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MISE AU POINT

FACTEURS DE REFLEXION ET D’EMISSION DES METAUX

Par Frangors CABANNES,
Laboratoire des Echanges Thermiques, C.N.R.S., g2-Bellevue.

Résumé. — On précise les grandeurs fixant les échanges thermiques par rayonnement avec
une surface métallique. On passe en revue les relations de dispersion des métaux et on les
confronte avec les résultats expérimentaux relatifs aux facteurs d’émission.

Abstract. — Thermal radiation characteristics of metallic surfaces are given. Dispersion
relationships are reviewed for metals, and compared with experimental emissivity.
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1. Introduction. — Dans les échanges thermiques
avec une surface a haute température, ’émission,
Pabsorption et la réflexion du rayonnement par la
surface jouent un réle important.

Lorsqu’un matériau est suffisamment absorbant
pour qu’on puisse négliger la pénétration du rayon-
nement a l’intérieur, sa surface représente une surface
de discontinuité ol se font les échanges d’énergie; il
est alors suffisant de définir certaines grandeurs qui
dépendent de la surface et du rayonnement qu’elle
regoit, sans qu’il soit nécessaire de connaitre les méca-
nismes des échanges entre le rayonnement et la ma-
tiere. Ces grandeurs sont appelées les facteurs d’émis-
sion, d’absorption et de réflexion.

Pour calculer ces grandeurs, ou pour interpréter
leurs mesures, il est cependant nécessaire de connaitre
les interactions entre le rayonnement et la maticre
et d’utiliser la théorie du rayonnement électromagné-
tique et les théories du solide.

1.1. FacTreurs p’EmissioN. — I est parfois utile de
souligner la différence entre les grandeurs totales Gy
relatives & ’ensemble des radiations contenues dans
le spectre et les grandeurs spectrales (ou monochroma-
tiques), dont les dimensions ne sont pas les mémes.
On rapportera, dans cet article, les grandeurs spec-
trales au nombre d’onde ¢ (en cm™), mais on les
trouve souvent rapportées a la longueur d’onde A
(en pm), a la fréquence v ou a la fréquence angu-
laire @ (en s71) :

GT=f:Go~d°' et Gc:c;—z.G)\ZE.GVZQTCC.Gw.

L’énergie rayonnée par une surface est définie par
la radiance, mais si la surface ne rayonne pas suivant
la loi de Lambert, il faut déterminer la luminance B(8, o)
qui n’est pas la méme dans toutes les directions 0, ¢.

L’émission de la surface est caractérisée par le
rapport entre sa luminance et celle du corps noir a la
méme température : c’est le facteur d’émission, total e,
ou monochromatique &,, a partir respectivement des
luminances totales et spectrales :

es(0, @) = B,(8, 9)/Bj (1)
la loi de variation de £4(0, ¢) avec la direction d’émis-
sion est donnée par Dindicatrice d’émission.

On utilise généralement le facteur d’émission normale <,
et le facteur d’émission hémisphérique € défini a partir
des radiances :

ey = B,(0 = 0)/BY
& = (UnBY) [* [ B,(8,¢) sin0.cos0.d.db.  (2)

1.2. FACTEUR DE REFLEXION. — Le facteur de
réflexion est plus délicat a définir car il peut dépendre
de la direction d’incidence et de la direction de dif-
fusion si la réflexion est diffuse. Cette diffusion dépend
de DP’état de surface; si la surface du métal est bien
polie, la réflexion est spéculaire et I’on définit le fac-
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teur de réflexion spéculaire p5(0, @). Les variations de p,
avec la direction d’incidence sont fixées par 1’indicatrice
de réflexion.

Il faut noter que le facteur total p; n’est générale-
ment pas caractéristique de la surface mais dépend
aussi du spectre du rayonnement incident.

Dans le cas des métaux, la transmission du rayon-
nement est nulle (sauf en couches minces) et ’on peut
définir un facteur d’absorption

2y =1 —p, 3)

Si p, est indépendant de o, la surface est dite « grise»
et pp = p,. Bien que les surfaces métalliques soient
presque « grises », il faut étre trés prudent dans le
calcul des facteurs totaux e ou py.

1.3. VALIDITE DE LA LOI DE KIRCHHOFF. — Les
facteurs monochromatiques ¢;, o, et p, ne sont pas
indépendants, ils sont liés par (3) et par la loi de
Kirchhoff :

g6 = % (4)

celle-ci est toujours utilisée et sa validité n’est jamais
mise en doute. Elle suppose cependant que les interac-
tions entre le rayonnement et la matiére ont lieu dans
un milieu en équilibre, dont la température en parti-
culier est uniforme; or au voisinage d’une surface qui
rayonne existe toujours un gradient de température
et les conditions de I’équilibre ne peuvent jamais étre
parfaitement réalisées. M. A. Weinstein et R. J. Thorn
et G. H. Winslow ont discuté cette question récem-
ment [70], [64].

Lorsqu’une surface rayonne librement, la densité
de rayonnement est moins grande qu’a l'intérieur d’un
corps noir; I’énergie émise par I’émission stimulée est
moins importante, mais comme celle-ci est cohérente,
on peut I'inclure dans I’absorption, comme une absorp-
tion négative moins importante lorsque la surface
rayonne librement; M. A. Weinstein a montré que (4)
reste vérifiée pourvu que les niveaux d’énergie du
solide soient peuplés comme a I’équilibre, ce qui est
possible puisque des effets autres que 'interaction du
rayonnement peuvent fixer la distribution des niveaux
d’énergie : la conduction thermique par exemple.

Un premier pas pour étudier I’émission hors d’équi-
libre consiste a introduire le concept d’équilibre ther-
modynamique local et la définition énergétique de la
température. L’influence du gradient de température
a la surface est d’autant plus importante que le coeffi-
cient d’absorption est moins grand, elle dépend du
moyen de chauffage employé et doit étre discutée
dans chaque cas particulier [62]. La mesure du coeffi-
cient de vaporisation montre que pour la plupart des
métaux la conductivité thermique est si grande que
le gradient de température reste sans influence, les
atomes qui passent en phase vapeur et le rayonnement
proviennent de régions ol la température est la
méme ; mais pour le graphite, par exemple, la mesure
d’un coefficient de vaporisation inférieur a 1 [63]
prouve que le rayonnement ne vient pas que de la
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couche superficielle comme les molécules de la vapeur,
mais aussi des couches intérieures plus chaudes. Cette
question mérite d’étre étudiée pour les solides de
faible conductivité thermique.

2. Emission et réflexion d’un dioptre plan. — On
considérera I’émission et la réflexion d’une surface
métallique parfaitement polie au contact d’un milieu
d’indice égal a 1. Les facteurs monochromatiques ¢
et g, (liés par (3) et (4)) sont reliés aux indices de
réfraction et d’extinction du métal.

A partir des équations de Maxwell et des conditions
de continuité, on établit les relations de Fresnel dont
on tire lexpression de p, en fonction de I’angle
d’incidence 6; pour les deux vibrations rectilignes
perpendiculaire et paralléle au plan d’incidence

0. (6) = sin2(6 — 67)/sin2(6 + 6")
eon(8) = tg?(6 —0)/tg?(6 + 0) ®)

langle de réfraction 0’ est lié & 0 par la relation de
Descartes
(6)

sin 0 = n.sin 0’
n = n, — jx étant 'indice complexe du métal.
Sous incidence oblique, le rayonnement réfléchi est

polarisé; le rayonnement émis est aussi polarisé, bien
qu’on néglige souvent cette polarisation en écrivant :

o(0) = 1— 5 (pur + po): @)

2.1. FACTEUR MONOCHROMATIQUE D’EMISSION NOR-
MALE. — Sous incidence normale, (5) se réduit a

1 (1)

A CES VRS
d’ol
4n,
T D ®

Les relations de dispersion déterminent la réparti-
tion spectrale de eg, et I'influence de la température
sur Pindice complexe 7 fixe le coefficient de tempé-
rature 9z,/07.

2.2. FACTEUR D’EMISSION HEMISPHERIQUE @ €. —
EcarTs A LA Lot DE LamBERT. — De (5), (6) et (7) on
déduit Pindicatrice d’émission : e4(0) /e, = f(0).

La forme de cette indicatrice d’émission dépend des
valeurs de n, et x, mais surtout de ’indice d’extinction;
la figure 1 représente deux indicatrices calculées pour
n, = 3 et deux valeurs de x : 1073 et 30, correspondant
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F1c. 1. — Indicatrices d’émission calculées; pour un dié-

lectrique : #, = 3, » = 1073, et pour un métal : », = 3,

» = 30. Courbe continue : £4(8) = % (€6l + on)-

A

respectivement a un diélectrique de fort indice de
réfraction dont le coefficient d’absorption dans le
visible est élevé : k> 10 cm™, et & un métal (le cuivre,
dans P’infrarouge ¢ = 1 800 cm™! (A = 5,5 pm) [14]).

Par intégration sur 0, on calcule le facteur d’émission
hémisphérique (2) ou le rapport

e fe, = (1/m) f:z: fz"f(ﬁ).sin 0.cos 0.dp.do.  (10)

Ce rapport dépend de I’indice complexe, et ’on
peut lexpliciter en portant (5), (6) et (7) dans (10).
Dans le cas d’un métal, avec I'approximation n, et
» > 1, on trouve :

_) "_ 4"1‘
Ry

n? + %2

2 L2 s 2
422 Log (n,+2n,—l—x) LT e tg (__ x‘)
%
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Compte tenu de (9), on calcule le rapport e /e, qui
traduit I’écart a la loi de Lambert, et il est commode
de l’exprimer en fonction de ¢g; la figure 2 en donne

ez
€o

A

Metaux

BARGEEEEE R w
-0.9 Dielectriques
-08
€o
(| 1 | 1 1 1 1 [ 1
0 0,2 04 0.6 08 10
F16. 2. — Rapport des facteurs d’émission hémisphé-

rique e5 et normale e, calculé pour les métaux et les
diélectriques (d’aprés [14]).

les valeurs tirées de (11) pour un métal, ainsi que les
valeurs calculées pour un diélectrique transparent
(avec I'approximation n # n,) [14].

Le facteur d’émission hémisphérique d’un métal
est plus grand que le facteur normal, ce qui correspond
a la forme aplatie de lindicatrice d’émission des
métaux. Le comportement d’un diélectrique est
opposé, sauf dans une bande spectrale de tres forte
absorption telle qu’une bande de rayons restants, olt
Pémission du diélectrique sera semblable & celle d’un
métal.

Ces résultats ne concernent, bien entendu, que les
surfaces planes des milieux homogenes et isotropes.

2.3. INFLUENCE DE L’ETAT DE SURFACE.
meilleures surfaces planes, que I’on sache réaliser, sont
les surfaces de clivage des monocristaux; il est excep-
tionnel que la planéité d’une surface réfléchissante soit
suffisamment parfaite pour que les relations précé-
dentes puissent étre vérifiées sans corrections.

On négligera ici les défauts d’homogénéité du métal
pour ne prendre en considération que les défauts de
planéité de sa surface, c’est-a-dire un facteur purement
géométrique.

Une théorie récente [44] fournit une expression du
rapport entre le facteur de réflexion spéculaire p, et le
facteur global p, + p.. Si on caractérise les défauts
de planéité par la distribution p(z) des cotes z des
points de la surface :

+ o 2
f p(z) .exp (— jdmoz) .do

(12)

Po
Ps T Po

— Les °
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on reconnait la transformée de Fourier de p(z) dontle
développement en série s’écrit :

Po 2 2 2
— =1—1672c* (AP > + ... 13
s T Po ? =
{Ap?) définissant la dénivellation quadratique
moyenne.

Cette théorie s’applique aux surfaces polies [35], et
des mesures de réflexion sur des dépdts électrolytiques
de nickel I'ont vérifiée récemment [15]. Ces mesures
montrent que si I’on étudie soigneusement la compo-
sition du bain électrolytique, on peut réduire la
réflexion diffuse & moins de 2 9, de la réflexion spé-
culaire dans le spectre visible (ce qui correspond a
une dénivellation quadratique moyenne \/ (AP
inférieure & 60 A).

Lorsque la rugosité d’une surface est importante, la
théorie de J. O. Porteus n’est plus applicable; 'indi-
catrice d’émission est modifiée, I’écart a la loi de
Lambert diminue, et le facteur apparent d’émission
normale ¢’ de la surface augmente. Une théorie élé-
mentaire [42] permet de lier le facteur apparent €’ au
facteur réel ¢ de la surface du métal. Elle suppose
que la surface rayonne suivant la loi de Lambert. Le
facteur ¢’ ne dépend alors que de ¢ et du rapport
S,/S; de la surface apparente a la surface réelle repré-
sentées sur la figure 3

, €

C TGS A9 e 0
la détermination de la surface réelle présente quelque
difficulté, mais comme elle intervient aussi dans le
phénomene de convection sur la surface, D. Paulmier
a cherché & vérifier cette théorie en étudiant simulta-
nément le facteur d’émission et le coefficient d’accom-
modation de fils de nickel [43].

S — S
015 NMM >

0,10

o Fil1 $,/S,=1.06
4 Fil2 51/5,=1.06
x Fil3 $1/Sp=1,17
~ +Fil4 §,/S0=142
o Fil5 §/S,=156
0'05 1 1 1 1 1 T
100 150 200 250 300 350°C
F1G6. 3. — Influence de la rugosité sur le facteur total
d’émission ep du nickel (d’aprés [43]).
So : surface apparente. — S, : surface réelle du
métal. — Courbe discontinue : valeurs extrapolées

pour S;/S, = 1,00.
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Comme il est facile de mesurer le facteur total
hémisphérique ey d’un fil métallique, on peut par
intégration sur ¢ appliquer (14) aux facteurs totaux,
a condition de supposer que g, est indépendant de o.
Malgré cette hypothése grossiére, les résultats portés
sur la figure 3 montrent dans quel sens la rugosité
modifie le rayonnement thermique d’un métal et
expliquent certaines des divergences observées entre
les résultats expérimentaux de plusieurs auteurs.

De plus, (14) montre que P'influence de la rugosité
est d’autant plus grande que ¢ est petit.

La différence entre ces deux théories vient du fait
que la premiére tient compte des interférences et
s’applique lorsque les dimensions des défauts de
planéité sont du méme ordre que la longueur d’onde,
tandis que la seconde suppose que la longueur d’onde
est trés petite devant la dimension des défauts de
surface.

Lorsqu’on recherche une précision atteignant 2 9%,
sur g4, il est nécessaire de préciser le microprofil de la

0o
0,00

Angle d’émission ..............
Fraction de lumiére polarisée . ..

300
0,10

L’influence sur la polarisation d’une faible rugosité
de la surface a été discutée par O. Sandus [54].

3. Relations de dispersion des métaux. — La pre-
miére théorie classique des électrons dans un métal a
été développée par Drude a partir de 1890; elle
fournit une expression trés générale de la constante
diélectrique

%= (n, — )2 =a—jb (15)
K, o2
2(g) — 1 _ Bop%m
(o) * %Ggp_cz +jd, 650
- 1 Y4 Ora (16)
21ceg 6 ¢ 6 — JOiq

on obtient (16) en calculant la polarisation électrique
résultant des déplacements des électrons du métal
dans le champ de l'onde électromagnétique, et en
postulant existence de p especes d’électrons liés et
de g especes d’électrons libres.

La théorie quantique conduit & la méme forme (16)
des relations de dispersion [58], et I’on conservera le
langage de la théorie classique. La contribution des
électrons liés est généralement négligeable devant celle
des électrons libres et I’on ne peut la mettre que dif-
ficilement en évidence par les propriétés optiques du
métal dans le visible et 'infrarouge, sauf si les atomes
sont treés polarisables comme ceux du tungsténe [51].

3.1. THEORIE sIMPLIFIEE DE DRUDE. — Lorsque
Drude développa sa théorie, il apparut évident qu’il
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surface, en particulier aux joints de grains. C’est ainsi
que les lampes a ruban de tungsténe ne constituent
pas un étalon pyrométrique suffisamment fidele si ’on
cherche une précision atteignant 0,12 a 1 500 oC [48].

2.4. POLARISATION DU RAYONNEMENT THERMIQUE. —
Les relations de Fresnel (5) montrent que la réflexion
oblique modifie la polarisation du rayonnement, il
s’ensuit que le rayonnement émis obliquement est
partiellement polarisé. Cette polarisation n’est pas
toujours négligeable, elle peut, par exemple, fausser
les mesures obtenues avec les pyrometres optiques
contenant des éléments polariseurs [49]; le rayonne-
ment total émis par un fil de tungsténe de section
circulaire, dans une direction perpendiculaire & son
axe, contient 20 9% de lumiére polarisée; comme le
montrent (3), (4) et (5), le plan de polarisation est
perpendiculaire a I’axe du fil.

Le tableau suivant donne la fraction de lumiére
polarisée émise par le tungsteéne en fonction de 1’angle
d’émission [17] :

450
0,22

60°
0,46

75°
0,72

800
0,81

850
0,90

900
1,00

ne pouvait pas exister plusieurs especes d’électrons
libres, aussi fut-elle adoptée sous une forme simplifiée :

. 1 YO,

n* = n2 — —
27tcey 6 6 — jO,

(17)

n2 est la constante diélectrique aux grandes fréquences,
égale a 1 pour un métal, la fréquence

6, = e[2mem” . (18)
est liée a la mobilité p des électrons libres et correspond
a leur fréquence de collisions, m" désignant la masse
effective des électrons,

v = Neu (19)
représente la conductivité électrique du métal dans

un champ continu, N étant la densité d’électrons
libres.

(17) permet d’interpréter le seuil de réflexion des
métaux alcalins dans ’ultraviolet [58] et celui des
semi-conducteurs dans Pinfrarouge [60]. Ce seuil se
situe au voisinage de la fréquence plasma

1
» = 2mc.o, = (Nfegm’)?

® (20)
de (15) et (17), on tire
0.2
b=2nn="2"_% (22)
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Avec les relations (18) a (22) on peut calculer les
constantes optiques d’un métal si 'on connait sa
conductivité électrique, la densité des électrons libres
et leur masse effective. Leur mobilité n’intervient pas
explicitement, car dans le visible et Pinfrarouge on
trouve o? < 62

Dans le cas des métaux trés bons conducteurs
Ag, Au, Cu, l'accord avec ’expérience est trés bon
jusque dans linfrarouge proche : ¢ << 4000 cm™!
(A > 2,5 um); pour les métaux moins bons conduc-
teurs tels que Fe, Ni, Pt, W, ’accord n’est que grossier,
méme dans I'infrarouge plus lointain : ¢ << 1 000 cm™?!
(A > 10 pm).

3.2. AprprROXIMATION DE HAGEN-RUBENs. — Une
approximation de (21) et (22), aux treés faibles fré-
quences, permet d’expliciter le facteur d’émission e,
en fonction de la conductivité électrique y. Aux
faibles fréquences : a € b et 1 € b, de sorte que (21)
et (22) s’écrivent :

n2 # w* # ylineeyo (23)
en portant (23) dans (9) :
e, = 44/ mee o)y — 8(mee,ofy) (24)

soite, = 0,3654/6/y —0,0667 (6/y) (cm™%, mho.cm™1).

Dés 1903, E. Hagen et H. Rubens vérifierent la
validit¢ de (24) dans linfrarouge lointain pour
plusieurs métaux, mais on doit signaler que plusieurs
des valeurs expérimentales confrontées avec la rela-
tion (24) sont erronées, et des mesures récentes ont
montré que 'approximation de Hagen-Rubens n’est
pas valable alors que la théorie simplifiée de Drude
est vérifiée; c’est le cas des métaux aussi bons conduc-
teurs que l’argent a4 la température ambiante, pour
lequel les indices n, et x ne deviennent égaux que dans
le domaine submillimétrique [55].

3.3. INSUFFISANCES DE LA THEORIE SIMPLIFIEE DE
Drubpk. — Les écarts observés entre I’expérience et la
théorie simplifiée de Drude, soit dans le visible et le
trés proche infrarouge pour les métaux monovalents,
soit méme dans l'infrarouge lointain pour les métaux
mauvais conducteurs, peuvent s’expliquer par une
conductivité de surface différente de celle dans la
masse, et les désaccords constatés entre différents expé-
rimentateurs sont souvent imputables a une contami-
nation de la surface, ou a des différences de structure
modifiant la conductivité électrique de surface [58].

Lorsque la profondeur de pénétration du rayonne-
ment n’est pas treés grande par rapport a A, il faut tenir
compte de P’effet de peau anormal [12].

Cependant, la théorie simplifiée de Drude est comple-
tement mise en défaut dans le visible et le proche
infrarouge. F. Seitz et N. Mott et Jones ont essayé
d’étendre la théorie classique vers les grandes fré-
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quences en tenant compte de phénomeénes qui néces-
sitent une énergie d’excitation élevée : comme la
polarisation des couches profondes des atomes et effet
photoélectrique interne. Le premier effet est analogue
a la polarisation des diélectriques et se manifeste par
les termes dus aux électrons liés dans (16), le second
correspond aux transitions de bande a bande (ou entre
zones de Brillouin) ou a des transitions entre cristal-
lites du métal.

Quoi qu’il en soit, la théorie classique simplifiée de
Drude, méme complétée par Mott et Jones, est inca-
pable d’interpréter les variations de g, avec la tempé-
rature; d’apreés (24), si la conductivité <y varie
comme 77! ¢, doit varier comme 7%/2; or si dans
Pinfrarouge le coefficient de température 0e,/0T est
positif, les valeurs mesurées et calculées ne concordent
pas et pour plusicurs métaux de,/0T est négatif dans
le visible.

3.4. RETOUR A LA THEORIE COMPLETE DE DRUDE. —
Avec le développement de la théorie quantique et de
la théorie des bandes des solides, il est apparu que
plusieurs espéces d’électrons libres pouvaient exister
dans certains métaux (on qualifie de libres les électrons
qui participent a la conduction électrique). Clest
le cas lorsque le niveau de Fermi est situé dans une
région ou plusieurs bandes se chevauchent; les élec-
trons d’une bande étant caractérisés par les constantes
Yq €t 6,4 dans (16), c’est-a-dire d’apres (18) et (19) par
leur densité N, leur masse effective m, et leur mobi-
lité p,.

De nombreuses preuves expérimentales concernant
les propriétés électriques et magnétiques des mé-
taux ([b1] réf. 17) font appel & 'existence de deux
sortes d’électrons libres [18]; cependant, ce n’est
qu’en 1955 que S. Roberts reprit la théorie complete
de Drude pour interpréter les propriétés optiques des
métaux. Il est étonnant que cette théorie n’ait pas
été reprise plus tot, alors que devant I'impuissance des
théories existantes on voyait A. H. Wilson supprimer
dans la 2¢ édition de sa « Théorie des Métaux » le
chapitre sur les propriétés optiques.

Dans les métaux alcalins ol n’intervient pas le
chevauchement des bandes, on ne peut considérer
qu’une sorte d’électrons libres et I’on trouve un bon
accord entre ’expérience et la théorie simplifiée de
Drude jusque dans le proche infrarouge [39], [30].

Pour les métaux de transition, il n’en est pas de
méme. Dans les métaux du groupe du fer, les bandes 3d
et 45-p se chevauchent [58] et I’on trouvera au moins
deux sortes d’électrons de conduction. Les élec-
trons s-p jouent le principal réle dans le transport du
courant, mais les transitions vers la bande d expliquent
la résistivité additionnelle de ces métaux [40], et par
suite leur plus faible facteur de réflexion. Dans le
tungsténe, quatre des cinq bandes 5d se recouvrent au
niveau de Fermi avec la bande 6s-p [58]. Pour inter-
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préter les propriétés optiques du tungsténe et du
nickel, S. Roberts [51] a tenu compte des électrons
liés et deux sortes d’électrons libres pour W, et trois
pour Ni.

Il ne faut pas cacher que la détermination des
constantes de la relation de dispersion (16) a partir
des données expérimentales nécessite des calculs labo-
rieux et présente actuellement beaucoup d’arbitraire.
Pour guider le choix, S. Roberts admet que le produit

& N,

Y1:0r, =5 m (25)

est indépendant de la température, ce qui signifie que
les électrons libres de type 1, qui transportent presque
tout le courant électrique, ont une concentration et
une masse effective (ou tout au moins leur rapport)
indépendantes de T, par suite la conductivité v du
métal varie avec T comme la mobilité de ces électrons.
Il faut confirmer cette hypothese, ainsi que celle sui-
vant laquelle v, et 6., sont indépendants de T pour
les autres especes d’électrons libres.

Malgré tout, la théorie compléte de Drude est
actuellement la seule qui permette d’expliquer I’in-
fluence de la température sur e;; elle interprete la
faible valeur du coefficient de température de,[07 du
nickel, malgré les grandes variations de sa conductivité
électrique; dans le cas du tungsténe, on retrouve le
point X, c’est-a-dire 'existence d’une fréquence o, a
Oeq
0
aux fréquences inférieures a o, seraient dues a la pré-
pondérance du terme v, o, /2mce, 6(6 — jo,) de (16),
tandis que les valeurs négatives aux fréquences supé-
rieures a o, résulteraient des variations de y2; cepen-
dant, une analyse plus poussée est nécessaire pour
conclure.

laquelle 0z,/0T = 0; les valeurs positives de

Le succes de I’analyse de S. Roberts apparait dans
le fait qu’ayant calculé les constantes de (16) & partir
des mesures de réflexion entre 27 500 et 5 000 cm™!
(0,365 << A << 2 um), les valeurs calculées de I’indice
complexe du nickel sont en bon accord jusqu’a
800 cm™ (A = 12 pum) avec les valeurs expérimentales
de J. R. Beattie et G. K. T. Conn [3].

Avec deux expeéces d’électrons libres, R. A. Se-
ban [57] interpréte les valeurs de Fe, Ni et Pt, a la
température ambiante et a 800 °C (Fe) ou 1 100 °C
(N1, Pt). L’accord entre la théorie et I’expérience, qui
est bon dans le cas de Fe et Ni, I’est beaucoup moins
pour Pt. Mais il faut souligner que les constantes
de (16) ne peuvent pas étre choisies & partir des seules
valeurs de ¢, il faut disposer des valeurs des indices
de réfraction et d’extinction avec une précision assez
grande pour que I’analyse de la théorie de Drude soit
efficace.

4. Résultats expérimentaux. — Les résultats expé-
rimentaux relatifs aux facteurs d’émission ou de
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réflexion des métaux sont nombreux, mais il faut
reconnaitre la discordance entre la plupart d’entre
eux. Ceci tient a ce que I’é¢tat de surface n’est pas
défini avec assez de soins, les mesures les plus récentes
effectuées sous ultravide représentent un grand progres
a ce point de vue; nous ne reproduirons que les résul-
tats des mesures faites avec des surfaces parfaitement
définies, soigneusement nettoyées et polies, obtenues
sous vide, recuites, etc., de facon & pouvoir les confron-
ter entre eux et avec la théorie.

Malgré cela, I’étude critique de la littérature reste
malaisée et ne peut étre faite qu’a la lueur des inter-
prétations théoriques qui sont encore trop peu déve-
loppées pour les métaux multivalents, les métaux de
transition et les alliages.

4.1. FACTEURS MONOCHROMATIQUES : g¢,. — M¢étaux
monovalents. — Si nous mettons a part les métaux
alcalins dont le facteur e, présente un intérét surtout
théorique et pour lesquels la théorie de Drude est
satisfaisante, les métaux les mieux étudiés sont les tres
bons conducteurs Ag, Au et Cu. La théorie simplifiée
de Drude est vérifiée dans Dinfrarouge jusqu’a
4000 cm™ (A = 2,5 um) si 'on admet que la masse
effective m"/m est égale & 1 pour Ag et Au, et a 1,45
pour Cu, ce qui est en accord avec des mesures de
chaleur spécifique électronique [55]. Il faut noter
que les mesures antérieures a 1954 fournissent des va-
leurs de ¢, trop élevées; ces valeurs paraissent en bon
accord avec l'approximation de Hagen-Rubens dans
Pinfrarouge, mais celle-ci n’est pas justifiée aux fré-
quences supérieures a 100 cm™ (A < 100 pm) pour
lesquelles les indices n, et » ne sont plus égaux.

La croissance de g5 dans le visible, qui est respon-
sable des couleurs de ces métaux, peut provenir de la
contribution des électrons liés, mais les constantes qui
entrent dans la relation de dispersion (16) n’ont pas
été calculées; un seul terme d’électrons liés n’est
d’ailleurs pas suffisant, il faut introduire plusieurs
termes dont le choix est actuellement trop arbitraire.
Selon L. G. Schulz [55], la théorie simplifiée de Drude
permet d’interpréter I’absorption ultraviolette de Ag,
ce qui permet de penser que, aux grandes fréquences
visibles et ultraviolettes, il n’est pas nécessaire de
prendre en considération P’effet de peau anormal (1) et
les effets photoélectriques internes, avec des transitions
entre cristallites; les valeurs du facteur ¢, dans le
visible devraient alors s’interpréter a l’aide de la
théorie compléte de Drude en tenant compte des
électrons liés.

Métaux polyvalenis. — Un trés grand nombre de
résultats expérimentaux concernent les propriétés

() 11 faut en réalité tenir compte de I'effet de peau
anormal, mais si on suppose que les électrons sont réfléchis
spéculairement, le calcul donne les mémes résultats que
la théorie simplifiée de Drude [4].

16
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optiques des métaux polyvalents dans le visible, ils
sont trop dispersés pour que nous les retenions; par
contre, nous mentionnerons les résultats obtenus dans
Pinfrarouge entre 500 et 10 000 cm™ (20 et 1 wm)
avec Zn et Al [3], [25], [55], [4] et In et Sn [8]. La
théorie simplifiée de Drude est vérifiée pour In et Sn
avec une valeur de vy inférieure de 20 & 25 9, a la
valeur déduite des mesures électriques. R. Burtin
Pinterprete par Panisotropie de o, (ou du temps de
relaxation) dans un métal polyvalent; J. N. Hodgson
montre que pour Zn et Al la théorie serait vérifiée
entre 1 000 et 10 000 cm™! (10 et 1 pm) si ’on admet-
tait pour la conductivité électrique une valeur 4 a
5 fois plus faible que la valeur expérimentale. Il
faudrait, soit justifier cette condition, soit essayer la
théorie complete de Drude; par contre, les résultats
de [4] sur Al vérifient la théorie simplifiée de Drude
sans qu’il soit nécessaire d’ajuster les valeurs de vy
et N.

L’approximation de Hagen et Rubens a souvent été
comparée avec les résultats expérimentaux vers
1000 cm™ (A = 10 pm), mais ’accord observé est
fortuit, a moins qu’il résulte de I'imprécision des
mesures, car les valeurs de a et b ne justifient pas
cette approximation aux fréquences inférieures a

1000 cm™1,

108 8 4 2 1008 06 04 02

TSD

107 5
b c
FI1G. 4. — Facteur monochromatique d’émission €5 : a) de l'argent; b) de l'or; ¢) du cuivre.

Go : Résultats de F. Goos (1937) [20]. — Sa : Résultats de G. B. Sabine (1939) [53]. — O : G. Hass
(1955) [23]. — o : L. G. Schulz (1957) [55]. — . : P. Bergmann et W. Guertler (1935) [5]. — -+ : D. J. Price
(1947) [45]. — x : J. T. Gier, R. V. Dunkle, J. T. Bevans (1954) [19]. — HPC : Handbook of Physic
and Chemistry. — TSD : Courbe calculée par la théorie simplifiée de Drude (sans tenir compte de leffet de

peau anormal). — HR : Courbe calculée par l'approximation de Hagen et Rubens.
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a) de 1’étain, calculé a partir des résultats de R. Bur-
tin [7] ; b) de I'aluminium, calculé a partir des mesures
d’indices de [23] : ® et [56] : O. — TSD : Courbe calculée
a partir des constantes de J. N. Hodgson (1955) [25].

Métaux liquides. — L’étude des métaux liquides
entreprise par C. V. Kent [31] fut reprise récemment,
en particulier par J. N. Hodgson. Un grand nombre
de métaux vérifient la théorie simplifiée de Drude
lorsqu’ils sont & I’état liquide : pour Ga et Hg, ’accord
est bon jusqu’a 25000 cm™ (A = 0,4 pm) et méme
40 000 cm™ (A = 0, 25 um), en ce qui concerne les
valeurs de g, [55].

Les valeurs de la conductivité électrique, déduites
des mesures optiques, différent de moins de 10 9, des
valeurs observées pour les liquides, conformément a
la théorie de N. F. Mott selon laquelle la fusion ne
modifie pas le nombre par atome des électrons de
conduction [41]; d’aprés A. Greenfield [22], les
mesures d’effet Hall laissent prévoir ce résultat pour
Cd, Ga, In, Hg, Sn, Zn liquides mais non pour Bi, Pb
et T1. Pour Ag liquide, I’accord avec la théorie est bon
dans linfrarouge : ¢ << 10 000 cm™ (A > 1 pm), les
masses effectives déduites sont légérement différentes
pour le liquide et le solide [27]. A la fusion, e, subit une
augmentation brusque [49] qui peut étre due 2 la
variation de vy et m" a la fusion. La variation de masse
effective est beaucoup plus importante pour Sn et
Pb [28]. Pour Biet Sb,’accord avec la théorie n’est pas
bon [29], mais ’anisotropie des cristaux rend leur
étude plus difficile [33]. Les mesures de J. N. Hodg-
son [26] infirment les résultats de L. G. Schulz, le
désaccord ne parait pas expliqué, si ce n’est par le fait
que les interfaces Hg — quartz et Hg — vide n’au-
raient pas la méme structure [16]. Pour tous les métaux
étudiés a ’état liquide, I’effet de peau anormal est peu
important [9].

Plusieurs des métaux qui vérifient la théorie simpli-
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fiée de Drude a l’état liquide s’en écartent a D’état
solide (Ga en particulier), et Pinterprétation de ce
résultat mentionné par C. V. Kent devrait apporter
une contribution intéressante & I’étude des structures
solide et liquide.

M¢étaux de transition. — Certains des métaux de
transition ont été trés étudiés, en particulier les métaux
du groupe du fer et les métaux réfractaires, dont le
platine et le tungsténe utilisés en pyrométrie. Nous
analyserons les résultats expérimentaux en étudiant
Pinfluence de la température sur ¢,. Tous ces métaux
s’écartent notablement de la théorie simplifiée de

Drude [34].

4.2. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE. — Le facteur
monochromatique ¢, varie beaucoup moins avec la
température que le facteur total =, cependant le
coefficient de température de;/0T atteint pour quel-
ques métaux 5 x 1073 °K~! dans I’infrarouge. L’étude
de ce coefficient de température est importante, d’une
part, d’un point de vue théorique, d’autre part, pour
les problémes de pyrométrie optique. Pour ces der-
niéres raisons, 'influence de la température sur e, dans
le rouge a été particulierement étudiée expérimenta-
lement. Mais étant donné la discordance des résultats
et I’absence de théorie, il n’est pas possible de tirer
de conclusions des mesures de 0e,/07 a une seule
fréquence. La théorie simplifiée de Drude prévoit un
coefficient de température positif, ce qu’on observe
dans l’infrarouge, mais non dans le rouge pour un
grand nombre de métaux.

Métaux monovalents trés bons conducteurs : Au, Ag, Cu.
— Dans le rouge, les variations de ¢, entre la tempéra-
ture ambiante et le point de fusion restent inférieures
aux erreurs de mesure. Dans I’infrarouge, approxima-
tion de Hagen-Rubens ne permet pas d’évaluer 0e;/07T,
puisqu’elle n’est pas valable.

Métaux de transition. — Les deux métaux les plus
étudiés, par suite de leurs applications en pyromeétrie,
sont le platine et le tungsténe, mais les résultats relatifs
au W sont les plus caractéristiques, a cause du domaine
étendu de température 1600-2800 °K et de fré-
quence 45 000-4 000 cm™! (0,23-2,5 pm) des mesures
de De Vos [11].

Tous les métaux de transition semblent se comporter
comme le tungsténe; ils présentent un coefficient de
température positif dans 'infrarouge lointain, négatif
dans le visible, et il existe une fréquence o, pour
laquelle de,/0T = 0. Ce « point X » se situe vers
8 000 cm™! (A = 1,2 pm) pour la plupart des métaux
étudiés [46]; il peut étre prévu théoriquement a partir
des équations de Maxwell [69], mais la fréquence
calculée est beaucoup trop élevée. 0e,/0T = 0 signifie
que la luminance spectrale du métal varie avec la
température aussi vite que celle du corps noir, ce qui
n’a pas nécessairement une justification théorique [64],
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F16. 6. — Facteur monochromatique d’émission e5 : a) du fer; b) du nickel; ¢) du platine.

Sa : Résultats de G. B. Sabine (1939) [53]. — HPC : Handbook of Physics and Chemistry. — ¢ : Valeurs

de D. J. Price (1947) [45], a 1 518 oK pour Fe et 1383 °K pour Ni. — @ : R. J. Thorn et G. H. Winslow (1962)
[64], valeurs de ¢, dans la relation [26]. — + : 7d., valeurs calculées 4 1 500 °K. — — . — : Résultats de H. J. Van

der Veen (1938) [65] & 1000 °K. — — .. — : Résultats de J. E. Taylor (1952) [61] & 1288 °K. — Lo : Résultats
de E. Lowe (1936) [36]. V1 J. R. Beattie et G. K. T. Conn (1955) [3]. — X : I. N. Shkliarevskii et V. G. Padalka

(1959) [69]. — HR : Courbe calculée par l'approximation de Hagen et Rubens. — — -~ — Courbe calculée pour
Ni 4 l'aide de la théorie compléte de Drude [51] & 300 °K.
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Les électrons liés [46] ou plusieurs types d’électrons
libres [51] peuvent expliquer le « point X » dans la
théorie complete de Drude. La structure électronique
du métal intervient aussi bien par les électrons liés
que par les électrons libres sur e[0T et explique les
comportements semblables des métaux d’un méme
groupe Fe, Co, Ni ou W, Ta, Re. Les métaux du
groupe du fer ont été relativement trés étudiés [66],
[37], [68]. Tant qu’il n’y a pas de changements de
phase, de,/0T peut étre considéré comme indépendant
de T [64] :

g =¢9 + aT. (26)

Le nickel qui est le dernier élément du groupe pré-
sente le plus faible coefficient de température, on
remarque de méme que le rhénium présente a
3000 cm™ (A & 3 pm) un coefficient de,/0T plus faible
que celui de Wet Ta [38], [11], [50], [2]. Les résultats

F1c. 8. — Facteur monochromatique d’émission ¢, du
rhénium [38]. — HR : approximation de Hagen et

<= Rubens.
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F16. 9. — Coefficient de température 0e;/07T de métaux de transition :

a) groupe du fer, d’aprés [64]; b) tungsténe [11] et rhénium [38].

relatifs au platine sont trop discordants et limités & un
domaine spectral trop étroit pour étre utilement
confrontés avec les précédents.

La transition o — v du fer a 1 188 oK se traduit par
un abaissement brusque de g, [67], [65], et une
variation de la polarisation du rayonnement ther-
mique [32]; ¢, présente encore une élévation brusque
a 1677 oK, ainsi qu’une anomalie au point de Curie.

4.3. EcARTs A LA LoOI DE LAMBERT. — Les formules
de Fresnel permettent de calculer les indices n, et x
a partir des valeurs de ¢, o traduisant les écarts a la loi
de Lambert; ’accord entre les résultats expérimentaux
et théoriques sont bons pour W et Mo dans le rouge,
moins bons pour Pt [49], [52].

Si on applique ’approximation de Hagen et Rubens,
on peut exprimer le rapport des facteurs monochroma-
tiques d’émission hémisphérique et normale e /e, en
fonction du rapport c/y [10] :

ehfes = 1 + 0,305 exp (— 1,3368 V/6/y)

(mho.cm™, cm™).

(27)

Pour W dans le rouge, les mesures de A. G. Wor-
thing [72] donnent 1,044, alors que l’on tire 1,03, de la
figure 2, pour la valeur ¢; = 0,45 et que la relation (27)

donne 1,10 pour y = 2,34 X 10* mho.cm™ (valeur
de la conductivité a 1 600 oK [51]).

La relation (27), comme ’approximation de Hagen
et Rubens, n’est pas valable, méme dans I’infrarouge
pour la plupart des métaux.

4.4. FACTEUR TOTAL D’EMISSION g5, — Par intégra-
tion par rapport & ¢, on peut calculer, en principe, le
facteur total d’émission normale e, a partir de &g
En utilisant ’approximation de Hagen et Rubens, on
obtient la relation de Foote :

ep = 0,584/ T|y — 0,18(TJy). (28)

Cette relation n’a pu étre vérifiée par I’expérience,
par suite de la trop faible précision des mesures dee;
mais on peut affirmer qu’elle ne peut pas étre satisfaite
dans la plupart des cas, ou I'approximation de Hagen
et Rubens n’est pas valable.

Dans le cas de certains métaux liquides, cette
approximation étant valable aux fréquences inférieures
a 1000 cm™ (A > 10 pm); (28) peut donner une
approximation assez grossiere de &g.

On peut cependant préciser que g, croit avec la
température et que (28) donne des valeurs par défaut.
Les mesures directes les plus précises sont celles du
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facteur hémisphérique ¢7; par suite des écarts a la loi
de Lambert, ¢} est plus grand que £;.
L’expression de C. Davisson et J. R. Weeks [10] :

e = 0,751/ Ty — 0,632(T}y) + 0,670( T y)*'2
— 0,607(T jy)*

est soumise aux mémes restrictions que (24),
et (28).

La confrontation de l’expérience avec la théorie
simplifiée de Drude, sans I’approximation de Hagen
et Rubens, semble bonne pour certains métaux a
T < 800 oK [47].

En I’absence de bases théoriques, les résultats expé-
rimentaux ont été résumés dans des formules appro-
chées, que G. A. W. Rutgers [52] a rassemblées; on
doit utiliser ces formules avec beaucoup de prudence,
principalement a cause de tous les facteurs qui modi-
fient e, : rugosité de surface, oxydation, etc.

(29)
(27)

4.5. Cas pEs ALLIAGES. — Peu d’études ont été
faites sur les alliages; des alliages métal noble-métal
de transition ont été étudiés de facon approfondie :
Ag-Pd [13] et Au-Pd [1], et certains alliages liqui-
des [31], [55].

La théorie simplifiée de Drude est vérifiée dans les
alliages dilués Au-Pd, avec une correction d’effet de
peau anormal; v varie linéairement avec la composi-
tion, ainsi que m" si on admet que N = 1 [1]. On ne
peut pas tirer beaucoup de conclusions des études des
alliages liquides, si ce n’est que certains amalgames ne
vérifient pas la théorie simplifiée de Drude, alors que les
métaux qui les constituent la vérifient [55]. P. N. Bos-
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sart [6] a étudié les alliages W-Mo de 1300 a
22000K, la valeur mesurée de ¢, dans le rouge est
supérieure a la valeur calculée a partir de la composi-
tion de I’alliage.

5. Conclusion. — Les facteurs de réflexion et
d’émission d’une surface métallique parfaitement polie
sont liés a I'indice complexe du métal, et les variations
des facteurs monochromatiques avec la fréquence sont
fixées par les relations de dispersion.

La théorie simplifiée de Drude permet de rendre
compte des propriétés optiques des métaux monova-
lents dans I'infrarouge, et méme dans le visible si I'on
tient compte de l’effet de peau anormal et si on la
compleéte avec Mott et Jones par I’effet photoélectrique
interne et la polarisation des couches profondes des
atomes.

Mais, pour la majorité des métaux, cette théorie
reste impuissante pour expliquer les variations de g,
avec la température.

Apres avoir été abandonnée pendant un demi-siecle,
la théorie compléte de Drude fut reprise par S. Roberts
et semble actuellement la seule capable de rendre
compte de tous les résultats expérimentaux. Malheu-
reusement, les résultats de I’expérience sont trop frag-
mentaires et ’application de la théorie complete de
Drude présente encore trop d’arbitraire pour qu’on
puisse conclure définitivement a sa validité, 1a ou les
autres théories restent insatisfaisantes.

Manuscrit requ le 12 septembre 1966.

Note ajoutée sur épreuve. — A. P. Lenham et D. M. Treherne ont publié récemment [J. Opt. Soc.

Amer., 1966, 56, 752, 1076 et 1137] les résultats de leurs mesures des constantes optiques dans l'infrarouge
lointain (jusqu’a 500 cm™, A = 20 pm), a la température ambiante, des métaux de transition : Ti, Zr, Hf, V,
Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Pt et Pd, et de : Mg, Zn, Cd, Al, Ga, In et Sn. La théorie simplifiée
de Drude ne permet pas d’interpréter correctement les résultats, sauf peut-étre pour Au, mais la valeur de
la conductivité en courant continu ne s’accorde pas avec les valeurs optiques. L’effet de peau anormal modifie
les résultats de la T.S.D. dans le sens convenable, mais il faut admettre un temps de relaxation dépendant
de la fréquence. Enfin les transitions interbandes sont plus importantes dans I’infrarouge qu’on ne le pensait.

B. T. Barnes [J. Opt. Soc. Amer., 1966, 56, 1546] a mesuré les constantes optiques des métaux : W, Mo,
Ta, Ir, Re, Nb et Pt, jusqu’a 2 500 °K pour les métaux les plus réfractaires. Malheureusement le domaine
spectral étudié n’est pas assez étendu (5 000 << ¢ << 25 000 cm™1, 2 > A > 0,4 pm) pour qu’on puisse compléter
les conclusions de Lenham et Treherne avec I'influence de la température sur les constantes optiques.
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