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COURBES DE COULEUR CARACTÉRISTIQUES DES POUDRES

Par G. KORTUM,
Physikalisch Chemisches Institut

Université de Tübingen (Allemagne).

LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM. TOME 15, JUILLET-AOUT-SEPTEMBRE 1954, PAGE 630.

Les spectrophotomètres photoélectriques modernes
(Beckman, Unicam, Zeiss, etc.) sont munis aujourd’hui
de dispositifs accessoires de série destinés à la mpsure
de la « Réflexion diffuse par les poudres ». En général,

on se borne, dans l’application pratique de la méthode,
à donner le pourcentage réfléchi par le corps étudié
dans le spectre visible par exemple, par rapport à
un étalon non absorbant. Ce n’est que récemment
que l’on a entrepris des recherches quantitatives
systématiques [1] à [5] sur l’influence de la grosseur
du grain et de l’absorption totale de la poudre. L’em-
ploi de la méthode, pour déduire quantitativement
le spectre d’absorption d’un corps solide à partir
de la réflexion d’un rayonnement continu par une
poudre cristalline, dépend des grandeurs relatives
des rayonnements réfléchis « régulier » et « diffus »
qui tombent sur le récepteur. Par « réflexion régulière »,
il faut entendre la réflexion spéculaire unique sur une
surface plane, dans laquelle le rayonnement incident
parvient directement au récepteur. Par contre
« réflexion diffuse » signifie que le rayonnement
pénètre dans les couches profondes de la poudre,
c’est-à-dire traverse un ou plusieurs cristallites et
revient à la surface et sur le récepteur après des
diffusions multiples à l’intérieur de la couche.
Le rayonnement réfléchi par une poudre cristalline

contient évidemment un mélange de rayonnement
régulier et diffus, dont les proportions dépendent
non seulement de la grandeur du coefficient d’absorp-
tion (que déterminent les formules de Fresnel) mais
encore de la grosseur du grain de la poudre. Si l’on
veut obtenir le spectre d’absorption vrai d’une telle
poudre par des mesures de réflexion il faut diminuer

le plus possible la fraction du rayonnement réguliè-
rement réfléchi. On n’y parvient jamais complètement,
mais on y arrive dans une large mesure en pulvérisant
assez finement le corps.
La pulvérisation ordinaire au mortier d’agate ne

produit pas la plus grande finesse de grains possible.
Il existe un autre procédé, qui n’est d’ailleurs appli-
cable qu’aux corps solubles, et qui surpasse de loin
toutes les méthodes de pulvérisation mécaniques :
c’est la lyophylisation. Elle consiste à dissoudre le

corps à diviser dans un solvant convenable, à solidifier
rapidement la solution avec un mélange CO2 + acétone
ou de l’air liquide et à sublimer avec précaution le
solvant dans le vide. On obtient ainsi, suivant la vitesse
de congélation et la concentration de la solution des
tailles de grains de quelques dizaines de microns et
au-dessous. Pour la pulvérisation mécanique, le plus
commode est d’utiliser un « vibrateur » sur le principe
indiqué par von Ardenne [6]. On obtient en général
rapidement des grosseurs de grains inférieurs à I li.

Le dispositif de mesure est représenté sur la figure I.

La source est, par exemple, une lampe au xénon à
haute pression [7]. Les échantillons de poudre se

trouvent dans une cavité creusée dans un bloc métal-
lique plongé dans un thermostat. L’échantillon de
comparaison est S04Ba fraîchement précipité. On

forme sur la fente du spectrographe l’image de la sur-
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face de la poudre. Les mesures se font par photogra-
phie ou par un multiplicateur d’électrons.

Les formules de Fresnel montrent que la fraction
du rayonnement régulièrement réfléchi croît en même
temps que le coefficient d’absorption et peut fausser
le spectre d’absorption. Pour le vérifier, on a étudié
de plus près le Mn04K, fortement absorbant, et les
cristaux mixtes qu’il forme avec C104K incolore.
On a fait varier systématiquement la composition
des cristaux mixtes, la grosseur du grain de la poudre
et la température. Comme on possède des mesures
soignées sur l’absorption par transmission aussi bien
de Mn04K que des cristaux mixtes, on pouvait
comparer les deux méthodes.
La figure 2 montre le spectre de réflexion de Mn04K

pur, pour trois diamètres moyens de grains ( r, 20

et 5o u).
L’extinction dans la bande principale croît lorsque

la grosseur de grains décroît, en même temps que
s’aplatit la bande secondaire de grande longueur
d’onde, qui correspond à une autre transition élec-

tronique. Un cristal mixte, contenant o, 17 pour r o0

de molécules de MnO4K, montre, même dans la bande
principale, une décroissance du coefficient d’extinction
avec la diminution de la grosseur des grains (fig. 3).
Ces comportements inverses peuvent s’expliquer
parce que, pour MnO4K pur, la grandeur du coefficient
d’absorption dans la bande principale et, par suite,
l’exaltation du facteur de réflexion donne une grande
importance relative à la fraction réfléchie du rayon-
nement. Lorsque la grandeur des cristaux diminue,
cette fraction devient plus petite, de sorte que le

spectre s’approche du véritable spectre d’absorption
auquel on doit s’attendre pour une réflexion diffuse
pure. L’absorption totale des cristaux mixtes étant
plus faibles, il apparaît un phénomène bien connu
chez les corps colorés : la pulvérisation rend la couleur
plus claire, parce que la lumière traverse des épais-

seurs plus petites, avant de revenir par diffusion à la
surface, et, sur le récepteur, l’épaisseur moyenne de
couche traversée diminue en même temps que la
taille des cristaux. Pour une absorption totale faible,
cet effet l’emporte de beaucoup sur celui de la réflexion

régulière qui est peu intense, de sorte que l’absorption 
mesurée décroît en même temps que la grosseur des
grains.
Pour comparer les spectres de réflexion et de trans-

mission, on a répété les mesures sur les cristaux
mixtes MnO4K, C104K, à la température de l’air
liquide où l’on possède des mesures très soignées

TABLEAU I.

Spectre d’absorption de K(Mn, Cl)O4 à T = 83 °K.

1. Spectre par transmission (K. SCHNETZLER).
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par transmission de Schnetzler [8]. La résolution
et la finesse accrues des bandes se prêtent particuliè-
rement bien à une telle comparaison.

Les sept maxima principaux observés en trans-
mission apparaissent également par réflexion. Comme
le montre le tableau I, leurs nombres d’onde coïn-
cident dans les deux spectres aux erreurs d’expérience
près. Le tableau I contient aussi les valeurs du coeffi--
cient d’absorption k (défini par I = Ioe-kd) pour les
maxima principaux en question et les valeurs de

l’extinction T pour les maxima principaux du spectre

de réflexion. Les valeurs de k sont déterminées avec
une bonne précision, car les pertes par réflexion à la
surface des cristaux ont été éliminées par le procédé
de Schachtschabel [11].

L’application de la théorie développée par Schus-
ter [12] pour la réflexion diffuse et l’absorption de
couches diffusantes conduit à la relation suivante,
entre facteur de réflexion R (rapport des intensités
réfléchies par l’échantillon et par l’étalon) et le
coefficient d’absorption k :

où s est le coefficient de diffusion moyen qui dépend
de la grosseur du grain, mais non de la longueur d’onde.
f(R) doit donc être une fonction linéaire du coefii-
cient k mesuré par transmission. Comme le montre
la figure 4, cette relation est bien vérifiée pour les
cristaux mixtes C104K, Mn04K. Une série de mesures
sur d’autres corps [5] conduit à penser que cette
relation a une portée plus générale, en supposant
toujours que l’absorption totale et la taille des grains
sont suffisamment petites pour que l’on puisse négliger
la réflexion régulière dans la limite de précision des
mesures. Comme d’après la loi de Beer, k = E c où E
est le coefficient d’extinction molaire et c la concen-
tration en mole par litre, la relation précédente peut
s’écrire

log f(R), en fonction de la longueur d’onde, est la
courbe de couleur caractéristique du corps étudié.
Une translation de l’axe des ordonnées la fait coïn-
cider avec la courbe d’absorption vraie. De cette

manière, l’étude des spectres de réflexion peut rem-
placer complètement celle des spectres d’absorption.
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