant et 

vers l'arrière. 

p(q>) 
3 2 

= 
4 

(l+cos cp) 

b) Diffusion par une grosse particule D»À 

figure 

- Particules absorbantes dont la surface réfléchit spéculairement : 

I-9 

(45) 

La particule est supposée sphérique et sa surface présente un facteur de 

réflectivité Rv(a), fonction de l'angle d'incidence. On considère sur la 

figure 1-10-A une bande de largeur r à la surface de la particule de rayon r. 
i 

L'aire de cette section droite est : 

dA v = 2nr si na. rda. casa 

et le flux qui la traverse est 

2 
Lv. dv. dw 

1
. 2nr sina. co sa. da 

Le flux réfléchi par cette bande est 

R"v(a).Lv.dv.dw .2nr
2 

sina.cosa.da 
i 

Le flux diffusé par la particule s'obtient en intégrant sur a 

(46) 

(47) 

(48) 
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J
ll/2 

Lv.dv.dw
1
rrr

2 
2R"v(a).sina.cosa.da 

a=o 

= Lv.dv.dw .rrr2 .R'llv 
ll i 

où R' v représente le facteur de réflexion directionnel hémisphérique. 

A partir des équations (34), (37) et (50), on tire 

et on déduit 

Sv = R'llv J: rrr
2
.Nc(r).dr 

(49) 

(50) 

(51) 

(52) 

On suppose la particule suffisamment absorbante pour négliger le rayonnement 

réfracté à l'intérieur. La fonction de phase dans ce cas est : 

_ R"v(; - ~) 
p(rp) - R'*'v (53) 

La réflectivité bidirectionnelle R"v(a) peut être calculée à partir de 

l'indice complexe pour une particule diélectrique. R"v est généralement petit 

sous incidence faible, a petit, mais devient voisin de un sous incidence 

rasante, a voisine de rr/2. Il en résulte que la diffusion vers l'avant est 

très grande comme le montre la figure I-10. 

- Particule à surface diffusante 

On suppose que la surface réfléchit de façon parfaitement diffuse et que 

chacun de ses points diffuse dans un angle solide Zrr. Le rayonnement diffusé 

dans une direction rp,e aura donc une luminance proportionnelle à la surface de 

la particule irradiée par le rayonnement incident et visible depuis la 

direction considérée, comme le montre la figure 1-11. 

Un élément de surface d'aire dA est localisé par les angles 1{1 et 9. La 

direction de la diffusion est donnée par 1' angle rp à partir de la direction du 

rayonnement incident. La normale à l'élément dA fait les angles a et o avec 

les rayonnements incident et diffusé. 

Le flux incident est 

Le flux réfléchi est 

: Lv.dv.dw .dA.cosa 
ll i 

R' v.Lv.dv.dw .dA.cosa 
1 

(54) 

(55) 
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Si on admet que la réflexion obéit à la loi de Lambert, le flux diffusé 

dans la direction cp et dans l'angle solide dw est : 
s 

s coso 
Rv . Lv.dv.dw .dA.cosa..--.dw 

i rr s 

Fig. 1-10 : A : Particules absorbandes dont la surface réfléchit 
spéculairement (D>>À) - 8 : Fonction phase 

incident-.! 

Fig. 1-11 Particule à surface diffusante (D»À) 

(56) 
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Pour intégrer sur la surface de la sphère, il faut exprimer dA, cosa et 
is 

coso en fonction de r, cp et 8 et supposer que Rv est constant, c'est à dire 

égal à la réflectivité hémisphérique Rv : 

dA = r
2
.sin8.d8.dl/1 cosa = sin8.cosi/J coso = sine.cos(I/J+rr-cp) 

de sorte que le flux diffusé est 

Rv.Lv.dv.dw .dw .r
2 

____ rr __ l __ s __ Jrr Jcp-rr/
2 

sin38.cisi/J.cos(I/J+rr-cp).di/J.d8 

8=0 cp=-rr/2 

et après intégration 

1 2 2 
Rv.Lv.dv.dw .. dw .r .-

3 
(sincp - cpcoscp) 

rr 1 s 

en identifiant (38) et (58) 

2 d Lv.c(cp).dA 
r

2 2 
= rr Rv.Lv. 3 (sinqJ - <pcosq;) 

Le flux total diffusé par la particule dont la section 

expression : 

dLv.c.dv.dw .dA = Rv.Lv.dv.dw. rrr
2 

i i 

de (39), (59) et (60), on tire la fonction de phase 

p(cp) = ~rr (sincp - cpcoscp) 

est 
2 

rrr a 

(57) 

(58) 

(59) 

pour 

(60) 

(61) 

Cette fonction phase ne dépend pas des propriétés de la particule, puisqu'on a 

fait l'hypothèse que le rayonnement réfléchi est parfaitement diffusé quelque 

soit l'angle d'incidence et la valeur de Rv. Cette fonction est représentée 

sur la figure I-12. La diffusion vers l'arrière est beaucoup plus importante 

que la diffusion vers l'avant. 

Fig. 1-12 Fonction de phase d'une 
particule (D»;\) à surface diffusante 
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Dans les deux derniers cas, la particule a été supposée absorbante et le 

rayonnement réfracté, transmis à travers la particule, est négligé. 

- Particules transparentes 

Si on suppose que la particule est transparente et que son indice est 

voisin de un, de sorte que la réflexion à sa surface est négligeable, la 

résolution du problème est très différente. Les rayons réfractés dans la 

particule, puis émergeant, subissent un retard et interfèrent suivant le 

retard subit, c'est à dire suivant l'épaisseur traversée. Le calcul conduit à 

l'expression suivante de la section efficace de diffusion : 

Cv= nf [z -!.sinw + :
2 

Il -coswl] 
avec w = 2rrDv(n-l) 

(62) 

(63) 

La diffusion dépend du facteur w dont on ne peut pas utiliser de valeur asymp­

totique, car si la particule est grande, Dv est grand, mais n-1 est petit. 

c) Cas intermédiaire 0,6/n<rrDv<S : théorie de Mie [30) 

Dans de nombreux cas, il n'est pas possible d'utiliser les résultats 

précédents parce que le diamètre des particules est de même ordre de grandeur 

que la longueur d'onde : c'est à dire lorsque 0,6<rrDv<5. Mie a étudié la 

propagation d'une onde électromagnétique frappant une sphère dont les indices 

optiques sont différents de ceux du milieu environnant. Les résultats montrent 

que des effets de polarisation peuvent être très importants et que la fonction 

phase peut être très compliquée. Dans le cas de sphères de petit diamètre, 

l'expression de la section efficace de diffusion est sous forme d'un 

développement en série : 

2 [~2 [ 8 rrD 4 n -1 
Cv = - - (nD v) -- 1 

3 4 ~2 
n +2 

~2 ]]2 3 n -2 2 
+ S ~ (2rrDv) + ... 

n +2 
(64) 

dont le premier terme donne la section efficace de diffusion de Rayleigh. Pour 

les particules métalliques, à l'approximation n -7 oo, on obtient : 

rrD
2 

[1 0 4 4 6 l Cv = T J(rrDv) + S(rrDv) + ... (65) 

et si on ne garde que le premier terme de ce développement, la fonction phase 

pour un rayonnement non polarisé est : 
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(66) 

Cette fonction phase est représentée sur la figure 1-13. On voit que la 

diffusion vers l'avant est très faible contrairement à la diffusion Rayleigh. 

La différence entre les deux cas provient du fait que R"v est très élevé 

quelque soit l'angle d'incidence si l'indice n est élevé, comme dans le cas 

présent. 

Fig. 1-13 Fonction phase 
théorie de Mie pour une 
métallique (n -7 oo) 

I-2-1-2 - Diffusion multiple 

d'après la 
particule 

Quand on diminue la distance entre les particules, le phénomène de simple 

diffusion s'oriente vers un processus itératif. Pour des densités de matière 

importante, le processus de simple diffusion se poursuit au-delà de la 

première particule et conduit à la diffusion multiple. Ce problème a été 

étudié par Theissing [32]. Ce dernier à montré que pour résoudre ce problème, 

il suffit de considérer une radiation transmise et une radiation réémise 

possédant des distributions en intensités isotropes réflexion diffuse. Les 

propriétés d'anisotropie dans l'espace de l'intensité en diffusion simple 

semblent perdues. 

1-2-2 - Théories phénoménologiques de la réflexion diffuse [36,37] 

La théorie de transfert de radiation et les modèles qui en découlent 

constituent les modèles continus . Ils ont en commun la caractérisation des 

propriétés de diffusion et d'absorption du milieu par deux constantes 

phénomonélogiques : constante de diffusion S et constante d'absorption K. Les 

théories discontinues ou statistiques relient ces propriétés de diffusion 

directement aux caractéristiques géométriques des particules et à leurs 

propriétés optiques caractérisées par leur indice de réfraction et leur indice 

d'absorption. 
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I -2-2-1 - Théories continues 

a) Théorie du transfert de radiation 

Le concept que chaque élément de volume est irradié par la diffusion de 

chacun des autres éléments de volume du milieu (pincipe d'auto-illumination) 

est le concept de base de la théorie de transfert de radiation [38-41]. 

L'équation de transfert de radiation peut de ce fait être considérée comme une 

simple loi de conservation de l'énergie. La variation dl de l'intensité du 

faisceau suivant sa direction de propagation est égale à la radiation qui est 

perdue par absorption et diffusion, -Kpldx, plus celle qui est diffusée dans 

la direction de propagation jpdx. 

dl = -Kpldx + jpdx (67) 

où p est la densité du milieu, K le coefficient d'atténuation, j est une 

fonction de diffusion et dx est l'élément de longueur du chemin lumineux. 

La fonction de diffusion peut être écrite comme 

j(S,rp) = !n J: J:n p(e,rp,e' ,rp' )l(e' ,rp')sine' .de' .drp' (68) 

où s est le coefficient de diffusion et p(S,rp,e' ,rp') la fonction de phase qui 

définit la probabilité pour qu'une radiation se propageant initialement dans 

la direction (S,rp) soit diffusée dans la direction (9' ,rp'). 

L'équation (67) est souvent résolue en fonction de l'épaisseur optique 

f
xz 

-r: = Kpdx 
x 

(69) 

1 

En définissant e comme l'angle par rapport à la normale à la surface, ceci 

donne : 

u dl(~~ u,rp) = 1(-r:,u,rp) - J(-r:,urp) (70) 

où u = cosS et J= jla- est la fonction source. 

L'équation de transfert peut être généralisée pour inclure les effets de 

dispersion et de diffusion 



dl_(e,rp) 
1 

--d-=-x-- = 

+ 1'.(9,rp) 
1 

u 

I 
j =1 
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p(e,rp,e' ,rp'H.(e' ,rp') 
J 

sine' .de' .d~'] 

(71) 

Le terme l' (9,rp) tient compte d'une possible auto-irradiation de l'élément de 
1 

volume. 

b) Modèle de couche 

Un milieu diffusant considéré comme formé de deux couches planes et 

parallèles a été utilisé par de nombreux chercheurs comme la base de la 

théorie de réflectance [2,3]. 

Supposons une paire de couches adjacentes, avec R , R et T., T comme 
1 j 1 j 

réflectances et transmittances de la radiations incidente dans une direction, 

et R , R et T , T comme réflectances et transmittances de la radiation 
I J I J 

incidente dans l'autre direction. 

Fig. 1-14 : Réflectance et transmittance 
d'une paire de couches homogènes 

j 

Si le faisceau incident est d'une intensité égale à l'unité, alors la 

fraction R est réfléchie et la fraction T est transmise par la première 
i i 

couche. La seconde couche va réfléchir la fraction T R et transmettre la 
1 j 

fraction T T . La fraction T R arrive sur la face inférieure de la couche i 
1 J i j 

où TR T 
1 j I 

est transmise et R R R 
i J I 

est réfléchie. En continuant ce processus 

indéfiniment (Fig. 1-14), on trouve que la transmittance totale 

réflectance totale R 
1+j 

des deux couches i et j sont données par : 

T =TT(l+RR 
i+j i j I j 

R = R + TT R (1 
i+ j i I j 

+RzRz+ ... ) 
I j 

+RR +R
2
R

2
+ ... ) 

I j I j 

En sommant les deux séries géométriques on trouve 

T = 
i+j 

TT 
i j 

1-R R 
I j 

T 
1+j 

et la 

(72) 

(73) 

(74) 
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i+j 
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(75) 

En général, on pose T =T et R.=R., c'est à dire que la réflectance et la 
i 1 1 J 

transmittance de la couche ne dépendent pas de la direction d'incidence. On 

aboutit ainsi à : 

TT 
T 

i J = 
i+j 1-R R 

i j 

(76) 

T 2R 

R = R + 
j 

i+ J i 1-R R 
i J 

(77) 

Si on suppose que les couches sont homogènes et d'épaisseur comparable à la 

dimension des particules, on peut alors postuler que la réflectance d'une 

couche donnée est proportionnelle à son épaisseur : 

R(dx) = 

T(dx) = 

K dx 
1 

1 - K dx 
2 

(78) 

(79) 

où K et K sont des constantes phénoménologiques qui caractérisent le milieu. 
1 2 

On suppose que K ~K, 
2 1 

où l'inégalité est appliquée au milieu absorbant et 

l'égalité est appliquée au milieu non absorbant. 

En faisant l'identification suivante 

R = R(x) 
i 

T = T(x) 
i 

R = R(dx) T = T(dx) 
j j 

R. = R(x+dx) T = (Tx+dx) 
I+j i+j 

à partir des équations (76) et (77), on trouve 

dR = K T
2
dx (80) 

1 

dT = -T(K -K R)dx (81) 
2 1 

En intégrant ces deux équations différentielles avec les conditions limites 

x = 0, R(O) = 0, T(O) = 1, on trouve : 

1 
-2Lx - e 

R = R 
00 

1 R 
2 -2Lx - e 

00 

-Lx 
T = (1 - R )2 __ e __ _ 

oo 1 _ R 2 e -2Lx 
00 

(82) 

(83) 

où R est la réflectance pour une épaisseur infinie de la couche. Elle est 
00 

reliée à K et K par : 



K -L K - j K 2 -K 2 

2 2 2 
Roo = --K-- = --~K=-------

1 1 

L = j K 2 -K 
2 

2 
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(84) 

Les équations (82) et (83) ont été obtenues par Stokes [44] pour des 

plans parallèles. Des déviations similaires ont été utilisées par Schuster et 

Gurevic [45] pour des couches diffusantes et constituent un cas particulier de 

la théorie plus générale de Kubelka-Munk. 

c) Théorie de Kubelka-Munk [42] 

Cette théorie est basée sur un modèle dans lequel la radiation résultante 

est supposée être la somme de deux flux, l'un 1 se déplaçant à partir de la 
+ 

surface illuminée de l'échantillon, l'autre 1 se déplaçant vers la surface 

illuminée (Fig. 1-15). 

----------------------------~•'X 

l .. ·.!, J.. dx 
T 

//// > /// /lJ/j // J >7// .,o 
/ Backing of Rellectan<e Rg / / / 

' ' / / / - / / " / / .' // / / 

Fig. 1-15 Modèle de Kubelka-Munk [42] de la réflectance et transmittance 
d'un milieu diffusant 

Cette théorie a été établie à partir d'hypothèses simplificatrices, étant 

donnée la relative complexité des processus impliqués dans les phénomènes de 

réflexion et de transmission diffuse : 

- On suppose une distribution isotrope de la lumière diffusée suivant la loi 

du cosinus de Lambert et l'absence de toute réflexion spéculaire. 

- Les particules constituant le milieu réfléchissant sont considérées comme 

étant distribuées aléatoirement et de taille inférieure à l'épaisseur de 

1' échantillon. 

L'irradiation est supposée parfaitement diffuse. 

L'intensité de la radiation décroit par les processus de diffusion et 

d'absorption qui sont proportionnels à l'épaisseur du milieu traversé. 
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En conséquence, dans la couche dx sous irradiation, une fraction de 

l'intensité +KI+dx sera absorbée, alors que la fraction Sl+dx sera perdue par 

diffusion en retour. Le flux de radiation 1- va par contre contribuer par une 

fraction diffusée Sl-dx à l'intensité dans la direction -x. La variation de 1+ 

dans l'élément de couche dx est ainsi donnée par trois termes : 

dl+ = -(S+KH+dx + Sl-dx 

Similairement, la variation de l'intensité 1- est 

dl- = (S+KH-dx - Sl+dx 

(85) 

(86) 

Les constantes introduites ici sont des constantes phénoménologiques qui 

décrivent la diffusion (S) et l'absorption (K) du milieu. Si on pose 
K+S 

a= -s-
on peut écrire 
-dl+ 
Sdx 
et 
dl­

+Sdx = 

-al+ + 1-

-al- + 1+ 

(87) 

(88) 

(89) 

En divisant la première par I+ et la seconde par I- et en additionnant les 
!-

deux et en posant R = - on trouve 
I+' 

dR = R2 
- ZaR + 1 

Sdx 
ou encore 

J 
1 

dR = sJdx 
R

2 
-2aR+1 

(90) 

(91) 

Si l'intégration est faite sur toute l'épaisseur X de l'échantillon avec pour 

conditions limites : 

x=O: (I.:) = Rg = Réflectance du support de l'échantillon 
1+ x=O 

x=X · -(
I -) 

· I+ x=X 
R = Réflectance de l'échantillon 

on obtient 

(Rg-R ) 
1 1 (X) 

- R Rg Sx R - exp -
R 00 R R 00 

R = (X) 00 00 

Rg R Rg 1 
Sx 

1 
R - - - R exp R-00 00 

(92) 

00 00 

avec R la réflectance d'une couche infinie (c'est à dire une couche assez 
00 

épaisse pour que l'augmentation 

réflectance). 

de l'épaisseur n'influe pas sur la 
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Si l'équation (91) est intégrée entre les deux limites x=O à x=oo, la formule 

résultante est : 

R = lim R =a- (a2
-1)

1
/

2
- a-b (93) 

00 
x ~ 00 

S+K 
En remplaçant a par -s-· on trouve la fameuse fonction de Kubelka-Munk F(R

00
) 

F(R) = 
00 2R 

00 

K 
s (94) 

Ce résultat suit directement l'équation (82) quand x ~ oo. On obtient en effet 

à partir de l'équation (84) : 

1+R 
2 

00 

2R 
00 

(1-R )
2 

00 

-2::cR=---- = 
00 

K -K 
2 1 

K 
1 

d) Comparaison de la constante phénoménologique K et l'indice 
d'absorption k [5,36] 

La transmittance diffuse d'une couche i de poudre a été donnée par 

Kubelka [ 43] 

T = b (95) 
i a sh(bSx) + b ch(bSx) 

où a et b ont été définies auparavant (éq. 87 et 93) et où x est l'épaisseur 

de la couche. 

Si on suppose que S est petit devant K, on a 

K 
a ~ b ~ S et Ti ~ exp( -Kx) (96) 

Dans ces conditions, la transmittance suit une loi de type de celle de Lambert 

et K peut être considérée comme une caractéristique de l'absorptivité de 

l'échantillon. Cependant, la constante de Kubelka-Munk pour un milieu 

diffusant n'est pas équivalente à celle déterminée par des mesures de 

transmission sur un même matériau sans diffusion. Pour le faisceau traversant 

la couche infinitésimale dx, sous un angle e, la longueur du trajet optique 

dans la couche est dx/cose et ainsi le trajet optique moyen du faisceau à 

travers la couche est : 
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= x Jrro/2 81+ de 
x 1+89 cosS 

(97) 

où 81+/89 est la distribution angulaire de l'intensité dans la direction 

positive (vers le bas de x). 

Une même expression peut être écrite pour la composante 1-. Si on suppose que 

la diffusion est isotrope, l'intensité est la même dans toutes les directions 

et la distribution angulaire de l'intensité à travers une couche donnée sera : 

81+ 
8e 

1+ sin29 

En portant l'équation (98) dans l'équation (97), on aboutit à 

x = 2x et 1 

d'où K=2k 

exp( -kx) - exp( -kx) 

(98) 

(99) 

Ainsi, la distance réelle du trajet optique dans la couche diffusante est le 

double de l'épaisseur de la couche à cause de la distribution angulaire 

aléatoire et K sera égale à 2k, k étant l'indice d'absorption du milieu. 

1-2-2-2 - Théories statistiques 

Les modèles continus de la réflexion diffuse sont limités. Ils comportent 

des constantes phénoménologiques K et S définies par unité d'épaisseur d'une 

couche de poudre considérée comme étant homogène. Ces modèles ne prennent pas 

en compte les relations existant entre les propriétés optiques familières aux 

spectroscopistes (absorption molaire, indice de réfraction, taille et formes 

des particules, compacité de la poudre, etc.) avec les constantes phénoménolo­

giques mesurées. Lorsque le diamètre des particules est nettement supérieur à 

la longueur d'onde, les interactions ce celles-ci avec la lumière peuvent être 

conçues en termes de réflexion, réfraction et diffraction. Les modèles 

statistiques tentent alors de corréler les constantes K et S mesurables avec 

les caractéristiques physiques des particules de la poudre. 

Si on revient au modèle de couches en considérant des couches minces dont 

l'épaisseur est celle des particules individuelles, si on considère que la 

couche i est la première et la couche j celle de la combinaison de toutes les 

autres couches d'un échantillon à N couches, on a : 

t t 
t 

(1,2, •.. ,N) 
= 

1 2, 3, ... ,N 

1-r r 
(lOO) 
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t 
2

r 
et r 

(1,2, ••• ,N) 
= r + 1 2,3, ... ,N 

1 1-r r 
1 z,Z, ... ,N 

Si on passe à la limite N -7 oo 

t = t = T = 0 
(1,2, ... ,N) 2 ... N 00 

t
2

+R 
R R 

00 
r = r = -7 = r + 

1-rR (1,2, ... ,N) 2 ... N 00 00 
00 

et en supposant toutes les couches identiques de sorte que 

et t =t =t = ... t =t on en déduit alors 
1 2 3 N ' 

00 

2 2 [ [ 2 2]2 = 1 +r -t _ 1 +r -t 
Zr Zr ]

1/2 
- 1 

La théorie de Kubelka-Munk conduit à 

(1-Roo)2 K qui donne R 
K+S [[K~Sr _ 1]1/2 = s ce = -s-ZR 00 

00 

K+S 
2 2 

Ces équations de R conduisent à 
1-r -t 

= 
00 ---s Zr 

(101) 

(10Z) 

r =r =r = ... =r =r 
1 2 3 N 

(103) 

(104) 

(105) 

(106) 

Si cependant on suppose avec Simmons [ 46] que les couches planes parallèles de 

la théorie de Kubelka-Munk ne peuvent être infiniment fines mais sont limitées 

à des couches d'épaisseur finies, x =D, où D peut être interprété comme le 
i 

diamètre moyen de la particule. Les équations fondamentales de la théorie de 

Kubelka-Munk deviennent 

dl+ ~ 
(1+) -(1+) 

1+ 1 i 
-(K+SHI+) + S(l-) 

dx = = D 1+1 
(107) 

dl- ~ 
(1-) -(1-) 

1+ 1 i (K+S)(I-) - S(l+) 
dx = = D 1+1 

(108) 

Si on considère maintenant un échantillon infiniment épais 
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(1-) (1-) 

R 
i+l 

= (1+) = (I +) 00 
(109) 

i+l 

et les équations (107) et (108) peuvent être résolues pour donner 

z(K+S-KSD-K
2 
~1 - ( 4 ( S+K-KDS-K

2 ~) 2 
- 4S2) 1/2 

R = 
00 2S 

(110) 

Cette équation devient identique à celles des couches minces en posant 

S = ~ et K = (1- r -t) a 
D D - D 

où a est la fraction de la radiation incidente absorbée par la couche. On voit 

que dans la théorie de Kubelka-Munk F(R )=(1-R )
2
/2R devient à partir de 

00 00 00 

l'équation précédente : 

-R 
(1-R )2 1 + R 2 - 2R 

00 
(K2D2 + 2KSD - 2D(K+S)) 2R = sr -

00 00 00 CXl 
(111) 

(1-R )2 
K K

2
D CXl 

= --K 
2R s zs- (112) 

00 

K K
2

D 
2 

d'où F(R ) a a a 
= -- K - 2S = T 2r CXl s r 

(113) 

On voit que la différence avec la théorie classique de Kubelka-Munk provient 

de l'addition des deux derniers termes qui expliquent la déviation de la 

linéarité de F(R ) en fonction de K pour les fortes valeurs de K. Cette 
CXl 

relation permet d'améliorer la déviation à la linéarité de la loi de 

Kubelka-Munk. 

a) Modèle de Bodo [47] 

C'est un modèle similaire à celui des couches minces de diamètre égal à 

la taille des particules. La réflectance de la couche de surface est désignée 

par r , l'absorptivité par k (avec I=I e-kD). L'épaisseur moyenne de la couche 
0 0 

sera équivalente au diamètre moyen de la particule D (Fig. 1-16). La 

réflectance et la transmittance d'une couche élémentaire seront données par : 

(114) 

(115) 



Ce qui donne en sommant 

r = 

t = 

r (l+(l-2r )e-2
k

0 

0 0 

1 
_ 2 -ékD 

r e 

1 -

0 

2 -2kD r e 
0 
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avec r = --­o 
(l-n)2 

pour une incidence normale [46]. 
(1 +n)2 

(116) 

(117) 

Bauer [48] a montré que dans certains cas les couches doivent être considérées 

comme ayant une surface rugueuse où la réflexion interne peut avoir lieu et a 

dérivé des équations analogues à (116) et (117) pour ces cas. 

Fig. 1-16 Réflectance et transmittance d'une couche unique 
d'épaisseur D suivant Bodo [47] 

b) Modèle de Melamed [49] 

Le modèle de Melamed est basé sur des sommations statistiques des 

diverses fractions de la lumière dispersée par des particules discrètes au 

lieu des couches planes. Ces particules réfléchissent la lumière selon les 

lois de l'optique géométrique. La procédure d'évaluation de R employée repose 
(X) 

sur l'hypothèse que les particules sont des sphères toutes identiques de 

diamètre D»À et que la loi du cosinus de Lambert pour la lumière réfléchie à 

la surface de l'échantillon s'applique. Dans ce modèle, aucune constante 

phénoménologique n'a été utilisée et les grandeurs introduites sont évaluées à 

partir de la constante d'absorption k, de l'indice de réfraction n et des lois 

de la réflexion et de la réfraction de Fresnel. 

Les particules sont considérées comme rugueuses. Les coefficients rn et 
e 

rn sont définis commes les réflexions spéculaires moyennes de la surface des 
i 
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sphères individuelles vis-à-vis d'un rayonnement provenant respectivement de 

l'extérieur et de l'intérieur des particules. Ils sont décrits par la 

combinaison des lois de diffusion de Lambert et de réflexion de Fresnel (Fig. 

I-17) : 

rn 
e 

2 Jrro/2 = m(8).sin8.cos8.d8 

8 Jrr12 
mi = 2 f 

0 

c m(8).sin8.cos8.d8 + 2 
8 

sin8.cos8.d8 

c 
8 

= (1-sin28) + 2 f 
0 

c m(8).sin8.cos8.d8 

-1 1 
avec 8 angle critique : sin (-) 

c n 

Me et Mi (calcule dons DERIVE) 
1.0 

0.8 

0.6 

0:: 

0.4 

0.2 

0.0 
1 2 3 4 

Indice {n) 

Fig. 1-17 : Variation des coefficients de réflextion externe me 
et de réflexion interne rÏu en fonction de 1' indice de réfraction 

(118) 

(119) 

5 

La diffusion par les particules est caractérisée par les paramètres x , x et 
u s 

x 
d 

définissant respectivement la fraction de la lumière émergeant de la 

particule diffusée respectivement vers le haut, vers les côtés et vers le bas. 

Pour une diffusion isotrope, ces paramètres expriment une fraction de l'angle 
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solide 4rr stéradians. Le paramètre x définit alors la probabilité pour que la 

lumière émergeant de la particule soit diffusée vers le haut. Elle est évaluée 

par la relation : 

x 
u (120) x = 

1 - ( 1-2x lT 
u 

en considérant x +x +x =1 et x - x . T représente la transmittance moyenne 
u s d d u 

d'une particule. 

Dans le cas de particules sphériques dans un empilement compact, Melamed 

considère que x =0,284. Cette dernière valeur correspond à la fraction de 
u 

l'espace ((2-v'3/2)rr) / 4rr, fixée par l'angle solide des rayons diffusés sur un 

centre vers la surface et qui ne sont pas interceptés par les particules 

adjacentes de la même couche . 

La transmission moyenne d'une particule T supposée sphérique et ayant une 

surface se comportant comme un diffuseur lambertien s'obtient à partir de la 

sommation sur tous les rayons intérieurs se réfléchissant avec le coefficient 

rn et transmis avec le coefficient 1-m 
i 

(1-m )M 
d'où T 

1 
= 

1-m M 
i 

où M est la fraction totale de la 

radiation atteignant la paroi après un 

passage : 

J:/2 
~' 

M 2 
- kDcose 

cosS. 2rr . sine . de ~ = e ,.<;:\ Tr ~ 

"-. "'' 
2 -kD 

M = (1 - (l+kD)e ) 
(kD) 2 

On voit ainsi que pour les faibles valeurs de kD un développement de 

1' exponentielle au terme d'ordre cubique conduit à 

M = 1 
2 

-- kD 
3 

On voit ainsi que pour les faibles valeurs de kD on peut écrire selon 

l'approximation de Felder [52] : 

M = e 
-(2/3lkD 
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Ce qui par analogie avec la loi de Beer-Lambert revient à définir un parcours 

moyen de la lumière dans la particule égal à L = (2/3)D. 

Dans le modèle de Melamed tel que 

présenté par Karvaly [37], le flux qui1 

entre dans la particule est (1-2xm ), 
e 

tandis que la fraction 2xm est réfléchie 
e 

vers le haut. Le flux lumineux atteignant 

la paroi est (1-2xm )T dont la fraction 
e 

x(l-2xm )T est diffusée vers le haut, 
e 

tandis que la fraction A =(l-x)(1-2xm )T 
0 e 

est diffusée vers le bas et frappe les 

2xm. AoR..o (1-m.) x T 

couches sous- jacentes qui sont supposées 

former une couche épaisse de réflexion 
Fig. 1-18 Modèle de Melamed 

R. 
00 

La fraction de rayonnement A R est réfléchie vers la couche et 
0 00 

A R (1-m ) pénètre dans la particule alors que la partie A R rn est réfléchie 
ooo e Oooe 

vers les couches sous- jacentes. Le rayonnement qui atteint à nouveau la paroi 

contribue au rayonnement diffusé vers le haut A R (1-m )xT et la fraction 
0 oo e 

A R (1-m )(1-x)T est diffusée vers le bas. 
0 oo e 

La fraction retournant vers le bas peut ainsi s'écrire 

A R Q = A R rn + A R (1-m )(1-x)T (121) 
OOOi Oooe ooo e 

et de cette fraction la partie A R Q 2 
sera à nouveau réfléchie vers le haut. 

0 00 i 

En procédant de cette façon, on peut définir la réflectance externe R et 

T et la réflectance et la transmittance interne R et T de la couche i : 
i I I 

R = 2xm + (l-2xm )xT 
i e e 

T = (l-2xm )(1-x)T 
i e - (1-m H1-x)T R = rn + 
I e e 

T = (1-m )xT 
I e 

(122) 

(123) 

(124) 

(125) 

En utilisant alors le modèle de couche on obtient à partir de l'équation (75) 

où R =R =R , ce qui conduit à : 
l+j j 00 

T TR 
i I oo 

Roo = Rl + 1-R R 
I oo 

(1-2xm )(1-R rn )xT 
= 2xm + ____ e ___ oo __ e _____ _ * (126) 

e (1-R rn)- (1-x)( 1-m )R T 
oo e e oo 

*Cette équation est celle de l'équation (6) de la réf. [49] où le premier 
terme a été intégré par erreur typographique au numérateur du deuxième terme. 
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Cette équation peut encore s'écrire 

( 1 +R R - T T ) - ( ( 1 + R R - T T ) 2 
- 4R R ) 1/

2 

il il il il il 
R = -----------------==----------------------

00 2R 
(127) 

l 

La théorie de Melamed a dans un article récent de Mandelis et aL [50] été 

critiquée. Ces auteurs considèrent en effet que la fraction (l-2xm ) de la 
e 

lumière qui pénètre dans la particule (Fig. 1-19) subit une réflexion à la 

surface externe de la particule, la fraction x(l-2xm ) étant réfléchie vers le 
e 

haut, et que, à la surface supérieure de cette particule, une partie (l-

x)((x)(l-2xm )) est à nouveau réfléchie à l'intérieur vers le bas et, par 
e 

conséquent, la fraction qui émerge est la différence de ces deux quantités : 

x(l-2xm ) - (l-x)(x(l-2xm ) = x 2 (1-2xm ) au lieu de x(l-2xm )T. 
e e e e 

-<1-x) [x <1-2x il\. il 

Fig. 1-19 Modèle de Mandelis [50] 

Nous pensons que cette critique résulte d'une mauvaise compréhension du 

facteur de transmission T de Melamed qui considère déjà la sommation sur 

toutes les réflexions internes de la particule. Cette erreur d'interprétation 

a pu être induite par la présence d'une flêche vers le bas mise sans doute par 

erreur sur la figure 1 de la réf. [49]. 

Le bilan assurant la conservation de l'énergie dans chacune des 

particules de la figure 1 réf. [ 49] conduit en effet à : 

- 1ère particule 2xm + x(l-2Xm )T + (l-x)(l-2xm )T = 2xm + (I-zxffi JT 
e e e e e 

d'où si k=O, M=l et T=l et donc 2xm + (l-2xm )T=l 
e e 

- 2ème particule o-x)(l-2xm lTR 
e 

(l-x)(l-2xm )TRm + x(l-x)(l-2xm )(1-m )T2R 
e e e e 

2 - 2 + (1-x) (l-2xm Hl-m )T R 
e e 

ou 1 = (1-m lT + rn si T = 
e e 

On voit ainsi que le modèle de Melamed considérant que l'énergie après 

avoir traversé la particule est diffusée à la fois vers le haut, x(l-2xm )T, 
e 

et vers le bas, ( 1-x) (l-2xm )T, assure bien la conservation de 1' énergie. 
e 
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Dans le modèle de Melamed, une légère incohérence persiste cependant. 

Lorsque la portion A R est réfléchie en direction de la couche de particules 
0 00 

(Fig. I-18), Melamed ne tient plus compte du caractère fractionnaire de la 

de la particule, il considère que toute l'énergie AR rn 
0 oo e 

est diffusion 

réfléchie vers le milieu de réflectance R au lieu d'une fraction A R rn x et 
oo 0 oo e 

que l'énergie A R (1-m ) pénètre dans 
0 oo e 

la couche de particules au lieu de la 

fraction A R (1-xm ). En tenant compte 
0 oo e 

de ces corrections, la fraction 

A R (1-xm )xT contribuera à la réflectance de l'échantillon et 
0 oo e 

A R (1-xm )(1-x)T sera réfléchie vers le bas. 
0 oo e 

La réflectance et la transmittance externes (R , T ) et internes (R , T ) 
1 1 I I 

seront dans ce cas : 

R = 2xm + (l-2xm )xT (132) 
i e e 

T (1-2xm )(1-x)T (133) 
i e -

+ (1-xm )(1-x)T (134) R x rn 
I e e 

T = 0-xm )xT (135) 
I e 

En introduisant ces expressions dans l'équation donnée par le modèle de couche 

et en identifiant R =R =R on aboutit à l'équation : 
i+j 00 j' 

R 
00 

T TR 
i I oo 

Ri + 1-R R 
I oo 

= 2xm + 
e 

(l-2xm ) (1-xm R ) xT 
e e oo (136) 

(1- x rn R ) + ( 1 -x rn ) (1- x )TR 
e oo e oo 

Si on trace la réflectance en fonction de l'indice de réfraction suivant 

le modèle de Melamed en posant x=0,25 (Fig. I-20), on voit que R passe par un 

maximum pour un indice de réfraction proche de 1,4 quand kD=0,08 et pour un 

indice de réfraction proche de 1,2 quand kD=0,24. Cependant, R ne tend pas 

vers 0 quand n tend vers 1. On voit aussi que R diminue quand T diminue. Si on 

fait varier le facteur de probabilité x pour une valeur donnée de kD=0,08 

(Fig. I-21), la réflectance diminue quand x diminue et R ne tend pas vers 0 

quelque soit la valeur de x. L'utilisation de l'équation (136) au lieu de 

027) ne modifie pas ces conclusions et influe peu sur la valeur de R. 
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MELAMED (Normal X = 0.25 ) 
0.31 

A 
0.30 

0.29 

0.28 

B 
"' 0.27 

0.26 

0.25 

0.24 

0.23 
1 2 3 4 

Indice (n) 

Fig. 1-20 : Variation de la réflectance R en fonction de l'indice 
de réfraction n, suivant le modèle de Melamed pour x=0,25 

A : kD=0,08 ; B : kD=O,l4 

MELAMED (Normal kd = 0,08 soit M = 0,9466) 

0.8 

0.6 

------- ----
0.4 x-03 

r-------=--~----
--------------------------------------------

5 

---------------------------------------

0.0 
1 2 3 4 

Indice (n) 

Fig. 1-21 : Variation de la réflectance R en fonction de l'indice 
de réfraction n suivant le modèle de Melamed pour kD=0,08 

et pour différentes valeurs de x 

5 
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c) Modèles de Simmons 

- Modèle de particules simplifié [26] 

Ce modèle a été établi dans le but de relier la réflectance diffuse aux 

constantes optiques fondamentales sans l'utilisation des équations de Melamed 

[47]. Suivant la loi de conservation de l'énergie, le flux total de la 

radiation incidente </> e à la surface de l'échantillon est égale à la somme du 

flux diffusé en retour </>' et du flux absorbé par cet échantillon. 
e 

</> = </>', + </> A (137) 
e e e 

où A est la fraction du rayonnement absorbée par l'échantillon. 

Si les particules sont supposées sphériques et la diffusion est isotrope, 

alors : 

</>' = nD
2
M' où M' est la densité du flux, et est indépendante de e et rp 

e e e 

e 
et </> e = ----=-1----oA- (138) 

Puisque la réflectance d'un échantillon d'épaisseur infinie est indépendante 

de la profondeur et que M' est indépendant de e et rp, il apparaît que la 
e 

moitié de </>' est diffusée par la surface vers le haut et l'autre moitié vers 
e 

le bas. Deux expressions de la réflectance peuvent alors être écrites : 

M' 
e 

2 
R = --------------------- (139) 

02 Jll/2 
n 2 

0 

Me(e).sine.de 

0
2 Tr/2 

où n 2 J 
0 

Me(e).sine.de représente le flux de radiation arrivant d'en haut 

sur la particule. 

R ::. 
(140) 

M' 
0

2 e 
1l -2-

02 Jll où n 2 Me (8). sine. de représente le flux de radiation arrivant d'en bas 
ll/2 

sur la particule. 
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if> étant le flux intégré sur toute la sphère, donc la combinaison des 
e 

équations (139) et (140) donne : 

rrD2 In if> = - M (e).sine.de = 
e 2 e 

0 
e 

En égalant l'équation (141) à l'équation (137), on trouve 

R = 
(1-(2A- A 2 )1/2

) 

1-A 

(141) 

(142) 

Utilisant les mêmes définitions que Melamed pour rn , rn et M après un seul 
e i 

passage de trajet L à travers une particule, seule la part (1-m )M de la 
e 

fraction (1-m ) de la radiation incidente pénétrant dans la particule atteint 
e 

la paroi opposée. La part rn de la fraction ( 1-m )M est alors réfléchie à 
e 

l'intérieur de la particule. Au cours de ce passage, la fraction (l-m )(l-M) a 
e 

été absorbée et la fraction totale du rayonnement incident absorbée à 

l'intérieur de la particule après un nombre infini d'inter-réflexions est : 

(1-m ) (l-M) 
A = (1-m )((l-M) + rn M(l-M) + rn 2M2 (1-M) + ... ) 

e i i 

On voit ainsi que pour Simmons A
5 

= (1-me)(l-T 
M 

définie par Melamed. 

e 

1-m M 
i 

(143) 

où T est la transmission 
M 

En utilisant l'approximation de Felder [52] pour les particules 

sphériques : 

M = exp(-KL) ;;; exp (-; kD) 

on trouve 

(1-m 

1-m 
i 

(144) 

(145) 

Pour les faibles valeurs de A, une expression plus simple peut être obtenue, 

sachant que l'équation (142) représente les termes d'un développement limité 

d'une série de la forme 
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1/2 1/2 R = 1 - (2A) + A - ... =exp ((-2A) ) (146) 

Si le terme exponentiel de l'équation (145) est développé, on trouve 

o-ffi 2kD 1-m 
A ~ e 3 e 2kD (147) --:r-

rn 1-m 
1-m + 2kD 

1 

3 

Il est montré par Simmons [26] que 

1-m 
e 2 

= n (148) 
1-m 

En remplaçant A par son expression (éq. 147) dans l'équation (146), on aboutit 

à: 

(149) 

Cette relation simple entre la réflectance et les paramètres optiques a 

été montrée valable pour les échantillons faiblement absorbants [24] et 

diverge de la relation donnée par la théorie de Melamed pour les hauts indices 

de réfraction. Cette divergence est attribuée à la supposition que la 

radiation incidente à la surface de la particule est diffusée d'une manière 

égale dans les directions vers le haut et vers le bas. Cette supposition est 

fausse, surtout pour les hauts indices de réfraction. Une correction a été 

apportée à ce modèle par Simmons [53]. 

- Raffinement du modèle de particules simplifié [53] 

Pour cette correction, Simmons considère que la particule est localisée à 

une distance x au dessous de la surface de l'échantillon constitué de 

particules sphériques de taille uniforme et dont les surfaces sont rugueuses. 

Si on désigne par I le flux de la radiation totale incidente d'en haut et 

par l' le flux de la radiation totale incidente d'en bas, par J le flux de la 

radiation totale retournant de la particule vers le haut et par J' le flux de 

la radiation totale retournant de la particule vers le bas (Fig. I-22) 
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me (1-o} 

me(1-() 

Fig. 1-22 Modèle de particules simplifié de Simmons [53] 

La fraction rn de I et I' est réfléchie à la surface de la particule et 
e 

la fraction o-ffi ) entre dans la particule. Cette fraction se divise en 
e 

ffi (1-'c)'), réfléchie haut, 
-

fraction de I qui est vers le et en rn 'cr, fraction de 
e e 

I qui est réfléchie vers le bas. De la même manière, ffi o-'c)') de I' est 
e 

réfléchie vers le bas et rn 'cY de I' est réfléchie vers le haut. Donc, si E est 
e 

le flux de la radiation totale, retournant de l'intérieur de la particule, et 

en supposant que la radiation retourne de la particule avec une probabilité 

égale dans toutes les directions, on a alors : 

J = ~ + me(l-'c)')I + me'c)'I' vers le haut 

J' = ~ J me'c)'l + me(l-'c)')I' vers le bas 

(150) 

(151) 

La radiation totale retournant de la particule (J+J') doit être égale à 

celle incidente (I+I') moins la fraction absorbée par la particule A(I+I') : 

J+J' = (I+I' )(1-A) 

La réflectance de la particule est par définition 

J 
R = = 

I, 

T 

(152) 

(153) 

L'équation de la réflectance R, résultant de la combinaison des équations 

(150) à (153), est : 
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1 + rn (1-20 ) (1-A) -

R = 
e 

(154) 
~ (1-20 ) + (1-A) 

e 

Simmons [53] a démontré que 0=1/4, 0 étant la fraction de la lumière 

incidente qui frappe la particule sphérique en un point B situé sur un plan 

horizontal, est réfléchie en dessous de ce plan. Cette équation donne des 

réflectances qui sont en accord avec celles de la théorie de Melamed pour les 

hauts indices de réfractions [53]. Pour les valeurs de l'indice de réfraction 

proche de l'unité, la théorie de particule simplifiée comme la théorie de 

Melamed présentent un défaut (R ne tend pas vers 0 quand n tend vers 1). Selon 

Simmons [54], ce défaut est dû à la non validité de la supposition que la 

radiation est retournée par une particule donnée dans toutes les directions 

avec une égale probabilité. Il a été trouvé que pour une particule de surface 

rugueuse (obéissant à la loi cosinus de Lambert), trois-quart de la radiation 

incidence inversent leurs directions et un quart ne le fait pas [53]. 

- Modèle de particules modifié [54] 

Simmons [54] considère cette fois 

que la direction vers le haut ou J 
u u 

caractérise la lumière qui fait un angle 

entre 0 et rr/2 avec la normale à 

1' échantillon et que la direction vers le 

bas 1 ou J caractérise la lumière 
d d 

faisant un angle compris entre rr/2 et rr 

avec la normale à l'échantillon. et J 

désignent respectivement le flux total de 

la lumière frappant la particule et 

diffusé par la particule située à une 

distance x en dessous de la surface. 

On a alors par suite de la symétrie des paramètres r et t 

J = ri + tl 
u d u 

J = tl + ri 
d d u 

et comme précédemment 

R = J /1 = 1 /J 
u d u d 

Ces quatre équations linéaires homogènes conduisent par élimination des 

paramètres à l'équation I , 1 , J , J 
u d u d 

générale de la réflectance 

caractéristique des modèles statistiques (éq. 104) 



R = 1 + r 2 
- t 2 

- ((1+r 2 -t 2 )-4r2
)1/

2 

Zr 
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Comme précédemment (éq. 137), on peut écrire 

J +J = 0-A)(I +I ) 
u d d u 

o-m l ( 1-Ml 
avec r+t = 1-A = 

e 

1-m M 
i 

Afin d'évaluer r et t, Simmons considère non seulement que le flux incident se 

réfléchit anisotropiquement à l'extérieur de la particule, à savoir pour I 
d 

0-alm =3/4m vers le haut et am =m/4 vers le bas, et pour I am =rn 14 vers 
e e e e u e e 

le haut et 0-alm =3/ 4m vers le bas. Il considère de plus que la fraction 
e e 

pénétrant dans la particule est caractérisée pour I par une fraction S se 
d 

déplaçant vers le haut et par une fraction V se déplaçant vers le bas et pour 

par une fraction V se déplaçant vers le haut et une fraction S se déplaçant 
u 

vers le bas (Fig. I-23). Toutes ces fractions subissent de multiples 

réflexions internes à l'intérieur de la particule. 
me\1- 0) Id 

Iu 
Fig. 1-23 Modèle de particules modifié [54] 

Il aboutit alors aux équations suivantes donnant r et t 

(l-m Hl-m l x 
e 

(l-m Hl-m l x 
e 

1-m T 
i 

1-m T 
i 

(155) 

(156) 
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Ces équations de r et t peuvent être portées dans l'équation (104) pour 

calculer la réflectance R. 

Ce calcul est basé sur l'hypothèse que la même fraction de la lumière 

ayant pénétré dans la particule lors de la réflexion est diffusée à 

l'intérieur de la particule vers le haut et vers le bas 

S = .!. rn (1-m )M 
4 e e 

V =~rn (1-m )M 
4 e e 

La même hypothèse est effectuée pour la réflexion interne suivante. La lumière 

transmise est par contre supposée garder sa direction inchangée. 

Si on trace la réflectance r et la transmittance t d'une particule et la 

réflectance totale R en fonction de l'indice de réfraction suivant le modèle 

de particules modifié de Simmons (Fig. 1-24), on constate que R passe par un 

maximum pour un indice de réfraction proche de 1,4 et il tend vers 0 quand n 

tend vers 1. Le maximum est dû vraisemblablement à la décroissance rapide de t 

et à la faible croissance de r quand n est proche de 1,4. Quand n est 

supérieur à 1,4, la réflectance R diminue en fonction de n. Ceci est dû à 

l'augmentation de la fraction de la lumière piégée dans les particules, 

supposées sphériques et diffusantes, quand l'indice de réfraction est fort. 
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Trace de r , t et R pour kd = 0,08 (Soit T = 0,9480) 
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Indic• (n) 

Fig. 1-24 : Variation de la réflectance r et de la transmittance t 
d'une particule, et la réflectance globale R en fonction de l'indice 

de réfraction n, suivant le modèle de particules modifié de Simmons 

5 
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- Comparaison des modèles [ 46] 

A l'exception de la théorie de Melamed, les théories de réflectances 

basées sur les modèles statistiques pour les échantillons pulvérulents donnent 

l'expression suivante de la réflectance diffuse pour une épaisseur semi­

infinie : 

1 2 t2 ( ( 1 2 tz) z 4 2) 1/2 
R = + r - -Zr +r - - r (éq. 104) 

où r et t sont la réflectance et la transmittance d'une couche ou d'une 

particule. 

La théorie de Melamed ne conduit à une telle expression que si x=O,S, où x est 

la fraction de la lumière émergeant d'une particule qui est diffusée vers le 

haut de l'échantillon. 

En portant les différentes expressions de r et de t données par les 

différents modèles statistiques décrits précédemment dans l'équation 

ci-dessus, on peut comparer les réflectances R en fonction de l'indice de 

réfraction pour les différents modèles. 

La figure 1-25 compare la réflectance R en fonction de l'indice du milieu 

n pour les différents modèles statistiques pour kD=0,08 (M=O, 948). 
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Fig. 1-25 : Réflectance R en fonction de l'indice de réfraction pour kD=0,08 
suivant le modèle de Bodo ; le modèle de Melamed -- x=0,3 et ... x=0,4 

les modèles de Simmons -.-.- modèle de particules simplifié 
et --- modèle de particules modifié 
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Le modèle de Bodo, ou modèle des couches planes parallèles, diffère 

beaucoup des autres. Il indique que R augmente continuement avec n, alors que 

cette augmentation n'est valable que pour n proche de 1. Ceci ne peut pas être 

vrai pour les plus grandes valeurs de n pour lesquelles la lumière a une plus 

grande tendance à être piégée dans les particules. Le défaut de ce modèle 

provient de l'hypothèse, non raisonnable, suivant laquelle une couche de 

particules réfléchit la lumière suivant les équations de Fresnel pour une 

surface lisse. 

Seul le modèle de couches planes parallèles de Bodo et le modèle de 

particules modifié de Simmons reproduisent le fait que R tend vers 0 quand n 

tend vers 1, en opposition avec le modèle de Melamed et le modèle de 

particules simplifié. Les données de Johnson [55] sur le verre 9830 montrent 

que qualitativement le modèle de particules modifié est le seul qui semble en 

accord avec l'observation. Simmons [46] indique que les défauts du modèle de 

Melamed et du modèle de particules simplifié sont dus à la supposition que la 

lumière diffusée revenant de l'intérieur de la particule est supposée diffusée 

de façon isotrope. Ceci, à notre avis, n'est que partiellement vrai pour le 

modèle de Melamed. En effet, il considère que la lumière ayant pénétrée dans 

la particule en venant du haut (l-2xm ) n'est pas rediffusée uniformément 
e 

puisque la fraction x(l-2xm )T est diffusée vers le haut et la fraction (l-
e 

x)(l-2xm )T est diffusée vers le bas. De même pour la fraction du flux 
e 

réfléchi, celle-ci est 2xm pour le flux incident vers le bas et rn pour le 
e e 

flux incident vers le haut. 

CONCLUSION 

Bien qu'aucune théorie rigoureuse de réflexion diffuse n'existe pour un 

assemblage compact de particules, les théories phénoménologiques développées 

dans ce présent travail permettent de rendre compte du processus de la 

diffusion de la lumière par un échantillon pulvérulent. La théorie de Kubelka­

Munk conduit à une formulation simple utilisable par les spectroscopistes. Les 

constantes phénoménologiques K et S définies par les théories continues sont 

respectivement le double de l'indice d'absorption k et de diffusion s. 

L'influence des paramètres propres à la particule (indice de réfraction, 

taille des particules) n'apparaît que dans les modèles statistiques avec la 

considération microscopique des centres de diffusion. Parmi ces modèles 

statistiques, le modèle de particules modifié de Simmons est, à notre avis, le 
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plus intéressant à examiner en détail puisqu'il est le seul avec le modèle de 

couches planes parallèles de Bodo à prévoir que la réflectance R tend vers 0 

quand l'indice de réfraction tend vers 1, d'une part, et le seul avec le 

modèle de Melamed à prévoir que la réflectance passe par un maximum en 

fonction de l'indice de réfraction, d'autre part. 

Lors de la diffusion d'un mélange dispersif-analyte, quand la taille des 

particules est supérieure à la longueur d'onde, il s'avère nécessaire de tenir 

compte de tous les processus optiques qui peuvent se produire à une 

interface : réflexion spéculaire externe, réfraction, réflexion interne 

(réflexion totale frustrée et réflexion totale atténuée) et diffraction. Nous 

allons tenter au fil des chapitres suivants de mettre en évidence chacun de 

ces processus et ainsi d'apporter certains éclaircissements aux différents 

problèmes posés par la réflexion diffuse. 
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CHAPITRE II 

PRINCIPALES CARACTERISTIQUES 

DES ACCESSOIRES DE REFLEXION DIFFUSE 
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Pour effectuer la mesure d'un spectre de réflexion diffuse dans le moyen 

infrarouge, divers montages ont été utilisés. Ils sont constitués : 

- soit de cavités sphériques, où la position de l'échantillon au centre de la 

sphère permet une collection de la lumière diffusée sur 2rr stéradians [1-4], 

- soit de cavités asphériques formées de miroirs sphériques ou ellipsoïdaux 

[5-19]. 

Cependant, seule une sphère d'intégration peut collecter toute la lumière 

diffusée. Ce dispositif est très utilisé dans le domaine UV-visible-proche 

infrarouge. Dans le moyen infrarouge, les matériaux de couverture de la 

surface interne de la sphère sont moins réfléchissants que MgO ou BaSO 
4 

(utilisés dans l'UV-visible) [10] et les détecteurs sont moins sensibles que 

les photomultiplicateurs, ce qui limite l'emploi des sphères d'intégration 

dans cette région. L'utilisation des géométries ellipsoïdales [20,21] et 

l'apparition des spectromètres à transformée de Fourier ont permis un regain 

d'intérêt de cette technique dans le moyen infrarouge. L'existence de deux 

foyers pour les miroirs ellipsoïdaux peut supprimer certaines aberrations 

inhérentes aux géométries sphériques et améliore le couplage optique. Les 

spectromètres à transformée de Fourier permettent une sensibilité accrue grâce 

aux avantages de Felgett et de Jacquinot. La possibilité d'examiner une source 

large est en effet particulièrement importante pour la réflexion diffuse comme 

nous le verrons par la suite. l'un des montages les plus simples utilisés dans 

le domaine infrarouge moyen est le "collector" de Barnes [11). Des dispositifs 

plus complexes ont été également décrits dans la littérature. Il s'agit des 

montages de Fuller et Griffiths [7 ,10] et de Otto et Korte [18]. Enfin, deux 

dispositifs commerciaux à miroirs ellipsoïdaux sont actuellement couramment 

utilisés, il s'agit de l'accessoire PEDRL 1016 de Perkin Elmer [16] et de 

l'accessoire "Praying Mantis" de Harrick [17]. Nous aborderons d'abord la 

description des accessoires décrits dans la littérature et les critères qui 

permettent de les comparer. Puis nous examinerons, au vu de ces critères, le 

spectromètre et l'accessoire que nous avons utilisés. 

11-1 - DIFFERENTS TYPES D'ACCESSOIRES 

Accessoire de Barnes [11] (Fig. 11-1) 

Le "collector" de Barnes comporte une cavité hémisphérique presque 

complète dont une partie sert à focaliser le faisceau sur l'échantillon, 
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l'autre recueille symétriquement la lumière réfléchie (Fig. Il-la). Ces deux 

parties peuvent se séparer afin de permettre un accès à l'échantillon. 

cavité ellip:;oïdale 

:;i'$téme .. Bloker • 

~ Rd 

échantillon 

Fig. 11-1 Schéma du dispositif optique de Barnes 

De même, la réflexion spéculaire et la réflexion diffuse sont observées 

conjointement. En 1985, l'accessoire a subi une modification en vue de 

discriminer la réflexion spéculaire [11). Ce principe de sélection suppose que 

seule la réflexion diffuse est issue du volume. La réflexion spéculaire 

provenant de la surface peut être masquée en plaçant en aval du point de 

rencontre du faisceau et de la matière un écran amovible (Fig. 11-lb). La 

partie d'espace contenant le mode spéculaire est exclue de l'angle solide de 

collection et entraîne une diminution de l'énergie collectée. 

Accessoire de Fuller et Griffiths [7,10] (Fig. 11-2) 

Le faisceau lumineux arrivant de l'interféromètre est réfléchi par deux 

miroirs plans sur un miroir parabolique à 90• hors axe, P. Ce dernier focalise 

sur l'échantillon, S, le faisceau orienté suivant la normale à ce dernier. 

Cette focalisation s'effectue à travers une ouverture de faible diamètre 

située dans l'axe principal du miroir ellipsoïdal, E. La géométrie de ce 

montage permet l'élimination de la réflexion spéculaire. En effet, celle-ci, 

issue de la surface de l'échantillon, est orientée suivant le même cône que la 

lumière incidente et retourne vers l'arrière à travers l'ouverture dans 

l'ellipsoïde. Ainsi, seule la lumière diffusée par l'échantillon S, placé au 

foyer de l'ellipsoïde E, est collectée et focalisée au niveau du second foyer. 

En principe, un détecteur D peut être placé directement au niveau de ce foyer, 

mais pour diminuer le diamètre du faisceau on utilise généralement un miroir 

parabolique, P, ou une lentille pour focaliser le faisceau suivant une tache 

d'environ 2mm sur le détecteur. Ce dispositif recueille environ 15% de la 

radiation diffusée par l'échantillon. 
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Fig. 11-2 : Schémas du dispositif optique de Fuller et Griffiths 
a et (3 sont les angles maximum d'ouverture 
du faisceau incident et du faisceau diffusé 

Accessoire développé par Korte et Otto [18] (Fig. 11-3) 

Cet accessoire a été conçu dans le but de collecter une grande partie de 

la lumière diffusée. Il est constitué d'un miroir ellipsoïdal. L'échantillon 

est localisé à un foyer de l'ellipsoïde, perpendiculairement au grand axe du 

miroir ellipsoïdal. Un miroir plan, incliné à 45• par rapport à l'axe optique 

situé au dessus de l'ellipsoïde, réfléchit la lumière collectée sur le 

détecteur. A cause de la troncature des ellipsoïdes collecteurs dans le plan 

focal inférieur, l'espace autour de l'axe du miroir elliptique n'est pas 

utilisé par la détection, il est facilement accessible à travers une ouverture 

dans le miroir plan. L'utilisation d'un "light-pipe" (tube de verre doré sur 

sa surface interne), pour transférer la radiation à travers le canal central 

étroit, permet une réduction de la divergence d'irradiation. Cependant, à 

cause des nombreuses réflexions internes, la transmittance totale d'un "light­

pipe" est très faible (les radiations ayant de forts angles d'incidence à 

l'intérieur du tube sont transmis de manière prédominante puisque le nombre de 

réflexions décroit fortement pour ces angles). 
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Fig. 11-3 : Schémas du dispositif optique de Korte et Otto 
ao et (3o sont les demi -angles d'ouverture 

du faisceau incident et du faisceau arrivant sur le détecteur 

11-2 - FIGURES DE MERITE 

Parmi les critères d'évaluation des accessoires de réflexion diffuse, 

l'efficacité de collection de la lumière diffusée par un échantillon et sa 

transmission ont été principalement prises en considération dans le domaine 

UV-visible. Ces critères ont été développés au maximum dans les accessoires de 

type sphères d'intégration utilisés dans ce domaine. L'évaluation d'un 

accessoire de réflexion diffuse dans ce domaine est ainsi directement liée à 

l'efficience de la sphère d'intégration. Cette efficience [10] est donnée 

par : 

A + A + A 
E S D 

7) 
A 

I 

où A = surface de la fente d'entrée ; A = surface de l'échantillon 
E S 

surface du détecteur A = surface de la face interne de la sphère. 
I 

A = 
D 

La valeur de 7) est toujours inférieure à 10%, mais l'utilisation des 

photomultiplicateurs (grande sensibilité) rend la faible valeur de 7) sans 

importance. Ce critère d'évaluation ne tient pas compte des modifications de 
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la géométrie du faisceau collecté relativement à celle du faisceau incident 

[22). En effet, juste avant que le faisceau ne touche l'échantillon, l'angle 

solide de ce faisceau est donné par l'optique d'illumination. Après réflexion, 

l'angle solide devient 2rr stéradians pour un diffuseur isotrope, ou rr 

stéradians pour un diffuseur lambertien pour lequel la loi cosinus est 

appliquée [23). Cette augmentation considérable de l'angle solide signifie 

que, pour une ouverture donnée de l'instrument, une grande ouverture est 

indispensable au niveau du détecteur qui doit donc être de grande surface. Or, 

le bruit du détecteur en spectrométrie infrarouge augmente avec la surface de 

ce dernier. 

Un compromis doit donc être réalisé entre l'angle de collection optimal 

et la surface maximale permettant d'avoir le meilleur rapport signal/bruit. 

Lorsque l'accessoire de réflexion diffuse n'est pas équipé de son propre 

système de détection, il est nécessaire de limiter l'angle solide de 

collection pour couvrir la surface du détecteur, normalement utilisé dans le 

spectromètre. L'optimisation globale des accessoires de réflexion diffuse doit 

donc être faite, non seulement sur l'efficience de collection et de 

transmission, mais aussi sur l'adaptation du détecteur. 

T. Hirshfeld [22) a défini le facteur de mérite pour un accessoire de 

type Griffiths [7 ,10), schématisé sur la figure II -2, comme étant le produit 

de ces deux efficiences : la première due à la collection et la seconde due à 

la détection. 

Pour la collection, 1' efficience est 

sf3 R(x) 2rr sin x ox 
c a 

= 
frr 

0 
R(x) 2rr sin x ox 

où R(x) est la dépendance angulaire de la réflexion, deux cas limites ont été 

considérés C diffusion isotrope (R(x)=l) et C diffusion lambertienne 
1 L 

(R(x)=cos x). Les efficiences sont ainsi données par les relations suivantes : 

C. = cos a - cos [3 
1 

C = cos
2 

a - cos
2 

[3 
L 

où a et [3 sont définis sur la figure 11-2. 

Pour la détection, deux cas ont été considérés : 

- Le spectromètre utilise en réflexion diffuse le même détecteur qu'en mode de 

transmission E 
c 



E = 
c 

1 - cos ex 
1 - cos (3 
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- La détection est optimisée pour le mode de réflexion diffusion, E
8 

E = ( 1 - cos ex ) 1/2 
e 1 - cos f3 

Quatre possibilités en découlent pour le facteur de mérite M : 

M = C .E diffusion isotrope même détecteur qu'en transmission 
1 c 

M = Ci.ES détecteur optimisé 
2 

M = C .E diffusion lambertienne même détecteur qu'en transmission 
3 L L 

M CL.ES détecteur optimisé 
4 

L'analyse de l'extrémum de la fonction oM/o(cos ex) permet d'optimiser ces 

facteurs de mérite M. 

La figure 11-4 présente l'angle d'illumination optimum en fonction de 

l'angle de collection, et la figure 11-5 l'efficience globale en fonction du 

demi-angle d'illumination pour un demi-angle d'observation de 

correspondant à une collection hémisphérique. La figure II -5 montre que les 

maxima sont grands et que les efficiences de 30 à 40'7. par rapport à la 

transmission sont possibles. Mais, puisque tous les échantillons sont 

lambertiens, les conditions optimales correspondent à M =28,6'7. si on utilise 
4 

un détecteur optimisé. Dans la pratique, les détecteurs sont optimisés sur le 

mode de transmission, donc le cas réel correspond à la configuration M =14,8'7.. 
3 

§ o( opt. 
E 90°~--------------------~ 

·..:::: 
0.. 
0 
c 
0 

0 60° 
c 
E 
:J 

E 
(!) 

0 

Demi-angle de collection 

Fig. 11-4 Angle d'illumination optimum en fonction de l'angle de collection 
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Fig. II -5 Efficiences globales des accessoires de réflexion diffuse 

L'efficience d'un accessoire de réflexion diffuse tel que celui de Korte 

[25] est déterminée par l'angle solide sous lequel est collectée la radiation. 

Pour un diffuseur lambertien et une collection suivant le secteur sphérique 

limité par les cônes d'angles au sommet a
0 

et a
1
, on peut calculer l'énergie 

diffusée li· 

Le flux élémentaire diffusé dans la direction a 

par rapport à la normale à la surface et dans 

l'angle solide dw est proportionnel à : cos a dw 
s TC s 

(loi de Lambert) avec dw = -2TC sin a da, d'où 
s 

l'énergie diffusée entre a et a est : 
0 1 

Tl = 
a 

2 J 1 
cos a sin a da 

a 
0 

. 2 . 2 = sm a - s1n a 
1 0 

Le flux recueilli sera d'autant plus grand que a sera petit et a grand 
0 1 

(voisin de 90°). 

La conductance du spectromètre G étant constante, plus a sera petit, 
0 

plus la surface irradiée sera grande, puisque G = TC A 
2 

sin
2
a où A est la 

A s 0 S 

surface irradiée de l'échantillon. D'autre part, plus a sera grand, plus le 
1 

grandissement U sera grand, et donc plus la surface sur le détecteur 
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augmentera. Ces deux conditions demandent donc un accroissement sensible de la 

surface du détecteur qui induit une diminution du rapport signal/bruit. 

Hirshfeld [22] avait relié quantitativement ces deux influences par une figure 

de mérite R. 

R = 1)/N 

où N est le rapport du diamètre du détecteur optimum sur celui du détecteur 

adapté au spectromètre : N = Um sin {3 /sin a . 
0 0 

On a en effet G 
A 

= rr A sin
2
a = rr A sin

2
{3 

s 0 D 0 

où A est la surface 
D 

irradiée du détecteur et {3 
0 

le demi -angle de champ de 

vision du détecteur. 

D'où le diamètre du détecteur adapté au spectromètre est 

= 
sin a 

0 

sin {3 
0 

Si U est le grandissement maximum considéré, le diamètre du détecteur 

utilisé 
rn 

sera p' 
D 

l'échantillon, d'où 

N = 
p' 

D 
=U 

= u p' 
rn S 

sin {3 
0 

rn sin a 
0 

où est le rayon de l'image éclairée sur 

Généralement, on essaye de détecter toute la radiation collectée et la 

figure de mérite est : 

(sin
2

a - sin
2
a) sin a 

R = --~~-1~--~~o _________ o 
1 U( a ) sin {3 

1 0 

R augmente pour toute valeur de a quand a décroit à partir de 90• et 
1 0 1 

passe par un maximum (Fig. Il-6). 

L'équation de a correspondant à ce maximum (c'est à dire celle donnant 
1 

la valeur optimum de troncature du miroir) est donnée par [23] : 

dR 
1 0 . d . ' -d = , ce qu1 con tilt a cos a = 

a 1 
1 

2 2 
où C = 2ac/a +c , a et c correspondent au demi-grand axe et à la demi distance 

focale de l'ellipse génératrice. 



- 75 -

0.1 

Fig. 11-6 Figure de mérite R en fonction de a 
1 0 

11-3 - ACCESSOIRE ET SPECTROMETRE UTILISE 

11-3-1 - Spectromètre utilisé, Bruker IFS 113V 

L'appareil utilisé est un spectromètre IFS 113V Bruker dont la gamme 

spectrale s'étend de 10 à 4000cm -1
• Il est constitué de quatre parties (Fig. 

11-7) 

Le compartiment source (I) contient un globar, utilisé pour 
-1 

l'infrarouge moyen (4000-400cm ), et une lampe à vapeur de mercure haute 

pression, pour la région de l'infrarouge lointain (700-lOcm-1
). Ceux-ci 

peuvent être diaphragmés grâce à un Iris variable au niveau de l'image qui est 

formée à l'entrée de l'interféromètre. L'image du globar forme un rectangle 

d'environ 6mm de largeur sur lOmm de hauteur à pleine ouverture de l'Iris. Le 

cône du faisceau s'appuyant sur cette image a un demi-angle d'ouverture de 

7,5°. 

Le compartiment interféromètre (Il) est constitué d'une tourelle 

portant les séparatrices et d'un miroir mobile entre deux miroirs fixes. Cet 

interféromètre de Genzel est amélioré par rapport à celui de Michelson 

classique : à différence de marche égale, il permet un déplacement du miroir 

deux fois plus faible. De plus, travaillant en lumière convergente, il permet 
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l'utilisation de séparatrices plus petites, ce qui est indispensable pour leur 

changement automatique. 

- Le compartiment échantillon (III) comprenant deux sous-compartiments : 

l'un peut recevoir un passeur automatique d'échantillons pastillés et l'autre 

différents accessoires optiques. 

Le compartiment détecteur (IV) : le premier, pour l'infrarouge moyen, 

est un MCT refroidi à l'azote liquide (détecteur Mercure-Cadmium-Tellure), le 

second, pour 1' infrarouge lointain, est un détecteur pyroélectrique DTGS 

(Deutérium Try Glycine Sulfate) à fenêtre de polyéthylène fonctionnant à 

température ambiante. 

Le calculateur est un Aspect 2000, d'une capacité de 48K mots de 24 bits. Il 

permet de piloter le spectromètre, le traitement des données et la gestion des 

fichiers. 

Ill 

Fig. 11-7 : Spectromètre IRTF IFS 113V Bruker 
1 - Source à vapeur de mercure ; 2 - Source GLOBAR ; 3 - Diaphragme 
4 - Filtre ; 5 - Séparatrice ; 6 - Miroir mobile ; 7 - Laser hélium-néon 
8 - Passeur automatique d'échantillons ; 9 - Détecteur infrarouge moyen ; 

10 - Détecteur infrarouge lointain 

11-3-2 - Accessoire "Praying Mantis" de Harrick, DRA 2CI 

II-3-2-1 - Description de l'accessoire "Praying Mantis" (Fig. II-8) 

Le montage Harrick, dans sa version originale, est composé de six miroirs 

disposés symétriquement deux à deux par rapport au plan de focalisation sur 

l'échantillon (plan vertical passant par le point focal commun aux deux 

miroirs ellipsoïdaux). Le faisceau infrarouge arrivant de l'interféromètre sur 
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un miroir plan (1), réglable en rotation autour d'un axe perpendiculaire au 

plan de base du spectromètre, est dévié sur un deuxième miroir plan (2) 

réglable en rotation autour d'un axe parallèle au premier axe et en 

inclinaison autour d'un axe parallèle au plan de base du spectromètre et 

perpendiculaire à la normale de ce miroir afin de couvrir le premier miroir 

ellipsoïdal (3). Ce dernier focalise le faisceau sur l'échantillon situé au 

niveau du foyer commun des deux calottes ellipsoïdales. Le second miroir 

ellipsoïdal (4) identique au premier collecte 20'7. de la lumière diffusée et le 

trajet optique est recomposé par deux miroirs plans (5) et (6) de façon à 

aligner l'accessoire pour le trajet optique du spectromètre. Deux types 

d'accessoire sont commercialisés par Harrick. Le premier identique à celui que 

nous utilisons au laboratoire est dit accessoire à deux dimensions. Tous les 

faisceaux ont leur rayon moyen dans un même plan, qui est celui de l'axe 

optique du spectromètre (Fig. 11-9). Le second est dit à trois dimensions, le 

trajet optique se situe alors dans différents plans inclinés par rapport à 

l'horizontale (Fig. 11-10). Le repliement du faisceau pour un même trajet 

optique diminue l'encombrement du montage afin de 1' adapter à des 

compartiments échantillon de plus faibles dimensions. 

Le dispositif Harrick a été conçu de façon à ce que les directions 

d'incidence et de collection permettent d'éliminer la réflexion spéculaire. 

Fig. 11-8 : Accessoire "Praying Mantis" (Harrick Scientific Corp.) 
à deux dimensions, Ml, M2, Ms, M6 miroirs plans, 

M3 et M4 miroirs ellipsoïdaux 
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OPTICAL 
PLANE 

Fig. II -9 : Schéma optique de 1' accessoire Harrick à deux dimensions 
Tous les faisceaux ont leur rayon moyen dans un même plan 

qui est celui de l'axe optique du spectromètre 
Les cotes données par rapport au plan de base de 1' accessoire 

sont exprimées en pouces : 1 pouce = 2,54cm 

1.894 

OPTICAL 

~----~------r---1 Tt.25o 
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:' 
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Fig. 11-10 : Schéma optique de l'accessoire Harrick à trois dimensions 
Le trajet optique se situe dans différents plans inclinés 

par rapport à l'horizontale 
Les cotes données par rapport au plan de base de l'accessoire 

sont exprimées en pouces : 1 pouce = 2,54cm 
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Pour un échantillon horizontal présentant à la fois une réflexion 

spéculaire et une réflexion diffuse, la première est rejetée vers l'arrière du 

montage, hors de l'angle solide de collection. Lorsque le plan de 

l'échantillon est par contre incliné autour d'un axe parallèle à l'axe optique 

du spectromètre, le cône contenant la lumière réfléchie spéculairement tend à 

rapprocher du cône de collection de la lumière diffusée. Les deux cônes de 

réflexions se recouvrent parfaitement quand l'angle d'inclinaison des deux 

plans est 30, 75o. L'accessoire fonctionne alors en mode spéculaire et permet 

alors l'enregistrement de tels spectres avec un angle d'incidence (3=41,5°. 

Pour les échantillons de grande taille, la disposition des cavités peut être 

renversée en tournant les miroirs ellipsoïdaux (Fig. Il-11) de 180°. 

SAMPLE 

Fig. 11-11 : Accessoire Harrick avec des cavités renversées 
pour l'étude des échantillons de grande taille 

Modification du dispositif Harrick : 

En vue de diminuer le temps de réglage et d'améliorer la fiabilité des 

mesures, certaines modifications ont été apportées à l'accessoire Harrick dont 

nous disposons au laboratoire [26] (Fig. Il-12) : 
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- L'apport de deux glissières (C) et (D) parallèle et perpendiculaire au 

trajet optique du faisceau du spectromètre permet de bien centrer 

1 'accessoire sur le faisceau issu de 1' interféromètre sans modifier 

l'optique du spectromètre. 

- Le porte échantillon a également été modifié afin de pouvoir ajuster avec 

une grande précision sa hauteur grâce à un mouvement micrométrique (A). 

c --

Fig. 11-12 : Modification de l'accessoire "Praying Mantis" 
(A) Focalisation sur l'échantillon ; (B) Reproductibilité du réglage 

(C) Centrage de la platine ; (D) Centrage du faisceau sur le miroir d'entrée 

II-3-2-2 - Géométrie de l'accessoire (Fig. II-13) 

Les paramètres a et b (demi grand axe et demi petit axe) de l'équation 

décrivant l'ellipse génératrice des miroirs ellipsoïdaux de l'accessoire 

Harrick ont été déterminés à partir des données du constructeur. 

2 
x 

2 
a 

1 (Equation d'une ellipse) 

Le tableau (II-I) regroupe les différentes grandeurs caractéristiques de 

l'accessoire Harrick. 
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Tableau II-I Grandeurs caractéristiques de l'accessoire Harrick 

données du constructeur données déterminées 
paramètres de l'éllipse génératrice 

grandisse- - --ment h a. 8 2a 2b 2c 
M30/FtM3 

13 y OM3 F1M3 

1/6 
41°5 30°75 21,74 49°93 80°5 33,77 202,65 236,38 mm 116,92 mm 205,44 mm 

mm mm mm 

où (3 = angle d'incidence quand l'accessoire fonctionne en mode spéculaire 

0 = angle d'inclinaison du plan d'incidence et de l'échantillon sur le 
plan de l'axe optique du spectromètre lorsque l'accessoire fonctionne en 
mode spéculaire 

h = distance entre le centre de la calotte ellipsoïdale et la base de la 
platine 

a = angle d'incidence quand l'accessoire fonctionne en mode de réflexion 
diffuse 

8 = angle M OF 
3 1 

OM3 = distance entre le centre du miroir ellipsoïdal et le centre de 
1' échantillon 

F1M3 = distance entre le premier foyer de l'ellipse et le centre du 
miroir 

2a grand axe de l'ellipse 

2b = petit axe de l'ellipse 

2c = F 0 distance entre les deux foyers de l'ellipse 
1 

Les autres caractéristiques de l'accessoire sont comme nous l'avons vu 

précédemment les grandissements méridional V(8) et équatorial U(8), l'angle de 

troncature et la figure de mérite que nous allons examiner successivement. 

Grandissement du miroir ellipsoïdal [25] 

Le grandissement d'un miroir elliptique, comme l'a montré Korte [25], est 

différent dans le plan méridional contenant le grand axe de l'ellipse V(8) et 

dans le plan équatorial perpendiculaire à ce dernier et passant par le foyer 

image U(8) : 

V(8) = (1 - c cos 8) 
2 

cos 8 

(1 - C
2

)
112 

(C - cos 8) 

2 2 
avec C = 2ac/(a +c ) et 8 = M OF 

3 1 

et U(8) = 
1 - c cos 8 

(1 _ C2l112 

Dans le cas de l'accessoire Harrick avec 8=80,5", nous avons V(8)=1 et U(8)=6. 
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inter férom~tre 

Fig. 11-13 Diagramme optique de l'accessoire Harrick 20 
(vue de dessus) 

Le spectromètre que nous utilisons au laboratoire (IFS 113V Bruker) n'est 

pas optimisé pour l'accessoire de réflexion diffuse, la figure de mérite de 

l'accessoire à considérer dans ces conditions suivant Hirschfeld [22] est donc 

M . L'efficience maximale de cette configuration correspond à un demi-angle 
3 

d'ouverture du cône d'illumination d'environ 48° pour un demi-angle de 

collection de la lumière diffusée de 90°, correspondant à une collection 

hémisphérique dans un accessoire de type Griffiths [7,10] et en tenant compte 

d'une diffusion lambertienne de l'échantillon. 
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Dans le cas de l'accessoire Harrick, les miroirs elliptiques 90° hors 

d'axe M et M ne permettent plus une collection de la lumière diffusée 
3 4 

suivant une symétrie cylindrique comme dans les accessoires de Griffiths 

[7,10] et Korte [18,25]. Ces miroirs assurent une irradiation de l'échantillon 

avec un angle d'incidence a de 49,9° et un cône de demi-angle d'ouverture 

compris entre 45 et 50°, ce qui est proche des conditions optimales 

d'illumination de l'échantillon pour une collection hémisphérique de la 

lumière diffusée. Cet accessoire ne collecte cependant qu'environ 207. de la 

lumière diffusée dans l'angle solide 4rr stéradians. Il faut toutefois noter 

que l'ouverture du spectromètre Bruker déterminée par le demi-angle 

d'ouverture 7,5° avec un grandissement 6 de l'accessoire limite l'angle de 

collection à un demi-angle d'ouverture de 45°. On peut donc dire que 

l'accessoire est parfaitement adapté à l'optique du spectromètre. 

11-3-3 - Alignement optique de l'accessoire 

Lors des mesures de réflexion diffuse, l'intensité de la lumière diffusée 

est faible. L'accessoire Harrick, de par la géométrie du miroir elliptique, ne 

collecte que 207. de l'énergie totale diffusée, ce qui diminue fortement 

l'énergie arrivant sur le détecteur. De ce fait, pour avoir des bonnes mesures 

de réflexion diffuse avec un rapport S/B appréciable, il est nécessaire de 

travailler dans les conditions de rendement optimum de l'accessoire. 

Fig. II-14 Dispositif d'alignement 
et porte coupelle. 
1, 3, 5 Porte-coupelle et coupelle 
miroir plan horizontal 
2 : Pièce qui permet une focalisation 
du faisceau au foyer commun des deux 
ellipsoïdes 
4 : Miroir plan incliné de 30, 75o par 
rapport au plan horizontal 

Le miroir plan horizontal ~ est utilisé pour l'alignement de la première 

moitié de 1' accessoire. Il doit être placé au point de focalisation 0 des 

ellipsoïdes (Fig. 11-8). 
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Après avoir ajusté la position de l'accessoire dans le spectromètre pour 

centrer le faisceau de ce dernier sur le miroir d'entrée M , on tourne alors 
1 

le miroir suivant son axe jusqu'à ce que le faisceau soit centré sur le miroir 

M . Ce miroir M a deux degrés de liberté : la rotation autour de son axe et 
2 2 

l'inclinaison par rapport à cet axe. On joue sur les deux degrés de liberté de 

ce miroir pour amener le faisceau au centre du premier miroir ellipsoïdal M 
3 

qui est fixe et réglé "par construction". Il focalise le faisceau sur le 

centre du miroir horizontal ~· 

Le miroir plan incliné à 30, 75• par rapport à l'horizontale est utilisé 

pour aligner la seconde moitié de l'accessoire. La lumière réfléchie par le 

miroir incliné est collectée par le deuxième miroir ellipsoïde, qui est 

également fixe "par construction", et la renvoie sur le miroir plan M 
5 

équivalent au miroir M (réglable en rotation et en inclinaison). On ajuste ce 
2 

miroir de manière à ce que le faisceau arrive au milieu du dernier miroir plan 

M 
6 

(équivalent 

détecteur. 

au premier miroir M) qui 
1 

renvoie le faisceau vers le 

L'optimisation du réglage s'effectue en reprenant plusieurs fois le même 

processus décrit précédemment en respectant l'ordre d'ajustement des 

différents miroirs. Cette optimisation est effectuée en suivant l'énergie 

détectée. Si on fait tourner légèrement le miroir d'alignement, on peut 

augmenter l'intensité du signal. Quand l'accessoire est bien réglé, l'énergie 

atteignant le détecteur est de l'ordre de 60% dans notre cas. 

On vérifie alors la bonne élimination de la réflexion spéculaire pour les 

échantillons à surface horizontale. On remplace le miroir incliné 1 par le 

miroir horizontal ~· L'intensité détectée doit être nulle. Si une lumière 

spéculaire est détectée, elle doit être éliminée par abaissement ou 

augmentation de la hauteur du plan de l'échantillon qui doit être optimisée 

grâce au mouvement microcontrôle que nous avons introduit. 

La figure ll-15a représente le schéma de l'accessoire à la hauteur 

optimale donnée par le constructeur. La figure ll-15b représente l'accessoire 

Harrick modifié au laboratoire dans une position où la lumière spéculaire est 

collectée. La figure ll-15c représente l'accessoire après optimisation de la 

hauteur du miroir plan ~· 

La comparaison entre la hauteur donnée par le constructeur (2,2707cm) et 

celle que nous avons trouvée après alignement (2,35lcm) montre une très bonne 

concordance (±3,5%). 
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Fig. 11-15 : Comparaison de la hauteur optimale 
avec celle donnée par le constructeur 
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11-3-4 - Contrôle et performances de l'accessoire Harrick DRA-2CI 

La figure II -16 présente les spectres d'émission de la source vues par le 

détecteur à travers le spectromètre . 
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Fig. 11-16 : Spectres d'émission de la source vue par le détecteur à travers 
(a) le spectromètre seul 

(b) le spectromètre avec l'accessoire de réflexion diffuse Harrick 
en mode de réflexion spéculaire (miroir incliné) 

(c) le spectromètre avec l'accessoire de réflexion diffuse 
en mode de réflexion diffuse avec un échantillon de ZnSe 

(50<d<71!-Lm) (le spectre est multiplié par 15) 

La comparaison de ces spectres montre que : 

environ 50'7. de l'énergie totale est collectée avec le miroir incliné (avec 

des miroirs retraités, une efficience supérieure serait obtenue), 

- environ 6'7. de l'énergie transmise par l'accessoire est collectée sous forme 

diffuse avec ZnSe (50<d<71!-Lm). 

Pour illustrer les différents modes possibles de fonctionnement de 

l'accessoire et les différents types de spectres qu'il est possible d'obtenir, 

nous avons enregistré les spectres de trois échantillons différents d'un même 

matériau, le polyméthacrylate de méthyl 
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- un premier échantillon massique dont la surface polie est inclinée de 30• 

par rapport à l'horizontale, 

- un deuxième échantillon massique dont la surface horizontale a été abrasée 

- un troisième échantillon est constitué de la poudre diluée dans une matrice 

de KBr. 

Nous avons fait des mesures de réflexion spéculaire et diffuse de ces 

trois échantillons sur un spectromètre Bruker IFS 113V. Les trois spectres 

sont présentés en reflectance par rapport à une référence de KBr (Fig. II-17). 

Il est important de noter la différence de l'intensité globale de la lumière 

réfléchie par les trois types d'échantillons (Tableau II-II). Celle-ci peut 

être appréciée directement par l'intensité de l' interf érogramme à la 

différence de marche zéro, IDMZ' qui est proportionnelle à l'air sous la 

courbe d'énergie d'émission de la source. 

Tableau 11-11 : Comparaison des intensités réfléchies 
par les différents échantillons 

Emission de la source vue 
par le détecteur 

spectromètre seul 

spectromètre avec accessoire de RD en 
mode spéculaire (miroir incliné) 

réflexion spéculaire de 
PMMA massique 

réflexion diffuse de 
PMMA massique 

réflexion diffuse de PMMA (poudre) 
dans KBr poudre à 2% en poid 

I 
DMZ 

21700 

11000 

300 

60 

500 

I I 
DMZ DMZ 

-I- -I-
DMZ DMZ 

(source) (miroir 

1 

50,69% 1 

1,38% 2,72% 

0,28% 0,54% 

2,3% 4,54% 

incliné) 

Pour le premier échantillon, le spectre enregistré est caractéristique 

d'un spectre de réflexion spéculaire où l'allure des composantes liées à 

l'absorption de l'échantillon est dominée par la dispersion. Il est 

intéressant de noter (Tab. II-II) que le pouvoir réflecteur moyen de cet 

échantillon n'est que de 2,7% alors que pour un matériau poli d'indice moyen 

1,5, comme le PMMA, on attendrait avec un faisceau d'incidence moyenne 

8=49, 93• un pouvoir réflecteur sensiblement double (R=S, 7%) calculé suivant 

les relations de Fresnel sans tenir compte de l'absorption. 
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Fig. 11-17 : Spectres de réflexion spéculaire et diffuse de PMMA 
A : spectre de réflexion spéculaire de PMMA massique 

incliné de 30° par rapport à l'horizontale 
B : spectre de réflexion diffuse de PMMA massique 

dont la surface horizontale a été abrasée 
C : spectre de réflexion diffuse de la poudre de PMMA diluée dans KBr 
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Pour le deuxième échantillon, le spectre enregistré est un spectre de 

réflexion diffuse d'un matériau dépoli et semble dominé par l'absorption. 

Le troisième échantillon sous forme de poudre présente un spectre de 

réflexion diffuse qui est tout à fait similaire au spectre d'absorption obtenu 

par transmission. La bande correspondante au mode de vibration v(C=O) à 

1732cm -
1 

est en effet fine et symétrique, comme en transmission, et son 

maximum est situé au même nombre d'onde. Le spectre de l'échantillon massique 

dépoli horizontal correspond à une énergie beaucoup plus faible (Tab. II-II) 

que celle correspondant à la réflexion spéculaire ou à la réflexion diffuse 

d'une poudre, seule la surface de l'échantillon étant dépolie. Il présente des 

bandes d'absorption déformées, ce qui entraine un déplacement de celles-ci. En 
-1 

prenant comme exemple la bande du mode v(C=O) à 1745cm , l'allure de cette 

bande est intermédiaire entre les deux cas limites de la réflexion spéculaire 

et de la transmission, elle présente une distorsion typique de celle observée 

avec les poudres de matériaux fortement absorbants, "effet Restrahlen". 

II-3-4-1 - InfLuence de La hauteur de L'échantiLLon 

Parmi les réglages optiques sensibles dans les mesures de réflexion dif­

fuse, nous avons voulu tester l'influence de la focalisation du faisceau inci­

dent sur l'échantillon dans la cavité de l'accessoire. L'utilisation d'une 

platine micrométrique nous a permis de faire des mesures précises de l'influ­

ence de la hauteur de l'échantillon sur l'énergie de la radiation diffusée. 

Nous avons d'abord étudié l'influence de la hauteur sur l'intensité du 

signal à la différence de marche zéro en mode spéculaire, c'est à dire en 

utilisant le miroir incliné à 30,75°. La courbe obtenue est représentée sur la 

figure II-18a. Quand on s'écarte de la position optimale, l'énergie atteignant 

le détecteur diminue, cette diminution est plus rapide quand la hauteur 

diminue (quand on s'éloigne des miroirs ellipsoïdaux). Contrairement à ce qu'a 

observé Schreedhara [27], cette courbe n'est pas symétrique par rapport à la 

position optimale. Une même variation de la hauteur de l!H de part et d'autre 

de la hauteur optimale induit une même défocalisation du cône de lumière inci­

dente à la surface du miroir. Dans ces deux cas, la section du faisceau est 

identique (Fig. Il-19). Cependant, la variation de l'énergie réfléchie n'est 

pas la même, ceci est dû au fait que quand on éloigne le miroir incliné des 

miroirs ellipsoïdaux, le faisceau réfléchi est diaphragmé par le miroir col­

lecteur comme le montre la figure Il-19c. La non symétrie de la courbe de 

variation de l'énergie en fonction de la hauteur du miroir incliné dans la 

cavité de l'accessoire de réflexion diffuse est due à la différence de l'effi-
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cacité de la collection du faisceau réfléchi de part et d'autre de la position 

optimale. 
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Fig. Il-18a : Influence de la hauteur de l'échantillon 
dans l'accessoire de réflexion diffuse sur la réflectivité 

(a) avec miroir incliné (mode spéculaire) 
(b) avec miroir plan 

(c) avec une poudre de KBr de granulométrie SO<d<90~-tm 
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Fig. II-18b Influence de la hauteur de l'échantillon 

dans l'accessoire de réflexion diffuse sur la réflectivité de KBr (50<d<90~-tm) 



- 91 -

Nous avons refait les mêmes mesures en remplaçant le miroir incliné par 

le miroir plan horizontal (Fig. Il-18b). L'énergie détectée à la hauteur 

optimale est quasiment nulle, ce qui confirme qu'on s'affranchit bien de la 

réflexion spéculaire pour les échantillons à surfaces horizontales. Cependant, 

quand on éloigne le miroir plan des miroirs ellipsoïdaux, une faible 

composante est collectée (1' angle solide contenant la réflexion spéculaire est 

intercepté par l'angle solide de collection). 

Enfin, pour tester l'influence de la hauteur de l'échantillon dans 

l'accessoire sur la lumière diffuse collectée, nous avons utilisé un dispersif 

non absorbant, KBr, de distribution granulométrique (SO<d<90J..Lm) (fig. Il-18). 

Les résultats obtenus sont comparables aux premiers, on trouve une courbe de 

même allure qui présente un maximum d'intensité collectée à la même hauteur 

optimale. La nature non symétrique de cette courbe peut être expliquée, comme 

dans le cas précédent, par la variation de l'efficacité de la collection de 

part et d'autre de la position optimale. 

La variation de la lumière collectée en réflexion diffuse est un peu 

moins rapide qu'en réflexion spéculaire (Fig. Il-18, courbes a et c), ce qui 

conduit à un léger élargissement de la courbe. Une variation beaucoup plus 

rapide de la lumière collectée commence à se produire lorsque la surface 

éclairée par le cône de lumière incident est diaphragmée par l'échantillon. 

Ceci commence à apparaître pour un LlH=±1,6mm de part et d'autre de la position 

optimale et pour un échantillon de diamètre lOmm. La courbe c de la figure 

Il-18 montre que même en réflexion diffuse une erreur LlH=±0,1mm au voisinage 

de la position optimale conduit à une perte d'environ 2% de la lumière 

diffusée. 

II-3-4-2 - Images données par L'accessoire "Praying Mantis" de Harrick 

Afin de pouvoir préciser l'éclairement de 1' échantillon, étant donné 

l'utilisation de miroirs elliptiques hors d'axe et la position particulière 

des miroirs par rapport à l'échantillon, nous avons simulé le fonctionnement 

de cet accessoire. Nous avons assimilé l'image de la source du spectromètre 

Bruker IFS 113V à une image circulaire de 6mm de diamètre avec un faisceau de 

demi-angle d'ouverture 7,5°, située au niveau du premier foyer de l'ellipse 

(F ) dans le plan vertical x, y (Fig. Il-13). L'image simulée au niveau de 
1 

1' intersection des rayons avec un plan horizontal (représentatif de 

l'échantillon) situé au niveau du deuxième foyer de l'ellipse (0) permet 

d'apprécier les dimensions et les aberrations optiques de cette image, et par 

là de l'éclairement de l'échantillon. 
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Fig. 11-19 : Influence de la hauteur du miroir incliné 
dans l'accessoire Harrick sur l'illumination et l'angle de collection 
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Cette simulation est effectuée avec le programme "BEAM FOUR" (1989) [28]. 

Il effectue le tracé des rayons optiques et il permet ainsi d'explorer les 

propriétés optiques de différents systèmes. L'avantage de ce programme pour la 

simulation de l'accessoire Harrick est sa capacité à tracer les faisceaux 

optiques issus d'une source large et ayant un certain angle d'ouverture et 

leurs réflexions au niveau des surfaces elliptiques. Ce programme permet en 

outre d'obtenir les densités de points d'intersection correspondant à l'image 

formée et ainsi d'évaluer la distribution de l'intensité en tout point de 

cette image. 

sur 

MO 
3 

Pour entrer les données, nous avons choisi un repère orthonormé centré 

le premier foyer de l'ellipse F (Fig. 
1 

II-13), d'axe X parallèle à l'axe 

(axe passant par le centre du miroir ellipsoïdal et le centre 

l'échantillon) et d'axe z colinéaire avec l'axe FM 
1 3 

(axe passant par 

de 

le 

premier foyer de l'ellipse et le centre du miroir ellipsoïdal). Les 

coordonnées des différents points dans ce repère sont 

F 
1 [ 

x=O 
y=O 
z=O 

L'échantillon dans 

M 
3 [ 

x=O 
y=O 
z=202,65mm 

l'accessoire de 

e 

réflexion 

[ 

x=33,77mm 
y=O 
z=202,65mm 

diffuse est disposé 

horizontalement, c'est à dire que sa surface est parallèle à l'axe FM (axe 
1 3 

Z) et sa normale fait un angle de 49,93° (angle d'incidence) avec l'axe M 0 
3 

(axe X). Avec ces données, nous avons simulé un plan carré de lOmm de côté 

(représentatif d'un échantillon): L'image de la source au niveau de ce plan 

est présentée sur la figure Il-20. Les aberrations observées sont dues à la 

grande largeur de la source d'une part et à l'inclinaison de la surface de 

l'échantillon de 49,93 par rapport au plan de focalisation d'autre part. La 

déformation de l'image est plus marquée suivant l'axe x 
5 

(axe du plan 

échantillon passant par 0 et faisant un angle de 90° avec la direction Z). Cet 

axe fait un angle de 139,93° avec la direction X parallèle à OM . 
3 

Les courbes de distribution de l'énergie suivant l'axe x et y 
5 5 

du plan 

échantillon (parallèle à l'axe Z) de la figure Il-13 sont présentées sur les 

figures Il-21 et Il-22. 

La largeur à mi-hauteur du pic de distribution de l'énergie est de 

l'ordre de 0,9mm. 

l'axe y . 
5 

L'énergie est plus dispersée suivant l'axe x que suivant 
5 

La figure Il-23 présente la variation de l'énergie globale incidente en 

fonction du diamètre de l'image. Ceci a été obtenu par simulation en mesurant 
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l'énergie touchant le plan échantillon en fonction du diamètre du diaphragme 

posé sur ce plan échantillon et ceci pour une énergie incidente constante. 

Cette simulation montre que l'image de la source, faisant 6mm de diamètre 

et un angle d'ouverture total de 15°, au milieu du compartiment échantillon, 

est transformée par cet accessoire de réflexion diffuse au niveau de 

l'échantillon placé à la hauteur optimale en une image large et irrégulière. 

Ceci est dû aux aberrations optiques et à une illumination suivant un angle 

a=49, 93° par rapport à la normale de l'échantillon. On constate cependant 

qu'environ 857. de l'énergie incidente est localisée dans un cercle centré sur 

l'échantillon faisant 2,5mm de diamètre. De plus, si l'on se base sur la 

largeur à mi-hauteur des courbes de distribution de l'énergie qui est 0, 9mm, 

celle-ci est légèrement inférieure à la taille de l'image prévue à partir du 

grandissement donné par le constructeur. Elle ne tient cependant pas compte de 

la dissymétrie du faisceau. 
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Fig. 11-20 : Image de la source au niveau d'un miroir plan 
faisant un angle de 49,93° avec 1' axe X et parallèle à 1' axe Z 
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Fig. 11-21 : Distribution de l'énergie suivant l'axe Xs faisant un angle 
de 49,93° à 1' axe des X et perpendicalaire à 1' axe Z 
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Fig. 11-23 : Simulation de la variation de l'intensité de l'énergie 
en fonction du diamètre des diaphragmes placés au dessus de l'image réelle 
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CONCLUSION 

L'accessoire de réflexion diffuse de type "Praying Mantis" de Harrick 

semble assez bien optimisé à l'ouverture du spectromètre Bruker IFS 113V que 

nous avons utilisé. Une étude de l'énergie diffusée en fonction de l'angle 

d'incidence et de l'angle de collection serait nécessaire pour savoir si une 

autre géométrie telle que celle décrite par Griffiths ou Korte aurait été plus 

favorable. 

Nous avons montré qu'un réglage de hauteur de l'échantillon est 

nécessaire pour éviter de perdre de l'énergie : 27. du signal total pour un 

écart de ±O,lmm de la position optimale. Bien que l'accessoire "Praying 

Mantis" utilisant des miroirs ellipsoïdaux hors d'axe donne une image très 

déformée de la source sur la surface de l'échantillon, 857. de l'énergie de 

1' image de la source peut être considérée contenue dans une image circulaire 

d'environ 2,5mm de diamètre qui, par suite des aberrations, est très 

supérieur à celui attendu pour le grossissement nominal 6 de l'accessoire. 
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CHAPITRE III 

REFLEXION DIFFUSE DES POUDRES NON ABSORBANTES 
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En réflexion diffuse IR, comme en transmission IR, les échantillons 

(organiques ou minéraux) sont très absorbants. On est donc souvent amené à les 

diluer dans des poudres non absorbantes afin d'obtenir des spectres exempts 

d'artefacts compliquant fortement leur interprétation. En transmission, les 

échantillons sont étudiés en formant des pastilles (analyte dispersé dans un 

non absorbant) sous haute pression (0,5 à lGiga Pascal). En réflexion diffuse, 

l'analyte est dispersé dans la matrice non absorbante et le spectre mesuré est 

le spectre de réflexion de cette poudre. Ce spectre mesuré dépend de la taille 

des grains, de leur morphologie, de leur indice de réfraction et de la densité 

de la poudre. 

Afin de séparer les problèmes, nous avons donc entrepris d'étudier 

l'influence de ces paramètres sur le phénomène de réflexion pour des milieux 

pulvérulents non absorbants. 

111-1 - CARACTERISATION DES POUDRES UTILISEES 

111-1-1 - Choix et mode de préparation des poudres 

a - Choix des poudres 

Les dispersifs choisis pour cette étude sont donnés dans le tableau 111-1 

avec leurs paramètres physiques. 

Le choix de ces quatre dispersifs a été fait en fonction de l'indice de 

réfraction et de la densité du cristal. 

Origine des poudres 

Le fluorure de calcium, CaF , de granulométrie cf>>441J.m ( -325 mesh) et de 
2 

pureté 99,9% a été fourni par Aldrich Chemical Company lnc. 

Le bromure de potassium, KBr, de granulométrie cf>>441J.m et le sélénure de 

zinc, ZnSe, en grains de granulométrie l-4mm ont été fournis par Merck. 

Le silicium, Si, de granulométrie cf>>l491J.m et <441J.m et de pureté 99,999%, 

a été fourni par Cerac lnc. 

b - Broyage et tamisage des poudres 

Broyage 

Le broyage a été effectué sur un broyeur oscillant Retsch présenté sur la 

figure 111-1. C'est un moulin oscillant à mouvement tridimensionnel. Les 

poudres sont broyées dans un mortier en agate en présence de deux billes, en 

agate aussi. Le broyage a été fait dans les mêmes conditions pour KBr, ZnSe et 
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Si, c'est-à-dire en présence de deux billes de diamètre 7,5mm durant 35min 

avec une fréquence d'oscillation de 75,0 oscillations/min. Le fluorure de 

calcium, de par sa dureté, a été broyé sur un broyeur mis au point au CECM, à 

Thiais, par E. Gaffé. Deux types de condition de broyages ont été utilisés : 

Energie 

500 

700 

Fréquence de choc 

250/RT 

250/RT 

Durée de broyage 

2/4 HBM 

112 HBM 

Tableau lil-I Caractéristiques physiques des dispersifs choisis 

Dispersifs 

CaF 
2 

KBr 

Zn Se 

Si 

Indice réfraction 

1,4 à 2000cm -1 

1,3 à lOOOcm-1 

1,5 à lOOcm - 1 

2, 403 à 943cm -1 

3,46 à 1666cm -1 

Domaine de 
transparence 

77000-850cm 
-1 

40000-300cm 
-1 

20000-450cm 
-1 

8300-650cm 
-1 

Solubilité Densité du 
cristal g/cm 

-3 
1,7.10 g 

3,18 
100g H 0 

2 

66,2g 
2,75 

100g H 0 
2 

-3 
1. 10 g 

5,42 
100g H 0 

2 

-3 
5. 10 g 

2,32-2,34 
100g H 0 

2 

Fig. III-1 Le broyeur oscillant utilisé pour le broyage des dispersifs 

3 
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Tamisage : 

Le tamisage a été effectué sur un tamiseur Retsch électromagnétique de 

type 3D à mouvement tridimensionnel (400 à 2800 oscillation/min) (Fig. III-2). 

Les tamis, dont nous disposions, sont soit en inox (tamis de 50, 90 et 160!-Lm) 

utilisés pour le tamisage de CaF , KBr et Si, soit en nylon (tamis de 10, 20, 
2 

30, 50, 71 et 90 11m) utilisés pour le tamisage de ZnSe. Le tamisage, comme le 

broyage effectué au laboratoire, a été exécuté dans les mêmes conditions, 

durée de 60min avec une fréquence de 90 pour tous les dispersifs . 

... 
Fig. III -3 : Le tamiseur électromagnétique de type 3D 

à mouvements trimensionnels utilisé pour le tamisage des dispersifs 

Les résultats du tamisage sont regroupés dans le tableau III-Il. 

Tableau III-II Résultats du tamisage des poudres 

Granulométrie 
(!lill) 

rn 
20<d<30 30<d<50 50<d<71 71 <d<90 90<d<160 160<d R.~ 

rn 
Tj 

Dispersifs 

CaFz broyé sous 
700/750/RT ~ HBM 

2 

CaFz broyé sous 
500/250/RT 24HBM 

KBr 

Zn Se 0,4'7. 

Si 

6,5'7. 

4,7'7. 

5,6'7. 

50,4'7. 31'7. 

14,8'7. 

47,28'7. 43,59'7. 2,33'7. 90'7. 

17,55'7. 63,15'7. 4,6'7. 93'7. 

54, 8'7. 32, 7'7. 6, 9'7. 88'7. 

17'7. 1,2'7. 0 91'7. 

44,75'7. 48,65% 9,1% 92'7. 
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A partir de ce tableau, on remarque que ZnSe est le plus facile à broyer, 

pour avoir une granulométrie 90<d<l60, nous avons été amenés à le broyer 

manuellement. Le silicium, après broyage, présente une meilleure distribution 

granulométrique. On retrouve toutes les distributions dans une proportion 

relativement satisfaisante par rapport aux autres dispersifs. 

rn 
Tf 

Le rendement du tamisage R, qui est le rapport de la masse totale finale 

sur la masse totale initiale est de l'ordre de 90% pour tous les 

dispersifs. Cependant, le KBr présente le plus faible rendement à cause de son 

caractère hygroscopique, d'où une perte plus importante (il a, en effet, 

tendance à rester collé sur les parois des tamis). 

111-1-2 - Densité et morphologie des poudres 

a - Densité des poudres 

La mesure de la densité des poudres a été faite par pesée comparative. On 

a utilisé un tube de verre de diamètre tf>=O,Scm dont le volume a été étalonné 
3 

avec lem d'H 0, ce qui conduit à une précision de 2%. On pèse le tube vide 
2 

(rn ), on le remplit ensuite avec la poudre jusqu'au trait de jauge sans tasser 
v 

la poudre. On pèse ensuite le tube plus la poudre (rn ) et on en tire la masse 
r 

3 
de la poudre occupant un volume de lem (rn = rn - rn ). 

p r v 

Une fois la densité (en g/cm
3

) de la poudre déterminée, le tube étant 

rempli sans tassement, on tasse la poudre dans le tube en lui appliquant de 

légers chocs verticaux et par ajustement successif du volume de la poudre à 

lem 
3 

après chaque tassement. Lorsque le volume ne varie plus après tassement, 

on effectue une nouvelle mesure de la densité de la poudre tassée. Ce 

protocole de mesure a été reproduit cinq fois avec chaque distribution 

granulométrique afin de déterminer une valeur moyenne de cette densité. 

Les densités moyennes (avec et sans tassement de la poudre) ainsi que 

l'incertitude (que nous prenons égale à trois fois l'écart type de manière à 

pondérer la faiblesse de la population statistique concernée) sont données 

dans le tableau III-III. 

La densité des poudres sans tassement augmente avec la taille des grains, 

sauf pour le silicium qui est le matériau le moins dense (Tab. 111-I). La 

densité de la poudre de distribution granulométrique d<SO/-lm est légèrement 

supérieure à celle de la poudre de granulométrie SO<d<90/-lm. 

Pour une distribution granulométrique donnée, la densité varie d'un 

dispersif à un autre dans le même sens que la variation de la densité du 
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cristal. Le cristal de ZnSe est le plus dense et donne une densité de poudre 

plus élevée (avec et sans tassement). Après tassement, à l'exception de ZnSe, 

la densité mesurée ne suit plus une variation régulière avec la taille des 

grains. Ceci peut être dû soit à une distribution de taille différente à 

l'intérieur d'une même classe de taille, soit à un effet de la forme des 

grains lors du tassement. 

Tableau 111-111 Densités mesurées des poudres 

Dispersifs Granulométrie d sans tassement 

CaF 
2 

n = 1,43 

KBr 

n = 1,5 

Zn Se 

n = 2,403 

Si 

n = 3,46 

d<50!-Lm 

50<d<90!-Lm 

90<d<160!-Lm 

d<SO!-Lm 

50<d<90!-Lm 

90<d<160!-Lm 

d<50!-Lm 

50<d<90!-Lm 

90<d<160!-Lm 

d<50!-Lm 

50<d<90!-Lm 

90<d<160!-Lm 

Densité Incertitude 
(glcm

3
) 

0,941 

1,000 

1,200 

1,094 

1,294 

1,375 

1,634 

1, 971 

2,860 

1,006 

0,993 

1,117 

0,018 

0,015 

0,015 

0,024 

0,009 

0,015 

0,024 

0,009 

0,024 

0,009 

0,006 

0,015 

d avec tassement 
t 

Densité Incertitude 
(glcm

3
) 

1,500 

1,354 

1,552 

1,462 

1,578 

1,529 

2,434 

2,641 

2,860 

1,372 

1,118 

1,117 

0,006 

0,004 

0,004 

0,008 

0,004 

0,005 

0,008 

0,003 

0,008 

0,003 

0,004 

0,005 

d Id 
t 

1,59 

1,35 

1,29 

1,33 

1,21 

1,112 

1,48 

1,33 

1,00 

1,36 

1,12 

1,00 

Pour le ZnSe, la densité avec tassement augmente régulièrement avec la 

taille des grains et d'une façon générale l'augmentation de densité, d Id, par 
t 

tassement est d'autant plus grande que la poudre est plus fine. 

En supposant que les particules sont sphériques, nous avons comparé les 

densités mesurées de tous les dispersifs avec les densités calculées en 

supposant que les particules sont disposées soit suivant un assemblage compact 

de type cubique simple, cubique centré, cubique à faces centrées ou hexagonal. 
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Compacité des différents systèmes c = d/d , où d représente la densité du 
M M 

matériau massique 

cubique simple c = 0,52 
cs 

cubique centré c = 0,68 
cc 

cubique à faces centrées 
ou hexagonal : c = 0,74 

cfc 

Les compacités moyennes mesurées C des poudres après tassement sont 
rn 

données dans le tableau III-IV. 

Tableau III-IV Compacité des poudres 

Dispersifs 

CaF 
2 

KBr 

Zn Se 

Si 

Densité du cristal 
3 d (g/cm ) 

M 

3,18 

2,75 

5,42 

2,32-2,34 

(d ) 
t 

Densité moyenne -d- = C rn 

des poudres (d ) M 
t 

1,47 0,46 

1,52 0,55 

2,64 0,48 

1,20 0,51 

Ecart entre C 
et C rn 

cs 

< 127. 

< 5,37. 

< 77. 

< 27. 

A partir de ce tableau, on constate que les densités mesurées avec 

tassement se rapprochent plus d'un comportement cubique simple que d'autres 

empilements plus compacts. Les écarts entre la compacité mesurée avec 

tassement et la compacité calculée pour un empilement cubique simple sont 

donnés dans la dernière colonne du tableau précédent. Ces écarts sont de 127. 

pour CaF , 5,37. pour KBr, 77. pour ZnSe et de 27. pour Si. 
2 

Les compacités ont été calculées en supposant que les particules sont 

sphériques alors qu'en réalité elles peuvent avoir différentes formes suivant 

leurs propriétés intrinsèques (plans de clivage, suivant la méthode de broyage 

et leur dureté, etc. ). Ces différences de morphologie pouvant être 

responsables de la dispersion des écarts généralement inférieurs à 107.. On 

peut donc considérer l'empilement cubique simple comme un modèle assez 

représentatif du comportement d'un poudre tassée suivant cette technique. 

Devant la différence de comportement au niveau des densités mesurées en 

fonction des différents paramètres pris en compte (nature, granulométrie et 

densité moyenne du dispersif), nous avons été amenés à examiner la morphologie 

de ces poudres afin d'interpréter les écarts observés entre la densité mesurée 

avec tassement et la densité calculée pour un empilement simple. 
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b - Morphologie des poudres 

L'analyse de la morphologie des grains des dispersifs a été faite avec un 

microscope électronique à balayage. 

Le fluorure de calcium, CaF , a été analysé avant et après broyage (Fig. 
2 

III-3). Avant le broyage, les particules ont des formes homogènes et 

régulières, elles sont plus ou moins cubiques. La taille est variable. Après 

broyage, les particules sont plus ou moins accidentées. La forme est très 

variable d'une particule à une autre. On observe aussi des amas de 

poussières très fines qui se déposent à la surface des grosses particules. 

- Le bromure de potassium, KBr, après broyage conserve une forme très 

régulière et ceci pour toutes les distributions granulométriques. Les 

dimensions des particules sont respectées suivant les tamis utilisés pour le 

tamisage (Fig. III-4). La forme des particules est située entre les formes 

extrêmes cubique et sphérique. Ceci est caractéristique de l'hygroscopicité 

du KBr. 

Le sélénium du zinc, ZnSe, a une forme moins régulière que dans le cas de 

KBr (Fig. III-5). Comme dans le cas de CaF , on observe des poussières de 
2 

particules très fines à la surface des grosses particules, et ceci après 

tamisage. Ceci est dû vraisemblablement aux forces électrostatiques entre 

ces poussières et la grosse particule. Ceci montre qu'un tamisage à sec 

n'est pas suffisant pour séparer les différentes distributions 

granulométriques. 

- Le silicium, Si, pour la distribution granulométrique la plus grande 

(90<d<160tJm), les particules sont sous forme de plaquettes (Fig. III-6) plus 

ou moins longues. La longueur et la largeur de ces plaquettes ne sont pas 

uniformes d'une particule à une autre. La forme est très irrégulière. Cette 

forme de plaquette se retrouve dans les autres distributions 

granulométriques, leurs dimensions diminuent comme on s'y attend avec la 

taille granulométrique. L'épaisseur reste approximativement constante. 

En résumé, le bromure de potassium est le dispersif présentant des formes 

régulières et répétitives d'une particule à une autre (forme entre une 

géométrie cubique et sphérique). Il ne présente pas de poussière de grains à 

la surface des grosses particules, contrairement à CaF et ZnSe, et ceci pour 
2 

toutes les distributions granulométriques. Ces résultats semblent indiquer que 

la surface des particules doit plutôt être rugueuse que lisse. 
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Fig. III -3 : Photographies obtenues sous microscope électronique 
à balayage sur le CaFz. A : avant broyage, B : après broyage 
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.':"';; . ._. •• • 

Fig. 111-4 : Photographies obtenues sous microscope électronique 
à balayage pour le KBr. A : d<SOiJ.m, 8 : SO<d<90~-Lm, C : 90<d<1601-lm 
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A 

Fig. III -5 : Photographies obtenues sous microscope électronique 
à balayage sur le ZnSe. A : 20<d<30~-Lm, B : 30<d<50~-Lm, C: 90<d<l60~-Lm 
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Fig. III -6 : Photographies obtenues sous microscope électronique 
à balayage sur Si. A : d<SOtJm, B : SO<d<90tJm, C : 90<d<160tJm 
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111-2 - INFLUENCE DE LA GRANULOMETRIE ET DU TASSEMENT 
SUR LA REFLEXION DIFFUSE 

111-2-1 - Influence de la granulométrie 

Griffiths et coll. [1,2] ont mesuré la réflexion diffuse de plusieurs matrices 

absorbantes ou non (poudre d'or, de germanium, de silice et de plusieurs 

halogénures alcalins finement broyés). Ils ont montré que 

- KCl présente moins d'interférence et une plus grande réflectance que tous 

les autres halogénures alcalins testés. 

- La réflectance de KCl varie avec la taille des particules comme le montre la 

figure 111-7. Elle est plus élevée aux grands nombres d'onde pour les 

particules de petites tailles. 

, • 5 

1,0 

0,5 

~000 800 

Fig. 111-7 : Spectres de réflectance diffuse de poudres de KCl 
de tailles différentes d'après Griffiths et coll. 

obtenus avec le dispositif de la figure Il-2 

- Aux nombres d'onde inférieurs à lOOOcm -l, une diminution de réflectance est 

observée pour les particules de taille inférieure à lOj.lm. Ils relients cet 

effet au fait que la longueur d'onde de la radiation devient du même ordre 

de grandeur que la taille des particules. La radiation diffusée subit alors 

des diffractions et réfractions à l'intérieur de 1' échantillon, réduisant 

l'énergie touchant le détecteur et causant ainsi la chute observée de 

l'énergie. 

L'influence de la granulométrie a également été étudiée par Humbert [3] 

sur une poudre de KBr, considérée comme un milieu peu absorbant (Fig. 111-8). 

Il trouve, en accord, avec Griffiths et coll. que la réflectance est plus 
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importante pour la granulométrie la plus faible (d<20j..tm) que pour la 

granulométrie la plus forte (d>lOOj.lm). Il attribue ce phénomène à la 

différence de compacité (plus la taille des grains est importante plus il est 

difficile de combler des espaces vides, d'où une perte de diffusion). 

Cependant, pour les particules moyennes (20<d<50j.lm et SO<d<lOOj..tm), la 

réflectance reste très voisine et est plutôt légèrement supérieure pour les 

particules les plus grosses. Signalons enfin que contrairement à Griffiths et 

coll. [1,2], il ne retrouve pas la forte variation de R/R trouvée par ces 
réf 

auteurs aux grands nombres d'ondes. 

R 1 1 1 1 -Rref 

1,25 - -
d<20pm, 

1.00 SO<d <10_~~~-~- ~---
'-20<d<SO~m l 

\ \ 
d)100llm 

0,75 ~ -

) 1 1 1 

5000 2000 

Fig. III -8 : Spectres de réflectance diffuse de poudres de KBr 
de tailles différentes d'après Humbert 

obtenus avec le dispositif "Praying Mantis" 

Nous avons pour notre part testé cette influence de la granulométrie sur 

deux matériaux d'indices différents, KBr et ZnSe. Avec KBr, cette étude a été 

faite sur quatre distributions granulométriques différentes, d<50j.lm, 

SO<d<90j..tm, 90<d<160j.lm et d>160j..tM. La figure 111-9 présente l'influence de la 

granulométrie sur la réflectance en prenant comme référence le miroir incliné 

(réflexion spéculaire) A, et le spectre de KBr (SO<d<90j.lm) B. 

Ces spectres montrent que la réflectance augmente quand la taille moyenne 

des particules diminue. Cependant, comme il a été observé par Griffiths [2] et 
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Humbert [3], aux environs 
- -1 

de v=lOOOcm , la réflectance chute pour la 

distribution granulométrique (d<50j..Lm). En effet, le spectre est enregistré 

entre 2,5 et 20j..Lm. Dans le cas de cette distribution granulométrique, on peut 

penser qu'il y a des particules de KBr de dimensions comprises entre 1,5 et 

20j..Lm qui diffractent la lumière, d'où la perte de diffusion constatée. 
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Fig. 111-9 : Influence de la granulométrie sur la réflectance pour KBr 
A : référence miroir d'alignement ; B : référence KBr (50<d<90j..Lm) 

a : ... d<50j..Lm ; b : --- 50<d<90j..Lm ; c : +++ 90<d<160j..Lm ; d : - d>160j..Lm 
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Nos résultats sont par ailleurs comparables à ceux obtenus par Humbert. 

Cependant, l'interprétation donnée par ce dernier suivant laquelle la 

réflectance augmente avec la compacité de la poudre n'a pas été vérifiée. En 

effet, les mesures effectuées (Tab. III-III) ont montré que la densité des 

poudres sans tassement augmente avec la taille des particules. En revanche, la 

variation du coefficient de diffusion en fonction de la taille moyenne des 

particules peut être à l'origine de cette augmentation de la réflectance quand 

la taille des particules diminue [4-11], et comme nous le verrons au chap. IV. 

Une étude similaire a été faite pour ZnSe avec quatre distributions 

granulométriques différentes : 30<d<SO/-Lm, SO<d<711-Lm, 71<d<901-Lm et d>901-Lm. La 

figure III-10 présente l'influence de la granulométrie sur la réflectance en 

prenant comme référence le miroir incliné (A) et le spectre de ZnSe 

(SO<d<711-Lm). Comme dans le cas de KBr, ces spectres montrent que la 

réflectance augmente quand la taille des particules diminue. Pour la 

distribution granulométrique (30<d<SOI-Lml, on n'observe cette fois plus de 
-1 

chute de réflectance vers lOOOcm puisque dans ce cas toutes les particules 

sont de diamètre plus grand que la longueur d'onde. Une anomalie est observée 

par contre pour la distribution granulométrique d>90/-Lm, la réflectance 

relative varie beaucoup en fonction de la longueur d'onde. Ceci est dû 

vraisemblablement au grand étalement des tailles à l'intérieur de cette 

distribution granulométrique induisant ainsi une forte inhomogénéité de la 

distribution au sein de l'échantillon. 

Les mesures de l'influence du tassement de la poudre sur la réflectance 

ont été faites sur deux dispersifs différents, KBr et ZnSe. La figure III-11 

montre la variation de la réflectance en fonction de la densité de la poudre 

pour les différentes distributions granulométriques de KBr et ZnSe. On observe 

une légère augmentation de la réflectance quand la poudre est tassée. Cet 

effet est plus important pour les faibles distributions granulométriques. Ceci 

peut être expliqué par une augmentation du nombre de particules par unité de 

volume (compacité). L'établissement d'un gradient dans la distribution 

granulométrique rendue inhomogène par le tassement devrait au contraire 

diminuer la réflectance. Le tassement augmente en effet la concentration des 

grosses particules à la surface de l'échantillon. Cet effet est plus marqué 

avec ZnSe qu'avec KBr en accord avec la plus forte variation de la réflectance 

avec d pour ZnSe que pour KBr trouvée précédemment. 
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Fig. 111-10 : Influence de la granulométrie sur la réflectance pour ZnSe 
A : Référence miroir incliné ; B : référence ZnSe (50<d<7lj..Lm) 

a : ... 30<d<S0j..Lm ; b : --- SO<d<7lj..Lm ; c : +++ 71<d<90j..Lm ; d : - 90<d<160j..Lm 
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Fig. III-11 : Intensité relative réfléchie pour différentes distributions 
granulométriques de ZnSe et KBr en fonction de la densité 

-- KBr non tassé ; --- KBr tassé ; +++ ZnSe non tassé ; ..,.__._ ZnSe tassé 
a : d<SOf..Lm ; b : 50<d<90f..Lm ; C : 90<d<160f..Lm ; d : d>160f..Lm 

Ill-3 - INFLUENCE DE L'INDICE DE REFRACTION SUR LA REFLEXION DIFFUSE 

L'étude de l'influence de l'indice de réfraction a été faite sur une 

distribution granulométrique (50<d<90f..Lm) de quatre dispersifs 

différent : CaF : n=1,43 ; KBr : n=1,5 ; ZnSe : n=2,4 et Si, n=3,46. 
2 

d'indice 

La figure 111-12 montre la variation de la réflectance en prenant comme 

référence le miroir incliné (réflexion spéculaire). Si l'on excepte le 
-1 

comportement de CaF pour les nombres d'onde inférieurs à 1500cm qui peut 
2 

être lié à l'absorption de ce matériau, on remarque une grande similitude des 

courbes de diffusion dont le niveau moyen ne varie pas régulièrement avec 

l'indice de réfraction du dispersif. 

La figure 111-13 compare la variation avec l'indice de réfraction du 

dispersif de la réflectance totale (a) et à des longueurs d'onde 5J..Lm (b) et 

3,33f..Lm (c) où ces matériaux n'absorbent pas. Ces · courbes montrent un 

comportement identique. La réflectance augmente d'abord en fonction de n pour 

atteindre un maximum entre n=1,5 et n=2,4 et diminue ensuite légèrement. 
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Ce type de comportement ne correspond pas à ce que permet d'attendre les 

modèles continus ou semi-continus faisant appel aux caractéristiques optiques 

de couches minces parallèles d'épaisseur comparable à celle des particules. 

Ces théories prévoient en effet que la réflectance R croît continuement 

lorsque n croît [5]. Un tel comportement est par contre bien celui qui est 

attendu dans le modèle de particules modifié [5,8]. Celui-ci prend en compte à 

la fois la réflexion externe à la surface des particules rugueuses (diffuseurs 

lambertiens) et la réflexion interne due à la lumière qui pénètre dans les 

particules. Il tient également compte du fait que la lumière qui a pénétré 

dans une particule n'est pas diffusée dans toutes les directions avec une 

égale intensité. Cette théorie prévoit en effet un accroissement rapide de R 

avec n pour les faibles valeurs de n, puis une décroissance de R lorsque n 

continue à croître, puis à nouveau une croissance de R avec n lorsque 

l'absorption de la particule devient importante (Fig. III-14). Cette 

décroissance de R avec n aux valeurs moyennes de n est liée au piégeage de la 

lumière à l'intérieur des particules par réflexion totale interne. La théorie 

de Melamed et la modification du modèle de particule simplifié de Simmons 

tient de plus compte du fait que la lumière piégée dans la particule n'est pas 

rediffusée avec une même probabilité dans toutes les directions. 
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Fig. 111-14 : Variation de la réflectivité R 
en fonction de l'indice de réfraction 
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suivant le modèle de particules modifié de Simmons [5,8] 
(kd = 0,08; cf. Chap. Il 

5 
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CONCLUSION 

L'étude d'une série de dispersifs non absorbants dans l'infrarouge moyen 

sélectionnés pour leur indice croissant de CaF , à KBr, ZnSe ou Si nous a 
2 

permis d'obtenir d'importantes informations sur le comportement de telles 

poudres en fonction de leur granulométrie et de leur morphologie. Il est 

montré qu'en l'absence de tout tassement, la compacité de la poudre croît avec 

la taille moyenne des grains. Après un tassement par application de chocs 

verticaux, la compacité de la poudre quelque soit la taille moyenne des grains 

tend vers celle d'un empilement cubique simple de grains supposés sphériques. 

L'examen au microscope électronique à balayage de ces poudres indique que le 

comportement de la surface des grains doit être considéré comme plutôt rugueux 

que lisse (poussières adhérentes à la surface de CaF , ZnSe, recristallisation 
2 

en surface de KBr). 

L'examen de la diffusion de ces poudres de différentes granulométries en 

l'absence ou après un léger tassement par application de chocs verticaux 

montre que 1' énergie diffusée augmente quand la taille moyenne des particules 

diminue. Pour une même granulométrie, l'énergie diffusée n'augmente que 

faiblement avec la compacité de la poudre. Des anomalies peuvent être 

observées dans certains domaines de longueurs d'onde lorsque l'on a affaire à 

une distribution de tailles élevées ou lorsque la taille des particules 

devient de l'ordre de grandeur de la longueur d'onde. 

Pour une distribution bien calibrée (50<d<90~-tm), avec des tailles de 

particules >À, la variation de l'énergie diffusée avec l'indice de réfraction 

de la poudre montre que le pouvoir réflecteur passe par un maximum dans un 

domaine d'indice compris entre celui du KBr (n=l,5) et du ZnSe (n=2,4), en bon 

accord avec le comportement prévu par le modèle de particules simplifié 

modifié par Simmons. 
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CHAPITRE IV 

CARACTERISATION DU VOLUME D'INTERACTION EN REFLEXION DIFFUSE IRTF 

DES POUDRES NON ABSORBANTES 
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INTRODUCTION 

Depuis 1931, la théorie phénoménologique continue de Kubelka-Munk [1] a 

été la plus utilisée en réflexion diffuse pour relier la concentration d'un 

produit aux intensités des bandes d'absorption. Elle est analogue à la loi de 

Beer-Lambert en transmission et s'exprime : 

f(R ) 
(X) 

(1-R )2 

oo KC 
---=2=-=R:::--- = S 

(X) 

(X) 
réflectance du milieu d'épaisseur semi-infinie, K coefficient avec R 

d'absorption, S 

absorbant. 

coefficient de diffusion, C concentration du produit 

Cette équation est valable pour les échantillons semi-infinis, c'est-à­

dire pour une épaisseur à partir de laquelle la réflectance ne varie plus. 

Griffiths et al. [2] ont montré que pour un composé organique dilué dans un 

halogénure alcalin la fonction de Kubelka-Munk est linéaire avec la 

concentration si l'épaisseur de l'échantillon est supérieure à 3mm. Cependant, 

pour les spectres de réflexion diffuse de certains échantillons dont 

l'épaisseur est supérieure à Smm, f(R ) est linéaire jusqu'à seulement 107. en 
(X) 

concentration. Ceci a été attribué à la contribution de la réflexion 

spéculaire du signal mesuré [3-6]. Parmi ces auteurs, Brimmer et al. [3] ainsi 

que Hembree [4] et Humbert [5] ont montré qu'une élimination maximale de la 

réflexion spéculaire permet une extension de cette gamme de concentration 

jusqu'à 50%. Un autre facteur qui est susceptible d'affecter la linéarité de 

la fonction de Kubelka-Munk est le coefficient de diffusion, qui est supposé 

être constant à une longueur d'onde donnée, c'est-à-dire qu'il ne change pas 

avec la composition de l'échantillon. L'équation de Kubelka-Munk a été établie 

en supposant que le volume concerné par la diffusion est constant sur toute la 

gamme de concentration. Bien que les théories de la diffusion ne considèrent 

que la pénétration en profondeur du rayonnement, Depecker [7] avait montré que 

la diffusion s'étend de façon importante latéralement. Les dimensions de ce 

volume peuvent varier en fonction de la concentration et du coefficient de 

diffusion et de la nature du dispersif. L'effet de la concentration et du 

coefficient d'absorption sera étudié dans le chapitre V. Dans ce chapitre, 

nous étudierons l'influence du dispersif granulométrie et indice de 

réfraction de ce dernier sur le volume concerné par la diffusion. 
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VI-l - PROFONDEUR D'INTERACTION 

Vl-1-1 - Paramètres de diffusion et épaisseur de la couche du dispersif 

L'équation intégrée suivant le modèle de Kubelka-Munk [1] pour la 

diffusion d'une couche d'épaisseur x de dispersif déposé sur un support de 

réflectivité R est comme vu au chapitre I, équation 92 : 

R = 
x 

(R 

(R 

g 

R 

g 

-R 

(X) 

-R 

g 

) 
(X) 

R -

) -
(X) 

1 
R - R 00 g 

00 

R 
1 - R g 

00 

1 
S. x R exp R -

00 
(X) 

S. x 
1 

R exp R -
(X) 

(1) 

(X) 

En nous basant sur cette équation, nous avons cherché à relier le 

coefficient de diffusion S aux caractéristiques optiques du dispersif utilisé. 
R - R 

En posant A ~ exp [s.x [~oo - R00]] et B ~ < } 
(X) 

on aboutit à la relation (2) linéaire en x 

B 
R A -

R 00 

R 
(X) 

= 
x B - A 

RB - R A B 
- R A = 

x x R (X) 
(X) 

B 
R B R -

B 
x 

A(R -R) RB---7A 
(X) 

= - = 
(X) x R x R - R 

00 00 x 

(X) 

R - R 
00 x 

-
Ln[:oo RxB] 

Il (R - R ) 
Ln(B) - 2Ln(R Il 00 x 

S. x = = 
1 

- R 
1 

- R R R (X) (X) 
(X) (X) 

R R - 1 
x (X) 

) Ln 
00 

+ 

Ln R IR - 1 Ln(B) - 2Ln(R ) 
x (X) 

et en posant f(x) = --~---------L et c = 
1 
R - Roo 

(X) 

(X) 

R R - 1 
x (X) 

R IR - 1 
x 00 

1 
R R -

(X) 

00 
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on a f(x) = S.x + c (2) 

f(x) est une fonction linéaire en x dont la pente est le coefficient de 

diffusion et dont l'ordonnée à l'origine permet de déduire la réflectance du 

support R . R et R 
g x 00 

sont mesurés expérimentalement. Après avoir ainsi 

déterminé les paramètres S et R 
g 

à partir de l'équation (2), on peut calculer 

la réflectance R à une épaisseur donnée (équation (1), en vue d'une 
x 

comparaison directe à l'expérience). 

IV-1-2 - Principe de la mesure 

La détermination de la profondeur d'interactions de la radiation dans un 

échantillon de poudre peut être mesurée en utilisant un support absorbant 

(PMMA, CaCO ). La mesure des spectres de réflexion diffuse en fonction de 
3 

l'épaisseur de la couche du dispersif déposée au dessus du support absorbant 

permet d'évaluer cette profondeur d'interaction de la radiation dans le 

dispersif. La profondeur maximale correspond à l'épaisseur de la couche du 

dispersif à partir de laquelle le spectre du support n'est plus observable. 

Une autre technique de détermination de cette profondeur a été utilisée. 

Cette technique consiste à mesurer l'énergie diffusée en fonction de 

l'épaisseur de la couche du dispersif. La profondeur maximale correspondra à 

l'épaisseur à partir de laquelle l'énergie diffusée reste constante. Cette 

définition correspond d'ailleurs à l'hypothèse d'un milieu semi-infini. 

Pour effectuer ces mesures, nous avons réalisé une coupelle porte­

échantillon permettant de faire varier la hauteur du dispersif x (Fig. IV-1). 

IV -1-2-1 - Protocole de mesure 

a) Méthode du support absorbant 

Préparation de l'échantillon : Le support absorbant (PMMA ou CaCO ) de 
3 

diamètre 9,8mm et d'épaisseur 2mm est déposé au fond de la coupelle 

schématisée sur la figure IV-1. On recouvre la surface de ce support avec une 

masse donnée du dispersif dont la surface est arasée avec une spatule. 

L'échantillon est ensuite transféré dans l'accessoire de réflexion diffuse. On 

règle alors la hauteur de l'échantillon à l'aide de la platine micrométrique à 

la hauteur où le faisceau est focalisé à la surface macroscopique de 

l'échantillon. On mesure ensuite l'énergie diffusée et le spectre de réflexion 

diffuse de cet échantillon. 
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L'épaisseur de la couche du dispersif est calculée à partir de la 

relation suivante 

X = mlp.rr. (~) 2 

où rn = masse pesée du dispersif, p 

l'échantillon 

densité de la poudre, if> = diamètre de 

x 

Fig. IV-1 Coupelle porte-échantillon permettant de faire varier 
la hauteur du dispersif x 

Deux matériaux ont été utilisés comme support : un polymère massique bien 

connu, le PMMA, d'indice de réfraction n=l,48 présentant une surface polie. 

Son spectre d'absorption présente en particulier une bande intense à 1732cm-
1 

caractéristique des modes de vibration vC=O dont l'intensité peut être suivie 

en fonction de l'épaisseur de la couche du dispersif déposée dessus. L'autre 

support, CaCO , est purement minéral et présente une surface rugueuse, donc 
3 

diffusante. 

Pour le PMMA, l'évolution du spectre a été suivie en fonction de 

l'épaisseur x de la couche de KBr (50<d<90~-Lm) (Fig. IV-2) et de ZnSe 

(50<d<90!-lm) (Fig. IV-3) 

Avec KBr, pour de faibles épaisseurs de la couche du dispersif, le 

spectre enregistré est un spectre à dominance de réflexion spéculaire. A 

partir de x=307~-Lm, le spectre prend l'apparence d'un spectre d'absorption et 

l'intensité des bandes augmente légèrement à 4101-lm et disparaît rapidement à 

partir d'une épaisseur comprise entre 512 et 7171-lm. 
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Fig. IV-2 : Evolution du spectre de PMMA massique en fonction de l'épaisseur 
(x exprimée en f..Lm) de la couche de KBr (50<d<90f.lm) déposée au dessus 

de l'échantillon. La référence est une couche de KBr épaisse (50<d<90f.lm) 
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PMMA massique aprés 
abrasion de la surface 
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Fig. IV-3 : Evolution du spectre du PMMA massique en fonction de l'épaisseur 
(x exprimée en 11ml de la couche de ZnSe (SO<d<90!-lrnl déposée sur l'échantillon 

La référence est une couche de ZnSe épaisse (SO<d<90!-lml 
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Avec ZnSe, contrairement au cas précédent, les bandes d'absorption 

apparaissent dès les faibles épaisseurs et l'intensité de ces bandes décroît 

avec l'épaisseur de la couche du dispersif pour disparaître complètement à 

partir de 5301-lm. 

Pour le support CaCO , l'évolution du spectre a été suivie en fonction de 
3 

l'épaisseur x de la couche de KBr (50<d<90~-Lm) (Fig. IV-4). L'ajout de KBr à la 

surface de CaCO diminue l'intensité des bandes d'absorption pour les faire 
3 

disparaître complètement pour une épaisseur comprise entre 510 et 7201-lm. 

Le CaCO (craie) utilisé pour ces mesures est un matériau à surface 
3 

rugueuse donc diffusante, contrairement au PMMA (plexiglass) qui a une surface 

lisse (réfléchissante). De ce fait, le CaCO pur donne un spectre de réflexion 
3 

diffuse, contrairement au PMMA (où l'énergie collectée est nulle puisqu'on 

élimine la réflexion 

présente des bandes 

spéculaire 

distordues 

macroscopique). Le spectre de 

dues à la réflexion spéculaire 

CaCO pur 
3 

(Restrahlen 

band). Cet effet disparaît au fur et à mesure que l'épaisseur du dispersif 

augmente et le spectre prend l'apparence d'un spectre d'absorption pur pour 

une épaisseur de KBr de 260/-lm. 

b) Méthode de l'énergie diffusée 

Mesure de la réflectance La réflectance mesurée est le rapport de 

l'intensité de la lumière diffusée par l'échantillon à celle de la lumière 

incidente. Cette réflectance est obtenue en mesurant les intensité de 

l'interférogramme à la différence de marche zéro (1 ). On admet que 1 est 
DMZ DMZ 

proportionnelle à l'aire sous la courbe d'énergie vue par le détecteur, ce qui 

est vrai pour un composé non absorbant et faux lorsqu'il absorbe. L'intensité 

de la lumière incidence (référence) est mesurée quand l'accessoire fonctionne 

en mode spéculaire. 

Trois supports ont été choisis pour cette étude : un premier support 

réfléchissant non absorbant qui est le fond de la coupelle porte-échantillon 

en acier, un deuxième réfléchissant et absorbant qui est la matrice de PMMA à 

surface lisse et enfin un troisième diffusant et absorbant qui est la matrice 

de CaCO à surface rugueuse. Les mesures de la réflectance en fonction de 
3 

l'épaisseur de la couche du dispersif ont permis de tracer l'équation (2) en 

fonction de x pour KBr (50<d<90~-Lm) déposé sur le support d'acier (Fig. IV-5). 

Les points calculés à partir des mesures s'alignent conformément à la théorie 

sur une droite. La pente de la droite obtenue donne le coefficient de 

diffusion S, qui est dans ce cas égal à 
-1 

2,lcm , et l'ordonnée à l'origine 

permet de calculer la réflectance du support, R , 
gthéorlque 

qui est égale à 
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0,114%. La connaissance du coefficient de diffusion et de la réflectance du 

support permet de calculer la réflectance à partir de l'équation intégrée de 

Kubelka-Munk (équation (1)). 
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AR=q2I 
CaCOa maSS>ique 
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Fig. IV-4 : Evolution du spectre de CaC03 massique en fonction de l'épaisseur 
(x exprimée en j..Lm) de la couche de KBr (50<d<90J,Lm) déposée sur l'échantillon 

La référence est une couche de KBr épaisse (50<d<90J.Lm) 
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Fig. IV-5 : Variation de la fonction f(x) dérivée de la théorie 
de Kubelka-Munk en fonction de la hauteur x, exprimée en IJ.m, de la couche 

de KBr de granulométrie (50<d<901J.m) déposée sur un support d'acier 

La comparaison de la variation de la réflectance expérimentale et 

théorique du KBr (SO<d<901J.m) déposé sur un support d'acier (Fig. IV-6) 

présente une bonne concordance entre la courbe calculée à partir du modèle et 

les mesures expérimentales. Une même comparaison a été faite avec un support 

réfléchissant et absorbant (PMMA) en utilisant le même dispersif KBr 
-1 

(50<d<901J.ml. Le coefficient de diffusion déterminé dans ce cas est S=2,09cm 

et la réflectance du support est R =0, 7%. Avec le support diffusant 
gthéorlque 

-1 
et absorbant CaCO le coefficient de diffusion déterminé est S=2,04cm et la 

3 

réflectance du support 2,64%. La réflectance du support rugueux, R , qui a pu 
g 

dans ce cas être mesurée expérimentalement, est égale à 1, 95%. 

Les coefficients de diffusion déterminés pour KBr (50<d<901J.m) en utilisant les 

trois supports différents sont comparables à 3% près (S=2,lcm -1 avec un 
-1 

S=2,09cm avec un support de PMMA à surface lisse et support d'acier, 
-1 

S=2,04cm avec un support de CaCO à surface rugueuse). La réflectance du 
3 

support 

support 

R déterminée à partir de la courbe f(x)=S.x+C est de 0,114% pour le 
g 

d'acier et de 0, 7% pour le support PMMA, ces valeurs sont très proches 
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de zéro. Expérimentalement, cette réflectance est nulle puisque ces deux 

supports ne sont pas diffusants et puisque l'accessoire utilisé élimine la 

réflexion spéculaire de 1' angle solide de collection. Avec le support de 

CaCO , qui est un 
3 

support diffusant, la réflectance R expérimentale est de 
g 

2,64% alors que la valeur de R déduite de la théorie est égale à 1, 95%. Ces 
g 

deux valeurs sont proches l'une de 1' autre à 15% près. 
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Fig. IV-6 : Variation de la réflectance suivant le modèle de Kubelka-Munk 
en fonction de l'épaisseur x de KBr (50<d<90!-lml déposé sur un support d'acier 

de réflectance Rg. La courbe en pointillé a été calculée à partir 
des paramètres Rg et S déterminés à partir de la droite représentant 

la fonction f(x). Les X représentent les points expérimentaux 

IV-1-2-2 - Profondeur d'interaction 

Lorsque x -7 oo, R -7 R dans 
00 

l'équation (1), il est donc impossible de 

comparer sur cette base la profondeur de pénétration. Nous avons donc dans ce 

but défini une profondeur x telle que R=O, 98R . Celle-ci nous permettra de 
00 CXl 

comparer les propriétés des différents dispersifs de ce point de vue, elle est 

calculée à partir de l'équation (1) avec les paramètres S et R mesurés à 
g 

partir de l'équation (2). Elle est de l'ordre de 1005!-lm dans le cas de KBr 

(50<d<90!-lml déposé sur un support non absorbant (Fig. IV-6). Elle est très 
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supérieure à celle mesurée avec un support absorbant tel que le PMMA ou le 

CaCO , la disparition du spectre du support absorbant étant complète pour une 
3 

épaisseur x de dispersif inférieure à 7001-lm. Dans le cas du ZnSe (50<d<90~-Lm), 

x est égale à 450~-Lm et cette fois de même ordre de grandeur que celle mesurée 
(X) 

avec un support absorbant tel que le PMMA. Il semble donc que la détection du 

spectre du support soit plus sensible avec le ZnSe qu'avec le KBr. 

IV-1-3 - Influence de l'indice de réfraction et de la granulométrie du milieu 
diffusant 

Nous étudierons dans ce qui suit l'influence de l'indice de réfraction et 

de la granulométrie du dispersif sur la profondeur d'interaction et sur le 

coefficient de diffusion. Pour ceci, nous utiliserons la méthode de l'énergie 

diffusée avec un support non absorbant (acier) et comme dans le cas précédent 

nous présenterons la variation de la fonction f(x)=Sx+C et la variation des 

réflectances expérimentale et théorique. 

IV-1-3-1 - InfLuence de L'indice du miLieu 

Cette influence a été étudiée sur quatre dispersifs différents de même 

distribution granulométrique (50<d<90~-Lm). En suivant le protocole de mesure 

décrit précédemment, on détermine le coefficient de diffusion, S, et la 

réflectance du support, R , à partir des courbes f(x)=Sx+C (Fig. IV-7) et la 
g 

profondeur d'interaction x à partir des courbes de R en fonction de x (Fig. 
(X) x 

IV-8). Ces constantes sont résumées dans le tableau : 

Dispersif Coeff. de diffusion Réflect. du support Prof. d'interaction 
Sen cm 

-1 
R en '7. maximale x 

g 00 
en 1-1m 

CaF , n=1,43 2,22 - 0,0013, ~o 530 
2 

KBr, n=1,5 2,10 o,oo1, ~o 1005 

ZnSe, n=2,4 3,76 o,0251, ~o 447 

Si, n=3,46 4,01 o,oo23, ~o 350 

On remarque que la profondeur d'interaction augmente d'abord avec 

l'indice de réfraction, puis diminue. Elle suit en celà l'observation faite au 

chapitre précédent pour la variation de R avec l'indice de réfraction du 
(X) 

dispersif. Le coefficient de diffusion varie en sens inverse, c'est à dire 

qu'il diminue d'abord avec l'indice de réfraction, puis augmente. Les 

réflectances du support sont toutes voisines de zéro. 
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Fig. IV-7 : Influence de l'indice de réfraction sur la fonction f(x)=Sx+C 
pour la distribution granulométrique (SO<d<90j..Lm) avec un support d'acier 

a : CaFz, n=l,43 ; b : KBr, n=l,S ; c : ZnSe, n=2,4 ; d : Si, n=3,46 
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Fig. IV-8 : Influence de l'indice de réfraction sur la variation 
de la réflectance en fonction de l'épaisseur x de la couche du dispersif 

déposé sur le support d'acier suivant le modèle de Kubelka-Munk 
a : CaFz, n=l,43 ; b : KBr, n=l,S ; c : ZnSe, n=2,4 ; d : Si, n=3,46 
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IV-I-3-2 - Influence de la granulométrie 

Cette influence a été étudiée sur trois distributions granulométriques de 

KBr : d<501J.m, 50<d<901J.m et 90<d<l61J.m. Le coefficient de diffusion et la 

réflectance du support déterminés à partir des courbes f(x)=Sx+C (Fig. IV-9) 

et la profondeur d'interaction x déterminée à partir des courbes de la 
co 

réflectance en fonction de x (Fig. IV-10) sont résumés dans le tableau. 

KBr 1/d Coeff. de diffu- Reflect. du support Prof. d'interaction 
-1 

sion S R en% maximale x en IJ.m IJ.m en cm x co en 11m 
g 

d<50 0,033 2,36 o,oo89, ~o 975 

50<d<90 0,014 2,11 o,o01. ~o 1005 

90<d<160 0,008 1,89 - o,0014, ~o 960 

On remarque à partir de ces résultats que le coefficient de diffusion 

diminue légèrement quand la taille des particules augmente. La réflectance du 

support, R , est toujours très proche de zéro. Les profondeurs d'interaction 
g 

sont très voisines pour les différentes distributions granulométriques. 

variation du coefficient de diffusion s avec le diamètre moyen d 

particules est beaucoup plus faible que celle attendue à partir de 

comparaison de l'équation de Kubelka-Munk avec les modèles de particules. 

attend en effet dans ce cas une variation de S en d-
1 

[18]. 
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Fig. IV-9 Influence de la taille des particules sur la fonction f(x)=Sx+C 
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Fig. IV-10 : Influence de la taille des particules sur la variation 
de la réflectance en fonction de l'épaisseur x de la couche de KBr déposée 

sur le support d'acier, suivant le modèle de Kubelka-Munk 
a : d<SO ; b : SO<d<90 ; c : 90<d<l60 

IV - 2 - EXTENSION LATERALE DU VOLUME DE DIFFUSION 

La seconde dimension du volume de diffusion est donnée par la distance 

parcourue par la lumière diffusée dans le milieu suivant une direction 

parallèle à la surface. Cette composante que nous appellerons "extension 

latérale" caractérisée par le diamètre if> du volume de diffusion peut jouer un 
1 

rôle important dans l'interprétation des spectres obtenus. Dans l'ensemble des 

théories continues, et en particulier celle de Kubelka-Munk, l'extension 

latérale n'est pas prise en compte dans la mesure quantitative de la lumière 

réfléchie. Parmi les auteurs qui se sont intéressés aux théories statistiques, 

Melamed [8], Fassler et Stodolsky [9-11] sont les seuls auteurs à avoir 

considéré que la lumière est distribuée en plusieurs fractions, celle qui va 
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vers le haut, x , celle qui se propage latéralement, x , et celle qui va vers 
u s 

le bas, x (x + x 
d u d 

+ x = 1). Melamed considère en outre que la diffusion de 
s 

la lumière est isotrope, ce qui conduit à x = x = x et alors 
d u s 

x = 1 - 2x 
s u 

IV-2-1 - Principe de la mesure 

La mesure expérimentale de l'extension latérale de la lumière dans un 

échantillon de poudre peut être faite en utilisant une matrice cylindrique 

d'un matériau solide possédant un spectre infrarouge suffisamment intense 

(PMMA ou CaCO ) dont le centre est percé d'un trou de diamètre variable ifJ 
3 rn 

(Fig. IV-11). Ce cylindre creux est ensuite rempli par le dispersif. Les 

mesures du spectre de RD en fonction du diamètre de perçage de la matrice 

permet ainsi d'évaluer l'extension latérale maximale de la radiation dans le 

dispersif. Cette extension latérale maximale correspondra au diamètre de la 

matrice à partir duquel le spectre de la matrice n'est plus observable. 

d1apl~ragrne 

1 1 
1~ ... 1 

<I>rn 

Fig. IV-11 Mesure de l'extension latérale, matrice modèle (PMMA, CaC03) 
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Une autre méthode de détermination de l'extension latérale a également 

été utilisée. Cette technique consiste à déposer des diaphragmes métalliques 

de diamètres variables sur le dispersif de volume semi-infini (Fig. IV-12) et 

à mesurer l'énergie diffusée en fonction du diamètre du diaphragme. 

L'extension latérale maximale correspondra au diamètre à partir duquel 

l'énergie diffusée reste constante. 

<1>,, 
cl i a p 1·1 ,, a 9 rn e 

Fig. IV-12 Mesure de l'extension latérale, matrice métallique 

Comme dans le cas de la profondeur d'interaction, la réflectance est 

calculée en rapportant l'intensité de l'interférogramme, I , à la différence 
DMZ 

de marche zéro pour 1' échantillon à celle mesurée quand 1' accessoire 

fonctionne en mode spéculaire (miroir incliné). 

a - Méthode de la matrice absorbante 

Préparation de l'échantillon : La matrice de PMMA de diamètre </> et 
rn 

d'épaisseur 4mm est déposée dans la coupelle porte-échantillon (Fig. IV-1). Le 

creux de cette matrice est rempli ensuite par le dispersif dont la surface est 

arasée avec une spatule. La coupelle est transférée ensuite dans l'accessoire 

de RD. On règle ensuite la hauteur de l'échantillon (c'est à dire à la hauteur 
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où le faisceau est focalisé sur la surface du dispersif au centre de 

l'échantillon). On évite ainsi que la matrice de PMMA soit directement 

irradiée par le faisceau incident. On mesure ensuite l'énergie diffusée et le 

spectre de RD de cet échantillon. 

Pour s'affranchir du problème de l'irradiation directe de la matrice de 

PMMA, par suite des aberrations de 1' image de la source donnée par 

l'accessoire (Chap. Il), nous avons placé un diaphragme métallique de diamètre 

4> inférieur de O,Smm à celui de la matrice absorbante (Fig. IV-11). On mesure 
d 

comme dans le cas précédent l'énergie diffusée et le spectre. 

L'évolution du spectre du PMMA en fonction du diamètre de perçage de 

cette matrice, quand le cylindre de PMMA est rempli avec ZnSe (30<d<501Jm), est 

présentée sur la figure IV-13. On remarque tout d'abord qu'alors que le 

spectre de réflexion diffuse d'une surface de PMMA abrasée présente des bandes 

élargies par suite d'un effet dispersif dû à la réflexion externe, les 

spectres du PMMA dus à la réflexion sur la surface latérale du cylindre en 

contact avec la poudre présentent des bandes parfaitement symétriques, comme 

dans les spectres d'absorption. Nous reviendrons sur l'interprétation de ces 

observations aux chapitres V et VI. 

L'intensité des bandes d'absorption augmente avec le diamètre du perçage, 

4> , de la matrice jusqu'à 4mm, et diminue rapidement entre 4 et 4,5mm. Le 
rn 

signal disparaît à partir de 4,5mm. L'augmentation de l'intensité des bandes 

d'absorption est due vraisemblablement à 1' augmentation de la surface interne 

du cyclindre irradiée par la poudre. Quand on place un diaphragme métallique 

de diamètre inférieur à O,Smm à celui de la matrice absorbante (Fig. IV-11), 

l'évolution du spectre du PMMA en fonction du diamètre de perçage de la 

matrice absorbante 4> rn (Fig. IV-14) montre une évolution similaire au cas 

précédent. Cependant, ces intensités sont inférieures à celles enregistrées 

dans le cas de la matrice sans diaphragme. Ceci est dû en majeure partie à 

l'écrantage d'une partie de la réflexion diffuse par le diaphragme métallique, 

comme nous le confirmerons par la suite. Ces dernières mesures ont été faites 

dans le but de confirmer la propagation latérale de la lumière à l'intérieur 

de l'échantillon constitué du dispersif. 

b) Méthode de L'énergie diffusée 

La figure IV-15 présente la variation de l'énergie diffusée en fonction 

du diamètre de perçage de la matrice de PMMA (A : sans diaphragme métallique 

au dessus de la matrice, B : avec diaphragme de diamètre inférieur à O,Smm à 

celui de la matrice de PMMA). 
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Fig. IV-13 : Evolution des spectres de réflexion diffuse des matrices 
de PMMA percées de trous de diamètres différents </>rn et remplies avec ZnSe 

(30<d<S0j..Lm) . La référence étant ZnSe, d'épaisseur et de diamètre semi-infinis 
Le spectre du bas de la figure est celui d'une surface de PMMA abrasée 
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Fig. IV-14 : Evolution des spectres de réflexion diffuse des matrices de PMMA 
percées de trous de diamètres différents et remplies avec ZnSe (30<d<SOJ..Lm) 
puis caché par un diaphragme métallique de diamètre if>d inférieur de O,Smm 

à celui de la matrice de PMMA. La référence étant ZnSe (30<d<SOJ.lm) d'épaisseur 
et de diamètre semi-infinis 
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L'énergie diffusée augmente avec le diamètre du diaphragme jusqu'à 

environ Smm pour rester constante au dessus de cette valeur. Quand on dépose 

un diaphragme métallique sur la matrice, l'énergie augmente jusqu'à un 

diamètre de perçage de la matrice de PMMA de S,Smm, qui correspond à un 

diamètre de Smm du diaphragme métallique. On remarque ainsi qu'il y a une 

bonne correspondance entre la stabilisation de 1' énergie diffusée et la 

disparition du spectre de la paroi de la matrice en PMMA. 

6~--------------------------~ 

5 
Q) 4 u 
c 
lJ 3 
u 
Q) 

....... 2 
\(!) 

~ 1 

00 2 4 6 8 10 12 
p enmm mm 

Fig. IV-15 : Variation de la réflectance totale (R=I/lo) des matrices 
de PMMA percées en fonction du diamètre de perçage cf>m. 

Ces matrices sont remplies avec ZnSe (30<d<S0f..Lm) : 
A : sans diaphragme métallique, B : avec diaphragme métallique 
de diamètre inférieur de O,Smm à celui de la matrice de PMMA 

L'extension latérale peut ainsi être déterminée directement sur un 

dispersif de volume semi-infini en mesurant l'énergie diffusée par ce 

dispersif en fonction du diamètre d'un diaphragme métallique déposé sur 

l'échantillon. La figure IV -16 présente la variation de cette énergie diffusée 

en fonction du diamètre du diaphragme pour le même dispersif utilisé 

précédemment Zn Se ( 30<d<50!-lm). Le diamètre correspondant à 1' extension 

latérale maximale est de l'ordre de 4,8mm, qui est très proche, aux erreurs 

expérimentales près, du diamètre déterminé dans le cas de la matrice 

absorbante de diamètre variable. On constate ainsi que le diamètre de la 

surface diffusante <t>=4,8mm est très supérieur à celui de la surface éclairée. 

Nous avons vu en effet (Chap. II) qu'avec l'accessoire utilisé, en tenant 

compte des aberrations du dispositif, les dimensions de celle-ci pouvaient 

être assimilées à une surface limitée par un cercle de diamètre 2,5mm. 
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Fig. IV-16 : Variation de la réflectance totale R de ZnSe (30<d<50t-.Lm) 
en fonction du diamètre <f>d du diaphragme placé sur la poudre 

dans un cyclindre métallique de dimensions semi-infinies 

IV-2-2 - Influence de l'indice de réfraction et de la granulométrie du milieu 
dispersif 

On a vu précédemment que deux méthodes peuvent être utilisées pour 

évaluer l'extension latérale du volume de diffusion : la première en utilisant 

une matrice cylindrique absorbante, la seconde en mesurant l'énergie diffusée 

en fonction du diamètre d'un diaphragme métallique déposé sur le dispersif de 

volume semi-infini. Ces extensions latérales maximales mesurées en utilisant 

ces deux méthodes, pour un dispersif donné, sont comparables. Cependant, une 

meilleure précision est obtenue en utilisant la méthode d'évaluation avec un 

milieu semi-infini. Cette dernière, de par sa précision et sa facilité de mise 

en oeuvre sera utilisée pour l'étude de l'influence de l'indice du milieu et 

de la granulométrie. 

IV-2-2-1 - Influence de l'indice de réfraction du dispersif 

Cette influence a été étudiée pour quatre dispersifs d'indices différents 

et de même distribution granulométrique (50<d<90t-.Lm) : CaF n=l,43, KBr n=l,S, 
2 

ZnSe n=2,4 et Si n=3,46. 

Les figures IV-17 (A,B,C,D) présentent la variation de l'énergie diffusée 

en fonction du diamètre du diaphragme métallique déposé sur 1' échantillon. Les 

extensions latérales </> maximales obtenues sont résumées dans le tableau ci­
l 

après. Les valeurs obtenues sont pratiquement les mêmes pour tous les 

dispersifs (<f> =4,5mm) sauf pour le silicium (<f> =4, 7mm). 
l l 

Cette anomalie peut 

être due à la morphologie particulière des grains de Si (sous forme de 

plaquette, Chap. III). 
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Fig. IV-17 : Variation de la réflectance totale, R, en fonction du diamètre 
du diaphragme placé sur la coupelle de volume semi -infini remplie du dispersif 

de distribution granulométrique SO<d<90j..Lm ou 50<d<7lj..Lm 
A : CaFz, n=l,43 ; B : KBr, n=l,5 ; C : ZnSe, n=2,4 ; D : Si, n=3,46 
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IV-2-2-2 - InfLuence de La granuLométrie 

Cette influence a été étudiée sur quatre distributions granulométriques 

de ZnSe 30<d<50!-Lm, 50<d<71!-Lm, 7l<d<90!-Lm et 90<d<l60/-Lm. Les figures IV-18 

(A,B,C,D) présentent la variation de l'énergie diffusée en fonction du 

diaphragme métallique déposé sur l'échantillon. Les extensions latérales 

maximales obtenues sont résumées dans le tableau ci -après 
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Fig. IV-18 : Variation de la réflectance totale, R, en fonction du diamètre 
du diaphragme placé sur la coupelle de volume semi-infini remplie avec ZnSe 

A : d<SO!-Lm ; B : 50<d<7lf.Lm ; C : 71 <d<90flm ; D : d>90f.Lm 
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La figure IV-19 présente la variation de l'extension latérale maximale 

(cp
1
) en fonction de la taille moyenne des particules pour ZnSe. On constate 

ainsi que cp diminue linéairement quand la taille moyenne des particules d 
1 

augmente. 
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Fig. IV-19 : Variation de l'extension latérale maximale, 4>1 
en fonction de la taille moyenne des particules de ZnSe 

Ainsi à 1' exception du silicium, l'extension latérale du volume de 

diffusion ne varie pas avec l'indice de réfraction du milieu. Pour ZnSe, cette 

extension latérale diminue quand la taille moyenne des particules augmente. 

IV-3 - DISCUSSION 

a - Coefficient de diffusion 

Le coefficient de diffusion a été trouvé dans différentes études comme 

étant inversement proportionnel à la taille moyenne, d, des particules [12-

16]. Le facteur de proportionalité dépend de la nature du matériau étudié. 

Kortum [17] a trouvé qu'un facteur de proportionalité légèrement supérieur à 

l'unité est plus approprié dans différents cas. Simmons a montré que la 

comparaison de la théorie de Kubelka-Munk avec son modèle de particule 

simplifié [18] conduisait à une égalité entre le coefficient de diffusion et 

l'inverse de la taille des particules, alors que la comparaison de la théorie 

de Kubelka-Munk avec son modèle des particules modifié [19] conduisait à 

assimiler les constantes arbitraires K et S de la théorie continue à 

S = r et K = 
d 

1-r-t A 
= 

d d 
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où r et t sont les coefficients de réflexion et de transmission du modèle de 

particule modifié et d le diamètre des particules rugueuses sphériques [19]. 

Le coefficient de diffusion S est ainsi relié aux constantes optiques du 

milieu. On a en effet : 

1 

1-m M 
i 

Nous avons comparé dans le tableau ci-dessous les valeurs de S mesurées 

expérimentalement avec celles calculées à partir de la théorie de Simmons 

suivant le modèle de particules modifié : 

s 
d.l03 a-1 s s théor 

n rn rn r s e théor. exp 

-1 -1 -1 
exp 

cm cm cm cm 

CaF 1,43 7 142,8 0,5507 0,0814 0,420 59,97 2,22 27 
2 

KBr 1,5 2,5 400 0,5963 0,0918 0,438 175,2 2,36 74 

KBr 1,5 7 142,8 0,5963 0,0918 0,438 62,54 2,11 29,6 

KBr 1,5 12,5 80 0,5963 0,0918 0,438 35,04 1,89 18,5 

Zn Se 2,4 7 142,8 0,8628 0,2102 0,542 77,39 3,76 20,6 

Si 3,46 7 142,8 0,9432 0,5206 0,582 83,11 4,01 20,72 

b - Piégeage de la lumière par réflexion totale dans les particules 

Si on compare deux types de sphères [20], les unes à surfaces lisses, les 

autres à surfaces rugueuses, quand la fraction de la radiation incidente 

entrant dans une particule est la même, la fraction émergeante de cette 

particule diffère suivant les deux types de surface. 

Pour les particules sphériques à surface rugueuse, la lumière incidente 

entrant dans la particule est diffusée dans toutes les directions et entre en 

contact avec la surface interne de la particule à différents angles 

d'incidence, y compris ceux qui sont plus grands que l'angle critique e . La 
c 

fraction de la lumière pénétrant dans la particule, ainsi piégée, sera 

d'autant plus importante que e est faible, c'est à dire pour les particules 
c 

de haut indice de réfraction. Ce phénomène ne peut pas exister dans le cas des 



- 150 -

particules sphériques à surfaces lisses puisque l'angle d'incidence interne ne 

peut pas être supérieur à l'angle critique. 

Particule à surface lisse 
Angle d'incidence interne obéit 
aux lois de Fresnel 

Particule à surface rugueuse 
Distribution des angles d'incidence 
interne 

Les coefficients de réflexion interne pour les deux types de sphères 

sont 

mr 
1 

ml 
i 

+ 2 sine cosS m(e ) de (particules rugueuses) 
c 

fraction piégée fraction non piégée 

s 
sine coss m(e ) de = rn (particules lisses) 

e 

Le pourcentage de la lumière ayant pénétré dans la particule et qui y est 

piégée par réflexion totale est : 

1 - sin
2
e 2 

c - lin p = 
mr rn 

i 

Le pourcentage de la lumière incidente piégée dans la particule par réflexion 

totale en tenant compte de la fraction éliminée par la réflexion diffuse de 

surface est : 

P' = (1 - rn )P 
e 

La variation de P et P' en fonction de l'indice de réfraction des particules 

supposées sphériques est présentée sur la figure IV-20. P croît très vite avec 

n et est supérieur à 87% de l'énergie entrant dans la particule. Cependant par 
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suite de la réflexion de surface, le pourcentage de l'énergie totale piégée P' 

croît très vite puis diminue. On a déjà vu dans le chapitre II que c'est ce 

phénomène qui explique la variation de R avec n. 
00 

Pourcentage de lumicre piegee par Réflexion Totale 
1.0 

p 

0.8 

---
0.6 P' 

0.4 

0.2 

0.0 
1 2 3 4 

lndice(n) 

Fig. IV-20 : Variation des fractions P et P' de la lumière piégée 
dans la particule rugueuse en fonction de l'indice de réfraction 

de la particule 

c - Extension latérale 

5 

La comparaison des modèles de particule de Melamed et de Simmons (Cha p. 

1) a permis de montrer que 1' introduction unidimensionnelle de 1' extension 

latérale de la diffusion par Melamed, x = x /1-(1-Zx )T, introduisait un 
u u 

comportement du modèle en désaccord avec l'expérience. En fait, il faut tenir 

compte du fait que toutes les particules éclairées par la source s'auto­

illuminent et donc perdent par diffusion latérale autant qu'elles gagnent. La 

diffusion latérale se fera donc sentir surtout sur les bords de l'image de la 

source non éclairée. On trouve en effet une extension latérale environ double 

de l'image éclairée. Si on considère de plus que la propagation de la lumière 

d'une particule à l'autre s'effectue par "réflexion totale frustrée", celle 

correspondant à une distance d'interaction de l'onde evanescente entre les 

deux particules est caractérisée par : 
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où n 
21 

est 1' indice relatif de l'interface cristal (n ) - air (n ). 

On voit alors que l'angle solide Q 

correspondant à la diffusion latérale 

sera : 

Q = 
s 

Zn 
d 

112 

d 

On s'attend ainsi à ce que la diffusion 

latérale diminue lorsque le diamètre 

moyen des particules augmente, comme nous 

l'avons observé. 

1 2 

d - Comparaison des différents paramètres de la diffusion 

On voit sur la figure IV -21 que la variation de cf> pour ZnSe ou de S pour 
1 

KBr en fonction de Ci diminue faiblement quand Ci augmente. Cette variation est 
-1 

toutefois beaucoup plus faible que celle prévue en d pour S par la théorie. 

La profondeur du volume de diffusion x ne varie par contre pas avec Ci de 
co 

façon appréciable. 

Cette profondeur du volume de diffusion varie par contre fortement avec 

l'indice du dispersif comme le montre la figure IV -22. Cette grandeur semble 

avoir le même comportement que celui de R lié à l'évolution de la réflexion 
00 

externe et interne des particules du dispersif en fonction de n. 

Le coefficient de diffusion mesuré expérimentalement ne suit pas la 

théorie de Simmons qui prévoit une croissance régulière de ce dernier avec n. 

Il suit au contraire un comportement inverse de celui de la profondeur du 

volume de diffusion x . Une faible valeur du coefficient de diffusion S 

correspond ainsi 
00 

à une grande profondeur x du volume de 
00 

diffusion. Ces 

grandeurs semblent en effet passer respectivement par un maximum et un minimum 

pour l,S<n<2,25 très voisin du maximum trouvé pour R en bon accord avec la 
co 

théorie de la particule modifiée de Simmons (Chap. II). Contrairement à x, 

l'extension latérale cf> est très peu dépendante de n. 
1 

Nous avons en outre observé une dépendance en À de l'énergie diffusée en 

fonction de cf> • Comme le montre la figure IV-23, cette énergie diffusée croît 
1 

plus vite avec cf> pour les courtes À que pour les grandes. Or, le phénomène de 
1 

réflexion totale frustrée devrait conduire à une diffusion latérale plus 
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importante pour les grandes À que pour les plus faibles (Q croît avec À). 
0 

Cette dépendance en À semble plutôt liée à la diffusion Rayleigh qui varie de 

1/À à 1/À 
4

, comme cela a déjà été signalé. L'existence d'un extremum vers 

À=3,5/-(m peut également être due à l'existence de très fines particules 

adsorbées à la surface des grosses en augmentant la rugosité de surface. 

200 4 5 000 __ t ____ ------ ___ J-____ -~~~~"~- -T 

~~ 
" \ " \ o, 

'-.. ft (Zn Se) \ 
\ ~ 

\ '-... '\ 
'\ ' 100 3 4 50 '\ " ' ' ' ' " ' ' .... 

~ 
........... 5 th ...... - - --

0 2 3 0 

0 25 50 70 100 

Fig. IV-21 : Variation de la profondeur d'interaction xoo (---) pour KBr 
de l'extension latérale if>! (- -- --) pour ZnSe et des coefficients 
de diffusion expérimental Sexp (--) et théorique Sth ( ... ) pour KBr 

en fonction de la taille moyenne des particules du dispersif 

~ 

-X 
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Fig. IV-22 : Variation de réflectance totale Roo ( - .. - .. -) 
de la profondeur d'interaction xoo (---), de l'extension latérale epi (- - -) 

et des coefficients de diffusion expérimentale Sexp (--) 

et théorique Sth ( ... ) pour la taille moyenne des particules d=70f..Lm 
en fonction de 1' indice de réfraction du dispersif 

CONCLUSION 

La mesure de la profondeur d'interaction et de l'extension latérale du 

volume de diffusion pour une série de dispersifs non absorbants nous a permis 

d'obtenir d'importantes informations sur le comportement du volume concerné 

par la diffusion en fonction de l'indice de réfraction et de la taille des 

particules des dispersifs étudiés. Il est montré, d'une part, que la 

profondeur d'interaction varie peu en fonction de la taille des particules non 
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absorbantes et varie par contre fortement avec l'indice de réfraction pour une 

distribution granulométrique donnée. D'autre part, l'extension latérale est 

largement plus grande que le diamètre de l'image de la source déterminée au 

chapitre II. Elle diminue avec la taille des particules et varie peu avec 

l'indice de réfraction. La diminution de l'extension latérale avec 

l'augmentation de la taille des particules est interprétée en faisant 

intervenir le processus de réflexion totale frustrée, 

inversement proportionnel à la taille de la particule. 

1' angle solide Q étant 
s 

5 

__ .. 
/ 

' 0:: 2,5 .. 
~·· +t++++-. - ......... ,..., 

++ ++ +++++ + +t ............ 
+++ --- ""'·- ........ . -......... - .:::_. 

+++ ---++ -. 
+ +++++ ++ 

+++ ++++ 
1 -------- ---- ------ --- ------------··-

4000 3000 2000 1000 
Nombre d .. onde (cm1) 

Fig. IV-23 : Evolution du rapport des spectres, R' = l<f>=y/l<f>=2mm 
de ZnSe de distribution granulométrique 30<d<50!-lm, en fonction du diamètre 

des diaphragmes déposés sur 1 'échantillon 
- - - : y=2mm ; +++ : y=3mm -.-.-. : y=4mm 
-- : y=4,5mm ; --- : y=Smm ; ... : y=S,Smm 

La détermination expérimentale du coefficient de diffusion S à partir de 

la modification de l'équation intégrée de Kubelka-Munk en une équation 

linéaire en épaisseur x de la couche de dispersif nous a permis de l'étudier 

en fonction de l'indice de réfraction et de la taille des particules. Il a un 

comportement inverse à celui de la profondeur d'interaction. Une faible valeur 

du coefficient de diffusion correspond à une grande profondeur d'interaction. 

Cependant, il ne suit pas la théorie de Simmons qui prévoit une croissance 

régulière de S en fonction de l'indice de réfraction et une variation 

inversement proportionnelle à la taille des particules. 
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Lorsque le support est absorbant, la disparition du spectre de ce dernier 

est complète pour une épaisseur x de dispersif largement inférieur à x pour 
co 

KBr (n=1,5) et pour x de même ordre de grandeur que x pour ZnSe (n=2,4). Il 
lXI 

semble donc que la détection du spectre du support est plus sensible avec le 

dispersif de fort indice de réfraction. En effet, si on considère le spectre 

détecté comme un spectre de réflexion totale atténuée à l'interface particule­

support absorbant, le processus ATR est plus important quand l'indice du 

dispersif jouant le rôle du cristal est plus fort. Le calcul de la fraction de 

la lumière piégée dans la particule à surface rugueuse par réflexion totale 

montrant que celle-ci augmente avec l'indice de réfraction de la particule est 

un argument supplémentaire confirmant la mise en évidence du processus ATR à 

l'interface particule-support absorbant et du processus FTR à l'interface 

particule-particule. 
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CHAPITRE V 

REFLEXION DIFFUSE D'UN MELANGE 

D'UNE POUDRE ABSORBANTE ET D'UN DISPERSIF 
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INTRODUCTION 

Plusieurs auteurs ont attribué la non-linéarité de la fonction de 

Kubelka-Munk à la variation de la profondeur de pénétration de la lumière dans 

l'échantillon en fonction de la concentration. Pour les dispersifs non 

absorbants, nous venons de voir (Ch. IV) que la profondeur d'interaction 

variait avec l'indice du milieu en sens inverse du coefficient de diffusion. 

Une faible constante de diffusion correspond à une grande profondeur 

d'interaction, comme dans le cas de KBr. Au contraire, cette profondeur 

d'interaction est quasiment indépendante du diamètre moyen des particules. 

L'extension latérale du volume de diffusion reste également sensiblement 

constante avec la variation de l'indice de réfraction et diminue faiblement 

lorsque la taille des particules augmente. La linéarité de la fonction de 

Kubelka-Munk peut aussi varier avec la disposition des particules les unes par 

rapport aux autres dans l'échantillon et donc avec la compacité de la poudre. 

Les densités des poudres mesurées (Ch. III) ont montré que la disposition des 

particules, supposées sphériques, dans un échantillon se rapproche d'un 

assemblage cubique simple, surtout pour le KBr qui présente une morphologie 

régulière plus ou moins sphérique (Fig. III-4) de compacité mesurée C=O,SS, 

très proche de la compacité théorique d'un assemblage cubique simple, C=0,52. 

Plusieurs études ont été faites sur 1' influence de la taille des particules de 

l'analyte sur la linéarité de la fonction de Kubelka-Munk, mais aucune ne 

tient compte du rapport de la taille des particules de l' analyte à celle du 

dispersif. Ainsi, après avoir rappelé les résultats de la littérature 

concernant les différents paramètres qui influent sur la linéarité de la 

fonction de Kubelka-Munk, nous présenterons dans ce chapitre une étude de 

l'influence de la taille respective des particules de l'analyte CaCO et du 
3 

dispersif KBr sur d'une part la mesure du volume de diffusion et d'autre part 

le domaine de linéarité de la fonction de Kubelka-Munk. Nous reviendrons enfin 

sur l'influence de la hauteur de l'échantillon sur l'intensité des spectres de 

réflexion diffuse. 

V-1 - PARAMETRES INFLUANT SUR LE SPECTRE DE REFLEXION DIFFUSE 
DE POUDRES ABSORBANTES DILUEES DANS UN DISPERSIF 

V-1-1 - Différentes composantes de la réflexion diffuse 

L'interprétation des spectres de réflexion diffuse résulte d'hypothèses 

simplificatrices qui ont été peu à peu dégagées. En 1760, Bouguer [1] suggère 
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que la réflexion d'une surface mate provient de la somme des réflexions 

spéculaires issues de la surface des particules dont l'orientation aléatoire 

produit une distribution angulaire statistique. En 1865, Zollner [2] introduit 

l'idée que la lumière est diffusée par les particules individuelles à 

1' intérieur de l'échantillon. Il considère alors que la contribution des 

réflexions spéculaires des particules de la surface macroscopique est 

négligeable. En 1912, Jentzsh [3] suggère que les composantes spéculaires et 

volumiques sont toutes les deux présentes, mais que leurs contributions 

relatives à la réflexion totale dépendent de la nature du milieu réfléchissant 

(indice de réfraction, taille des particules, état de surface des particules 

et leur morphologie). En 1968, Vincent et Hunt [4] reprenant cette idée ont 

séparé la réflexion globale R en deux composantes 
T 

La réflexion spéculaire, R , qui est composée des rayons réfléchis par la 
s 

surface des particules et qui n'ont pas pénétré dans celles-ci. L'énergie 

ainsi réfléchie est donnée par les équations de Fresnel et dépendent de 

l'angle d'incidence a, de l'indice de réfraction relatif n et de l'indice 

d'absorption k. 

- La réflexion volumique, R , qui est composée des rayons transmis au travers 
v 

d'une ou plusieurs particules. L'énergie ainsi réfléchie dépend également du 

coefficient d'absorption, k, mais d'une manière différente de R . 
s 

Ces auteurs ont séparé ces deux types de réflexion en se basant 

principalement sur leur dépendance de k, bien que de nombreux paramètres 

influent sur ces deux types de réflexion : 

R = R (a, e, C, n, k, dl + R (a, e, c, n, k, s, d) 
T s v 

où a = angle d'incidence, e = angle d'observation, c = compacité de la poudre, 

n = indice de réfraction, k = indice d'absorption, s = coefficient de 

diffusion, d = taille des particules 

Brimmer et al. [5-7] ont séparé la réflexion globale en trois 

composantes : 

- La réflexion spéculaire qui est la composante de la lumière réfléchie dans 

le même plan que la lumière incidente et avec un même angle que l'angle 

d'incidence, qu'on appellera réflexion spéculaire macroscopique dans la 

suite, 

La réflexion diffuse de Fresnel qui est la composante réfléchie par les 

particules dans tous les angles et qui n'a pas pénétré dans les particules, 
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La réflexion de Kubelka-Munk qui est la composante qui a pénétré dans au 

moins une particule. 

Ils séparent ainsi la réflexion "volumique" ou de "Kubelka-Munk" pour 

laquelle on peut attendre un spectre d'absorption IR similaire à celui obtenu 

par transmission. Cependant, la dispersion angulaire de la réflexion diffuse 

de Kubelka-Munk et de Fresnel fait qu'elles coexistent dans le même angle 

solide et rend ainsi la sélection optique d'un seul type de réflexion 

impossible [4,8-10]. En revanche, l'utilisation de dispositifs optiques 

particuliers [5,7-9] ou de polariseurs croisés avant et après l'échantillon 

permettent d'éliminer la réflexion spéculaire macroscopique [6]. La réflexion 

diffuse de Fresnel a des caractéristiques optiques importantes, particu­

lièrement pour les fortes bandes d'absorption où la réflexion est dominée par 

l'indice d'absorption k donnant lieu au phénomène du "rayon restant" 

("Restrahlen bands"). Ainsi, pour l'incidence normale, la relation de Fresnel 

ci-après [11] montre que R tend vers 1 lorsque k devient grand devant n. 

La variation de l'intensité de la réflexion spéculaire macroscopique et 

de la réflexion diffuse de Fresnel sont la cause principale des artefacts 

observés dans les spectres de réflexion diffuse car cette intensité est 

superposée au signal d'absorption de l'échantillon et n'est pas compensée par 

la référence, comme cela peut être fait dans le cas d'une solution. 

La réflexion spéculaire macroscopique peut être éliminée, mais la 

réflexion diffuse de Fresnel reste inséparable de la réflexion diffuse de 

Kubelka-Munk. Elle est ainsi la cause principale de la distorsion des bandes 

d'absorption et de la variation de l'intensité de ces dernières. Cette 

réflexion diffuse de Fresnel peut ainsi être en grande partie responsable de 

la non linéarité de la fonction quantitative de Kubelka-Munk aux fortes 

concentrations. L'intensité des bandes d'absorption dépend en outre d'autres 

paramètres tels que 

- la focalisation du faisceau sur l'échantillon 

- la pression et la densité d'empilement 

- la taille des particules de l'analyte et du dispersif 

- le coefficient de diffusion et l'indice de réfraction du dispersif. 

V-1-2 - Linéarité de la fonction de Kubelka-Munk 

Le problème de l'analyse quantitative de- l'absorption de la radiation 
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dans un milieu diffusant a été traité par plusieurs auteurs [11-13] en 

utilisant le modèle à deux paramètres de Kubelka-Munk qui est considéré comme 

le plus général et le plus commode d'emploi [14,15]. Pour les échantillons 

d'épaisseur semi-infinie, le rapport du coefficient K relié à l'absorption au 

coefficient S relié à la diffusion est égal à la fonction de Kubelka-Munk, 

F(R ), ou "Remission Function". 
00 

(1 - R )2 

oo K 
F(R) = -=---

oo 2R - S 
00 

Comme nous l'avons vu au chapitre I, le coefficient K peut être relié 

directement à l'indice d'absorption k du milieu : I = I e -kx. Celui-ci est 

1.' ' l' b · · ' d ·1· 1 1 · (L 10~14rr~k re 1e a a sorpt1v1te a u m1 1eu par a re atwn a = n 'J --À-

Pour un absorbant dispersé dans une matrice non absorbante, k est égal à 

Ln (lü). a. c et 1' équation précédente devient [11) : 

c 
log F(R ) = log a + log (2,303 -) 

00 s 
où a est le coefficient d'extinction molaire et c la concentration molaire. 

Il se dégage de ces équations que la courbe d'intensité de la réflexion 

diffuse dans l'unité de Kubelka-Munk, F(R ), en fonction du nombre d'onde v 
00 

doit donner un spectre similaire à un spectre d' absorbance. Donc l'intensité 

des bandes en réflexion diffuse d'un échantillon obéissant à la loi de 

Kubelka-Munk doit croitre linéairement avec la concentration [11). Cependant, 

les études faites sur la linéarité de cette fonction montrent que celle-ci 

dévie de la linéarité aux fortes concentrations, particulièrement pour les 

fortes bandes d'absorption [7,8,11,12,16,17]. Trois causes essentielles de 

cette non linéarité de la fonction de Kubelka-Munk ont été postulées par 

Brimmer et coll. [7]. La première cause est due au fait que, puisque 

l'équation de Kubelka-Munk a été établie pour les échantillons faiblement 

absorbants, il est supposé que la profondeur de pénétration ne change pas 

quand la concentration de l'analyte augmente. Cette supposition n'est plus 

valable surtout pour les fortes bandes d'absorption puisque la profondeur 

diminue quand c augmente et la déviation de la linéarité de la fonction de 

Kubelka-Munk est due simplement à la réduction de cette profondeur de 

pénétration. La deuxième cause est liée à la réflexion spéculaire 

macroscopique qui peut être éliminée en utilisant des géométries hors-axe 

(off-axis) [S-8] ou en utilisant des polariseurs avant et après l'échantillon 
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[6]. La troisième cause est due à la réflexion diffuse de Fresnel qui se fait 

dans toutes les directions de l'hémisphère entourant l'échantillon et qui ne 

peut pas être séparée de la réflexion de Kubelka-Munk. 

Brimmer et al. [6] expliquent que la dilution d'un absorbant dans une 

matrice d'halogénure alcalin élimine essentiellement la réflexion spéculaire 

macroscopique et la réflexion diffuse de Fresnel à la surface des particules 

de l'analyte pour deux raisons. La première est due au fait que puisqu'une 

grande proportion de surface de l'échantillon est composée de dispersif au 

lieu de l'analyte, la réflexion spéculaire macroscopique et la réflexion 

diffuse de Fresnel des particules de 1' analyte dans la couche supérieure sont 

réduites. La seconde raison est due au fait que puisque le diamètre des 

particules dans la poudre est faible, la distance moyenne entre les particules 

voisines est plus faible que la longueur d'onde de la radiation. Ainsi, à la 

surface des particules de l' analyte, les photons rencontrent une interface qui 

est mieux décrite comme dispersif -analyte que comme air-analyte. Comme la 

différence entre les indices de l'analyte et du dispersif est inférieure à 

celle entre l'analyte et l'air, la composante de la réflexion de Fresnel de 

cette interface doit être inférieure à celle de l'interface analyte-air. Ceci 

explique que les intensité absolues des bandes d'absorption dans le spectre 

mesuré avec un angle azimutal de 90° (angle entre le plan d'incidence et le 

plan de collection) sont plus grandes que celles dans le spectre mesuré avec 

un angle azimutal de 180° (1' incidence et la collection sont coplanaires), 

puisque dans cette dernière configuration une grande fraction de la réflexion 

spéculaire macroscopique est collectée. Ces résultats ont été contestés par 

Yang et al. [16] qui ont conclu que ni la géométrie optique ni la polarisation 

n'ont d'effet sur la composante de la réflexion de Fresnel des échantillons en 

poudre. Utilisant trois géométries optiques différentes, Yang et al. [25] ont 

mesuré le spectre de réflexion diffuse de la poudre d"'Ottawa sand" pour les 

faibles distributions granulométriques (d inférieur à la longueur d'onde). Le 

spectre de ces particules dispersées à faible concentration dans une matrice 

d'halogénure alcalin présente des effets similaires à l'anomalie de dispersion 

dans la région de la vibration Si-0 (1150cm -
1
). Cet effet qui reste présent et 

constant pour les trois géométries optiques utilisées est attribué à la 

réflexion de Fresnel. Remarquons cependant qu'il n'est pas correct de parler 

de la réflexion de Fresnel pour les particules inférieures à la longueur 

d'onde (Ch. I). 
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V-1-3 Différents paramètres affectant le spectre d'absorption IR en 
réflexion diffuse 

a - Influence de La focalisation du faisceau sur L'échantiLLon 

En 1986, Shreedhara [18] a étudié l'influence de la hauteur de 

l'échantillon dans l'accessoire de réflexion diffuse, de type "Praying Man ti s" 

DRA-2CN (Harricks Scientific Corp. ), sur les bandes d'absorption du composé 

APTS-Silice ( (3-amino-propyl)triéthoxysilane-silice) dispersé dans une matrice 

de KCl. Il a montré que l'intensité des bandes d'absorption augmente 

symétriquement quand on s'écarte d'un côté ou de l'autre de la position 

optimale. La nature symétrique de cette variation est expliquée par le fait 

que l'échantillon est irradié par un cone défocalisé de la radiation incidente 

de même surface dans les deux cas. En revanche, l'intensité relative des 

bandes ne varie pas quand on s'écarte de la position optimale. 

En 1990, Glauninger [19] a effectué une étude similaire avec de la silice 

et a montré aussi que le signal augmente quand on s'écarte de la position de 

réglage. Cette augmentation d'intensité est plus importante pour les bandes 

"Restrahlen" correspondant aux fortes absorptions du matériau, ce qui semble 

confirmer un accroissement de la réflexion spéculaire macroscopique. 

L'augmentation du signal est de plus interprétée comme une augmentation de 

l'angle de diffusion. 

b - Influence de La pression et de La densité d'empLiLement 

L'influence de la densité d'empilement a été étudiée par Yeboah et aL 

[20] en 1984 puis par Shreedhara [18] en 1986. Ces deux auteurs ont montré que 

la reproductibilité s'améliore de 3 à 17. quand l'échantillon est comprimé. Ils 

ont montré aussi que l'intensité des bandes augmente avec la pression jusqu'à 

une certaine valeur au-delà de laquelle cette intensité reste constante. Quand 

la pression est très forte (P>7 .10
3
Pa), l'échantillon se vitrifie et la 

réflexion diffuse ne se produit plus. Cette propriété est mise à profit pour 

l'obtention de spectres d'absorption en transmission par pastillage. 

L'intensité augmente aussi avec la durée de la compression. Cette variation de 

l'intensité des bandes en fonction de la pression et de sa durée est expliquée 

par la variation du coefficient de diffusion de l'échantillon. Yeboah [20] a 

également étudié l'influence de la pression sous laquelle la référence a été 

préparée. Si la référence et l'échantillon sont préparés dans les mêmes 

conditions, la ligne de base du spectre en unité de KM est exactement à zéro. 

Le spectre est certainement le plus adapté pour des analyses quantitatives. 

Contrairement à un échantillon dilué, la pression a peu d'effet sur un 
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échantillon pur. Le rapport des intensités des bandes voisines (s constant) 

présente peu de variation avec la pression exercée et sa durée dans les deux 

types d'échantillon (dilué ou pur). 

c - Influence de la taille des particules 

Quand la taille des particules diminue jusqu'à la limite de la longueur 

d'onde, le nombre d'interfaces croît, diminuant ainsi l'influence relative de 

la surface macroscopique de 1' échantillon et les réflexions multiples 

augmentent [4). Selon Emslie [23], quand le nombre de réflexions augmente, 

l'intensité de la réflexion spéculaire R diminue, et donc R doit décroitre 
s s 

avec la taille des particules, contrairement à R qui augmente quand la taille 
v 

des particules diminue. 

L'influence de la taille des particules sur la forme et l'intensité des 

bandes en infrarouge a été étudiée d'abord par Fuller et al. [21,221. Ces 

auteurs ont montré que l'intensité et la largeur des bandes augmentent quand 

la taille des particules augmente et l'intensité de certaines bandes subit un 

changement plus marqué que d'autres quand la taille des particules varie (cet 

effet a été observé sur les bandes à 1540 et 1405cm -l de l'azobenzène). 

Olinger [24] a montré que l'augmentation de la taille des particules d'un 

absorbant dilué dans une matrice non absorbante provoque une diminution du 

rapport signal/bruit. Il explique ce phénomène par le fait que les grandes 

particules donnent lieu à une grande absorption par particule (loi de Beer), 

d'où une diminution de l'énergie touchant le détecteur. Il a montré aussi que 

le domaine de la linéarité de la fonction de KM diminue quand la taille des 

particules augmente. Delène-Mirouse [25] constate que l'intensité des bandes 

diminue fortement lorsque la taille moyenne des particules de l'analyte 

(saccharose) augmente et varie peu en fonction de la taille des particules du 

dispersif. Il attribue ce phénomène, comme Olinger, au fait que lorsque le 

diamètre moyen des particules du saccharose augmente, la distance moyenne 

entre ces particules s'accroit puisque la concentration reste inchangée. Par 

conséquent, la radiation traversera statistiquement moins de saccharose, ce 

qui conduit à une diminution de l'intensité des bandes. 

Signalons enfin que, dans le cas de particules inférieures à la longueur 

d'onde, Humbert [10] a tenté d'expliquer l'effet de taille sur le spectre de 

réflexion diffuse en calculant ce dernier à partir de la comparaison des 

équations de Schuster basées sur la diffusion de Mie et de l'équation de 

Kubelka-Munk. 

Selon Schuster, le coefficient de diffusion S est proportionnel à 
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l'albédo w et est donc relié aux indices optiques du matériau. Le calcul des 
0 

sections d'absorption Q et de diffusion Q permet de déduire R à partir 
abs dlff 

de l'équation de Schuster. 

(1 - R )2 
oo K , K = 

2R = Sou 

2Q 
=o_a_b_s et S 

Qctirr K 
= Q donc S == 

2Q 
abs où Q est la section 

Q ext 
00 e xt ext d lff 

totale d'extinction. 

De cette formulation !5.
5 

est identifié à 2Q /Q . Les spectres calculés 
abs diff 

pour CaCO (d=l,lf..Lm et d==2,2f..Lm) sont assez semblables à ceux obtenus expéri-
3 

mentalement. L'effet de taille est presque retrouvé. Le spectre des particules 

les plus petites présente une anomalie plus marquée. La présence de cette 

anomalie spectrale dans les spectres mesurés et calculés de CaCO de taille de 
3 

particules inférieure à la longueur d'onde est attribuée à une composante 

diffuse liée à la diffraction, contrairement aux autres auteurs [4-9,16] qui 

l'avaient attribuée à une composante spéculaire. Cette anomalie ne peut pas 

être éliminée du spectre de réflexion diffuse en utilisant des géométries 

hors-axe ou en utilisant des polariseurs croisés avant et après l'échantillon. 

d - Influence du coefficient de diffusion et de l'indice de réfraction du 
dispersif 

Dans la théorie de Kubelka-Munk, pour un mélange analyte-dispersif, il 

est supposé que le coefficient de diffusion est indépendant de la 

concentration de l'analyte. Cependant, le coefficient de diffusion, comme le 

coefficient d'absorption, peut dépendre de la concentration de l'échantillon 

[13,26]. Ainsi, l'équation de Kubelka-Munk peut être écrite sous la forme : 

(1 - R )
2 

K X + K (1-X) 
oo A D 

F ( R ) = --==--- - =-;-;---------;:;--;-;---...-;" 
oo 2R - S X + S ( 1-X) 

A D 00 

où K et K 
A D 

sont des coefficients d'absorption de 1' an alyte K et du dispersif 
A 

K , S et S 
D A D 

sont des coefficients de diffusion de l'analyte S et du 
A 

dispersif S et X est la fraction de l' analyte. 
D 

En général, le milieu dispersif qui sert de matrice n'est pas absorbant, 

donc K = O. 
D 

S K 
A A oX 

Si on pose o = -
5 

et o = -K ; F(R
00

) = -:--7--;::-----=-~ 
1 + (o-l)X 

D D 
le tracé de 1/F(R ) en fonction de 1/X est 

00 
linéaire. 

1 
+ 

oX' 
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Hattori [27] a appliqué cette relation sur CaCO dilué, d'une part dans 
3 

KBr et d'autre part dans le silicium. La détermination des coefficients '1 et o 
à partir des pentes et des ordonnées à l'origine des droites 1/F(R ) en 

00 

fonction de 1/X permettent de calculer le rapport des coefficients de 

diffusion des dispersifs utilisés. Ainsi, Hattori [27] a trouvé que 

S /S =0,086±0,010. Le coefficient de diffusion varie avec l'indice de 
KBr Si 

réfraction (KBr : n=l,S et Si : n=3,46). Quand le coefficient de diffusion des 

dispersifs constituants la matrice est grand, l'intensité des bandes 

d'absorption est faible. Le rapport S /S est approximativement constant 
KBr Si 

sur toute la gamme spectrale de moyen IR, mais le rapport du coefficient de 

diffusion de CaCO sur celui du milieu dispersif varie avec la longueur 
3 

d'onde. Ceci est en accord avec le fait que l'indice de réfraction de la 

substance qui absorbe la lumière change avec la longueur d'onde d'une manière 

compliquée au voisinage de la bande d'absorption. 

V-2 - MESURE DU VOLUME DE DIFFUSION DE MELANGES CaCO -KBr 
3 

Dans le chapitre IV, nous avons montré que l'extension latérale </> et la 
l 

profondeur d'interaction x mesurée pour un dispersif pur, KBr (50<d<901Jm), 
00 

sont respectivement 4,6mm et 9101Jm. Dans le cas d'un mélange absorbant-matrice 

ce volume de diffusion peut varier en fonction de la concentration et de 

l'absorption de l'analyte aux longueurs d'onde où il absorbe. Olinger [24] a 

en effet suggéré que la déviation de la fonction de Kubelka-Munk pourrait être 

liée à la variation de la profondeur d'interaction en fonction de la 

concentration, surtout pour les fortes bandes d'absorption. Nous avons 

également montré, dans le même chapitre, que le coefficient de diffusion des 

dispersifs non absorbants augmente avec l'indice de réfraction et décroit 

légèrement avec la taille des particules. Fraser et aL. [28] avaient trouvé 
-1 

que s varie avec la longueur d'onde d'un facteur 2 entre 4000 et 600cm . 

Nous avons donc été amenés à examiner l'influence de la taille des 

particules et de leur concentration relative sur le volume concerné par la 

diffusion. Comme nous l'avons vu au chapitre III, les poudres de distribution 

de granulométrie relativement étroites ont tendance à se rapprocher d'un 

empilement cubique simple de sphère (compacité C=0,52). Ceci nous a amené à 

considérer les deux modèles suivants : 

- Modèles d'insertion : la taille des particules de CaCO , d , est nettement 
3 a 

inférieure à celle des particules de KBr et donc inférieure à la taille des 
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cavités de l'assemblage cubique des particules de KBr. Ces cavités sont 

caractérisées par leur diamètre d =d(-/3-1). Suivant ce modèle, on suppose 
c 

que les particules de CaCO pour les faibles concentrations sont insérées 
3 

dans les cavités du réseau cubique de la matrice formée de particules de 

diamètre d. 

- Modèle de substitution : la taille des particules de CaCO est de même ordre 
3 

de grandeur que celle des particules de KBr. Suivant ce modèle, on suppose 

que les particules de CaCO se substituent aux particules de KBr dans le 
3 

réseau cubique. 

KBr KBr 

Modèle d'insertion Modèle de substitution 

Les mesures de l'extension latérale et de la profondeur d'interaction 

caractérisant le volume de diffusion ont été effectuées suivant deux méthodes. 

La première comme pour les dispersifs non absorbants consiste à suivre la 

variation de l'énergie totale diffusée 1 /1 en fonction du diamètre du 
DMZ 0 

diaphragme placé sur l'échantillon. La seconde consiste cette fois à suivre 

l'évolution de l'intensité des bandes de l'analyte en fonction du diamètre du 

diaphragme. Deux bandes de l'analyte seront plus particulièrement utilisées, 

celle à 1426cm -
1 

correspondant à un indice d'absorption fort lié à la 

vibration fondamentale v qui présente dans le cas du matériau pur un fort 
3 

effet dispersif et celle à 2511cm -
1 

due à une combinaison correspondant au 

contraire à une absorption faible. 

Les mélanges retenus pour cette analyse du volume de diffusion sont : 

- pour le modèle d'insertion : CaCO (d<20j..Lm) dilué à 0,57. en poids dans KBr 
3 

(50j..Lm<d<90j..Lm), la concentration choisie étant située dans le domaine de 

linéarité de la loi de Kubelka-Munk. 

- Pour le modèle de substitution : CaCO (7lj..Lm<d<90j..Lm) dilué à 507. en poids 
3 

dans KBr (7lj..Lm<d<90j..Lml. La concentration choisie est dans ce cas celle de la 

limite de linéarité de la fonction de Kubelka-Munk pour l'absorption faible. 
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Elle est très supérieure au domaine de linéarité pour l'absorption forte, 

comme nous le verrons par la suite. 

V -2-1-1 - Extension latérale 

La proportion de l'énergie totale diffusée 

mesurée avec l'accessoire Harrick en fonction du 

placé sur l'échantillon est représentée sur la 

par l'échantillon 1 /1 
DMZ o' 

diamètre cp du diaphragme 
1 

figure V -1 pour les deux 

mélanges. On observe dans les deux cas une croissance de l'énergie diffusée 

avec cp . L'énergie cesse ensuite de croître pour une même valeur cp =4, 7mm du 
1 d 

diamètre du diaphragme, très voisine de celle mesurée pour le dispersif pur 

KBr de même granulométrie (Ch. IV). On constate de plus que, pour 

l'échantillon dilué 0,5% en CaCO , la variation d'intensité est beaucoup plus 
3 

importante que pour l'échantillon concentré 50% CaCO . De plus, alors que pour 
3 

l'échantillon dilué l'énergie totale diffusée est comparable à celle du 

dispersif pur, elle a diminué presque de moitié pour l'échantillon concentré. 

0,06 

0,05 

(1)0,04 
u 
c 
12 0,0 3 
u 

~ 0,02 \(1) 

0:: 
0,01 

o~--~--~--~--~--~--~~ 
012 3 4 56 7 

Diamétre du diaphragme f den mm 

Fig. V-1 Variation de la réflectance globale R en fonction du diamètre 
du diaphragme déposé sur la coupelle porte-échantillon 

pour deux mélanges différents de CaC03-KBr 
0 : CaC03 (d<20~-Lml dans KBr (50<d<90~-Lml à 0,5% en poids 

X : CaC03 (71<d<90~-Lml dans KBr (71<d<90~-Lml à 50% en poids 

La mesure de l'intensité des bandes d'absorption de l'analyte CaCO à 
3 

1426 et à 2511cm -l en fonction du diamètre du diaphragme cp est représentée 
1 
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sur les figures V-2, 3 et 4. Cette intensité mesurée en unités de Kubelka-Munk 

F(R ) croit d'abord faiblement avec </> jusqu'à 2,5<</> <3mm puis plus rapidement 
00 1 1 

jusqu'à une valeur limite </> • Dans le cas du modèle d'insertion correspondant 
d 

à un mélange dilué, l'énergie cesse de croitre pour une valeur </> =4,7mm du 
1 

diaphragme très proche de celle mesurée pour le dispersif pur KBr de même 

granulométrie, quelque soit le nombre d'onde de la bande considérée (Fig. V-2 

et 3). Dans le cas du modèle de substitution avec une concentration en 

particules absorbantes élevée, l'absorption cesse de croitre pour une valeur 

</> =3,65mm beaucoup plus faible (Fig. V-4) que celle mesurée pour l'énergie 
d 

globale. Alors que pour le mélange dilué, l'intensité relative mesurée en 

valeur de Kubelka-Munk pour la bande faible à 2511cm -
1 

et la bande forte à 

1426cm -
1 

reste constante quelque soit </> (Fig. V-5), dans le cas du mélange 
1 

concentré (Fig. V-6), il n'en est plus de même. L'intensité relative décroit 

d'abord avec </> pour se stabiliser ensuite à une valeur légèrement inférieure 
1 

à celle mesurée pour le mélange dilué. 

0,4 

r 0 3-1 

g 0,2 f-

~ a:: 
l.J_ 01r-

1 

0 
0 2,5 5 7,5 10 

~den mm 

Fig. V-2 : Variation de l'intensité en KM) de la bande d'absorption 
à 1426cm -

1 
pour le mélange à 0,5% en poids de CaC03 (d<20j..lm) 

dilué dans KBr (50<d<90j..lm) en fonction du diamètre du diaphragme 
déposé sur 1' échantillon 

0105.---------------------------, 

0,04 )( )C 

Jop3 
l.J_ 

2,5 5 7,5 10 
~d en mm 

Fig. V-3 : Variation de l'intensité (en KM) de la bande à ZSllcm-1 

pour le mélange à 0,5% en poids de CaC03 (d<20~-Lm) dilué dans KBr (50<d<90~-Lm) 

en fonction du diamètre du diaphragme déposé sur l'échantillon 
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Fig. V-4 : Variation de l'intensité en unité de Kubelka-Munk 
des bandes d'absorption de CaC03 à 2511 et 1426cm-

1
, du mélange 0,5-0,5 

en poids de CaC03 (71<d<901Jm) dans KBr (71<d<901Jm) 
en fonction du diamètre du diaphragme déposé sur la coupelle porte-échantillon 
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Fig. V-5 : Variation du rapport des intensité, en KM, des bandes d'absorption 
-1 -1 

de CaC03 (d<201Jm), Izsucrn /h426crn , dispersé dans KBr (SO<d<90J.1m) 
à 0,5% en poids en fonction du diamètre du diaphragme déposé sur l'échantillon 
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Fig. V-6 : Variation du rapport des intensités en KM, des bandes d'absorption 
-1 -1 

de CaC03 (71<d<90J.1m), l2511crn /h426crn , dispersé dans KBr 
(71<d<901Jm) à 50% en poids en fonction du diamètre du diaphragme 

déposé sur la coupelle porte-échantillon 
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V-2-1-2 - Profondeur d'interaction 

Les mesures de la profondeur d'interaction ont été faites sur le même 

mélange de CaCO -KBr (50-50%) suivant le modèle de substitution utilisé pour 
3 

les mesures de l'extension latérale. Le support utilisé est un support en 

acier (fond de la coupelle porte-échantillon). L'intensité des bandes 

d'absorption Kubelka-Munk de la bande forte à 1426cm 
-1 

(Fig. V-7) et de la en 

bande faible à 25llcm 
-1 

(Fig. V-8) augmente en fonction de 1' épaisseur de la x 

couche du mélange pour atteindre une valeur maximale quand x est supérieur à 

500j..Lm. 
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Fig. V-7 : Variation de l'intensité en Kubelka-Munk de la bande à 1426cm -
1 

en fonction de l'épaisseur de la couche du mélange (50-50) 
de CaC03 (7I<d<90j..Lm) dans KBr (7l<d<d90j..Lm) 
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Fig. V-8 : Variation de l'intensité en Kubelka-Munk de la bande à 25llcm -
1 

en fonction de l'épaisseur de la couche du mélange (50-50) 
de CaC03 (7l<d<90j..Lm) dans KBr (7l<d<90j..Lm) 
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Le rapport de l'intensité de la bande faible à celle de la bande forte 

augmente en fonction de 1' épaisseur de la couche et reste constant à partir de 

x=6001-1m (Fig. V-9). Notons que la variation de l'intensité des bandes avec 

l'épaisseur du dispersif est plus rapide que celle de l'énergie diffusée pour 

le dispersif pur et qu'elle se stabilise pour une épaisseur de couche x=6001-1m 

plus faible que celle mesurée pour le dispersif pur 910~-Lm. Rappelons 

cependant, comme nous l'avons vu au chapitre IV, que cette détermination pour 

le dispersif pur est assez imprécise. 

~E 0 5 u ,1 r-------------------------------------~ 
\() 
('1 
'-t 
~ 

J 0,1 
Li: ;::.. 

'E 
u 
~ 

~ ],05 
8 

0:: -la.. 

·----·· 
• 

200 400 600 800 
x en }-lm 

Fig. V-9 : Variation du rapport Izsu/11426 en fonction de l'épaisseur 
de la couche du mélange (50,50) de CaC03 (71<d<90~-Lm) dans KBr (71<d<90~-Lm) 

V-3 - INFLUENCE DE LA HAUTEUR DE L'ECHANTILLON SUR L'INTENSITE 
DES BANDES DU SPECTRE DE REFLEXION DIFFUSE 

Plusieurs auteurs [18,19] ayant montré que l'intensité des bandes du 

spectre de réflexion diffuse augmentait lorsqu'on s'écartait de part et 

d'autre de la position de réglage optimale de l'échantillon, nous avons été 

conduits à reproduire cette expérience. La figure V-10 compare l'intensité 

globale du spectre IDMZ pour le dispersif pur KBr (SO<d d <90~-Lm) et une 

dispersion diluée de CaCO (71<d <90) à 0,5% dans le même KBr. On constate 
3 a 

qu'avec la dispersion diluée de l'analyte absorbant, l'intensité globale 

diminue légèrement au voisinage de la hauteur optimale, cependant dès que l'on 

s'écarte de cette position d'environ O,Smm, l'énergie diffusée devient 

supérieure pour le mélange absorbant, ce qui élargit le pic de variation de 

1 avec h. La figure V -11 présente 1' intensité des bandes du spectre avec la 
DMZ 

hauteur de l'échantillon, en prenant pour référence l'intensité diffusée par 
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le dispersif pur à la hauteur optimale. L'intensité des bandes (l' -1)/1 suit 
0 0 

dans ce cas la variation de l'intensité diffusée globalement, mesurée avec le 

dispersif pur. La courbe suit alors la variation de l' . Lorsque l'on porte au 
0 

contraire (Fig. V-12) l'intensité des bandes l' -1/1' mesurée par rapport à 
0 0 

1' énergie diffusée par le dispersif à la même hauteur, bien que celle-ci 

diminue, on observe comme Shreedhara [18] et Glauninger [19] une augmentation 

de l'intensité des bandes. On constate cependant contrairement à Shreedhara 

[18] que cette variation n'est pas symétrique par rapport à la position 

optimale et passe par un maximum dont la position n'est pas symétrique par 

rapport à la position optimale. Cette augmentation de l'absorption au 

voisinage de la position optimale est très probablement liée à la forte 

variation du signal vue précédemment au delà de la zone éclairée. En effet, 

comme nous l'avons vu précédemment (Ch. Il) de part et d'autre de la position 

optimale, l'énergie recueillie par le détecteur en dehors de la surface 

éclairée par la source croît. La surface éclairée se déplace de part et 

d'autre du centre de l'échantillon quand h varie (Fig. 11-19). On remarque 

figures V-1 à V-3 que l'énergie diffusée par la surface non éclairée est deux 

à trois fois supérieure à celle diffusée par la surface éclairée. 
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Fig. V-10 : Variation de la réflectance globale R1 en fonction de la hauteur 

de l'échantillon h dans l'accessoire de réflexion diffuse 
X KBr (SO<d<90Mm) pur 

0 CaC03 (71<d<90Mm) dilué dans KBr (50<d<90Mm) à 0,5% en poids 
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V-4 - INFLUENCE DE LA TAILLE DES PARTICULES SUR LA LINEARITE 
DE LA FONCTION DE KUBELKA-MUNK 

Les variations de l'intensité exprimée en unités de Kubelka-Munk pour la 

bande forte à 1426cm-1 et pour la bande faible à 2511cm -l sont portées sur les 

figures V-13 et V-14 en fonction de la concentration en masse de l'analyte. On 

remarque sur ces couches que, alors que pour la bande faible la pente de la 

droite de Kubelka-Munk dépend peu de la taille des particules de l'analyte qui 

passe environ de d=15~-.Lm à d=20~-.Lm, le domaine de linéarite semble plus étendu 

pour les particules les plus grosses. Pour la bande forte, la pente de la 

droite de Kubelka-Munk est environ sept fois plus élevée lorsque les 

particules sont petites que pour les plus grosses. La déviation à la linéarité 

apparaît beaucoup plus vite pour les particules de petit diamètre (1,5% en 

poids) que pour les particules de plus gros diamètre (7% en poids). 

Dans le cadre du modèle d'insertion pour les petites particules de CaCO 
3 

dispersées dans le KBr (50<d<90~-.Lm), étant donné l'empilement supposé cubique 

simple (C=0,52) du dispersif, le nombre de cavités susceptibles d'accueillir 

les particules d'analyte est égal au nombre de particules de dispersif. Le 

nombre de particules de dispersif par cm 
3 

est : 

N 
KBr 

100 - rn 
= -------,'"""7"""-17-..,.--.- où rn est la concentration en poids de CaCO dans KBr 

pd 10
3 l~rrl~dJ3J 3 

et le nombre de particules de CaCO est 
3 

N 
Ca CO 

3 

rn 

avec p =2, 75 densité du cristal de KBr et p =2, 71 densité de CaCO , d et d 
d a 3 d a 

étant les diamètres moyens des particules de KBr et de CaCO . 
3 

On voit alors que pour m=1,5% et en prenant un diamètre moyen des 

particules de KBr d =70~-.Lm, on obtient : 
d 

N 
CaC03 

-=--N=---- = 
KBr 

rn x 2, 75 
(100-m)2, 71 

d =15~-.Lm 
a 

ce qui donne d =171-.Lm 
a 

NIN = 1,57 
a d 

NIN = 1,07 
a d 

NIN = 0,66 
a d 
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On voit ainsi que dans ce modèle d'insertion et pour l'absorption forte à 

1426cm -1 la disparition de la linéarité de la relation de Kubelka-Munk 

correspond très sensiblement à une situation où l'on aurait une particule 

d'analyte par site. Cette non-linéarité correspondrait alors à la création de 

contact entre particules analyte-analyte au delà de cette limite. 
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Fig. V-13 : Variation de l'intensité des bandes d'absorption à 1426cm -1
, A 

et à 25llcm -\ B, en unité de Kubelka-Munk, en fonction de la concentration 
de CaC03 (d<20~-tm) dans KBr (50<d<90~-tm) 
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Fig. V-14 : Variation de l'intensité des bandes d'absorption à 1426cm-1
, A 

à 25llcm-
1

, B, en unité de Kubelka-Munk, en fonction de la concentration 
de CaC03 (71<d<90~-tm) dans KBr (71<d<90~-tm) 
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Pour m=25% avec le même diamètre moyen des particules de KBr, d =70J.lm, on 
d 

obtient : 

d = 15J.lm N /N = 34,3 
a a d 

N' = 39,3 
a 

= 17J.lm = 23,5 = 27 

= 20J.lm = 14,5 = 16,6 

En considérant que le diamètre moyen des sites vacants est 

a'=d (Y3-1)=51J.lm, le nombre moyen de particules d'analyte pouvant être 
d 

contenues dans le site supposé sphérique est 

Il semble donc que dans ce modèle d'insertion, pour l'absorption faible à 
-1 

251lcm , la déviation à la linéarité de la fonction de Kubelka-Munk 

n'apparaisse qu'avec la saturation des sites vacants en particules d'analyte. 

Dans le cas du modèle de substitution CaCO (71<d <90J.lm) dilué dans KBr 
3 a 

(71 <d <90J.lm) 
d 

ou en prenant d =d =80J.lm pour la bande d'absorption forte à 
a d 

-1 
1426cm , la fonction de Kubelka-Munk est linéaire jusqu'à une concentration 

d'environ 7% en poids. Celle-ci correspond à N /N =0,076 
CaC03 KBr 

ou encore 

N /N =13,1. 
d a 

On voit donc que dans ce cas une particule d'analyte est entourée en 

moyenne de treize particules de dispersifs. Si on suppose, comme dans le cas 

précédent, que 1' on a affaire à un empilement cubique simple, une particule 

d' analyte sera complètement isolée des autres particules d' analyte lorsqu'elle 

sera au centre d'un réseau de huit mailles cubiques de particules de KBr 

(schéma I) . Ceci correspond à une particule de CaCO pour sept particules de 
3 

KBr . On voit donc que dans ce cas la linéarité de la fonction de Kubelka-Munk 

disparaît pour une concentration où il y a au moins une particule de KBr entre 

chaque particule d'analyte. 

Pour la bande d'absorption faible à 
-1 

251lcm , la linéarité disparaît 

lorsqu'on atteint une concentration de 50% en poids, c'est à dire puisque les 

deux matériaux ont une densité très voisine que 1' on a environ une particule 

d'analyte pour une particule de dispersif. Là encore, bien que la distance 

moyenne entre particules d ' analyte soit plus faible, de l'ordre de 113J.lm alors 

qu'elle est voisine de 180J.lm pour les bandes fortes lorsque cesse la linéarité 

de la loi de Kubelka-Munk, il semble que la déviation soit liée à l'apparition 

de contacts directs entre particules d' analyte. 
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Schéma 1 : Une particule de CaC03 occupe le centre d'un réseau 
de huit mailles cubiques de particules de KBr 

V-5 - COMPARAISON DES SPECTRES OBTENUS EN TRANSMISSION ET EN REFLEXION 
DIFFUSE AVEC DIFFERENTS DISPERSIFS 

V -5-1 - Comparaison des spectres de transmission et de diffusion 

La figure V-15 présente les spectres obtenus en réflexion diffuse pour 

une dilution à 0,5% correspondant à la linéarité de la fonction de Kubelka­

Munk et celui obtenu en transmission présenté en absorbance. Alors que pour 

l'analyte pur sous différentes formes (Fig. V-16) les bandes faibles sont 

fortement favorisées dans le spectre de réflexion diffuse qui présente même 

des bandes n'apparaissant pas dans le spectre d'une dispersion diluée (bande à 

2915cm -l due aux effets dispersifs), les spectres de réflexion diffuse de 

mélanges dilués dans le domaine de linéarité de la fonction de Kubelka-Munk 

sont très similaires à celui observé en transmission, en particulier pour les 

bandes faibles. Seule la bande d'absorption forte à 1420-1450cm-
1 

présente des 

différences. Celles-ci sont vraisemblablement dues aux anomalies de dispersion 

qui provoquent une légère distorsion de la bande en même temps qu'une 

diminution d'intensité et un déplacement du maximum vers les faibles nombres 

d'onde. 
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En transmission, la masse de CaCO analysée pour une pastille de lOOmg à 
3 

0,5% en poids effectuée dans une pastilleuse de 13mm de diamètre est 

rn = o,sxG3) 
2 

= 0,145mg, le diamètre du faisceau étant d'environ 7mm. En 

réflexion diffuse, l'extension latérale du volume de diffusion est de 4,6mm 

pour KBr (50<d<901J.m) de densité p=l,294g/cm
3 

et la profondeur d'interaction 

d'environ 6501J.m. La masse prise en compte est de 14,05mg et puisque la 

concentration en analyte est de 0,5%, la masse d'analyte prise en compte est 

de m=0,07mg. Si l'on considère qu'en réflexion diffuse le faisceau traverse 

deux fois les particules, la masse équivalente analysée est de 2x0,07=0,14mg. 

On voit ainsi que, au moins pour les absorptions moyennes, on retrouve bien un 

indice d'absorption K en réflexion diffuse double de celui mesuré en 

transmission, comme cela a été vu lors de la comparaison des théories 

continues et discontinues au chapitre 1. On note de plus que pour les bandes 

d'absorption fortes, alors que celles-ci sont encore légèrement déformées par 

les effets de dispersion dans le spectre de transmission d'une pastille de 

KBr, elles apparaissent plus intenses et symétriques dans le spectre de 

réflexion diffuse. 

V-5-2 - Influence de l'indice de réfraction du dispersif 

Les figures V-17 et V-18 comparent les spectres des mélanges à 0,5% de 

CaCO (d<201J.m et 7l<d<901J.m) dans les dispersifs KBr, ZnSe et Si de même granu-
3 

lométrie (50<d<901J.ml. On constate cette fois que l'intensité des bandes 

faibles et fortes dépend beaucoup du dispersif choisi. On remarque qu'en 

passant d'un dispersif d'indice faible, KBr n=l,S, à un dispersif d'indice 

élevé, n=2,42, tel que ZnSe, l'intensité a diminué d'un facteur 2 à 3. Elle 

réaugmente légèrement quand on compare ZnSe avec Si. Il faut noter de plus 

qu'avec les dispersifs d'indice élevé, ZnSe et Si, la taille des particules de 

l' analyte influe également sur l'intensité des spectres, alors qu'elle influe 

peu dans le cas de KBr. On constate de plus figure V-19, où est comparée la 

linéarité de la fonction de Kubelka-Munk pour deux dispersifs KBr et ZnSe, que 

la diminution de l'intensité des bandes confirmée par la diminution de la 

pente de la droite de Kubelka-Munk est corrélée à une augmentation du domaine 

de linéarité de la fonction de Kubelka- Munk. Celui-ci passe en effet de 1,5% 

en poids pour KBr à 10% en poids pour ZnSe. Cette forte variation du domaine 

de linéarité ne peut s'expliquer par la seule variation du nombre relatif de 

particules qui varie de 1,57 dans KBr à 3,09 dans ZnSe pour m=l,S%, d =70j.lm et 
d 

d =151J.m. Cette diminution d'intensité des bandes d'absorption de l'analyte 
a 

quand l'indice de réfraction du dispersif augmente s'explique par le processus 
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ATR à l'interface analyte-dispersif. En effet, quand l'indice du dispersif n 
1 

(jouant le rôle du cristal) augmente, la profondeur de pénétration d 
1/2 

diminue. 
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Fig. V-18 Spectres IR en réflexion diffuse (en -log R) de CaC03 
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Discussion 

Alors que précédemment Vincent et Hunt [4) avaient surtout distingué R 
s 

et R dans le mécanisme de réflexion diffuse et la transmission de la lumière 
v 

par les particules absorbantes, la forte extension latérale du volume de 

diffusion ne peut s'expliquer que par l'importance du phénomène de réflexion 

totale frustrée dans le cas du dispersif pur (Ch. IV). Dans le cas des 

mélanges de particules absorbantes et non absorbantes, ce phénomène va 

conduire au phénomène de réflexion totale atténuée à l'interface entre 

particules d'analyte et de dispersif. Le cas du modèle d'insertion des petites 

particules d' analyte dans les sites vacants du réseau de particules de 

dispersif illustre bien ce phénomène. Le réseau de particules de dispersif 

n'étant pas modifié, l'extension latérale reste la même. La profondeur de 

pénétration est cependant plus sensible à la présence de l'analyte fortement 

réfléchissant dans la région des fortes bandes d'absorption. Le phénomène ATR 

prédomine dans ce cas et alors que dans la région éclairée on va récupérer à 

la fois la diffusion due à la réflexion spéculaire et à la réflexion totale 

frustrée, il est normal d'observer une plus forte variation des bandes 

d'absorption dans la zone non éclairée que dans la zone éclairée. La perte 
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d'énergie diffusée est due uniquement à la réflexion totale atténuée à 

l'interface de particules dispersif -analyte. Celle-ci devient par conséquent 

le facteur principal commandant 1' intensité du spectre de réflexion diffuse et 

il n'est pas surprenant que ce soit cette interface qui limite la linéarité de 

la fonction de Kubelka-Munk. L'influence de la longueur d'onde et de l'indice 

du dispersif sur l'intensité des bandes est également en faveur d'un tel 

processus de réflexion totale atténuée. 

Dans le cas du modèle de substitution, pour un rapport massique 50/50 de 

CaCO dans KBr, on n'a plus de contact entre particules de dispersif, donc le 
3 

processus de réflexion totale frustrée au contact de deux particules de 

dispersif est bloqué et il ne reste que le processus de transmission suivant 

les diagonales. Ceci peut être à l'origine de la différence de l'extension 

latérale de la matrice de KBr pur et du mélange CaCO -KBr. Contrairement au 
3 

modèle précédent, l'extension latérale est très sensible à l'absorption. Elle 

est plus grande quand l'absorption est forte. Ceci peut être expliqué en 

envisageant un processus de réflexion à la surface des particules de CaCO . En 
3 

effet, suivant les lois de Fresnel, la réflexion augmente quand k augmente. La 

profondeur de pénétration, contrairement à l'extension latérale, est plus 

importante aux longueurs d'onde où l'absorption est faible. Le processus 

envisageable dans ce cas est la transmission de la lumière à travers les 

particules de CaCO . Quand la constante d'absorption est forte, la lumière 
3 

s'atténue rapidement, ce qui résulte d'une faible profondeur d'interaction. 

CONCLUSION 

L'extension latérale importante du volume de diffusion est gouvernée 

surtout par le processus de réflexion totale frustrée due à la lumière piégée 

dans les particules de dispersif. La profondeur d'interaction est dans ce cas 

moins importante que l'extension latérale. Quand la taille des particules de 

l'analyte est très inférieure à la taille des particules de dispersif, et pour 

les faibles concentrations, les dimensions du volume de diffusion dépendent 

surtout de la matrice diluante puisque le nombre de contacts entre les 

particules reste le même que le nombre de contacts si la matrice diluante est 

pure. Quand la taille des particules de 1' analyte est identique à celle des 

particules du dispersif, la substitution des particules de dispersif par 

celles de l'analyte diminue le nombre de contacts entre les particules du 

dispersif, ce qui résulte d'une variation des dimensions du volume de 
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diffusion en fonction de la concentration et de la constante d'absorption. Ces 

variations du volume de diffusion pourraient être à l'origine de la déviation 

de la fonction de Kubelka-Munk. 

La linéarité de la fonction de Kubelka-Munk est très sensible au rapport 

de la taille de la particule d'analyte, à celle de la particule du dispersif, 

de l'indice d'absorption de l'analyte et de l'indice de réfraction du 

dispersif. Quand l'indice de réfraction de l'analyte et du dispersif sont très 

voisins et la taille des particules de l'analyte est inférieure à la taille 

des cavités de l'assemblage cubique des particules du dispersif, la linéarité 

de la fonction de Kubelka-Munk disparaît lorsqu'il y a plus d'une particule 

d'analyte par cavité pour les fortes bandes d'absorption et lorsque les sites 

sont complètement remplis pour les faibles bandes d'absorption. Quand la 

taille des particules de l'analyte et du dispersif sont de même ordre de 

grandeur, la linéarité de la fonction de Kubelka-Munk disparaît pour une 

concentration où il y a au moins une particule du dispersif entre deux 

particules de l'analyte pour les fortes bandes d'absorption et lorsqu'il y a 

apparition de contacts directs entre particules d'analyte pour les faibles 

bandes d'absorption. Quand l'indice du dispersif augmente, l'intensité des 

bandes d'absorption diminue et le domaine de linéarité de la fonction de 

Kubelka-Munk augmente aussi. 
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CHAPITRE VI 

APPLICATION DE LA REFLEXION DIFFUSE 

A L'ETUDE DES SURFACES ET INTERFACES 

ETUDE DU GREFFAGE DES FIBRES DE NYLON 6,6 

PAR LE METHACRYLATE DE METHYL 
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INTRODUCTION 

Comme nous l'avons vu au début de ce travail, l'un de nos objectifs était 

de mieux comprendre certains résultats de la littérature obtenus dans le 

groupe de J.L. Koenig [1,2]. Ceux-ci montrent l'intérêt de la réflexion dif­

fuse IRTF pour étudier l'interface polymère-polymère ou polymère-silice. Nous 

avons été amenés à examiner l'interface polyméthacrylate de méthyle (PMMA)­

polyhexaméthylène-adipamide (nylon 6,6). Nous avons considéré deux types 

d'interfaces polymère-polymère l'une constituée d'un film mince de PMMA 

déposé à la surface du nylon 6,6, l'autre constituée de fibres minces de nylon 

6,6 sur lesquelles a été greffé du méthacrylate de méthyl, cette étude ayant 

pour but de préciser la nature du greffage à l'interface PMMA-nylon 6,6* . 

La première interface se rapproche de celle décrite par Koenig et al. (1] 

et nous permettra d'illustrer les possibilités de la réflexion diffuse pour 

caractériser des couches très minces déposées à la surface de polymère, ou les 

propriétés de surface de ces dernières. La seconde nous servira à illustrer 

l'intérêt de cette technique pour analyser les propriétés structurales d'un 

matériau de renfort et la possibilité de caractériser des liaisons créées à 

cette interface. 

VI-l - CARACTERISATION D'UN FILM MINCE DE PMMA DEPOSE SUR DU NYLON 6,6 

Le modèle choisi pour la reproduction de l'expérience de Koenig est un 

polyamide sur lequel est déposé le PMMA. Le polyamide est une fibre de nylon 

6,6 "monofilament" épaisse, de section elliptique (grand axe lmm, petit axe 

0,3mm), commercialisée sous le nom de fibre "Hyten" par Dupont de Nemours. Le 

dépôt de PMMA à la surface de ces fibres a été réalisé par enduction au défilé 

dans une solution de PMMA à 2,5% en poids dans du chloroforme, puis séché 

pendant quelques minutes à so·c. Ce revêtement constitue une interface couche 

mince de bas indice (PMMA n=l,48) - matériau épais de haut indice (nylon 6,6 

n=l,53). Bien que la différence des indices de réfraction entre les deux 

matériaux soit 

1' alternance des 

Koenig et al. [1]. 

plus faible, 

couches est 

Ll=(n -n )=0,05 contre 
nylon PMMA 

Ll=(n -n )=0,16, 
PET PVF2 

optiquement équivalente à celle utilisée par 

*Ces échantillons nous ont été aimablement fournis par le Centre d'Etudes et 

de Recherches Ladoux, Groupe Michelin, que nous remercions de cette 

collaboration. 
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Vl-1-1 - Aspect microscopique du nylon 6,6 et de la couche de PMMA déposée 

L'échantillon réalisé PMMA/nylon 6,6 présente une surface plus ou moins 

rugueuse (Fig. Vl-18), en comparaison à celle d'une fibre de nylon 6,6 témoin 

(Fig. VI-lA). On observe une certaine inhomogénéité de revêtement caractérisée 

par la présence de petits cratères de diamètre inférieur à 3/-lm. Le revêtement 

semble cependant couvrir toute la surface de la fibre. 

1 r 

1 

i 
' ' 

.. 

·' .. ;ft: . 
. '!"> 

Fig. VI-l : Photographie obtenue par microscopie électronique 
à balayage des fibres Hyten : A non enduites, B enduites PMMA 
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Vl-1-2 - Spectres de réflexion diffuse des matériaux de départ 

Les figures VI-2 et VI-3 présentent les spectres de réflexion diffuse de 

poudres de PMMA (50<d<90t-Lm) et de nylon 6,6 (50<d<90t-Lm). Celles-ci ont été 

diluées à 2,57. en poids dans du KBr de granulométrie 50<d<90t-Lm. Les spectres 

de réflexion diffuse obtenus pour ces poudres sont tout à fait comparables à 

ceux obtenus en transmission pour le PMMA en poudre analysé en pastilles de 

KBr par Dirlikov et Koenig [3,4] et en films pour le nylon 6,6 en transmission 

[5] ou par diffusion Raman par transformée de Fourier dans le proche 

infrarouge pour les fibres de nylon [6]. Il faut toutefois noter, comme le 

font remarquer English et al. [6], que l'intensité des bandes dans le spectre 

de réflexion diffuse peut ne pas représenter correctement la population réelle 

des différents modes de vibration. Les fréquences et l'intensité des bandes 

observées sont reportées dans le tableau VI-l. 

Les fréquences et intensités observées sont comparées pour le PMMA avec 

celles observées pour un polymère atactique obtenu par polymérisation du 

méthacrylate 

données par 

de méthyl (CH =C(CH )C(O)OCH ). Les attributions sont celles 
2 3 3 

Dirlikov et Koenig [3,4] à partir de l'étude d'échantillons de 

PMMA marqués à 1'
18

0 et au deutérium, soit sur le groupement méthyl de la 

chaine OCH, soit sur les groupements méthylène et méthyl de la chaine, 
3 

-CH -C(CH) -. Ces attributions sont données en terme de vibration de groupe, 
2 3 

bien qu'un calcul de champ de force ait été effectué pour ce polymère 

précisant la forme des modes normaux [4]. On peut remarquer un excellent 

accord entre les fréquences et les intensités décrites sommairement en terme 

de tF : très forte, F : forte, rn : moyenne, f : faible et tf : très faible. 

Les fréquences et intensités observées en réflexion diffuse sont 

comparées dans le tableau VI -1 avec les fréquences mesurées par Schneider et 

al. [7] pour les modes inférieurs à 1700cm -
1 

et avec celles mesurées en Raman 

pour le nylon 6,6 par English et al. [6]. 

[ - NH(CH 1 - NH~ - (CH 1 
2 6 2 4 

Les attributions proposées sont celles données par Jakes et Krimm [5] à 

partir d'un calcul de mode normaux basé sur le raffinement des spectres d'un 

grand nombre d'amides et de polyamides, utilisant également des molécules 

marquées au deutérium. Ces attributions sont données en terme de vibrations de 

groupe, sauf pour les modes amides I, Il, ... , qui se réf errent aux modes 

correspondant au N-méthylacétamide et sont liés aux forts couplages des 

coordonnées dans ce groupement. Les mouvements de déformation dans le plan o, 
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de balancement dans le plan W, de torsion t et de balancement perpendiculaire 

au plan r seront dénotés pour le groupement méthylène des chaines N-hexyl par 

les lettre B, W, T et R avec un indice caractérisant la différence de phase du 

mode de fréquence lié à cette chaine polyméthylène ; la notation (NH),(CO) 

indique qu'il s'agit d'une chaine héxaméthylènediamine ou adipoyles vicinale 

à un groupement NH ou CO. On remarque à nouveau une bonne correspondance entre 

les fréquences des bandes mesurées en réflexion diffuse et celles observées 

dans la littérature. 110r--------------------------, 

~ 
Gl 60 
u 
c 
0 

u 
~ 

10~------~--------~------~--~ 
4000 3000 2000 1000 

Nombre d ... onde (cm1> 

Fig. VI-2 : Spectre de réflexion diffuse de la poudre de PMMA 
diluée dans KBr à 2,57. en poids 

Gl 
u 
c 
0 

\QI 
cr: 

110~----------------------------~ 

50~------~--------~------~--~ 
4000 3000 2000 1000 

Fig. Vl-3 Spectre de réflexion diffuse de la poudre de nylon 6,6 
diluée dans KBr à 2,5% en poids 
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Tableau VI-l : Fréquences des bandes d'absorption et attribution 

des modes de vibration du PMMA et du nylon 6,6 

Nylon 6,6 PMMA 

v observées Attributions v observées Attributions 

réf!. diff. film [5,6] [5,6] réf!. diff. [3,4] [3,4] 

3304F vNH 

3082m vas((CHz)NH) 2996m 2996m v((C)CHJ) et 
2960 v((O)CHJ) 

2953F 2954 vas((CHz)-CO) 2952F 2952F vs(CHz), v((C)CHJ) 
et v((O)CHJ) 

2865F 2862 vs((CHz)N-H) 2915f 2920fe v((O)CHJ) 

2868 Vs((CH2)CO) 2848f 2844f v((O)CHJ) 

1740tf 1732tF 1732tF v(C=O) 

1643F 1640 Amide 1 

1541F 1551 Amide II 

1480 B6(NH) 1485m 1483m cS((O)CHJ) 

1467m 1471 B4(NH) 1464m 1465fe cS((C)CHJ) 

1446 Bz(NH) 1450F 1450F cS(CHz), cS((CO)CHJ) 
et cS((O)CHJ) 

1419f 1423 Bz(CO) 1438F cS((O)CHJ) 

1376m 1376 Amide III 1388m 1388m cS((C)CHJ) 

1367f 1368tf t(CHz) ou w(CHz) 

1273m 1281 WJ(CO) 1269F 1270F 

1226 Wl(NH), t(CH2) 1241F 1242F 

1201mf 1201 Wl(CO) 1189F 1194tF bande associée 
ll82tf 1183 T6(NH) 114IF 1150tF avec les vibrations 

des groupements 
ester c-o et c-c 

1145m 1145 T4(CO) 1062tf 1063f vibration du 
squelette c-c 

1065tf 1065 vibration de 
1045f 1043 valence du 

1017 squelette 990m 990m r((O)CHJ) couplé 
avec v(C-0-C) 

988 Rs(NH) 

934m 934 v(C-CO) 

968m 967m r((C)CHJ) 

905f 908 RJ(CO) 916f 915tf 

798 RJ(NH) 846(m) 842m r(CHz) 

731m 732 Rl(NH) 826tf 827tf Vs(C-0-C) 

810tf 810tf 

690F 695 Amide V 754(m) 752m vs(C-C) squelette 

585 583 Amide VI 484f cS(C-(C0)-0) 
hors du plan 

535 535 vibration de 
déformation du 
squelette 

B : bending cS, w : wagging w, T : twisting t, R : rocking r, tF : très forte, F : forte, 

rn : moyenne, f : faible, tf : très faible 
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Vl-1-3 - Caractérisation du film de PMMA déposé sur fibre Hyten par réflexion 
totale atténuée ATR 

L'accessoire ATR utilisé pour l'enregistrement des spectres est un 

accessoire horizontal à six réflexions utiles (angle d'incidence 45•) 

commercialisé par SPECAC. Il est muni d'un cristal de ZnSe de dimension Sem de 

longueur et lem de largeur et d'une presse qui permet d'obtenir un bon contact 

optique entre 1' échantillon et le cristal (Fig. VI -4). 

Fig. Vl-4 Accessoire de réflexion totale atténuée muni d'une presse 

Pour avoir des mesures reproductibles et comparables d'un échantillon à 

un autre, toute la surface du cristal a été couverte par les fibres et la 

pression exercée sur ces films est toujours du même ordre de grandeur. Les 

spectres ont été enregistrés résolution de 2cm 
-1 

et 250 avec une 

accumulations. Le spectre des fibre Hyten pur (Fig. VI-SA) est similaire au 

spectre de la poudre de nylon 6,6 mesuré en réflexion diffuse. Le spectre des 

fibres Hyten enduites de PMMA présente simultanément des bandes d'absorption 

du nylon 6,6 et du PMMA (Fig. VI-58). Cependant, l'intensité des bandes 

d'absorption du nylon 6,6 est plus faible que dans le cas des fibres Hyten 

pures. Le spectre de différence (Fig. VI-SC) est un spectre comparable au 

spectre du PMMA pur. 

En supposant que le revêtement des films Hyten par le PMMA est homogène 

sur toute la surface des fibres, on peut estimer l'épaisseur de la couche de 

PMMA à partir de la profondeur de pénétration de l'onde évanescente dans 

l'échantillon en utilisant l'équation suivante [8) : 

À 
dp = --------

2rrn ( sin2e - n2 
)

1
/

2 

1 21 



~ 

où À est la longueur d'onde 

e l'angle d'indicence 
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l '· d" 1 .f indice de 1 'échantillon 
n m 1ce re a tl : . d. d . t 1 21 m 1ce u cr 1 s a 
n l'indice moyen de l'échantillon (n =1,5) 

2 2 

-nylon 6,6 Hyten ( n2=1,53) 
~~rD111l'lf!l1l''llllll!.'llf!lll7lllllZ~'lllDZ~rpzz1~-pM MA (n2 :1,48) 

-cristal deZn5e(n1 =2,4) 

1 

150~------------------------------~ 

N 
[',. 

" rtl r 
!:'-. r 
r 

B 

<lJ 112.5 
u 
c 
0 ....._ 
u 
<11 
~ 

\Q} 

a:: 
A 

75 
4000 

N 
("Y") 

!:'-. 
r 

3000 2000 1000 
Nombre d ·an de tcm1) 

Fig. VI-S : Spectres de réflexion totale atténuée des fibres Hyten 
A : fibres Hyten non traitées (témoin) 

B : fibres Hyten enduites par le PMMA (2,57. en poids) 
C : spectre de différence B -0,54A 
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La longueur d'onde choisie pour déterminer cette profondeur de 
-1 

pénétration est i\ =6,12j..Lm (1633cm ) qui correspond à la bande d'absorption la 
1 

plus intense du nylon 6,6. 

i\ = 6,l2j..Lm 

l 9 = 45° dp = 1,227j..Lm 

n = 1
•
5 = 0 625 21 2,4 ' 

A partir de la variation de l'intensité "en 

absorbance" de la bande d'absorption des fibres 
-1 

Hyten à 1633 cm , entre un échantillon constitué 

de fibres nues et un ature échantillon constituté 

de fibres enduites, on peut évaluer l'épaisseur de 

la couche de PMMA. 

Dans la mesure où les indices de réfraction 

du Nylon 6,6 et du PMMA sont très proches l'un de 

l'autre et dans une configuration (6, n21, 

polarisation, nombre de réflexions) donnée, la 

"profondeur de pénétration" dp ne dépend pas de 

l'épaisseur de PMMA. Pour de faibles absorptions, 

l'absorbance du Nylon 6,6 s'exprime 

R 'f 
A = 1 re . og R 

-(2z) 
e dp .dz (z.l surface) 

mes. 

En l'absence du film de PMMA (expérience a), 

l'absorption du Nylon 6,6 se produit de 1 = 0 

0.05 

\J 

<li 

§~ 
f Of-------
0 
1/) 

..0 

<( 0.05 

@ 
-.:___, 

0'----~ 

2000 1500cm1 jusqu'à l'infini : 
Spectres I.R en ATR ~en absorbance"' < 

Aa ~ dp 
2 

@ Fibres Hyten nues 

@ Fibres Hyten enduites P MMA 

En présence d'une épaisseur 1 de PMMA(expérience b) et à une fréquence où 

le PMMA n'est pas absorbant, l'absorption se produit de 1 à l'infini 

- 21 
e dp 

Ainsi à 1633 cm -
1 

où dp = 1,227 j..Lm, Aa = 0,1075 et Ab = 0,0475 

_ dp Aa _ 
1 - 2 ln Ab - 0,5 j..Lm. 
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Vl-1-4 - Caractérisation de la couche de PMMA par réflexion diffuse 

Pour faciliter les mesures en réflexion diffuse, les fibres Hyten ont été 

enroulées autour d'une lame en acier et glissées dans une matrice en acier 

(Fig. Vl-6). Les spectres de réflexion diffuse obtenus directement sur les 

fibres Hyten non enduites (Fig. VI-7A) et sur les fibres Hyten enduites de 

PMMA (Fig. VI-SB) sont saturés à cause de la grande absorption du nylon 6,6 et 

présentent de plus des effets liés à la dispersion. La seule information qu'on 

peut en tirer est l'apparition de la bande d'absorption du PMMA à 1732cm -
1 

qui 

correspond au mode de vibration vC=O ester, dans le cas des fibres enduites 

PMMA. Puisque l'accessoire Harrick peut être utilisé en mode spéculaire (Chap. 

Il), nous avons mesuré les spectres de réflexion spéculaire des fibres Hyten 

seules (Fig. VI-7B et VI-SA) et de PMMA massique poli (Fig. VI-SC). Pour la 

fibre témoin, qui présente une surface plus ou moins polie (Fig. VI-lA), le 

spectre de réflexion diffuse et le spectre de réflexion spéculaire sont très 

comparables et sont dominés par les effets de dispersion. Les bandes Amide I 
-1 

et Amide II ont des nombres d'onde à 1643 et 154lcm (Tab. VI-l) proches de 
1 -1 

la moyenne des extrêma observés pour ces deux bandes (1667+1632)2 = 1649cm 

et (1664+1532)~ = 1598cm-
1

. Le spectre de réflexion diffuse de l'échantillon 

recouvert d'une couche de 0,6SJ..Lm de PMMA est un spectre qui présente des 

effets de dispersion liés au PMMA et au nylon 6,6 et la bande v(C=O) ester du 

PMMA est observée à la position moyenne des deux premiers extrêma (1722+1746)~ 
= 1734cm -l donnée dans le tableau VI-l. 

porte échantillon--....,.-------------... 

aluminium 

Fig. VI -6 Porte-échantillon utilisé en réflexion diffuse 
pour 1' étude des fibres 
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4000 3000 2000 1000 

Fig. VI-7 : Spectres des fibres Hyten non enduites : 
A : spectre de réflexion diffuse. Réf. ZnSe (50<d<901Jm) 

B spectre de réflexion spéculaire. Réf. miroir incliné (mode spéculaire) 

Les spectres de réflexion diffuse ont été examinés suivant la technique 

de Koenig et al. (1] avec deux dispersifs différents : KBr (n=1,5) et ZnSe 

(n=2,4), mais de même granulométrie, 50<d<901Jm. Ils sont présentés sur la 

figure VI-9A et B. On constate que pour de faibles ajouts de dispersifs, 5 à 

lOmg, l'aspect des spectres ressemble encore fortement à celui observé en 

réflexion spéculaire ou diffuse en l'absence de dispersif. On note cependant 

un glissement apparent en fréquence des bandes dues à la superposition des 

spectres d'absorption et de réflexion (effet de dispersion). Ainsi, dès 

l'addition de 5mg de KBr, la bande liée aux absorptions v(C=O) du PMMA passe 

de 1752 à 1735cm-1
• On constate qu'au fur et à mesure de l'addition du 
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dispersif les bandes du nylon 6,6 diminuent en intensité par rapport à celles 

du PMMA. Pour un ajout de 20mg de KBr (Fig. VI-9A), le spectre du PMMA 

caractérisé par les bandes à 1732, 1425, 1464, 1450, 1388, 1269, 1241, 1189 et 

1141cm -1 prédomine. Le spectre du nylon 6,6 est cependant encore caractérisé 
-1 

par des bandes larges vers 1643 et 1541cm correspondant aux bandes intenses 

Amide 1 et Amide Il. On note également que les bandes du PMMA entre 1350 et 

1460cm -
1 

apparaissent plus intenses que celles situées entre 1100 et 1300cm -
1 

par suite de leur superposition avec celles correspondant aux modes o'(CH )NH 
2 

et Amide III du nylon 6,6. Pour les additions de ZnSe, dès 20mg de dispersif, 

le spectre du nylon 6,6 a cependant disparu et les intensités relatives des 

bandes du PMMA sont comparables à celles précédemment observées en réflexion 

diffuse pour une dispersion de PMMA en poudre dans le KBr (Fig. VI-2) On peut 

de plus remarquer que, comme en ATR (Fig. VI-SC), l'intensité des bandes de 

faible nombre d'onde semble favorisée par rapport à celle des bandes situées 

aux nombres d'onde plus élevés par suite de la dépendance en À de la 

profondeur de pénétration. Il faut de plus rappeler que par suite de la 

différence de densité des poudres non tassées (Chap. III), d=1,29 pour KBr et 

1,97 pour ZnSe, une même masse de dispersif correspond à une épaisseur de 

couche environ 1,5 fois plus élevée pour KBr que pour ZnSe. 

Le comportement des spectres de cet échantillon en présence d'ajouts de 

dispersif correspond tout à fait à celui décrit par Koenig et al. [1] pour un 

film mince de PVF sur PET. Il illustre de plus parfaitement le mécanisme 
2 

prépondérant que nous avons mis en évidence pour la réflexion diffuse. Les 

spectres observés avec une masse appropriée de dispersif (29mg KBr ou 30mg 

ZnSe) sont en effet tout à fait comparables à un spectre obtenu en ATR, le 

réseau de particules de dispersif non absorbant jouant le rôle de microprisme 

ATR, la lumière transitant de particules en particules par réflexion totale 

frustrée. A l'interface polymère-poudre, la lumière piégée dans les particules 

par réflexion totale perd de l'énergie par absorption (réflexion totale 

atténuée). La réflexion totale atténuée est commandée par la profondeur de 

pénétration qui diminue avec l'indice de réfraction du milieu haut indice. On 

sépare ainsi mieux avec ZnSe le spectre du film de PMMA 0,68tJm de celui du 

nylon 6,6. On note enfin que la dépendance en À de la profondeur de 

pénétration influe sur l'intensité relative des bandes comme en ATR. Rappelons 

de plus que le fort étalement du volume de diffusion if> =4,5mm par rapport à la 
1 

surface éclairée if> <2,5mm augmente considérablement la surface observée. La 
e 

profondeur de pénétration du rayonnement dans la poudre de KBr ou ZnSe dépend 

de la nature du dispersif. Il est normal que le spectre du PMMA soit fortement 
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atténué pour une masse de KBr de 30mg (équivalent à une épaisseur de dispersif 

d'environ 300J.lm), alors qu'il ne l'est pas encore pour une masse identique de 

ZnSe par suite de la différence de densité des deux poudres. Cette épaisseur 

de dispersif est cependant nettement inférieure à la profondeur de pénétration 

qui a été évaluée entre 375 et 900J.lm pour KBr. La complaisance du dispersif 

vis à vis des formes de l'échantillon dont les particules épousent au mieux la 

géométrie des fibres améliore le contact optique entre ces deux milieux. Cette 

technique est ainsi particulièrement bien adaptée à l'examen de la surface des 

fibres enduites ou greffées. 
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Fig. Vl-8 : A : spectre de réflexion spéculaire des fibres Hyten non enduites 
réf. miroir incliné 

B : spectre de réflexion diffuse des fibres Hyten enduites PMMA 
réf. ZnSe (SO<d<90J.lm) 

C : spectre de réflexion spéculaire de PMMA massique (surface polie) 
réf. miroir incliné 
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VI-2 - APPLICATION DE LA TECHNIQUE DE REFLEXION DIFFUSE A L'ETUDE DU 
GREFFAGE DES FIBRES DE NYLON 6,6, DE DIAMETRE 10 A l4f.Lm 
PAR LE METHACRYLATE DE METHYL MMA 

VI-2-1 - Greffage des fibres de nylon (rappels bibliographiques) 

Le nylon 6,6 fait partie de la grande famille des polyamides ou nylons. 

Ce sont des polymères thermoplastiques linéaires avec des groupes amides 

répartis sur toute la chaine de polymère. 

Les nylons sont en général utilisés dans l'industrie sous forme de 

filaments ou de fibres pour la fabrication de vêtements, des couvertures, des 

ceintures de sécurité automobile, des parachutes, en bonneterie et dans 

l'industrie pneumatique, etc. Les fibres de nylon sont utilisées seules ou 

avec d'autres fibres. L'importance des fibres de nylon réside dans leur grande 

stabilité, leur élasticité, leur résistance à l'abrasion et aux moisissures et 

dans leur apparence soyeuse. A côté de ces propriétés supérieures aux fibres 

naturelles, elles possèdent certains inconvénients qui sont par exemple une 

faible résistance thermique, d'où l'intérêt de la modification de ces fibres 

pour remédier à ces inconvénients. 

La modification d'un polymère se fait physiquement ou chimiquement pour 

obtenir de nouvelles ou de meilleures propriétés physiques ou chimiques. La 

modification chimique du nylon par greffage d'un copolymère a été amplement 

étudiée dans le but d'obtenir les nouvelles propriétés désirées. Le greffage 

consiste à modifier les propriétés de la surface de la fibre sans affecter les 

propriétés du coeur. Le greffage a des avantages sur toutes les autres 

méthodes car, en choisissant des monomères adéquats, on peut apporter des 

propriétés supplémentaires sans affecter les propriétés de base du matériau. 

a - Différentes méthodes de greffage 

Un homopolymère est composé de chaînes constituées par des unités de 

monomères identiques alors qu'un copolymère est composé de chaînes constituées 

par deux ou plusieurs types de monomères différents chimiquement. Un 

copolymère greffé, dans le sens général du terme, est composé d'une chaine 

principale constituée entièrement d'un même type de monomère X sur laquelle 

est attachée une ou plusieurs sortes de chaînes composées de monomères Y comme 

il est illustré ci-dessous : 



x-x-x-x 
1 1 
y y 
1 1 
y y 

1 1 
y y 
1 1 

y 

1 

- 203 -

X - x - X - X -... chaine principale 
1 
y 

1 
Y ~ greffons 
1 

La synthèse de copolymères greffés est basée sur la production de sites 

actifs sur la chaine principale. Les unités de monomères sont alors 

additionnées successivement à chaque site actif, produisant des chaînes plus 

ou moins longues de monomères greffés. Dans le cas des fibres de nylon, les 

sites actifs produits sur la chaine principale peuvent être de nature 

anionique ou radicalaire. 

A. K. Mukher jee et al. [9] ainsi que Rao [10] ont présenté en détail le 

greffage du nylon par plusieurs types de greffons en utilisant différents 

systèmes initiateurs. L'initiation peut être faite en utilisant différentes 

méthodes qui peuvent être regroupées en deux catégories principales : 

1 - Initiation par voie chimique 

2 - Initiation par irradiation 

Deux types de greffages différents sont présentés pour illustration 

- Greffage anionique [Il] 

Le nylon est traité par des alcoolates alcalins tels que l'éthoxyde ou le 

méthoxyde de sodium ou de potassium. 

R- NH 
1 

0 

Il M+OR-
C-R--~R 

2 1 

- Greffage radicalaire 

M
0 

0 
0 Il 
N-C R 

2 

CH =CHX 
2 

R 
1 

1 

CH 

1 
CH 0 
1 Il 
N-C-R 

2 

La formation des radicaux initiateurs sur la chaine principale peut être 

produite par trois méthodes différentes : 

initiation par électrons ou par rayonnement 0 [12-16] 

photoinitiation par rayonnement ultraviolet [18-22] en utilisant des 

photoinitiateurs comme la riboflavine, le bromure de 0-picoline, le 

fructose, le N-bromosuccinimide ou les péroxydiphosphates. 
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initiation chimique en utilisant des ions oxydants [22-25] Cu
2
•, Mn5

•, 

M 3+ C b+ Cl4- F 3+ n , r , , e , etc. 

0 0 

CHX 
1 
CH 0 
1 

2 
Il Il Ro 

R -NH-C-R -7R 
Il 

N-C-R 
2 

CH =CHX 
2 R-N-C-R 

1 2 1 1 2 

L'initiation du greffage peut être faite aussi en utilisant des radicaux 

générateurs comme le peroxyde de benzoyl, l'azobisisobutyronitrile, le 

persulfate de potassium, le peroxydiphosphate de potassium, etc. [26-29]. 

b - Greffage du méthacrylate de méthyl sur les fibres du nylon 6,6 

Le greffage du MMA sur les fibres de nylon 6,6 peut se faire en utilisant 

l'une des méthodes précédentes. Le mécanisme réactionnel est : 

0 0 
Il Il 

(- NH - (CH ) - NH - C - ( CH ) - C - ) 
2 b 2 4 n 

( -NH - (CH ) 
2 b 

CH 
3 

CH 
3 

H 
n \ C = C 

H 1 

0 
Il 

0 
Il 

0 
Il 

/ C - OCH
3 

\. CH 
3 

- N - C - (CH ) - c -) 
1 

2 4 n 

CH 
1 

2 
// 0 - c - c 

1 \. OCH 
CH 3 greffon PMMA 

1 
2 

// 0 
o 1 igomère ou 

- c - c 
1 \. OCH 

3 

(monomère, dimère, 
polymère) 

Le greffage du méthyl méthacrylate sur une fibre de polyamide apporte des 

propriétés supplémentaires à ces fibres : diminution du caractère hydrophile 

(par la plus faible polarité du MMA) [30,31], augmentation de la stabilité 
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thermique [31], bonne adhésion des fibres au caoutchouc (industrie du 

pneumatique) [32-34]. 

Le greffage des fibres de nylon 6,6 par le methacrylate de méthyl réalisé 

au CRL Ladoux a été effectué suivant une méthode radicalaire avec un 

photoamorceur. Deux taux de greffage ont été réalisés : 2% et 10% en poids. 

Les fibres de nylon 6,6 témoin ont été désensimées par extraction au soxlhet 

dans du chloroforme pendant 24 heures. Les techniques de spectrométrie IR 

utilisées pour la caractérisation de l'ensimage de ces fibres sont la 

microscopie IR en mode de transmission, la réflexion totale atténuée et la 

réflexion diffuse. 

Vl-2-2 - Etude par microscopie IR "en transmission" de la morphologie et de la 
composition des fibres de nylon 6,6 greffées MMA 

Les fibres de nylon 6,6 sont cylindriques et ont un diamètre de 10 à 

13/-lm. Les spectres micro-infrarouge obtenus par transmission sont souvent 

saturés. La présence de défauts sur ces fibres (zones aplaties) nous a permis 

de mesurer des spectres moins saturés présentés sur la figure VI-10 : fibres 

de nylon 6,6 désensimées (A), greffées 2% MMA (B) et greffées 10% MMA (C). La 

seule différence à noter entre ces spectres est l'augmentation de l'intensité 

relative de la bande d'absorption à 1732cm -l qui correspond au mode de 

vibration v(C=O) ester du PMMA. Le spectre de la fibre est essentiellement 

celui du nylon 6,6 dont les bandes sont à des nombres d'onde très voisins de 

ceux donnés dans le tableau VI-l. Les espèces chimiques greffées sont en effet 

présentes en très faible quantité. Nous avons également enregistré des 

spectres sur le bord et sur l'extrémité de la fibre de façon à ce que la 

contribution du nylon au spectre soit la plus faible possible. Certains de ces 

spectres sont présentés sur la figure VI-11. Dans ce cas, l'intensité relative 

de la bande d'absorption correspondant au mode de vibration vC=O ester est 

plus grande, et il y a apparition d'autres bandes correspondant à l'absorption 

du PMMA même si celles-ci sont d'intensité faible : 

- 2953-59 correspondant à 

- 1435 

- 1151 

- 1065-66 

- 846 

v((O)CH ) 
3 

o((O)-CH ) 
3 

vibrations du squelette 

o(C-(C0)-0) hors du plan 
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Fig. VI-10 : Spectres de transmission micro-infrarouge des fibres de nylon 6,6 
A : fibres témoins ; B : fibres greffées 27. MMA ; C : fibres greffées 107. MMA 
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Fig. Vl-11 Spectres de transmission micro-infrarouge des fibres de nylon 6,6 
greffées 107. MMA 

A : le faisceau est focalisé sur le bord de la fibre 
B : le faisceau est focalisé sur l'extrémité de la fibre 

Vl-2-3 - Etude des fibres de nylon 6,6 greffées MMA par réflexion totale 
atténuée 

L'accessoire ATR utilisé est le même que celui décrit précédemment. La 

surface du cristal a été complètement couverte par les fibres et la pression 

exercée sur ces fibres est de même ordre de grandeur pour tous les 

échantillons. Les spectres mesurés (Fig. VI-12) montrent, en plus du spectre 

du nylon 6,6, une augmentation de l'intensité relative de certaines bandes 
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d'absorption avec l'augmentation du taux de greffage : 
-1 

- 2916 et 2858cm qui correspondent respectivement aux modes de vibration 

2oC-H et vCH , 
2 

-1 
- 1740cm qui correspond au mode de vibration vC=O ester du PMMA, 

- 1139-1145cm -
1 

qui correspond à un mode du groupement ester [3,4]. 

Dans le cas des fibres de nylon 6,6 greffées 107. MMA (Fig. VI-12C), on 

note l'apparition d'une bande d'absorption à 
-1 

1069cm qui correspond 

vraisemblablement au mode du squelette C-C du PMMA [3,41. Le tableau VI-II 

regroupe toutes les fréquences des bandes d'absorption observées ainsi que 

leur attribution. 
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Fig. Vll2 : Spectres ATR des fibres de nylon 6,6 
A désensimées ; B : greffées 27. MMA ; C : greffées 107. MMA 
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Tableau VI-Il : Fréquences des bandes d'absorption des fibres 
de nylon 6,6 greffées MMA observées en ATR et attribution 

nombre d'onde 
-1 (cm ) 

nylon 6,6 nylon 6,6 greffé Attributions 

témoin 27. MMA 107. MMA 

3293 3290 3295 v(NH) nylon 6,6 

2916 2921 2922 2 oC-H v(OCH ) PMMA 
3 

2858 2853 2854 vCH v(OCH ) PMMA z 3 

1742 1740 1732 vC=O (ester) PMMA 

1712 1711 1714 vC=O ensimage trans 

1629 1629 1630 Amide 1 nylon 6,6 [5] 

1532 1532 1531 Amide II nylon 6,6 

1464 1463 1464 o N-H nylon 6,6 [5] 
4 

1416 1415 1416 o (CO) nylon 6,6 [5] 
z 

1368 1369 1368 Amide III nylon 6,6 [5) 

1273 1270 1267 W (CO) nylon 6,6 [5] 
3 

1245 bandes associées avec les 
1198 1196 1194 vibrations du groupement ester 

PMMA [3,4] 

1179 1177 1177 t NH nylon 6,6 [5] 
6 

1139 1143 1145 bande faible du nylon t4(CO) + 
bande du groupement ester 

1069 vibration du squelette c-c [3,41 
PMMA 

933 933 932 v(C-CO) nylon 6,6 [5] 

906 906 906 r (CO) nylon 6,6 [5] 
3 

717 717 719 r (NH) nylon 6,6 
1 

681 682 684 Amide VI nylon 6,6 

Vl-2-4 - Etude des fibres de nylon 6,6 greffées MMA par réflexion diffuse 

Comme dans le cas des fibres Hyten, les fibres de nylon 6,6 ont été 

enroulées autour d'un support solide recouvert de papier aluminium et glissé 

dans une matrice en acier (Fig. VI-6). Les spectres de réflexion diffuse 

obtenus directement sur les fibres (Fig. VI-13) sont saturés et présentent des 

effets liés à la dispersion. Mais, dans ce cas, la saturation des bandes et la 

dispersion sont moins importantes que dans le cas des fibres Hyten, ceci est 
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dû vraisemblablement au faible diamètre de ces fibres (10 à 14Mm) qui favorise 

la diffusion en comparaison avec les fibres Hyten de forme elliptique (grand 

axe lmm, petit axe 0,3mm). La seule information que l'on puisse tirer de ces 

mesures est l'augmentation de l'intensité relative de la bande d'absorption à 

1732cm-1 
(vC=O ester). Pour avoir des informations plus précises sur la couche 

d' ensimage, nous avons utilisé la même méthode que dans le cas des fibres 

Hyten, c'est à dire déposition d'une couche fine d'un dispersif sur le lit de 

fibres. Les dispersifs utilisés sont les mêmes que ceux utilisés précédemment 

(KBr n=1,5 et ZnSe n=2,4), de granulométrie SO<d<90Mm. L'évolution du spectre 

des fibres de nylon 6,6 greffées 10% MMA en fonction de la masse de KBr (Fig. 

VI-14A) ou de ZnSe (Fig. Vl-148) déposée sur le lit de fibres montre une forte 

décroissance en intensité des bandes d'absorption du nylon 6,6 pour laisser 

les bandes d'absorption de la couche d'ensimage apparaître. La comparaison des 

figures VI-14A et Vl-148 montre, comme dans le cas des fibres Hyten, qu'avec 

ZnSe les bandes dûes à l'absorption de la couche d'ensimage sont plus intenses 

qu'avec K8r. Le phénomène s'explique, comme dans le cas des fibres Hyten, par 

l'intervention du processus ATR. 

Dans la suite de ce travail, on utilisera ZnSe comme agent dispersif 

puisqu'il donne un meilleur spectre de la couche d'ensimage et ceci pour une 

masse optimale de 30mg. La comparaison des spectres des fibres de nylon 6,6 

(désensimées A, greffées 2% MMA 8, greffées 10% ; MMA C) après un ajout de 

30mg de ZnSe (Fig. Vl-15, Tab. VI-III) montre, comme en micro-infrarouge et 

ATR, que l'intensité de la bande d'absorption à 1732cm-
1 

augmente avec le taux 

de greffage. Pour les fibres désensimées, le spectre de réflexion diffuse 

(Fig. VI-15A) montre que le désensimage n'est pas total. De plus, un couple de 
-1 

bandes à 1673 et 1510cm , caractéristique du greffage (bandes Amide 1 et 

Amide II d'une amide tertiaire [35,36]), est présent dans ces trois spectres. 
-1 

Son intensité relative à 1' intensité de la bande à 1732cm ( vC=O ester) 

diminue quand le taux de greffage augmente. Ceci laisse supposer que, comme 

nous l'avons indiqué plus haut, le greffage s'effectue sur les fonctions NH du 

nylon 6,6, conduisant à la formation d'un groupement amide tertiaire qui 

serait caractérisé par des modes Amide 1 et Amide II vers 1673 et 1510cm -
1 

et 

peut être par un mode v (NC ) qui participerait à la bande large observée vers 
a 2 

1280cm-1
. 
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Fig. Vl-13 : Spectres de réflexion diffuse des fibres de nylon 6,6 
(1) désensimées, (2) greffées 27. MMA, (3) greffées 107. MMA 
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Fig. Vl-15 : Spectre de réflexion diffuse des fibres de nylon 6,6 
après un ajout de 30mg de ZnSe 

A) fibres désensimées, 8) fibres greffées 27. MMA, C) fibres greffées 107. MMA 
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Tableau VI-III : Fréquences des bandes d'absorption des fibres de nylon 6,6 
greffées MMA observées en réflexion diffuse après un ajout de 30mg de ZnSe 

et attribution 

Nombre d'onde (cm -l) 

Nylon 6,6 

témoin 

1733 

1673 

1510 

1280 

1190 
1142 

1062 

933 

689 

582 

CONCLUSION 

Nylon 6,6 greffé 

27. MMA 

1732 

1672 

1510 

1280 

1175 
1143 

1063 

934 

690 

582 

107. MMA 

1732F 

1676m 

1511f 

1278F 

1174m 
1150F 

1098f 

1052f 

937F 

674F 

648F 

582F 

Attributions 

vC=O ester, PMMA [3,4] 

vC=O Amide 1 d'une amide 
tertiaire [35,36] 

Amide III d'une amide tertiaire 

w (CO) ou PMMA 
3 

bandes associées avec les 
vibrations des groupements ester 
[3,4] 

r(CH ) [37] 
3 

vibration du squelette c-c [3-5] 

v(C-CO) [5] 

Amide V [5] 

Amide VI [5] 

L'analyse des spectres de fibres de nylon 6,6 recouvertes d'une fine 

couche de polyméthacrylate de méthyle d'environ 0,681-.Lm nous a permis de 

montrer que la technique de dépôt d'un dispersif non absorbant sur ces fibres 

permet de caractériser préférentiellement la couche de surface. Les spectres 

d'absorption obtenus sont dus à la réflexion totale atténuée du rayonnement 

infrarouge transitant dans les particules du dispersif. L'utilisation d'un 

dispersif d'indice élevé tel que ZnSe permet de limiter la profondeur de 

pénétration du rayonnement dans 1' échantillon analysé et ainsi d'isoler le 

spectre de la couche de PMMA comme on peut le faire par différence en ATR. 

L'analyse par la même technique de fibres· plus fines de nylon 6,6 (cp = 10 

à 14~-.Lm) permet d'isoler quasiment le spectre de la couche greffée en surface 

de la fibre qui, en ATR, reste masqué par le spectre du nylon 6,6. Ce spectre 

présente des bandes Amide I, Amide II et peut-être v NC caractéristiques de 
as 2 
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la formation d'un groupement amide tertiaire résultant du greffage radicalaire 

des monomères MMA sur les groupements NH. Avec des taux de greffage plus 

élevés, on observe une augmentation d'intensité des bandes du PMMA dont les 

chaînes croissent à partir de ces points d'ancrage. Les spectres observés en 

microscopie infrarouge montrent une inhomogénéité de ce greffage. 
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La réflexion diffuse telle qu'elle est décrite dans la littérature est 

une somme de deux composantes différentes. La première correspond à la 

transmission de la lumière au travers d'au moins une particule. Elle est 

prépondérante et donne un spectre d'absorption pur quand les particules sont 

absorbantes. La seconde correspond à la réflexion de la lumière une ou 

plusieurs fois à la surface des particules, sans qu'elle pénètre dans aucune 

particule. Elle donne un spectre de réflexion spéculaire. La réflexion diffuse 

globale de l'échantillon est la somme de ces deux composantes et le spectre 

résultant contient à la fois un spectre d'absorption et un spectre de 

dispersion. Les bandes d'absorption peuvent ainsi être déformées et subir un 

déplacement vers les grands nombres d'onde, en particulier quand il s'agit des 

échantillons fortement absorbants très concentrés ou purs. Quand les 

particules absorbantes sont dispersées dans une matrice constituée de 

particules non absorbantes, la composante liée à la réflexion spéculaire est 

fortement atténuée. Néanmoins, suivant le raisonnement de plusieurs auteurs 

(Vincent, Brimmer), la réflexion à la surface des particules absorbantes est 

toujours présente. Ce paradoxe nous a amené à considérer que le phénomène de 

réflexion diffuse est plus complexe et ne résulte pas seulement de ces deux 

composantes. 

Nous avons été amené à considérer qu'un échantillon pulvérulent est avant 

tout un milieu discontinu où différentes interfaces peuvent coexister, 

interfaces particule-air, particule non absorbante-particule non absorbante, 

particule non absorbante-particule absorbante et particule absorbante-

particule absorbante. Après avoir rappelé les bases optiques qui régissent les 

différents types de réflexion susceptibles d'intervenir au niveau de ces 

interfaces, nous avons comparé les différents modèles statistiques 

susceptibles de rendre compte de ces spectres. Le modèle de particules modifié 

de Simmons a attiré notre attention comme étant le plus proche de la réalité 

physique. Ce modèle tient compte à la fois de l'anisotropie de la réflexion 

externe à la surface rugueuse de la particule considérée sphérique et de 

l'anisotropie de la réflexion à 1' intérieur de cette particule. Nous avons 

montré qu'une grande fraction de la lumière est ainsi piégée dans la particule 

par réflexion interne à l'interface particule-air. 

Les particules considérées de diamètre petit (d~lOOj.Lm) mais supérieur à 

la longueur d'onde ont entre elles de nombreux contacts, la lumière piégée 

dans une particule peut alors passer à une voisine immédiate par réflexion 

totale frustrée (FTR). Ce processus est de plus en plus important quand le 

rapport de la longueur d'onde à la taille des particules se rapproche de un 
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puisque la surface de la particule concernée par ce processus est de plus en 

plus grande quand À augmente. 

Nous avons effectué une étude détaillée de la réflexion diffuse des 

poudres non absorbantes d'indice de réfraction et de granulométrie 

différentes. La réflexion est d'autant plus forte que la taille des particules 

est faible mais supérieure à À. En effet, à une longueur d'onde donnée, quand 

la taille des particules diminue, la surface de la sphère concernée par le 

processus FTR croît et donc la lumière transite plus facilement d'une 

particule à une autre. L'augmentation de la réflectance avec la compacité 

s'explique par la diminution de la distance moyenne entre les particules et 

l'augmentation du nombre de contacts entre particules qui favorise le 

processus FTR. Quant à la variation de la réflectance en fonction de l'indice 

de réfraction des particules, nous avons montré qu'elle augmente d'abord aux 

bas indices pour atteindre un maximum avant de diminuer par piégeage de la 

lumière à l'intérieur de la particule par réflexion interne. Cette variation 

de R en fonction de n suit le comportement du modèle de particules modifié de 

Simmons. La légère hausse de la réflectance prévue par ce modèle aux indices 

de réfraction très élevés est expliquée par la forte contribution de la 

réflexion de surface des premières couches de particules au détriment de la 

lumière qui pénètre dans les particules puisque l'intensité de la réflexion 

spéculaire augmente avec n comme cela est prévu par les équations de Fresnel. 

L'extension latérale du volume de diffusion a été déterminée 

expérimentalement comme étant approximativement le double du diamètre de 

l'image de la source au niveau de la surface de l'échantillon. Elle augmente 

quand la taille des particules diminue, ce qui s'explique, comme dans le cas 

de la réflectance, par l'augmentation de la surface concernée par la FTR. 

Cependant, cette dimension du volume de diffusion est peu sensible à 

l'augmentation de l'indice de réfraction. On peut supposer que dans ce cas la 

diminution de la surface concernée par la FTR se trouve compensée par 

l'augmentation de la portion de la lumière qui, piégée à l'intérieur des 

particules, est concernée par la réflexion interne. 

La profondeur de pénétration du rayonnement IR dans le milieu pulvérulent 

ne varie pas ou peu avec la taille des grains, mais le nombre de couches de 

particules qui est de 40 couches pour d=ZS11m, 14 couches pour d=70!1m et 8 

couches pour d=l25!1m varie fortement. On voit que cette dimension en nombre de 

couches de particules diminue quand d augmente, comme on s'y attendait en 

considérant le processus de FTR. La variation de cette dimension avec l'indice 

de réfraction des particules suit le même comportement que R (elle augmente 
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entre CaF , n=l,42, et KBr, n=l,S, puis diminue continuement avec n). A taille 
2 

de particule identique, la surface concernée par la FTR diminue quand n 

augmente (d diminue avec n) et donc la lumière se propage peu à l'intérieur 
1/2 

de l'échantillon quand n augmente. De plus, une grande portion de la lumière 

est éliminée par réflexion spéculaire à la surface des particules constituant 

les premières couches lorsque n est grand. 

Le cas de mélange des particules absorbantes et non absorbantes a été 

traité non seulement en concentration massique mais en concentration d'inter­

faces formées, puisque dans ce cas, aux longueurs d'onde où l'analyte absorbe, 

le processus ATR va se substituer au processus FTR à l'interface particule non 

absorbante-particule absorbante. Deux modèles limites de mélanges ont été 

considérés, le modèle d'insertion et le modèle de substitution. Dans le 

premier modèle pour les faibles concentrations, le mélange ne change pas la 

disposition des particules non absorbantes les unes par rapport aux autres 

(assemblage cubique simple), autrement dit le processus FTR ne se trouve que 

peu perturbé et donc le volume concerné par la diffusion reste le même que 

celui d'une matrice de particules non absorbantes. La déviation à la linéarité 

de la fonction de Kubelka-Munk avec la concentration en analyte commence pour 

les fortes bandes d'absorption au moment où il y a création d'interfaces 

analyte-analyte et pour les faibles bandes d'absorption avec la saturation des 

cavités de l'assemblage cubique des particules de dispersif. Dans le modèle de 

substitution, pour une concentration d'une particule d'analyte par particule 

de dispersif, l'extension latérale du volume de diffusion, aux longueurs 

d'onde d'absorption, est nettement diminuée. Dans ce modèle, et pour cette 

concentration, le processus FTR est bloqué puisqu'il n'y a plus d'interfaces 

dispersif-dispersif. La fonction de Kubelka-Munk, dans ce cas, est linéaire 

jusqu'à une concentration de 50'7. en nombre de particules, cette linéarité 

s'explique par le fait que la matrice de dispersif subit une diminution des 

interfaces dispersif-dispersif sans qu'il y ait d'abord formation d'interfaces 

analyte-analyte et cette linéarité cesse avec le début de la création de ces 

dernières interfaces. Quand l'indice de réfraction du dispersif augmente, 

l'intensité des bandes d'absorption diminue, comme on s'y attend en 

considérant le processus ATR à l'interface dispersif-analyte et ceci conduit à 

une augmentation du domaine de linéarité de la fonction de Kubelka-Munk. 

Enfin, lors de la détermination de la profondeur de pénétration, nous 

avons constaté que les bandes d'absorption du support de PMMA à surface lisse 

se comportaient différemment avec l'épaisseur de la couche du dispersif d'une 
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part et avec le dispersif considéré d'autre part. Avec KBr, il prend l'allure 

d'un spectre d'absorption quand la couche est devenue assez épaisse. Ceci nous 

a conduit à considérer que la réflexion spéculaire de surface, prépondérante 

pour les très faibles épaisseurs de la couche, devient négligeable pour des 

épaisseurs de la couche du dispersif plus importantes. Toute la lumière arrive 

alors à cette interface par le processus FTR a travers les différentes 

particules. Le spectre observé résulte alors d'un processus ATR à l'interface 

KBr-support. Avec ZnSe (n=2,4), dès la première couche, ce processus ATR 

devient prépondérant. 

Ces observations nous ont amenés à réaliser une expérience similaire à 

celle de l'équipe de Koenig, présentée au début de ce travail. Nous avons 

utilisé les fibrès "Hyten" recouvertes d'une fine couche de PMMA, ce qui nous 

a permis de montrer que la technique de dépôt d'un dispersif non absorbant sur 

ces fibres permet de caractériser préférentiellement la couche de surface et 

que les spectres obtenus sont dus à la réflexion totale atténuée à l'interface 

particule-fibre. L'utilisation d'un dispersif de haut indice tel que Zn Se 

permet de limiter la profondeur d'interaction du rayonnement dans 

l'échantillon analysé et d'isoler le spectre de la couche superficielle comme 

on peut le faire par différence en A TR. 

Ce phénomène peut ainsi être mis à profit pour étudier les surfaces et 

interfaces comme Koenig l'avait mis en évidence, nous avons pu ainsi 

caractériser le greffage radicalaire des fibres de Nylon 6,6 par le 

méthacrylate de méthyl. Le spectre isolé dans ce cas présente des bandes Amide 

I, Amide II et v NC caractéristiques de la formation d'un groupement amide 
as 2 

tertiaire, résultant du greffage radicalaire des monomères MMA sur le 

groupement -NH-. Avec des taux de greffage plus élevés, nous avons observé, 

comme on peut s'y attendre, une augmentation d'intensité des bandes du PMMA. 

Il apparaît finalement que la spectroscopie de réflexion diffuse des 

poudres absorbantes diluées dans un dispersif non-absorbant est un moyen 

d'étude par spectroscopie ATR des surfaces et films minces déposés à la 

surface de matériaux divisés (poudre, fibres, surfaces rugueuses, ... ). Il 

serait toutefois intéressant de reconsidérer les accessoires de réflexion 

diffuse et leur adaptation au spectromètre utilisé. Une bonne prise en compte 

de l'extension latérale du volume de diffusion liée à la réflexion totale 

frustrée permettrait peut être d'en accroître la sensibilité. 


