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Résumé

Le LNE a développé une technique de mesure des propriétés radia-
tives infrarouges de liquides volatils. Un réflectometre est utilisé pour
la mesure du facteur de réflexion directionnelle hémisphérique spectrale
(0,8 um a 14 um) et un spectrometre a transformée de Fourier est utilisé
pour la mesure de la transmission spectrale réguliere (1 pm a 25 um).
Pour les liquides volatils, une cellule étanche avec deux hublots a été
construite. Des modeles ont été établis pour calculer I’indice de réfrac-
tion complexe du liquide a partir des résultats de mesure de la réflexion
et de la transmission spectrale sur la cellule remplie de liquide. Les ré-
sultats ont été validés pour 1’eau par comparaison a des valeurs trouvées
dans la documentation scientifique.

MOTS CLES : LIQUIDE, INDICE DE REFRACTION COMPLEXE,
INFRAROUGE, PROPRIETE  RADIATIVE, INDICE DE
REFRACTION, COEFFICIENT D’ ABSORPTION.

Abstract

The LNE has developed a technique to measure infrared radiative
properties of volatile liquids. LNE uses a homemade reflectometer for
the measurement of the spectral directional hemispherical reflectance
from 0.8 wm to 14 wm and a Fourier transform spectrometer for the
measurement of the regular spectral transmittance from 1 pm to 25 wm.
For volatile liquids, a tight cell with two infrared windows was con-
structed. Optical models were developed to calculate the spectral com-
plex refractive index of the liquid from reflectance and transmittance
results. Results were validated for water by comparison to data found
in literature.

KEY WORDS: LIQUID, COMPLEX  REFRACTIVE  INDEX,
INFRARED, RADIATIVE PROPERTY, REFRACTIVE INDEX,
ABSORPTION COEFFICIENT.

1. Introduction

Des mesures des propriétés radiatives infrarouges
(émissivité, facteur de réflexion, facteur de transmission)

de matériaux solides pour des applications de modélisa-
tion thermique et de mesure de température (pyrométrie,
thermographie) sont couramment réalisées au LNE (La-
boratoire national de métrologie et d’essais). Le dévelop-
pement des modélisations thermiques de situations d’in-
cendie a fait apparaitre récemment le besoin de connaitre
les propriétés radiatives de liquides inflammables. Cer-
tains liquides a caractériser étant trés volatils (éthanol,
solvants), le LNE a adapté des méthodes de mesure exis-
tantes, habituellement utilisées pour caractériser des ma-
tériaux solides; la contrainte principale étant le confine-
ment du liquide volatil dans une cellule étanche durant
les mesures.

2. Parametres mesurés et instrumentation

L’instrumentation existante au LNE pour mesurer les
propriétés radiatives spectrales des matériaux a tempé-
rature ambiante est constituée d’un réflectometre de ré-
férence développé par le LNE et d’un spectrometre a
transformée de Fourier (FTIR). Les parametres pouvant
ainsi étre mesurés sont le facteur de réflexion direction-
nel hémisphérique spectrale et le facteur de transmis-
sion spectrale. Le réflectometre de référence, présenté
en 2005 par J. Hameury [1], permet la mesure du fac-
teur de réflexion directionnelle hémisphérique spectrale
entre 1 um et 14 um. La sélection spectrale est faite par
un monochromateur a réseau pour les longueurs d’onde
inférieures a 3 um et par un jeu de vingt filtres interfé-
rentiels au-dessus de 3 um. Les filtres interférentiels uti-
lisés sont relativement larges spectralement afin d’avoir
une amplitude de signal suffisante. Le spectrometre FTIR
permet la mesure du facteur de transmission spectrale
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Fig. 1. — Schéma de la cellule étanche.

réguliere dans le domaine des longueurs d’onde com-
prises entre 1 um et 23 pum, avec une grande finesse spec-
trale d’analyse.

Les liquides a caractériser pouvant étre tres volatils
(éthanol, solvants), une cellule étanche a été construite
pour contenir les liquides pendant les mesures. La cel-
lule (fig. 1) comporte un corps cylindrique, deux brides
et deux fenétres. L’épaisseur de liquide peut étre modi-
fiée en changeant le corps. Pour obtenir une faible épais-
seur de liquide, les fenétres sont simplement séparées par
un joint mince. Les épaisseurs de liquides qui ont été
caractérisées sont 0,16 mm, 0,33 mm, 1,3 mm, 7,0 mm
et 21,0 mm. Pour les mesures de réflexion ou de trans-
mission spectrale, la cellule est utilisée avec les fenétres
en position verticale (fig. 1). S’il subsiste une bulle de
gaz dans la cellule, celle-ci se trouve, lors des mesures,
en haut de la cellule et ne perturbe donc pas les mesures
optiques effectuées. Lors du remplissage, la transparence
des hublots permet de vérifier visuellement que le volume
du gaz est faible et qu’une bulle de gaz n’est pas présente
dans le champ de mesure de I’instrument.

Les fenétres utilisées doivent avoir une absorption
la plus faible possible et étre compatibles avec les li-
quides analysés. La technique de mesure prend en compte
le facteur réel d’absorption spectrale des fenétres mais
la technique est d’autant plus sensible pour déterminer
les propriétés optiques des liquides que les fenétres sont
transparentes. Deux jeux de deux fenétres ont été utilisés,
un jeu en fluorure de calcium (CaF,) d’épaisseur 2,0 mm
et un jeu en séléniure de zinc (ZnSe) d’épaisseur 3,0 mm.
Les courbes de transmission réguliere spectrale et de ré-
flexion quasi-normale hémisphérique spectrale des fe-
nétres sont présentées sur la figure 2. Le facteur d’ab-
sorption spectral des fenétres en CaF, est quasiment nul
(inférieur a 1 %) pour les longueurs d’onde inférieures
a 7,5 wm. Le facteur d’absorption spectral des fenétres
en ZnSe est inférieur a 1 % pour les longueurs d’onde
inférieures a 14 um. Au-dela de 14 um, le facteur d’ab-
sorption croit avec la longueur d’onde (fig. 3). Le facteur
d’absorption des fenétres en ZnSe a été calculé en utili-
sant des valeurs d’indice d’extinction publiés dans [2].

Transmission réguliére spectrale ou
réflexion quasi-normale spectrale

T T T T T y n T
1 3 5 7 9 " 13 15 17 19 21 23
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Fig. 2. — Facteurs de transmission spectrale et facteurs de ré-
flexion quasi-normale hémisphérique spectrale mesurés sur les
fenétres de la cellule.
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Fig. 3. — Facteur d’absorption spectrale d’une fenétre en ZnSe
d’épaisseur 3 mm.

3. Modeles de calcul

Les mesures du facteur de réflexion spectrale et du
facteur de transmission spectrale ne peuvent &tre réali-
sées que sur le systeme a trois couches « fenétre — lame
de liquide — fenétre ». La présence des fenétres a une in-
fluence tres significative sur les valeurs des parametres
mesurés. Des modeles de calculs doivent donc étre établis
pour accéder aux propriétés radiatives du liquide a partir
des parametres mesurés sur le systéme a trois couches.

L’interaction entre un rayonnement électro-
magnétique et un matériau isotrope non diffusant
est completement décrit par les lois de Fresnel, la loi
de Snell et la loi de Bouguer [3]. L’indice de réfraction
complexe d’un matériau s’écrit :

n=n-ik, (1)

ou n est I'indice de réfraction classique, k le coeffi-
cient d’extinction et i ’'unité imaginaire. Il faut noter
que k est généralement appelé « coefficient d’extinction »
bien qu’étant sans dimension, la norme NF ISO 80000-7
(Grandeurs et Unités, Partie 7 : Lumiere) ne définit pas le
nom a utiliser. La connaissance de 1’indice complexe per-
met le calcul du facteur de réflexion d’une interface avec
un autre milieu (loi de Snell et lois de Fresnel) et le cal-
cul du facteur d’absorption d’une épaisseur du matériau.
Pour les matériaux semi-transparents le facteur d’absorp-
tion est défini par la loi de Bouguer [3] :

Tine = €Xp (—ay. - X), (2)

avec a; le coefficient d’absorption linéique spectral
(unité m"), Ty le facteur de transmission interne d’une
couche du matériau (sans passage d’interface) et x
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Fig. 4. — Composition du rayonnement réfléchi par le systeme
fenétre et liquide.

I’épaisseur de la couche. Le coefficient d’absorption est
li€ au coefficient d’extinction par la relation [3] :

_Ank
)
ou A est la longueur d’onde considérée.

; 3)

a.

3.1. Détermination de I’indice de réfraction spectral
du liquide

Le facteur de réflexion quasi-normale hémisphérique
spectrale a été mesuré sur la cellule avec une épaisseur
de liquide de 21 mm. L’angle d’incidence par rapport
a la normale est 12°. La forte épaisseur de liquide fait
que toute réflexion sur la fenétre « arriere » est rejetée en
dehors du champ de mesure du réflectometre. Le corps
de la cellule étanche est constitué d’aluminium et a été
traité par anodisation (couleur noire) afin d’étre peu ré-
fléchissant. Le diametre interne du corps est également
relativement grand (15 mm); ce qui fait que le faisceau
doit traverser au moins deux fois I’épaisseur de liquide
avant d’impacter le corps de la cellule. Un trajet optique
de ’ordre de 40 mm dans le liquide contribue donc, par
absorption dans le liquide, a réduire fortement le rayon-
nement impactant le corps de la cellule. Les réflexions
éventuelles sur le corps de la cellule sont donc supposées
&tre sans effet sur le facteur de réflexion mesuré.

Le rayonnement total réfléchi par le systéme fe-
nétre/liquide est la somme du rayonnement ¢,y réfléchi
par le dioptre air/fenétre et de tous les rayonnements ¢y;,
(i entier supérieur a 0) qui ressortent du systéme apres
une ou plusieurs réflexions sur le dioptre fenétre/liquide
(fig. 4).

Le flux réfléchi lors de la premiere réflexion sur le
dioptre air/fenétre est :

(1)10 = q)inc *Paws (4)

avec :
Paw : le facteur de réflexion du dioptre « air/fenétre » ;
®inc ¢ le flux incident.

Le flux réfléchi par le systeme apres une premiere ré-
flexion sur le dioptre fenétre/liquide est :

br1 = Pinc [(1 - paw)2 pwlré,] s (5)

avec :

Ty . le facteur de transmission interne de la fenétre, donné
par la relation (2) ;

pwi : le facteur de réflexion du dioptre « fenétre/liquide ».

Le flux réfiéchi par le systeme apres i réflexions (i en-
tier > 1) sur le dioptre « fenétre/liquide » est :

Ori = Pine [(1 - paw)2 pivl T%/i pfl;vl] ) ©

Le flux total réfléchi par le systeme est donc :
Gr = Pro + Pt + i Pri (7
i=2
soit :
br = o+ bt |1+ f Pl T Ph |- ®)
i=2

Le facteur de réflexion mesuré sur la cellule remplie de
liquide est donc :

(1- pziW)2 Pwl T%«
1 — paw Pwi T4

Peell = aw 9)

P _

q)inc
De la relation (9), on déduit que le facteur de ré-

flexion du dioptre « fenétre/liquide » est donné par la re-

lation (10) :

Pcell = Paw

T, [(1 — Paw)’ + Paw (Peell = paw)]'

Pwi = (10)

Le facteur de réflexion d’un dioptre entre deux mi-
lieux diélectriques est donné par la relation de
Fresnel (11) :

Pdioptre =
(np cos 6;—ny cos 0,)? + (ko cos 0;—k; cos 0,)?

1| (np cos 6;+n; cos 6,)2+(k2 cos 0;+k; cos 0,)?

2 (115 cos 0, —1n; cos 0,)*+ (ky cos 0, —k; cos 0;)

(np cos 0, +ny cos 0,)% +(ky cos 0, +k; cos 0;)>

(11

avec

n et ny les indices de réfraction des deux milieux ;

k1 et ko les coefficients d’extinction des deux milieux ;
0; I’angle d’incidence dans le milieu 1 ;

0; I’angle de réfraction dans le milieu 2.

Les angles sont reliés par la relation de Snell (12) :

ny - sin (0;) = na - sin (0,) . (12)

Dans le cas présent, deux parametres sont inconnus :
I’indice de réfraction n, et le coefficient d’extinction k, du
liquide. Les indices de réfraction complexe des fenétres
sont connus [2]. Il n’est donc pas possible de calculer ri-
goureusement ny a partir du seul résultat de mesure du
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Fig. 5. — Variation du facteur de réflexion du dioptre « fe-
nétre/liquide » en fonction du coefficient d’absorption du li-
quide (eau).

facteur de réflexion de la cellule pleine de liquide. En
utilisant la relation de Snell (12), on montre que I’angle
d’incidence sur le dioptre « fenétre/liquide » est proche
de 8,5° et de 5° respectivement pour la fenétre en CaF,
et pour celle en ZnSe. Une étude numérique du facteur
de réflexion de la cellule, en utilisant la relation (11) pour
le calcul des facteurs de réflexion des dioptres, montre
que le fait de considérer des rayons perpendiculaires aux
dioptres (8;,= 6, = 0) engendre une erreur inférieure a
5 x 107 sur le facteur de réflexion de la cellule par rap-
port a un facteur de réflexion calculé avec les angles réels.
L’incertitude sur la mesure d’un facteur de réflexion avec
le réflectometre étant de I’ordre de 0,01, il est donc pos-
sible d’utiliser, sans ajouter d’erreur significative, la re-
lation (13) pour le calcul des facteurs de réflexion des
dioptres.

(ny —m)* + (ka — ky)?
(na +m)* + (ka + k1)

13)

Pdioptre =

La variation du facteur de réflexion du dioptre « fe-
nétre/liquide », donné par la relation (13), en fonction du
coefficient d’absorption du liquide a été quantifiée ; la fi-
gure 5 montre les variations de ce facteur de réflexion.

Les variations sont inférieures a 0,01 tant que le co-
efficient d’absorption est compris entre 0 et 3 x 10° m™!.
Laréférence bibliographique [4] montre que le coefficient
d’absorption de 1’eau est inférieur a 1,4 X 10° m~! dans le
domaine spectral 1 um a 25 um. Un matériau qui a un co-
efficient d’absorption de 3 x 10 m~! présente un facteur
d’absorption de 95 % sous une épaisseur de 1 um, c’est
donc un matériau qui peut étre considéré comme opaque
a I’échelle des phénomenes thermiques. Les coefficients
d’absorption des fenétres sont quant a eux suffisamment
faibles, dans les domaines de transparence des fenétres,
pour étre sans influence sur le facteur de réflexion du
dioptre « fenétre/liquide ». La faible dépendance du fac-
teur de réflexion du dioptre “fenétre/liquide” aux coef-
ficients d’extinction du liquide et de la fenétre permet de
simplifier, sans faire d’erreur significative, la relation (13)
qui devient pour le dioptre « fenétre/liquide » :

pul = (”lliq - nfenetre)2 (14)

5
(”lliq + nfenetre)

Il en résulte qu’il est possible, en utilisant les rela-
tions (10) et (14), de déterminer I’indice de réfraction du
liquide a partir du facteur de réflexion mesuré sur la cel-
lule remplie de liquide. Cependant la relation (14) abou-
tit a une équation du second degré pour calculer I’in-
dice de réfraction du liquide connaissant le facteur de
réflexion du dioptre et ’indice de la fenétre. On obtient
donc deux valeurs d’indice du liquide qui peuvent &tre
physiquement plausibles ; une des valeurs d’indice solu-
tion de I’équation est supérieure a I’indice de la fenétre
et I’autre valeur est inférieure a I’indice de la fenétre. Le
calcul de I’indice du liquide en utilisant des facteurs de
réflexion obtenus avec deux types de fenétres ayant des
indices notablement différents (CaF, et ZnSe) permet de
choisir la bonne solution a I’équation.

3.2. Détermination du coefficient d’absorption du liquide

Le facteur de transmission de la cellule remplie de
liquide est donné par la relation

2 .
Tlwa Tlig

, (15)
L=, Piva

Teell =

avec Ty, le facteur de transmission du liquide vers I’air
a travers la fenétre, 1jjq le facteur de transmission de la
couche de liquide, p; , le facteur de réflexion d’un rayon-
nement venant du liquide sur une fenétre. Ty, €t prwa
prennent en compte les réflexions multiples entre les in-
terfaces.

Tiwa €st donné par (16) :

_ (1 - pwl)(1 - paw)Tw
Tiwa = )
1- Paw Pwl Ty

(16)

ol py; est le facteur de réflexion du dioptre « fe-
nétre/liquide », p,y est le facteur de réflexion du dioptre
« air/fenétre » et Ty, est le facteur de transmission interne
de la fenétre.

P1wa est donné par la relation (17) :

(1 _pwl)2 Paw 1:\2)&/
1 =12 paw Pwi

Piwa = Pwi t (17)

La relation (15) prend en compte les multiples réflexions
entre les quatre dioptres du systeéme avec les hypotheses
de non-diffusion aux interfaces et dans les matériaux. En
insérant les relations (16) et (17) dans la relation (15),
le facteur de transmission interne de la couche de liquide
est déterminé par la relation (18) :

2

_lea+ waa+417§ell pIzwa (18)
Tiq =
¢ 2 Teell Plzwa
Le coeflicient d’absorption du liquide est alors :
In Tli
@, = —M, (19)

X

ou x est I’épaisseur de la couche de liquide.
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Fig. 6. — Facteur de transmission spectrale réguliere mesurée
sur de I’eau pure (fenétres en CaF,).

0.3

025 —wm gt g iy e

0.2

4 CaF2
0.15

m 7ZnSe

0.1

Facteur de réflexion
quasi-normale spectrale

0.05

AMAMAAA A L. 4 4l A A A

0 2 4 6 8 10 12 14

Longueur d'onde (um)

Fig. 8. — Facteur de réflexion quasi-normale hémisphérique
spectrale mesuré sur la cellule remplie d’eau pure.
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Fig. 7. — Facteur de transmission spectrale réguliere mesu-
rée sur de I’éthanol pur (fenétres en CaF, pour les longueurs
d’onde inférieures a 8 um et fenétres en ZnSe pour les longueurs
d’onde supérieures a 8§ pum).

4. Résultats

4.1. Mesure du facteur de transmission spectrale
réguliere

Les figures 6 et 7 présentent les courbes de trans-
mission spectrale réguliere obtenues pour de 1’eau pure
et pour de I’éthanol. Pour les longueurs d’onde supé-
rieures a, respectivement, 6 um pour ’eau et 13 um pour
I’éthanol, le facteur de transmission spectrale mesuré est
égal a la limite basse mesurable par le spectrométre pour
I’épaisseur la plus petite (0,16 mm) de liquide.

4.2. Mesure du facteur de réflexion quasi-normale
hémisphérique spectrale

La figure 8 présente les courbes de réflexion spectrale
obtenues pour I’eau pure, les résultats pour 1’éthanol sont
similaires a ceux de I’eau. Les différences importantes
des valeurs des facteurs de réflexion sont dues aux dif-
férences d’indice de réfraction des deux fenétres.

4.3. Calcul de ’indice de réfraction spectrale

Les figures 9 et 10 présentent les valeurs des indices
de réfraction obtenus pour 1’eau pure et pour I’éthanol
pur. Sur la figure 9, la courbe continue de couleur noire
est issue d’un manuel scientifique [4]; les intervalles
d’incertitude sont également présentés.

16 B Avec fenétres CaF2 I—
@ Avec fenétres ZnSe
= The infrared handbook [4] H——
= = Incertitude CaF2
% — Incertitude ZnSe ]
2 /
B [ Y
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Fig. 9. — Indices de réfraction obtenus pour I’eau pure.
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Fig. 10. — Indices de réfraction obtenus pour I’éthanol pur.

En considérant les incertitudes, on constate que les
écarts entre les indices de réfraction obtenus avec les
deux types de fenétre ne sont pas significatifs. Les valeurs
d’indice obtenues sont également en accord avec des don-
nées trouvées dans la bibliographie ; pour I’éthanol, des
valeurs d’indice de réfraction ont été trouvées seulement
pour des longueurs d’onde du domaine visible [5].

4.4. Calcul du coefficient d’absorption spectrale

Les courbes de coefficient d’absorption spectrale de
I’eau et de 1’éthanol sont présentées sur les figures 11
et 12. Les points sur la figure 11 représentent des valeurs
publiées pour I’eau dans un article scientifique [6].

Pour déterminer, dans les bandes spectrales de faible
absorption, une valeur correcte du coefficient d’absorp-
tion du liquide en utilisant les relations (18) et (19), il faut
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Fig. 12. — Coefficient d’absorption spectrale de I’éthanol pur.
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Fig. 13. — Coefficients d’absorption de 1’eau calculés a partir
des transmissions mesurées pour les différentes épaisseurs.

que I’épaisseur de liquide soit suffisante pour générer une
absorption mesurable. La figure 13 présente un exemple
de coeflicient d’absorption calculé a partir des facteurs de
transmission mesurés sur I’eau pour les différentes épais-
seurs. On constate que les coefficients d’absorption ob-
tenus a partir des transmissions mesurées pour les épais-
seurs 0,16 mm et 0,33 mm sont différents de ceux obtenus
a partir des transmissions mesurées pour les trois autres
épaisseurs. Pour les épaisseurs 1,3 mm, 7 mm et 21 mm
les résultats sont cohérents.

Dans les bandes spectrales de forte absorption, la
détermination du coefficient d’absorption n’est pas pos-
sible. La seule chose qui est alors constatée est 1’opacité
du liquide pour I’épaisseur la plus petite qui a été étudiée
(0,16 mm). Etant donné 1’épaisseur la plus petite analy-
sée, la valeur maximum de coefficient d’absorption me-
surable est de 4,5 x 10* m~!. L’absence de portions de

N

courbes sur les figures 11 et 12 est due a cette limite

de mesures. Dans les bandes spectrales non représen-
tées, le coefficient d’absorption du liquide est supérieur
44,5 x 10* m™!. Pour les grandes longueurs d’onde non
représentées sur les figures 11 et 12, les coefficients d’ab-
sorption de I’eau et de I’éthanol sont également supé-
rieurs a la limite mesurable.

5. Evaluation des incertitudes
5.1. Indice spectral de réfraction

L’indice de réfraction du liquide est calculé en utili-
sant la relation (10) pour calculer le facteur de réflexion
du dioptre fenétre/liquide en en résolvant I’équation (14)
pour obtenir I’indice du liquide. Les sources d’incertitude
sur I’indice calculé sont donc I’incertitude sur le facteur
de réflexion mesuré sur la cellule pleine de liquide, 1’in-
certitude sur le facteur de réflexion du dioptre air/fenétre,
I’incertitude sur la transmission interne de la fenétre et
Iincertitude sur le modele utilisé pour calculer 1’indice
du liquide.

Les sources d’incertitude considérées pour une me-
sure de réflexion quasi-normale hémisphérique spectrale
sont présentées par J. Hameury [1]. L'incertitude sur le
facteur de réflexion spectrale mesuré sur la cellule équi-
pée des fenétres en CaF2 (facteur de réflexion de I’ordre
de 0,03) varie de 0,0025 pour les courtes longueurs
d’onde a 0,012 um a 8 wm. La source d’incertitude prin-
cipale pour la mesure d’un facteur de réflexion de 1’ordre
de 0,03 est le bruit de mesure du réflectometre. Pour la
cellule équipée des fenétres en ZnSe, le facteur de ré-
flexion mesuré est de 1’ordre de 0,25 et I’incertitude sur le
facteur de réflexion mesuré est alors comprise entre 0,01
et 0,012 entre 1 um et 10 um et augmente ensuite avec la
longueur d’onde pour atteindre 0,036 a 14 pm.

L’incertitude sur le facteur de réflexion du dioptre
« air/fenétre », relation (13), est due a I’incertitude sur
I’indice de réfraction du matériau qui constitue la fe-
nétre. Les indices d’extinction du CaF2 et du ZnSe sont
suffisamment faibles pour étre sans influence sur le fac-
teur de réflexion du dioptre « air/fenétre ». Les valeurs
numériques des indices de réfraction du CaF2 et du
ZnSe ont été trouvées dans le document de these de
G.J. Hawkins [2] mais les incertitudes sur les valeurs
ne sont pas indiquées. Une incertitude relative de 1 %
(k = 2) a donc été prise pour les indices de réfraction des
fenétres.

L’incertitude sur la transmission interne de la fenétre
est due a I'incertitude sur le coefficient d’extinction du
matériau et a I'incertitude sur I’épaisseur des fenétres.
Les valeurs numériques des coefficients d’extinction ont
été trouvées dans le document de G.J. Hawkins [2] mais
les incertitudes sur les valeurs ne sont pas données. Une
incertitude relative globale de 1 % (k = 2) a donc été prise
pour le facteur de transmission interne des fenétres.

Les hypotheses simplificatrices faites pour établir le
modele de calcul de I’indice de réfraction du liquide
sont que I’indice d’extinction du liquide est suffisamment
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faible pour ne pas influencer le facteur de réflexion du
dioptre fenétre/liquide et que la mesure du facteur de ré-
flexion de la cellule remplie de liquide n’est pas faus-
sée par des rayonnements parasites non pris en compte
par le modele. La figure 11 ainsi que la référence [9]
montrent que les coefficients d’absorption spectrale de
I’eau sont inférieurs 4 4 x 103 m~! pour pratiquement tout
le domaine spectral du rayonnement thermique (visible
jusqu’a 50 um). Le facteur de réflexion du dioptre fe-
nétre/liquide, donné par la relation (13), ne dépend donc
pratiquement pas du coeflicient d’extinction du liquide.
L utilisation de la relation (14) simplifiée au lieu de la re-
lation (13) pour calculer I’indice de réfraction du liquide
n’engendre donc pas d’incertitude significative. Le mo-
dele de calcul du facteur de réflexion de la cellule rem-
plie de liquide, relation (9), est établi en faisant 1’hypo-
these qu’il n’y a pas de réflexion parasite sur le hublot
«arriere » ou sur le corps de la cellule. Pour que ces ré-
flexions faussent le facteur de réflexion mesurer sur la
cellule, il faudrait que le liquide soit transparent pour une
épaisseur de plusieurs millimetres qui est I’ordre de gran-
deur de la distance que le rayonnement « parasite » de-
vrait parcourir dans le liquide pour étre détecté par le ré-
flectometre. Les figures 6 et 7 montrent que les liquides
étudiés ne sont transparents sous une épaisseur de plu-
sieurs millimetres que pour des longueurs d’onde infé-
rieures a 2 pm. Pour le cas particulier de 1’eau, pour la-
quelle des valeurs d’indice de réfraction « de référence »
ont été trouvées dans la bibliographie, la figure 9 montre
que pour les longueurs d’onde inférieures a 2 um, les in-
dices obtenus sont en accord avec les valeurs de référence
compte tenu des autres sources d’incertitude. Cela montre
que les réflexions parasites n’ont pas un impact significa-
tif sur la mesure de 1’indice de réfraction du liquide.

L’incertitude composée élargie (k = 2) est com-
prise entre 0,08 et 0,16 pour I’indice de réfraction du
liquide calculé & partir des mesures de réflexion faites
avec les fenétres en CaF,. En utilisant les fenétres en
ZnSe, les incertitudes sur ’indice de réfraction du li-
quide sont comprises entre 0,06 et 0,15. Les incertitudes
pour les mesures des faibles facteurs de réflexion avec le
réflectometre de référence sont principalement dues aux
bruits de mesure [1]. Cela explique en grande partie les
«bruits » sur les courbes spectrales obtenues (fig. 9 et 10).
L utilisation de filtres interférentiels ne permet pas d’ac-
céder aux détails spectraux des courbes d’indice (fig. 9).

5.2.  Coefficient d’absorption spectrale

Le coefficient d’absorption spectrale du liquide est
calculé a partir du facteur de transmission spectrale me-
suré sur la cellule remplie de liquide en utilisant les rela-
tions 18 et 19. Pour le calcul, il est nécessaire de connaitre
I’épaisseur de la couche de liquide et le facteur de ré-
flexion du dioptre « fenétre/liquide ». Les sources d’in-
certitude sur le coefficient d’absorption spectrale sont
donc I’incertitude sur le facteur de transmission mesuré
sur la cellule remplie de liquide, I’incertitude sur 1’in-
dice de réfraction du matériau constituant les deux fe-
nétres, 1’incertitude sur le facteur de transmission interne

0.25
0.2 /
0.15

0.1 >

‘oo 3
L34 N *

Difference relative
(LNE - Bib.) / Bib.
*

-0.1
-0.15 ‘Y
-0.2

1 L5 2 2.5 3 35 4 4.5 5 55 6

Longueur d'onde (um)

Fig. 14. — Différence relative entre le coefficient d’absorption
mesuré par le LNE sur I’eau pure et les données publiées.

des fenétres, ’incertitude sur 1’indice de réfraction du li-
quide et I’incertitude sur le modele de calcul du coeffi-
cient d’absorption spectrale.

L’incertitude globale (k = 2) sur le facteur de trans-
mission mesuré sur la cellule remplie de liquide est consi-
dérée égale a 2 % du facteur de transmission mesuré
plus 3 x 107, Les incertitudes relatives sur 1’indice de
réfraction du matériau constituant les fenétres et sur la
transmission interne des fenétres sont considérées égales
a 1 %. L’incertitude sur I’indice de réfraction du liquide
est celle déterminée précédemment (fig. 9 et 10). L’in-
certitude liée au modele global de calcul du coefficient
d’absorption spectrale est difficile a quantifier sans don-
nées de référence pour tous les liquides. La technique
utilisée pour quantifier cette incertitude a consisté a cal-
culer et analyser les écarts entre les coefficients d’ab-
sorption spectrale obtenus pour les différentes épaisseurs
de liquides, sous réserve que les épaisseurs prises en
compte permettent d’obtenir un coefficient d’absorption
vraisemblable. La figure 13 illustre cela; les coefficients
d’absorption obtenus pour I’eau dans le domaine spec-
tral 1 wm a 1,35 um sont cohérents entre eux pour les
épaisseurs 1,3 mm, 7 mm et 21 mm. Par contre pour les
petites épaisseurs 0,16 mm et 0,33 mm les absorptions
sont trop faibles pour permettre une évaluation correcte
du coefficient d’absorption, les courbes sont tres écartées
des celles obtenues pour les grandes épaisseurs. Les dis-
persions des coefficients d’absorption obtenus pour les
différentes épaisseurs dépendent fortement de la longueur
d’onde pour les longueurs d’onde inférieures a 3 pum
en raison des fortes variations spectrales de 1’absorption
(fig. 6 et 7). Les résultats obtenus pour deux épaisseurs
sont considérés cohérents lorsque les différences relatives
sont inférieures a 15 %. Lorsque 1’absorption est impor-
tante et que seuls les résultats obtenus pour I’épaisseur
0,16 mm ont été utilisés pour calculer le coefficient d’ab-
sorption spectrale, I’incertitude relative (k = 2) due a la
technique de calcul est considérée égale a 20 %. L’incer-
titude sur le coefficient d’absorption spectrale du liquide
a été calculée en composant quadratiquement les incerti-
tudes dues a chacune des sources d’incertitude considé-
rées. La figure 14 montre les différences relatives entre
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les résultats du LNE et ceux trouvés dans la référence
bibliographique [6] pour I’eau pure; les différences re-
latives sont inférieures a 15 %. Les incertitudes rela-
tives élargies (k = 2) sont représentées sur le graphique.
Les écarts entre les résultats du LNE et des données pu-
bliées [6] sont inférieurs aux incertitudes évaluées ; cela
valide la technique de mesure utilisée.

5.3. Performance de la technique de mesure utilisée
par rapport a d’autres techniques existantes

Pour lIa mesure de I’indice de réfraction spectral de
liquides, il existe des techniques de mesures qui donnent
des incertitudes nettement plus petites que la technique
utilisant une mesure de réflexion spectrale. La réfé-
rence [7] présente une technique interférométrique qui
permet la mesure directe du rapport entre 1’indice de
réfraction du liquide et I’indice de 1’air. La mesure ne
peut toutefois étre réalisée que sur des liquides suffisam-
ment transparents et en utilisant des sources produisant
un rayonnement cohérent et spectralement fin (lasers ou
lampes a raies spectrales). L’incertitude sur 1’indice an-
noncé dans Darticle de Ph. Marteau [7] est 3 x 107 a
la longueur d’onde 3,39 um. G.J.H.W. den Boer [8] pré-
sente une technique de mesure ellipsométrique en confi-
guration de réflexion totale atténuée a I’interface entre un
prisme et le liquide. La technique permet un balayage
spectral continu en utilisant un spectrometre a transfor-
mée de Fourier pour générer le faisceau incident et traiter
le signal. L’incertitude évaluée pour I’indice de réfrac-
tion entre 1 um et 2,5 wm est 0,005 et I’incertitude re-
lative évaluée pour le coeflicient d’absorption spectrale
est 10 %. L’avantage de la technique présentée dans la
référence [8] est la possibilité de faire les mesures du
coefficient d’absorption dans les bandes spectrales de
tres forte absorption. Les techniques interférométriques
et ellipsométriques sont des techniques optiques qui de-
manderaient des travaux de développement relativement
importants pour étre maitrisées dans le domaine infra-
rouge pour caractériser des liquides. Elles permettraient
un gain trés important en terme d’incertitude pour la me-
sure de I’indice de réfraction de liquides mais le gain
en incertitude pour le coefficient d’extinction ne serait
a priori pas tres important.

6. Conclusions

Une technique de mesure des propriétés radiatives
dans le domaine infrarouge a été mise au point pour les
liquides volatils. L’indice de réfraction spectrale et le
coefficient d’absorption spectrale du liquide sont détermi-
nés a partir de résultats de mesure de la réflexion spectrale
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et de la transmission spectrale sur le liquide confiné dans
une cellule étanche. Les incertitudes sur 1’indice de ré-
fraction spectrale sont comprises entre 0,06 et 0,16 en
fonction de la longueur d’onde de mesure et du matériau
constituant les hublots utilisés. Les incertitudes relatives
sur le coefficient d’absorption spectrale sont inférieures a
15 % si I’absorption de la couche de liquide peut étre me-
surée de maniere fiable pour différentes épaisseurs. Ces
incertitudes sont suffisantes pour des applications de mo-
délisation thermique qui ont par exemple pour objectif
de calculer la vitesse d’échauffement d’une couche de
liquide de quelques millimetres d’épaisseur exposée au
rayonnement d’une source thermique (situation d’incen-
die par exemple). Les incertitudes indiquées ci-dessus
pour I’indice ou pour le coefficient d’absorption n’en-
gendrent en effet que des incertitudes relatives de 1’ordre
de 2 % sur le facteur d’absorption global d’une couche
de liquide pour le rayonnement émis par une source ther-
mique ayant une température inférieure a 800 °C.

Des mesures de propriétés optiques de liquides sont
possibles avec des incertitudes plus petites, notamment
pour I'indice de réfraction, en utilisant des techniques de
mesure interférométriques ou ellipsométriques.
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