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RESUME

Beaucoup de molécules biologiques contiennent des groupes
carbonyles qui jouent un réle important dans l’organisation
des systémes. Ces groupes fonctionnels peuvent servir en
spectroscopie infrarouge comme sondes de l’état d’agrégation
des systémes biologiques. Comme la définition des bandes
carbonyles pour les systémes en solution n’est pas faite en
spectroscopie infrarouge, nous avons entrepris de la faire en
utilisant 1’acétone. Une série de spectres de 1l’acétone dans
différents solvants organiques ont été obtenus. Les spectres
dans la région carbonyle sont affinés par dérivé seconde et
par autodéconvolution par transformée de Fourier afin de
déterminer le nombre de composantes et leur position. Ces
informations sont utilisées pour générer les spectres par la

méthode de simulation spectrale de Pitha et Jones.

L’acétone en solution dans le disulfure de carbone
contient treize composantes dans la région infrarouge des
carbonyles: les trois principales composantes sont attribuées
a des conformeéres de l’acétone, les autres composantes sont
attribués a des bandes de combinaisons, des isomeéres isotopi-
ques et a des complexes. La pleine largeur a mi-hauteur des
bandes carbonyles est de 13,2 cm* et le rapport de forme

Cauchy-Gauss est de 0,75. Ces valeurs sont les mémes pour tous
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les groupes carbonyles et par conséquent peuvent étre trans-

portées d’une molécule a l’autre.

Nous avons utilisé les valeurs de la définition d’une
bande carbonyle pour étudier la chlorophylle a en multicouche
fraichement préparée dont les spectres dans la région des
carbonyles montrent des variation en fonction du temps et de
1l’asséchement de 1’échantillon. Nous montrons dque pour les
différentes composantes des spectres le rapport de forme, la
largeur a mi-hauteur et les positions ne varient presque pas.
Seules les intensités varient d’une combosante a l’autre et
d’un spectre & 1l’autre. Cette variation d’intensité est
interprétée par le déplacement des molécules. Dans 1l’arran-
gement multimoléculaire initial, 1l’eau solvate les molécules
de chlorophylle a pour créer une organisation particuliere.
Lorsque l’eau s’échappe de la multicouche, l’arrangement est
désorganisé. Ce mouvement continue tant qu’il y a de 1l’eau

labile dans la multicouche.
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Chapitre 1

Introduction

1.1 La problématique

Les molécules biologiques comme les protéines, les
lipides, les pigments visuels et les pigments photosynthéti-
ques ne se cristallisent pas facilement. Afin de déterminer la
structure de ces complexes, il faut recourir a d‘’autres
méthodes que la diffraction des rayons-X puisque que cette
derniére nécessite une organisation cristalline. Pour palier
a cette difficulté la spectroscopie infrarouge fut utilisée
pour déterminer l’organisation moléculaire dans des systémes
chlorophylliens (1-9). Ces travaux ont montré qu’il faut
allier la chimitique & la spectroscopie afin que les spectres
infrarouges révelent toute l’information qu’ils contiennent.
La chimitique est la traitement numérique des données chimi-

ques fait a 1’aide de l’informatique.

La chlorophylle a en multicouche est un systéme modéle du
complexe antenne dont l’organisation moléculaire n’est pas
encore bien déterminée. Dans ce travail, nous utiliserons les
spectres infrarouges et la chimitiques afin d‘’obtenir un
modéle d’organisation moléculaire de ce systeme tout en

précisant les balises de la chimitique.



1.1.1 La molécule de chlorophylle

La chlorophylle a (fig. 1) est un dérivé tétrapyrrolique
du magnésium qui forme un complexe de porphyrine estérifie
avec le phytol. Un cingquiéme cycle qui est attaché a un des
cycles pyrroliques contient un groupe cétone carbonyle et un
groupe ester carbonyle (8). La synthése totale de la chloro-
phylle a été réalisée par le groupe de Woodward (10). Sur la
figure 1, la disposition des atomes de l’anneau porphyrine a
été établie par Kratky et Dunitz en se basant sur les mesures
de diffraction des rayons X de chlorophyllides (11). Les
chlorophyllides sont des molécules de chlorophylle a moins la
queue phytol et qui permettent 1la cristallisation. Par
ailleurs l’orientation de la molécule donnée sur la figure 1
est celle que la molécule posséde & la surface d’un bain de

Langmuir (8).

La chlorophylle est une grosse molécules sans symétrie
qui ne cristallise pas. Méme si les couches de chlorophylle a
sont déposées une a la fois dans une multicouche, les molécu-
les ne sont pas bien organisé mais forment plutdt des solu-
tions solides. Ces derniéres sont des solides avec un ordre

local.
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Figure 1. Structure de la chlorophylle a dans une orientation

monomoléculaire (8)



1.1.2 Travaux antérieurs en spectroscopie infrarouge

Les bandes carbonyles sont étudiées depuis plusieurs
années en spectroscopie infrarouge. Pour plusieurs molécules
en solution, la largeur a mi-hauteur d’une bande carbonyle
varie entre 10 et 15 cm™ (12). Une autre étude faite par Jones
et al. démontre que la moyenne des largeurs a mi-hauteur des
bandes carbonyles de 41 alcaloides est de 14.4 + 2.6 cm™ (13).
La largeur a mi-hauteur des bandes carbonyles du cyclopenta-

none *°0 et '®*0 dans le CHCl, varie entre 12.9 et 14.6 cm™ (14).

1.1.2.1 La chlorophylle

Plusieurs groupes ont travaillé sur 1la chlorophylle
amorphe et en multicouche, dont celui de Chapados et al. (1-
5,7,8,15). Lors des derniers travaux de ce groupe, les cher-
cheurs ont rapporté que les bandes carbonyles de la chloro-
phylle avait un rapport de forme de 0.75 * 0.05 avec une
largeur a mi-hauteur de 13.5 * 2.5 cm™*(14,7). Le rapport de
forme est la proportion de la forme de Cauchy (ou Lorentz) sur
la somme des formes de Cauchy et Gauss. Par ailleurs, Dodelet
et al. ont utilisé des profils de Gauss et des largeurs a mi-

hauteur des bandes carbonyles de la chlorophylle qui varient
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entre 17 et 38 cm, avec une moyenne de 30 cm* afin de

simuler les bandes carbonyles (6).

1.1.3 Superposition des bandes infrarouges

Les spectres infrarouges reflétent 1la situation peu
ordonnée de 1’état d’agrégation de la chlorophylle en donnant
des bandes larges, sans structure et dont 1l’intensité varie
d‘un spectre a l’autre et d‘’un systéme a l’autre. Selon la
méthode de préparation, l‘’organisation des molécules peut
différer et le spectre sera modifié. Il est difficile d’appré-
cier les variations d’intensité des bandes dans les différents
systémes sans séparer les composantes pour évaluer les

caractéristiques particuliéres de chaque systéme.

1.1.4 Travaux de Jean Béliveau

Pour remédier aux problémes mentionnées dans le paragra-
phe précédent, Jean Béliveau, dans son mémoire de maitrise a
évalué différentes techniques informatiques pour traiter les
spectres infrarouges de la chlorophylle a afin de pouvoir en

faire ressortir les caractéristiques essentielles (16).
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Ces techniques informatiques consistent premiérement a
faire un affinement spectral pour réduire la largeur des
composantes afin d’en déterminer le nombre et leur position.
Par la suite, une simulation spectrale faite & 1l’aide des
bandes de Gauss, Cauchy ou du produit des deux permet d’obte-
nir 1’intensité de chaque composante. Des résultats de cette
simulation, on peut tirer 1’abondance de chaque groupe

fonctionnel qui est située dans un environnement particulier.

Dans tous les travaux antérieurs, la bande carbonyle
infrarouge semble avoir une largeur variant de 10 a 38 cm™
selon les molécules utilisées (1-8, 12, 13, 15 a 19). Le
rapport de forme d’une bande infrarouge n’est trouvé que d’une
maniére empirique dans les travaux de Chapados et al. (1-
8,15,16) et n’est pas rapporté par les autres chercheurs.
Donc, il devient essentiel d’avoir une définition de bande
carbonyle afin de pouvoir faire une analyse détaillée des

systémes étudiés.

Pour avoir une bonne définition de la bande carbonyle
infrarouge, il faut connaitre la largeur a mi-hauteur et le
rapport de forme de cette bande. Ces deux derniers paramétres

semblent étre des facteurs intrinséques a une bande (1-8).



1.2 But du travail

1.2.1 Définition d’une bande carbonyle

Afin d’obtenir une définition d‘une bande carbonyle
infrarouge, nous devons utiliser une molécule simple qui a le
moins d’interactions possibles. En infrarouge, les niveaux
d’énergie des bandes de combinaison peuvent perturber les
niveaux d’énergie du groupe fonctionnel (15, 17, 20). Cette
perturbation affecte 1la position des bandes. L’effet du
solvant noté par Bekdarek peut également influencer la position
des bandes (19). Donc, le choix de la molécule ainsi que le
choix des solvants sont importants. La molécule, la plus
simple qui posséde un groupe carbonyle est 1l’acétone (CH,),CO
puisqu’elle ne contient qu’un groupe carbonyle et deux groupes
méthyles. Ces derniers ne peuvent faire de liaisons hydrogénes

avec le carbonyle.

Plusieurs travaux ont été faits en spectroscopie infra-
rouge de 1l’acétone en solution. Celui de Garcia et al. (17)
traite de la résonance de Fermi sur l’acétone dans différents
solvants; celui de Redondo et al. (18) traite du déplacement
et la variation d’intensité de la bande infrarouge carbonyle
de 1l’acétone dans différents solvants; celui de Bekdrek et
Jurina (19) traite du déplacement de la bande infrarouge

carbonyle en relation avec le moment dipolaire et 1/indice de
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réfraction de la solution. Aucun de ces travaux ne donne la
définition de la bande carbonyle, aussi nous avons entrepris
de la faire en étudiant 1l’acétone en solution. Les différentes
solvants utilisés sont: le tétrachlorure de carbone, le
chloroforme, le disulfure de carbone, le benzéne, le n-hexane
et le cyclohexane. Pour l’effet de concentration, le disulfure
de carbone sera utilisé car ce dernier posséde une large

fenétre dans la région carbonyle.

1.2.2 Chlorophylle a en multicouche

A partir de la définition de la bande carbonyle obtenue
a l’aide des spectres de 1l’acétone dans les différents
solvants, nous étudierons les spectres infrarouges de la
chlorophylle a en multicouche dont une série des spectres ont
été obtenues en fonction du temps. Nous espérons obtenir de

ces études un modéle d‘’organisation moléculaire de la chloro-

phylle a en multicouche.



Chapitre 2

THEORIE

2.1 Origine des spectres infrarouges

Les molécules absorbent la radiation électromagnétique
dans la région de 1l’infrarouge lorsque la différence d’énergie
entre deux niveaux vibrationnels correspond a l’énergie du

photon.

L’intensité de 1l’absorption en infrarouge dépend de
l’interaction entre le moment dipolaire de la liaison et le
vecteur électrique de l’onde électromagnétique. Les facteurs
qui influencent 1l’intensité de 1’absorption sont: 1l’angle
entre ce vecteur électrique et la liaison chimique, la nature
de la liaison chimique, la polarité de la liaison, l’indice de

réfraction du milieu et le nombre de molécules rencontrées.

Le modéle moléculaire de la chlorophylle a est donné a la
figure 1. Cette figure est dessinée a partir d’un arrangement
utilisant les stéréomodéles de Dreiding. Les distances entre
les atomes, et l’ordre des atomes sont basés sur les travaux
en diffraction des rayons-X de Kratky et Dunitz (11). L’orien-
tation du modéle a été fait pour simuler la molécule de

chlorophylle a a l’interface air/eau ou l’eau est située en
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bas de la figure 1. L’orientation de 1’anneau porphyrinique
est telle que les liaisons hydrogénes possibles entre les
oxygénes de la molécule de chlorophylle et les molécules d’eau

de la surface du bain se fassent.

L’environnement des molécules de chlorophylle a différe
selon 1’état d’agrégation. Cet état place les groupes carbony-
les dans des environnements différents. Les groupes carbonyles
forment alors des liaisons intermoléculaires multiples. Les
spectres de la chlorophylle a en monocouche ou en multicouche
présentent des bandes carbonyles complexes résultant de
l1’addition de 1’absorption des molécules dans chaque organisa-
tion. Pour distinguer ces différentes organisations, nous
devons séparer les composantes des bandes dans les spectres
infrarouges. Afin de séparer ces composantes par un traitement
informatique, les bandes doivent étre décrites par un modele
mathématique. Dans ce but nous utilisons principalement le
modeéle que Pitha et Jones ont développé pour simuler une bande
infrarouge et qui utilise les fonctions de Cauchy et de Gauss

(21-25).
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2.1.1 Forme des bandes infrarouges

Pour les molécules isolées (ex. dans un gaz a basse
pression) la variation de l’énergie de rotation s’ajoute a
celle de 1’énergie de vibration. L‘’incertitude quantique et
l’effet Doppler élargissent aussi les raies infrarouges. De
plus dans les états condensés (ex. une solution liquide ou
solide), les interactions entre les molécules induisent des
perturbations qui étalent les raies en bandes. Pitha et Jones

(21) décrivent cet étalement par une courbe de Cauchy:

A (V) = L [2.1]

ou A (v) est l’absorbance en fonction du nombre d’onde pour
une courbe de Cauchy, v est le nombre d‘’onde, X, est 1’in-
tensité au sommet de la bande, X, est le nombre d’onde du

sommet de la bande, X, est 1l’indice de Cauchy défini par:

X, = [2.2]

1
bC
ou b, est 1’écart en nombre d’onde entre la position du sommet
et la position de la mi-hauteur de la courbe de Cauchy. 2b,

est la pleine largeur a mi-hauteur (en anglais: FWHH, full

width at half height) de la courbe de Cauchy.
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D’autres effets perturbent le systéme. Parmi ceux-ci
mentionnons: la présence de conforméres, les mélanges isotopi-
ques, les interactions entre le soluté et le solvant, et les
interactions entre les molécules de solutés. Ces perturbations
déplacent les bandes ce qui a pour effet d’étaler 1l’absorption
selon une courbe de Gauss que Pitha et Jones (21) expriment

ainsi:

Ac;(3)==e“xfw'x2)2 [2.3]

ol A (v) est 1’absorbance pour une courbe de Gauss en fonction
du nombre d’onde et X, est 1’indice de Gauss qui est défini

par:

(ln(2))*/?

X, = 5
G

[2.4]

ol b, est 1’écart en nombre d’onde entre la position du sommet
et la position de la mi-hauteur de la courbe de Gauss. Il faut
noter que 2b. est la pleine largeur a mi-hauteur de la courbe

de Gauss.

La forme des bandes d’absorption infrarouge est le
résultat de la convolution d’une fonction de Cauchy par une

fonction de Gauss. La fonction obtenue par cette convolution
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est appelée fonction de Voigt. Le calcul par itération d‘une
convolution de courbes est long méme pour un bon ordinateur.
Afin de faciliter le calcul des bandes, Pitha et Jones les
simulent par la somme ou le produit d’une fonction de Cauchy
et d’une fonction de Gauss. En plus de la hauteur, de 1la
position du sommet, des indices de Cauchy et de Gauss, le
calcul de la fonction "somme" demande un cinquiéme parameétre
qui est le rapport entre les amplitudes des fonctions de
Cauchy et de Gauss. La simulation des spectres est compliquée
par la détermination de ce cinquiéme paramétre. La fonction
produit est plus simple parce que quatre paramétres suffisent
pour calculer une bande. La fonction "produit" est décrite par

la relation suivante:

X5 (9 - X,)2
A(Y) =X, ——— [2.5]
1 +x35(V-x,)°

ou A(v) est 1’/intensité en absorbance a un nombre d‘onde donné
¥, X, est 1/intensité au sommet de la bande, X, est le nombre
d’onde du sommet de la bande, X, est 1’indice de Cauchy et X,

est 1’indice de Gauss.

La pleine largeur a mi-hauteur (2b) d‘une bande est
définie par la distance entre les deux abscisses dont les
ordonnées se situent a4 la moitié de celle du sommet (fig. 2)

(22). Dans le cas d’une fonction produit la largeur a mi-
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Figuré 2. Exemples de courbes théoriques. Les paramétres sont
ajustés pour gque les sommets et les largeurs de
bande & mi-hauteur soient égales pour les trois
courbes.

A) Courke de Cauchy, R = 1,0;

B) courbe d’une fonction produit de Cauchy et de Gauss,

C) courbe de Gauss, R = 0,0.
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hauteur (2b) satisfait la relation suivante:

1 _
S T T oS [2.6]

La surface d’une bande est calculée par une somme des
surfaces de rectangles couvrant approximativement la surface
sous la courbe. Chacun de ces rectangles a une largeur égale
au centieme de la largeur de bande a mi-hauteur et une hauteur

égale a l’intensité de la bande au centre du rectangle.

200 e—xf(CL “N)2
Surf =X, *CL -1 +2 ) - [2.7]
N-1 1 +x3(CL - N)?

ol CL est le centiéme de la largeur de bande a mi-hauteur et

N est le numéro du rectangle.
Le rapport de forme (R) est défini comme le rapport entre

1’indice de Cauchy et la somme des indices de Cauchy et de

Gauss (22).

R = % [2.8]
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Un rapport de forme de 1,0 indique que la bande est une
courbe de Cauchy pure et un rapport de forme de 0,0 indique
que la bande est une courbe de Gauss pure. La figure 2 montre
ces deux courbes avec une courbe de fonction produit dont le

rapport de forme est de 0,625.

Pitha et Jones (23) montrent que les bandes réelles dans
l’infrarouge moyen correspondent a une fonction produit dont
le rapport de forme varie entre 0,6 et 1,0. La mesure des
bandes infrarouges des groupes carbonyles de plusieurs
composés dans divers états condensés, la pleine largeur a mi-
hauteur se situe entre 10 et 20 cm*, (1-9,14,15,20). Par
contre la forme d’une bande n’est pas donnée dans ces arti-
cles. Il est trés important de la déterminer puisqu’il est
1’un des quatre indices qui nous utiliserons dans la simula-

tion d’un massif d’absorption des carbonyles.

2.2 Effet de solvant: déplacement d’une bande infrarouge sous

1’influence du milieu

La position d’une bande infrarouge est influencée par
l’environnement du groupe fonctionnel. Buckingham a formulé
une équation qui fait la relation entre le déplacement d’une

bande infrarouge et le milieu diélectrique du groupe fonction-
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nel de cette bande (26). Bekdarek et Jurina (19) ont précisé la
relation de Buckingham pour les groupes carbonyles de l’acéto-

ne. Cette relation est:

(€ - 1)-(n? - 1) [2.9]

V =A +B
(2¢ + 1)+(2n? + 1)

ou A est la position de la bande de la substance a l’état
gazeux, B est une constante, € est la constante diélectrique
(27) et n est 1l’indice de réfraction du solvant (28). Dans
cette relation 1/influence de la polarité est caractérisée par
la constante diélectrique et la polarisabilité est caractéri-

sée par l’indice de réfraction (19, 26).

2.3 Simulation spectrale

Deux méthodes sont utilisées, pour simuler les bandes
d’une spectre. La premiére méthode est la simulation visuelle
qui est une méthode par essai-erreur et la deuxieéme est la

simulation par itération.
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2.3.1 Simulation visuelle

Cette technique consiste a donner quatre indices pour
simuler une bande infrarouge: X,, l1’intensité au maximum de la
bande; X,, la position de la bande en cm™; X,, le rapport de
forme (R.F.) et X,, la largeur a mi-hauteur de la bande, selon
les équations [2.6] et [2.8]. Chaque bande est simulée de la
méme fagon. Les indices sont présentés sous forme de tableau

{un exemple est donné dans la table 1).

A partir des indices de la table, nous faisons une
simulation. Nous observons les résultats obtenus sur 1l’écran
cathodique en comparant le spectre calculé avec le spectre
expérimental. Si la différence entre la somme des bandes
simulées et le spectre expérimental est inférieure a 1% alors
nous considérons l’essai valable. Sinon, nous modifions les
indices et recommengons l’essai jusqu’a ce que les résultats

solent satisfaisants.

Cette technique que nous appelons simulation visuelle est
utile parce qu’elle nous donne rapidement une bonne approxima-
tion des bandes. Bien qu’elles sont difficile d’obtenir une
simulation parfaite, les indices obtenus peuvent étre utilisés
pour la simulation par itération. La technique de simulation
visuelle permet une convergence rapide de la méthode de Pitha

et Jones (voir section 2.3.2).
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Table 1: Exemple de données pour une simulation visuelle de

l’acétone dans le CS,

X, X, R.F. Av,,,
0,017 1772,0 0,50 40,0
0,025 1752,0 0,75 17,0
0,115 1743,5 0,75 12,0
0,055 1733,5 0,75 12,0
0,095 1723,0 0,75 12,0
0,900 1716,7 0,75 11,0
0,110 1710,5 0,75 12,0
0,025 1705,0 0,75 12,0
0,025 1696,0 0,75 12,0
0,015 1689,0 0,75 12,0
0,015 1682,0 0,75 12,0
0,020 1678,0 0,75 . 12,0
0,007 1670,0 0,75 30,0

X, = intensité du sommet de la bande

X, = nombre d’onde du sommet de la bande

R.F. = rapport de forme (équation [2.8])

Av,,, = largeur & mi-hauteur (équation [2.6])
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2.3.2 Simulation par itération de Pitha et Jones

Pitha et Jones utilisent un traitement informatique pour
simuler les bandes qui composent un spectre infrarouge en
procédant par itération (23, 24). Cette méthode est décrite
dans le Bulletin no. 12 du Conseil national de recherche du
Canada qui contient également les programmes informatiques

(21, 22 et 25).

Les bandes infrarouges sont simulées par le produit d’une
fonction de Cauchy par une fonction de Gauss. L’absorbance
d’une bande simple en fonction du nombre d’ondes est simulée

par la fonction produit (équation [2.5]).

L’absorbance totale calculée en fonction du nombre
d’ondes et des indices de bande, E(Vv,X), est la somme de
l’absorbance calculée de la ligne de base, a, et des absorban-

ces calculées des n bandes du spectre:

E(V,X) =a + Y A0, [2.10]

ou X est le vecteur des indices de bandes x, a x, pour toutes
les bandes du spectre et a est la ligne de base. A(Vv), est
l’absorbance calculée de la j'** bande en fonction du nombre

d’ondes.
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Le rapport de transmittance calculée (T/T,) est obtenu a

partir de l’absorbance totale calculee.
(T/T.) = ef!-ln(10) *E(E,I) [2.11]
o

La dispersion due au spectrophotométre est considérée

comme une convolution par une fonction de dispersion:

Tow = [ (T/T) K(V - 9 d¥, [2.12]

ou I, est 1l’intensité du spectre calculé et X(v-v,) est 1la
fonction de dispersion. La fonction de dispersion peut-étre
représentée par une fonction triangulaire. La largeur de cette
fonction dépend des fentes du monochromateur et des autres

termes de dispersions.

Pour chaque point, la différence (f,) entre l’intensité
observée (I,.) et 1l’intensité calculée (I_.,) est obtenue

ainsi:
[2.13]

ou le (i) indique le numéro du point ou le calcul est fait. La
somme, pour tous les N points, des carrés des différences f,

donne l’écart quadratique:
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N

¢ =Y £ [2.14]

1=1

Si 1’écart quadratique est trop grande alors les calculs sont
repris avec de nouvelles valeurs pour les indices du vecteur

X.

Pitha et Jones (21) ont essayé différentes méthodes pour
choisir les nouvelles valeurs de X. Ils ont trouvé que celle
développée par Meiron est la meilleure(22). Cette méthode
consiste a calculer la différentielle partielle de 1l’écart
entre les spectres (f,) pour chaque indice et pour chaque

point du spectre.

ou l’indice j est le numéro de bande ou de la ligne de base.

Une matrice A de m par n est formée de 1l’ensemble de ces
différentielles. Dans cette matrice m est le nombre d’indices
et n est le nombre de points du spectre. A, est la matrice

transposée de A. Les matrices B et G sont ainsi définies:
B=A4, A [2.16]

et
ou f est le vecteur des différences f,. La trés grande matrice

A n’est pas gardée en mémoire. La matrice B est calculée
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G=4, f=0,5V [2.17]

directement et gardée en mémoire. Une matrice C est formée a
partir de B en remplagant par zéro les éléments hors diagona-
le. Les nouvelles valeurs des indices du vecteur X sont

calculées avec 1l’équation suivante:

X... =X - (B, +pC,)* -G [2.18]

ou k est le numéro du cycle d’itération, p est le facteur

d’amortissement. Ce facteur est choisi dans 1la série de

Fibonaci de maniére a produire la convergence le plus rapide-

ment possible. Le cycle d’itération est arrété par la premieére

des éventualités suivantes:

1) la différence entre le spectre calculé et le spectre
expérimental est inférieure aux erreurs expérimentales,

2) la convergence est trop lente,

3) le nombre de cycles alloué est atteint,

4) le temps de calcul alloué est atteint.



24
2.3.3 Un exemple de simulation par itération: le cyclo-

pentanone

La figure 3 montre un exemple de simulation par itération
du spectre d’une solution de cyclopentanone 'O (203 mM) dans
le chloroforme entre 1800 et 1600 cm™* qui est la région des
carbonyles (14). Cette simulation fut effectué selon le
protocole décrit dans le chapitre 3 de ce mémoire. Dans cette
simulation, tous les indices du vecteur X sont flottants,
c’est-a-dire que leurs valeurs peuvent changer au cours de la

simulation.

Les indices de bandes (vecteur X) suggérés au départ de
la simulation par itération sont donnés dans le haut de 1la
table 2. Les indices de bandes obtenus par la simulation sont
donnés dans le bas de la table. Les moyennes et les déviations
standards sont calculées en ne considérant que les quatre
premiéres composantes. La cinquiéme composante contient

l’absorption a la limite du spectre.

Pour qu‘une simulation soit bonne, il faut que les
indices X, et X, soit positifs, que le rapport de forme se
situe entre 0,6 et 0,9, que la ligne de base se déplace peu,
que l’écart quadratique (discrépance) soit inférieure a 0,01
et que la pleine largeur a mi-hauteur des bandes carbonyles se

situe entre 10 et 20 cm™. Selon ces critéres, la simulation
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Figure 3. Simulation a 5 bandes du spectre d’une solution 203
mM de cyclopentanone *°0 dans le chloroforme. La ligne brisé
est le spectre expérimental, la ligne pleine est le spectre
calculé. Les composantes individuelles sont indiquées par les
chiffres qui indiquent leur position. En haut est le résidu

(14).
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Table 2: Indices* de bandes pour la simulation a 5 bandes du
spectre d‘’une solution 203 mM de la cyclopentanone
%0 dans le chloroforme (14).
Bande Xy X, X3 Xy R b Surfx
..1 - [

# Absor. cn cn CR cm %
Indices de bande suggérés

1 ,033 0 1764,1 0 0,0575 0 0,0247 0 0,70 30,0

2 ,757 0 1745,2 0 0,1393 0 0,0496 0 0,74 12,8

3 ,872 0 1729,5 0 0,1232 0 0,0428 0 0,74 14,6

4 ,042 0 1708,2 0 0,0565 0 0,0063 0 0,80 35,0

5 ,019 0 1609,8 0 0,0565 0 0,0063 0 0,80 35,0
alpha= ,0000 0
Indices de bande obtenues

1 ,042 0 1760,0 0 0,0514 0 0,0144 0 0,78 36,3 6,2

2 734 0 1745,4 0 0,1465 0 0,0535 0 0,73 12,6 36,1

3 ,873 0 1729,7 0 0,1231 0 0,0444 0 0,73 14,6 51,3

4 ,036 0 1705,6 0 0,0468 0 0,0044 0 0,81 42,3 6,4

5 ,021 0 1610,2 0 0,0518 0 0,0518 0 0,65 31,4
alpha=-0,00174 moyenne (bandes 1 a #4) 0,79 26,4

+ déviation standard 0,07 13,0

X

XZ’
Xy

X4,

* %

hauteur du sommet
nombre d’ondes du sommet
indice de Cauchy

indice de Gauss

R, rapport de forme
Ib, largeur de bande a mi-hauteur

Surf, surface de bande

Un indice de bande suivi d’un "0" ou d‘un "1" indique que

l/indice peut ou ne peut pas varier lors de l’itération.

Valeur en % d‘une bande par rapport a la somme des

surface des bandes #1 a #4.
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du cyclopentanone (fig. 5 et table 2) est bonne avec la
restriction que les bandes 1 et 4 soient attribuées a des

bandes autres que les bandes carbonyles (14).

2.4 Les techniques d’affinement

Lorsque les indices de départ pour simuler un spectre
sont prés de la réalité, la simulation par itération converge
rapidement. Deux paramétres sont essentiels & la bonne
simulation d’un spectre: le nombre de bandes et leur position.
Dans un spectre expérimental ou il y a de nombreuses bandes
qui se superposent, ces deux paramétres ne sont pas toujours
évidents. Afin de 1les déterminer, il faut procéder par
l’affinement des spectres qui consiste a diminuer la largeur
des bandes. Deux techniques d’affinement ont été utilisées: la
technique de dérivée seconde de Savitsky et Golay (29-31) et
la technique d‘autodéconvolution par transformée de Fourier

développée par Kauppinen et al. (32-35).
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2.4.1 Dérivée seconde

Selon Keighley (33), méme si la forme complexe d’une
bande infrarouge ne peut étre représentée exactement par un
modeéle mathématique simple, les fonctions de Cauchy et de

Gauss ont un profil qui approche celui d’une bande infrarouge.

La dérivée premiere de 1la fonction de Cauchy dont

l’équation est donnée en [2.1] est:

da_ (V) -2, %5 (V-x,) [2.19]
d (V) (1 + x2 (V-x,)2)2

La dérivée seconde de cette fonction est:

d?A (V) _ 2x%,%3 (3x2(¥-x,)2-1)

dv? 1+ x5(V-x,)2%)3

[2.20]

La dérivée premiére de la fonction de Gauss donnée en [2.3]

est:

dAg (V) -2, %5 (¥-x,) [2.21]
d(v) x2 (§-x,)2
e
La dérivée seconde est:
~ 4 ~ 2
d?As (%) 2% (2x4 (¥$-x,)%-%4) [2.22]

dv? exf (¥-x,)72
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La figure 4 montre des exemples de dérivées d’une courbe
simulant une bande infrarouge. La courbe de 1la dérivée
premiére (en bas, a gauche) change de signe a la fréquence qui
correspond au sommet de la courbe originale. Ainsi la dérivée
premiére peut servir a localiser les sommets isolés mais ne
peut pas servir a affiner les spectres. La dérivée seconde (en
haut, & droite) montre une bande affinée par rapport a la
bande originale avec deux lobes négatifs de chaque cbété. La
dérivée quatriéme (en bas, a droite) montre une bande encore
plus étroite mais ayant quatre lobes, deux négatifs et deux

positifs.

Une mesure expérimentale contient toujours du bruit. Le
calcul de la dérivée d’un spectre avec trop peu de points fait
ressortir les variations rapides du signal. Pour diminuer
l’impact du bruit, le calcul doit utiliser une zone d’échan-
tillonnage assez large. Une bande infrarouge s’étend sur
plusieurs nombres d’ondes alors que le bruit couvre une gamme
de fréquences plus étroite. Le bruit peut étre atténué par un
lissage qui consiste a faire une moyenne pondérée de plusieurs
points voisins du point analysé. Cette méthode a 1’inconvé-
nient d’élargir les bandes. Il faut choisir soigneusement les

parametres du calcul de la dérivée afin de minimiser cet

inconvénient.
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Figure 4. Dérivées: premiére, deuxiéme et quatriéme d’une
courbe d’absorption théorique originale;
en haut a gauche, courbe originale;
en bas, a gauche, dérivé premiere;
en haut, a droite, dérivée seconde;

en bas, a droite, dérivée quatrieme.
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Savitsky et Golay (29) ont développé une méthode pour
lisser un spectre. Cette méthode sert également & calculer les
dérivées de spectres lissés. Une zone lissante est constituée
par les 2n + 1 points dont les abscisses sont les plus proches
de celle du point recherché. Dans cette zone, une bonne ap-
proximation du spectre lissé est la courbe polynomiale dont la
somme des carrés des écarts d’ordonnée avec les points est la
plus petite. Les dérivées du spectre lissé peuvent étre
calculées directement en utilisant une dérivée du polyndéme au

lieu du polynéme.

Pour chaque point, la zone lissante est déplacée, et le
polyndme change. Seul le point central de cette courbe
polynomiale est conservé pour le spectre lissé. Une moyenne
pondérée des ordonnées originales de la zone lissante est

utilisée pour calculer rapidement 1’ordonnée du point central.

i=m
E Cy " ¥y
vj o= iTm [2.23]
PR
i=-m

ou Y,* est la j®°" ordonnée du spectre lissé, C, est le coef-
ficient de pondération, Y,,, est la j+i**® ordonnée du spectre

original.
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Les coefficients de pondération C, sont déterminés par
l’ordre de la dérivée (p), par le degré du polyndme (n) et par
le nombre de points de la zone lissante (2n + 1). L’ordre de
la dérivée doit étre inférieur au degré du polyndme. Le degré
du polynéme doit étre inférieur au nombre de point de la zone

lissante.

La figure 5 montre 1l‘’effet de ces calculs sur une
fonction produit Cauchy-Gauss. Cette fonction simule une bande
infrarouge carbonyle. La comparaison entre la courbe originale
a et les courbes de dérivées b, c et d montre qu‘une plus
grande zone lissante élargit la bande et donne des lobes néga-
tifs plus prononcés. Par contre, la comparaison entre les
courbes c et d montre que pour des zones lissantes trois fois
plus étroites que la bande, les lobes négatifs et la largeur

de bande a mi-hauteur ne varient presque plus.

K est le facteur d’affinement défini par Kauppinen et al
(32).

20

Avl/z

K = [2.24]

ou 20 est la pleine largeur de la bande a mi-hauteur du
spectre original, Av,,, est la pleine largeur de bande a mi-
hauteur du spectre affiné. Les valeurs de K sont déterminées
en considérant la largeur de bande a mi-hauteur avant et apres

affinement de la courbe théorique.
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Figure 5. Dérivée seconde avec différents lissages d’une courbe théorique.

a)

b)

¢)

Ponction produit dont le rapport de forme est 0,75 et dont la largeur a mi-hauteur est 13 ca™.
L’écart entre les points est de 0,25 a’l;

dérivée seconde normalisée de a avec zone lissante de 57 points (K = 1,6);

dérivée seconde normalisée de a avec zone lissante de 25 points (K = 2,3);

dérivée seconde normalisée de a avec zone lissante de 13 points (K = 2,3).
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Une courbe théorique de fonction produit ne contient pas

de bruit. Dans les spectres expérimentaux, plus la zone
lissante est large plus le bruit diminue. Savitsky et Golay
(29) suggérent de choisir une zone lissante plus étroite que
chaque inflexion significative du spectre pour éviter de trop

élargir les bandes.

2.4.2 Autodéconvolution par transformée de Fourier

Kauppinen et al. (33) ont développé une technique
d’autodéconvolution par transformée de Fourier en utilisant la
fonction Cauchy comme modeéle de bande infrarouge. Au labora-
toire de spectroscopie moléculaire & 1’UQTR, la technique fut
modifiée afin d’utiliser une fonction produit qui permet d’ob-
tenir des résultats meilleurs qu’avec la fonction de Cauchy
seulement (15,34,35). De plus une méthode semi-analytique de

transformée de Fourier est utilisée.
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2.4.2.1 lL.a transformée de Fourier inverse des fonctions de

forme

Les fonctions de forme de Cauchy, Gauss et produit sont
illustrées sur la figure 6 avec la transformée de Fourier
inverse. L’expression analytique des fonctions de forme des
bandes de laquelle la fonction de forme linéaire est un cas
particulier, est aussi donnée. Pour les fonctions de forme des
bandes, la fonction produit donnée par 1l’équation [2.5] est
utilisée. Pour représenter une fonction de forme pure, X, =1
et X, = 0. Pour une bande infrarouge X, # ou = 1 et X, # 0. Le
rapport de forme de la bande (R) et le.facteur d’affinement

spectral (K) sont définis précédemment a 1l’équation [2.8].

La transformée de Fourier inverse des fonctions de Cauchy
et de Gauss est simplement calculée a partir des tables apres
avoir introduit la valeur des constantes (36). La transformée
de Fourier inverse de la fonction produit n’est pas simple.
Les étapes mathématiques pour obtenir cette transformée sont

données dans la section suivante.
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Figure 6: Fonction de forme Cauchy,

transformée de Fourier inverse.

tions appropriées.

Gauss, produit et leur

En haut les équa-
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2.4.2.2 Développement analytique de la transformée de

Fourier de la fonction produit (34, 35)

Soit une bande, A(Vv),, tel que définie précédemment par:

X w2 (e _
A(V) = A®F) = 1 o KV - X [2.5]

ou X, est 1’intensité au maximum de la bande, X, est 1la
position de la bande (en cm™), X, est 1’indice de Cauchy, et
X, est 1l’indice de Gauss. Si X, = 1 et X, = 0 alors A(9V)
devient la fonction de forme de la bande. La transformée de

Fourier inverse, F'[A(V)] de la bande est donné par

I(x), =I(x) = F*AM] = [Ta@)eissxas  [2.25]

la transformée de Fourier correspondante est:

Fli(x)] = A(¥) = f_“"I(x)eiZﬂVXdX [2.26]

Utilisant les propriétés de linéarité de F'[A(V)], et suivant

la méthode donnée par Chapados et al. (34,35), nous obtenons:

I(x), = F1[A(W),] = x2"™ - B [2.27]
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ou B est donné par

-2 -2xlx! X | |
B=_" e¥lg % grfcllds - X
2%, X, X,
[2.28]
2rlxl
+e exfc-Ei +  lx|
X, X,

2.4.2.3 Explication graphique de la méthode analytique

Suivant la méthode de Kauppinen et al. (33) avec la
différence que nous utilisons une fonction produit au lieu
d’une fonction Cauchy pure, 1la méthode de rehaussement
spectral par déconvolution de Fourier est la suivante (Fig.
7): 1) une bande située a 1675 cm™* avec un rapport de forme
(R) de 0,75 et une largeur a mi-hauteur de 13 cm™* est générée
par le programme de Pitha et Jones (14, 25) (Fig 7D), 2) 1la
transformée de Fourier inverse de cette bande est faite (Fig
7D’); 3) une fonction de forme linéaire avec un R = 0,75 et
FWHH = 13 cm™* (Fig 7B) est la transformée de Fourier inverse
(fig. 7B’); 4) une fonction d’apodisation triangulaire carrée
est générée 7A7; 5) cette fonction est divisée par la fonction
dans 7B’ pour donner une nouvelle fonction d’apodisation, 7C’;
6) cette fonction est multipliée par 1l’interférogramme 7D’

pour donner l’interférogramme, 7E’; 7) la transformée de
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Fourier de cet interférogramme donne le spectre déconvoluté,
7E. La fonction de forme linéaire utilisé en 2) est une
fonction produit ayant 0,75 Cauchy et 0,25 Gauss (R = 0,75)
avec une FWHH = 13 cm™. La bande infrarouge choisie dans la
Fig 7D sert d’exemple pour illustrer la méthode. Le degré
d’affinement est une fonction de la fonction de forme et de la
fonction d’apodisation. Pour cette derniére fonction la limite
L est le paramétre variable. Plus L est grand plus l’affine-

ment est grand.

2.5 Calcul de l’absorbance a partir des micro-ondes

Des mesures en micro-ondes ont été faites afin de locali-
ser un point situé proche de 0 cm™* dans le spectre infrarouge
de 1l’acétone dans le disulfure de carbone. Pour transformer
les mesures en valeur d’absorbance, il faut procéder de fagon
suivante. La mesure de constante diélectrique prise dans la

région des micro-ondes est transformée a 1’aide de 1’équation:

n

@ = ilr\(ﬁ) - 2mnév [2.29]

ou a est l’intensité d’absorption en s, & est 1l’absorption,
v est la fréquence en hertz de l’absorption, n est 1’indice de
réfraction du milieu soit 1,628 pour le CS, (37), £ est la

longueur du parcours optique dans 1l’échantillon, I, est
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l’/intensité lumineuse initiale du faisceau lumineux et I est
l/intensité lumineuse finale du faisceau. En divisant 1’équa-

tion 2.29 par la vitesse de la lumiére on obtient:

o = i—ln(lo) _ 2mév _ 2méV [2.30]
¢ n

T nc

ou ¢ est le nombre d’onde en cm™. L’intensité d’absorption (a)
est maintenant en cm™. Si on multiplie a par 2,303 et ¢ alors

on obtient 1’absorption en unité d’absorbance:

Int. = ln(—%) =20¢ [2.31]

2.6 Position des bandes infrarouges des espéces isotopiques

La position des bandes vibrationnelles d‘élongation est

calculée en premieére approximation par la relation suivante:

g-_1 |X [2.32]
2RC N B

ol VvV est nombre d’onde en cm™*, k est la constante est 1la

constante de force, c est la vitesse de la lumiere et u est la

masse réduite. Cette derniére est défini comme suit:
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poe St [2.33]

m, +1n,
ou m est la masse d’un atome et m, est la masse de 1l’autre
atome qui vibrent ensemble. A partir des équations 2.32 et

2.33, on obtient la position (en cm™*) de la vibration:

[2.34]

Pour calculer le rapport des positions entre deux
isotopes, on divise la position de l’espéce la plus abondante
par celle de l’espéce la moins abondante. Les constantes
s’annulent, seulement les masses ne se simplifient pas. On

obtient 1’équation 2.35

v, | my[m,+m,] [2.35]

1
v, m,; [m,+m,]

ou m, est un isotope de m,. A partir du nombre d’onde de la
vibration de 1’isotope le plus abondant, la position (en cm™)

de la vibration de l’espéce la moins abondante est calculée.
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3. PARTIE EXPERIMENTALE

3.1 Instrumentation

3.1.1 Préparation des cellules

Les fenétres de KBr utilisées pour les spectres en trans-
mission sont passées a l’abrasif et polies. Ces fenétres sont
montées sur un support métallique. Pour 1la majorité des
solutions, un espasseur de 1,073 mm est utilisé. En plus, pour

l’acétone pur, un espasseur de 100 um est utilisée.

3.1.2 Chromatographie en phase gazeuse

La pureté des substances utilisées, a été vérifiée par
chromatographie en phase gazeuse. Le chromatographe utilisé
est le modéle 3700 de Varian et il est équipé d’une colonne
SE30 3% d’une longueur de 1,85 m, la température de la colonne
est de 30,0°C. Les résultats de la chromatographie montre que
les substances sont pures sauf le chloroforme qui contient de
1’éthanol qui est 1l’agent conservateur. Cette impureté est

complétement disparue aprés traitement sur colonne de silice.
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3.1.3 Spectres

3.1.3.1 Spectre infrarouge de 1l’acétone

Le spectrometre infrarouge utilisé est le modéle 180 de
PERKIN-ELMER. Cet appareil a été calibré a partir des bandes
infrarouges de rotation-vibration de 1l’eau (38). Le spectro-
metre est relié a un DATA STATION pour l’acquisition des
données sur disquettes. Trois spectres reproductibles sont
obtenus pour chaque solution et pour chaque solvant pur. Les
spectres ont été enregistrés entre 4200 a 300 cm™* avec une

résolution moyenne de 2 cm™.

Une difficulté expérimentale rencontrée a été 1’étanchéité
des cellules. Le faisceau lumineux infrarouge intense chauffe
l’échantillon ce qui provoque 1l’évaporation des solvants qui
ont un point d’ébullition bas. Si une bulle d’air se forme
dans le parcours optique durant l’enregistrement du spectre il
sera impossible d’obtenir trois spectres reproductibles. Il
faut alors recommencer jusqu’a 1’obtention des trois spectres

identiques.
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3.2 Traitement informatique

3.2.1 Logiciels

Dans cette section nous donnons une bréve description des
programmes qui ont été utilisés pour 1le traitement des
données. Les listages des différents logiciels indiqués ci-
aprés sont en réserve au laboratoire de spectroscopie molécu-
laire & 1’UQTR. Ces listages sont trop volumineux pour étre
annexés au présent mémoire puisqu’ils couvrent quelques trois

cents pages de parchemin informatique.

3.2.1.1 Logiciels pour le DATA STATION

CTR1.TK
Programme écrit en binaire relogeable pour échanger par
modem les spectres conservés sur disquette par le DATA STATION

3600.

IF553.SP
Programme écrit en binaire relogeable pour faire 1’acqui-
sition par DATA STATION 3600 des données mesurées par le

spectrophotométre en UV-visible.
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PECDS.TK
Programme du DATA STATION 3600 écrit en binaire relogea-
ble pour montrer a l’écran les spectres, faire différentes
opérations mathématiques et faire tracer les spectres sur

papier.

TERMY . TK
Programme écrit en binaire relogeable pour faire l’acqui-
sition par DATA STATION 3600 des données mesurées par le

spectrophotométre PERKIN-ELMER 180.

La figure 8 montre l’organisation des logiciels et des

fichiers de données utilisés par le DATA STATION 3600 et le

Cyber 825.

3.2.1.2 Logiciels pour le Cyber 825

DIGITALISEUR

Table servant a transférer les graphiques sur papier au
Cyber 825, dans un fichier commengant par la lettre G (ex:

GGPA123).
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Figure 8: Diagramme du traitement informatique des données

sur CYBER et sur le DATA STATION
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XITP88A
Version en binaire relogeable d’un programme écrit en
Fortran pour simuler les composantes d’un massif d’absorption

(ex: la région des carbonyles).

MATI88B

Version en binaire relogeable d’un programme écrit en
Fortran pour lire et transcrire dans différents formats des
données enregistrées sur disques par le Cyber 825, et pour

effectuer diverses opérations mathématiques.

SFGV88A

Version en binaire relogeable d’un programme écrit en
Fortran pour transformer les fichiers commengants par 1la
lettre G (ex: GGPA356) en fichiers commengants par la lettre

V (ex: VGPA356).

SFDV88A

Version en binaire relogeable d/’un programme écrit en
Fortran pour transformer les fichiers commengants par la
lettre D (ex: DGPC627) en fichiers commengants par la lettre

V (ex: VGPC627).
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SFVC88D
Version en binaire relogeable d’un programme écrit en
Fortran pour imprimer les fichiers de tragage commencants par

la lettre V (ex:VGPC627) sur la traceuse CALCOMP.

SFVT88B

Version en binaire relogeable d’un programme écrit en
Fortran pour imprimer les fichiers de tragcage commengants par
la lettre V (ex:VGPC627) sur l’écran d’un micro-ordinateur

TEKTRONIK 4109.

3.2.2 Préparation des données

Les données, qui sont enregistrées sur disquettes, sont
transférées sur l’ordinateur central de 1/UQTR, un Cyber 825
de Control Data. Les données sont dans un format compatible au
programme de traitement des données. Les spectres traités par
ce programme sont vérifiés avec les données originales afin de
s’assurer de leurs exactitudes. La moyenne et la soustraction
du spectre de base sont faites. Les spectres sont transformés
en absorbance et sont préts aux traitements numériques
ultérieurs. La référence 16 donne les détails du traitement

informatique.
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3.2.3 Concaténation des spectres de 1‘’acétone dans le CS,

Les quatre spectres infrarouges de l‘’acétone dans le CS,
a différentes concentrations sont utilisées pour faire un seul
spectre avec un rapport signal sur bruit trés grand. Premié-
rement, l’absorption molaire des quatre spectres infrarouges
de 1l’acétone dans le CS, sont obtenus avec 1la relation

suivante:

e _ 1.1 1n[i] [3.1]
P ¢t p

ou I, est 1’intensité lumineuse du faisceau infrarouge apreés
le passage de ce dernier a travers le solvant pur, I est
l’intensité lumineuse du faisceau infrarouge aprés le passage
de ce dernier a travers l’échantillon, £ est la distance du
parcours optique de la cellule, p est la concentration de
l’acétone en mol/2. Deuxiémement, la meilleure partie de
chaque spectre est utilisée pour 1la concaténation afin

d’obtenir le spectre désiré.

3.2.4 Simulation spectrale

La méthode de simulation utilisée est la méthode de Pitha

et Jones décrite dans la section 2.3 (16).



51

3.2.5 Dérivée seconde de Savitsky et Golay (30)

Nous utilisons une zone lissante de 49 points avec un
polynéme du troisiéme degré (voir la section 2.4 du présent
mémoire). L’intervalle entre les points est de 0.25 cm™. La
fonction de la dérivée seconde obtenue est multipliée par -1
afin que le pic de la dérivée seconde soit positif pres de la
bande et elle est normalisée par rapport a l’intensité de

cette bande.

3.3 Préparation des échantillons

3.3.1 Caractéristique des solvants

Les six solvants utilisés pour les solutions de 1’acétone
sont le tétrachlorure de carbone, le chloroforme, le bisulfure
de carbone, le cyclohexane, le benzéne et le n-hexane. Les six
solvants ainsi que 1l’acétone sont de type spectrograde et

viennent de la compagnie Fischer.
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3.3.2 Solutions de 1’acétone

Une série de solutions a été faite en mettant des
guantités précises d’acétone liquide dans des ballons jaugés
et en diluant avec les différents solvants. Les quantités sont

données a la table 3.

Une autre série de solutions a été faite en mettant des
quantités précises d’acétone 1liquide dans quatre ballons
jaugés auxquels du bisulfure de carbone est ajouté. Ces

quantités sont données a la table 4.

3.3.3 La chlorophylle en multicouche

Les spectres d’un film de Langmuir-Blodgett composé de 40
couches (multicouche) de chlorophylle a sont déposés sur les

deux cotés d’une lamelle ATR en Ge.

Les spectres infrarouges ont été pris sur un spectrométre
Unican SP 200G en utilisant une expansion d‘’échelle afin
d’augmenter la précision des bandes. La précision de quelques
spectres a été vérifiée avec un spectrophotométre Perkin-Elmer
model 180. La technique de la réflection interne multiple d‘un

échantillon a été utilisée puisqu’elle permet d’augmenter
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Table 3: Solutions d’acétone dans différents solvants
Quantité Solvant Volume Concentration
d’acétone Total

(mg) (me) (mol/2)
29,9 ccl, 50,0 0,0125
29,26 CHC1, 50,0 0,0122
30,31 CS, 50,0 0,0123
30,11 Cyclohexane 50,0 0,0125
29,16 Benzeéne 50,0 0,0122
31,51 n-hexane 50,0 0,0131

Table 4: Les solutions dfacétone dans le bisulfure de carbone.

Quantité Solvant Volume Concentration
d’acétone Total

(mg) (me) (mol/2)
51,4 cs, 50,0 0,017699
206,5 CSs, 50,0 0,071109
865,56 CSs, 50,0 0,298058
716,19 cs, 10,0 1,4921
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l’intensité du signal. L’intensité de la bande carbonyle la

plus forte est d’environ 45%.

Les données ont été transférées sur le Cyber. La calibra-
tion a été faite a partir des bandes d’eau résiduelles. Par la
suite, ces bandes d’eau sont soigneusement soustraites.
Finalement, le bruit a été enlevé des spectres par la méthode
d’apodisation dans le domaine des 1longueurs obtenus par
transformée de Fourier inverse. Apreés l’apodisation, le
résultat est retourné dans le domaine des fréquences par
transformée de Fourier. Cette opération permet d’améliorer la

qualité des spectres sans modifier la forme des bandes.
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Chapitre 4

Résultats
4.1 Acétone dans différents solvants entre 4200 et 300 cm™

La bande infrarouge carbonyle est influencée par 1’envi-
ronnement du groupement fonctionnel. Afin d’‘observer, ce
phénoméne nous avons obtenu le spectre de 1’acétone dans

différents solvants.

4.1.1 Spectres de 1’acétone dans différents solvants

Les spectres de 1’acétone dans 1le chloroforme, le
bisulfure de carbone, le benzéne, le tétrachlorure de carbone,
le cyclohexane et le n-hexane ont été pris entre 4200 et 300
cm'. Ces spectres qui sont montrés sur la figure 9 seront
utilisés pour l’attribution des bandes fondamentales et des
bandes de combinaison. La détermination des bandes de combi-
naisons est importante puisque nous pouvons trouver de telles

bandes prés de la bande carbonyle. La position des bandes est

donné dans la table 5.



ABSORBANCE

.80}

- 401

.00

.00

.OO:(

.00

:

-OOL"-‘”

¥

| F
.00

S M.

4000

Figure 9:

3000

T L2 p

2000 1500 1000 500

- -1
v/cm

Spectres de |'acétone dans diffédrents solvants.

Mmoo m>»

: Chloroformes
: Bisulfure de carbone:

: Benzene:

Tétrachlorure de carbone!

: Cyclohexane:

: Hexane.

56



57

Table 5: Position en cm* des bandes de 1’acétone dans différents

solvants
Attributlon Gaz Gaz Liquide  CHCL, (s, Benz. ccl, C-hexa®  Hexane
Shiman.® Ce travail
Vee 62 f,brz  63f,br*  67f,br? 33 f,br?
Vio ia (105)
Vou 109
346
Vo 385 f 388 f 91 f ~390 f
448 ttf 414 ttf 414 ttf
Vas 14 f 484 6 f 489,0 f  484,5f 491 tf
Vio 530 1 527 1 529 1 510 1 57,01 58w 58 1 58 1 571
VoatVa, (593) 599 ttf
668 ttf 652,6 f
725 ttf
v, 177 f ~178 £ 784 £ 781,0 f
v, ia (877)
Via 891 nm 899 £ 902 m 901 £ 896,5m 901 £
Votr,atin,  (978) 976 ttf 971 tf
Ve (1066) 1057 f 1064 tf 1058 10586 ttf
Vas 090,50 1091w  1092m 10891 108651 1088 f  1087f  1089f 1089 f
1188 é £
Vi 1215,5 €1 1216 ti 1221 ti 1214,4 t1 127 t1 1217 ti 1214 ti 1214 ti
Vs Vie 1363,5 t1 1366 ti 1362 ti 1362 t1 1356,0 t1 1359 ti 1358 t1 1356 ti 1360 t1
V.5 1410 i 1419 1418 1 1417 1 1415 1416 1
Vio ia (1426) 1425
v, 1435 i 1434 1433 1 1433 1 - 1430 1433 1
‘IR 1454 1 us4m LS4 - 1456 1
1470 tf 1466 £ 1469 £
1537 £ 1538 tf 1520 £
v, (*3C) 1678 ém 1674 é 1677 tf 1683 & 1686 & 1679 &
v,? 1731 ti 1737 ti 1717 ti 1711 ti 1715,7¢ 1715t 1717 ti 1722 ti 1722 ti
Vioty,  (1746) 17391 17491 1741,0m  172m 1700 172i 14
w,, (1754) 1750 én
. (1782) 1793 £ 1783 étt 1784 tf
Vv, (1820) 18386t 1821 éttf
Vot (1893) 1877¢tf 1877 ttf 1874 tf 1908 ¢
Vat, (2116) 1999 tf 1989 tf 1995 tf
236 tf

ASLtE 2146 tf

2086tF 2232 tf

264 tf

23376t

2354t

438 tEf 2446 tf 2042 tif
v, (2508) 497t
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Table 5: Suite
Attribution Gaz Gaz Liquide  CHCL, (s, Benz. ccl, C-hexa®  Hexane
Shiman,* Ce travail
IR (2579) 2570 tf 2560,8
2653 éttf 2697 éttf
2720
Vethe  (2T73) 776 (2790 2
. (2820) 2840 étf 2832
2857 2860
Vo Via 2937 i 2937 n 2918 1 2920 2911 m 2920 n
Vo ia (2963)
Voo 972 1 2961 n 2949 u 2964 W
Vi, V., 018,51 30161 29991 3000 2994,5 1 3000 0
3068¢én 30776 £ 3065 ¢ f 3082 tf
R (3462) 3410 n 15 1
3458 £ 3450 £ 445 é £
Vit (3549) 3520 tf -3521 tf
3605 tf
Vo1, {3714) 3678 tf
v, (3796) 3785 ttf
3853 tf 38108
V501978 (3950) 3914 tf
3977 ttf
Voo, (4028) 4008 f 3996 ttf
VootV (4109) 4060 £ 4051 ttf
R (4153) 438 £ 4125 ttf
V.o, (4179) 4182 f 4166 ttf

Intense, Médim, faible, trés, épaulement

1 Référence 39;

2 Référence 40;

2 la présence des branches PQR crée cette différence entre la table de Shimanouchi et notre mesure sous forme gazeuse

* C-hexa: cyclohexane
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4.1.2 La bande infrarouge carbonyle de 1’acétone

Les valeurs des positions de la bande carbonyle de 1’acétone
dans le chloroforme et le CS, (fig. 10) sont données a la table
6. Les positions obtenues de la bande carbonyle de 1’acétone
dans ces solvants se comparent avec les valeurs de la littérature

(17, 18, 39, 40).

Les positions, les intensités, les largeurs a mi-hauteur
et les rapport de forme de la bande carbonyle de 1’acétone dans
différents solvants dont les spectres sont donnés a la figure
10 et les donnés a la table 7. La valeur moyenne du rapport de
forme est 0,747 + 0,008 (20) et celle pour la largeur a mi-hauteur
est de 12,3 + 0,8 cm-1. A la luniére de ces résultats, il devient
évident que la modification du milieu ne change pas la largeur

a mi-hauteur ni le rapport de forme d’un groupe fonctionnel.
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Table 6: Position en cm™ de la bande carbonyle de 1’acétone
dans CS, et le chloroforme

Solvant Garcia'’ Redondo'® Monteiro*! Ce travail
CS, 1716 1716 1717 1716,6
Chloroforme 1710 1712 1711 1711,1

~

Table 7: Positions, intensités et largeurs a mi-hauteur et
rapport de forme de la bande carbonyle de 1’acétone
dans différents solvants

Solvants FWHH" R** Position Intensité
cm™ cm™ Absorbance
Hexane 13,5 0,75 1723,0 0,288
Cyclohexane 12,5 0,75 1721,9 0,330
CCl, 11,4 0,75 1718,1 0,507
Benzéne 11,3 0,75 1716,3 0,388
Cs, 11,8 0,75 1716,6 0,329
Chloroforme 12,5 0,73 1711,1 0,592
Ligquide Pur 12,8 0,75 1715,1 0,587
Moyenne 12,3 0,747
Ecart type 0,8 0,008

-

FWHH, Largeur a mi-hauteur

“* Selon 1l’équation 2.8 R =
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4.1.2.1 Effet de solvant sur la bande carbonyle de 1’acétone

La table 8 présente les valeurs calculées de v, de 1’acétone
dans différents solvants a partir de la relation de Bekarek et
de Jutina (19). Les valeurs obtenues avec tous les solvants a
l’exception du chloroforme correspondent aux valeurs
expérimentales. La déviation observée pour 1l’acétone dans le
chloroforme est sans doute due a la tendance acide du proton
puisqu’effectivement il n’y a que ce solvant parmi ceux qui ont

été utilisés qui posséde un proton légérement acide.

4.2 Spectres de 1’acétone dans le CS, a différentes concentrations

entre 4200 et 300 cm™

Les spectres de 1’acétone dans le CS, a différentes concentra-
tions sont montrés sur la figure 11 entre 4200 et 300 cm™. Ces
spectres seront utilisés pour trouver les bandes de combinaisons
de faibles intensités. Le table 9 donne 1’attribution des bandes

infrarouges de l’acétone dans le CS,.
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Table 8: Comparaison des fréquences calculées avec les fréquences
expérimentales de la bande carbonyle de 1’acétone dans

différents solvants

Solvant Constante Indice de Position Position Ecart

utilisé diélect.! réfrac.? calculée® observée*

(cm™) (cm™) (cm™)
Hexane 1,890 1,372 1723,5 1723,0 0,5
Cyclo- 2,015 1,424 1722,2 1721,9 0,3
hexane
ccl, 2,228 1,459 1720,7 1718,1 2,6
Benzéne 2,274 1,498 1718,0 1716,3 1,7
CSs, 2,641 1,628 1716,6 1716,6 0,0
CHC1, 4,806 1,444 1715,2 1711,1 4,1
Acétone 20,7 1,357 1713,5 1715,1 -1,6
Moyenne 1,1
Note: 1 Référence (27);

?: Référence (28);
>: Equation de Bekdrek [2.9], référence (19);

‘: Table 7;
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Table 9: Position en ca™* de 1'acétone dans CS, A différentes concentrations
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Attribution 0,01044 ¥ 0,0177 X 0,0711 M 0,298 K 1,233 K
V2 488 488
Vig 527 527 527 527 528
580
654 652 652
~155 ~755
v, 780 780 781
~819 ~819
Vig 896,0 896 896,0
VatVoatio, -977 ~977
Voo 1085,0 1086,0 1086,0 1086,0 1087,0
~1190 ~1190 ~1190
Vi 1215 1215 1215 1215
Vs, Vie 1355,7 1355,7 1355,7
~1400 ~1400
Vis 1417 1417 1411
~1605
~1675 ~1675 ~1675 ~1678 ~1678
Vs 1717 17117 1717 _
Vio T V1, 1743,0 1742,0 1742,0 1742
Vit Ve ~1781 ~1781 ~1782 ~1780
Ve t Vg ~1837 ~1837 ~1837
V0 1 Vg 1880 1880 1880 1880 1880
vy v, 1989 1989
2251
2357
2426 2426 2428
Vi, t Vg 2559 2560
2637
2683
2710
Vis t Vi 2770 2770 2770
19,4 2841 2832,0 21825,0
Vo, Vig 2915,3 811 011
2949 2949 2949 2950
Vi, Via 2997,0 2995,0 2995 2994 2994
3055 3060 3060
29, 3413 3413 3413 3413
3442,0 3442
3489 3489
V, ¥, 3536 3521
v, ty, 3680 3678 3677
vty 3 3m
V01978 3911
3980
Voo t Y, 3997 3996
Voo TV, 4053 4054
Vip TV, 4125 4125
Vi, t g 4167 4167
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Ces spectres de 1l’acétone dans le CS, a différentes
concentrations seront utilisés pour faire un seul spectre afin
d’obtenir un spectre dans la région des bandes carbonyles avec

un rapport signal/bruit faible.

4.2.1 Spectre concaténé de 1l’acétone dans le disulfure de

carbone

Sur la figure 12, il y a un spectre en a/p entre 2050 et
1600 cm™ qui est 1’assemblage de plusieurs spectres infrarouges
de 1l’acétone dans 1le bisulfure de carbone a différentes
concentrations. La meilleure zone de chaque spectre est prise
puis on concaténe les meilleures zones ensemble. Le spectre montre
la présence de deux bandes larges de faible intensité situées

a 62 cm* prés de la bande principale située a 1717 cm™.

4.2.2 Bande de rotation-translation

Une revue de la littérature nous a indiqué qu’Ohkubo et
Kimura (41) donne le spectre dans l’infrarouge lointain de
l’acétone dissout dans le tétrachlorure de carbone, le benzéne
et dans le n-hexane. Ils ont observé une bande trés large située

entre 33 et 67 cm™® selon les solvants utilisés. Comme ces auteurs
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n‘ont pas utilisé le CS,, nous avons décidé d’obtenir le spectre

dans l’infrarouge lointain de 1l’acétone dans ce solvant.

La figure 13 montre le spectre de 1’acétone dans le bisulfure
de carbone dans la région de 1l’infrarouge lointain. Le spectre
au bas de la figure 13 a été pris entre 500 et 32 cm™*. Pour
compléter le spectre, nous avons utilisé les micro-ondes afin
de trouver 1’intensité de 1’absorption prés du zéro de 1’échelle.

Le point trouvé par les micro-ondes est situé a 2,121X10°s™
avec une intensité de 0,03070 d’absorption. A partir 1/équation

[2.40] 1’intensité en unité d’absorbance est:

2,303 x 1,073 cm x 2 x m x 0,03070 x 2,121X10° s™*

Int =
1,628 x 2,9978x10 cm s™*
Int = 0,020715 Abs
La fréquence,v, (s™') est convertie en nombre d’onde (cm™)
avec:

[3.4]

<}
I
ale

ol c est la vitesse de la lumiére. A partir de [3.4], la position

du point en micro-onde situé a 2,121X10° s devient 0,0708 cm™.
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Ce point permet de compléter le spectre dans l’infrarouge
lointain dans le CS,. La courbe compléte est donnée en haut de

la figure 13. L’absorption vers 400 cm™ est due au solvant.

4.2.3 Soustraction de la bande de rotation-translation de

la bande carbonyle de l’acétone dans le CS,

La bande rotation-translation de 1’acétone dans le CS, (Fig
13) a été transformée en a/p et déplacée dans la région de la
bande carbonyle afin de la soustraire de cette derniére. La figure
14 montre les étapes de la soustraction. La courbe B est le spectre
expérimental de la bande carbonyle donné sur la figure 12. La
bande de rotation-translation est additionnée et soustraite de
la bande carbonyle en prenant le sommet de la bande carbonyle
comme la position 0. Ces deux courbes sont normalisées avec les
intensités du spectre B pour donner le spectre C. Ce dernier

est soustrait de B pour donner le spectre A.

La figure 14 montre bien que la bande de rotation-translation
était bien présente dans la région carbonyle. Les essais antérieurs
de simulation de la bande carbonyle n’étaient qu’approximatifs
parce que les bandes de combinaisons vibration-rotation-translation
étant larges, de faibles intensités et non-symétriques faussaient
les essais de simulation du spectre dans la région des carbonyles.

Les méthodes d’affinement spectral et de simulation seront faites
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sur le spectre de 1’acétone soustrait des bandes de combinaison

rotation-translation.

4.2.4 Affinement spectral de la bande carbonyle de 1’acétone

dans le disulfure de carbone

Pour déterminer le nombre de composantes et leur position
dans un spectre, nous avons utilisé deux méthodes d’affinage:

la dérivée seconde et la déconvolution par transformée de Fourier.

4.2.4.1 Dérivée seconde

La dérivée seconde du spectre de l’acétone dans le CS,
est donnée sur la figure 15. Trois zones lissantes sont utilisées:
13 points (spectre B); 11 points (spectre C); et 9 points (spectre
D). Avec la diminution du nombre de points dans la zone lissante
1’affinement spectral augmente ainsi que le bruit. Avec le lissage
a 11 points, treize bandes dont trois sont incertaines ont été
détectées. La position des composantes qui est précisée par le

lissage a 9 points est donné sur le table 10.
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Table 10: Position en cm* des bandes entre 1840 et 1600 cm™

de l’acétone concaténée soustraite dans le CS,

Bande Dérivée Transformée Simulation Hoyenne
seconde de Pourier

1 1765 1765 1772 1767 £ 3
2 1754 1754 1753 1754 t 1
3 1743 1744 1743 1743 t 1
4 1732 1732 1733 1732 £ 1
5 1725 1725 1724 1725 t 1
6 1717 1717 1717 1717t 0
7 1711 1711 1711 1711 £ 0
8 1705 1705 1703 1704 t 1
9 1694 1695 1696 1695 t 1
10 1690 1690 1689 1690 + 1
11 1984 1685 1683 1684 1 1
12 1677 1678 1677 1677 t 1

13 1672 1671 1668 1670 t 2
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4.2.4.2 Déconvolution par transformée de Fourier

La figure 16 montre le résultat de la déconvolution par
transformée de Fourier du spectre de la bande carbonyle de
l’acétone dans le CS,. La courbe 16A est le spectre original
(figure 14A). Les courbes B,C et D sont des courbes avec différents
degrés d’affinement obtenus avec une limite de la fonction
d’apodisation (triangulaire carrée), L qui varie de 0,225 & 0,275
cm. La fonction de forme a un rapport de forme de 0,75 et une
largeur a mi-hauteur de 12,5 cm™*. Le spectre 16B est sous-
déconvoluté. Le spectre 16D est légéerement sur-déconvoluté
puisqu’il y a quelques lobes négatifs. Le spectre 16C est
acceptable, puisqu’il se situe entre les deux autres spectres
affinés. La position des composantes semble bonne avec une
indication réaliste de leur intensité. Les treize bandes obtenues

dont deux sont faibles sont données dans la table 10.

En comparant les positions des bandes obtenues par 1la
déconvolution par transformée de Fourier et par dérivée seconde
(table 10), nous constatons que les positions sont aux mémes
endroits a l’erreur expérimentale prés. Cette comparaison montre
que les deux méthodes d’affinements donnent les mémes résultats
et que les treize bandes obtenues par ces deux méthodes sont

réalistes.
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4.2.5 Simulation spectrale de la bande carbonyle

de 1’acétone dans le bisulfure de carbone

A partir des résultats d’affinement spectral obtenus par
dérivée seconde et par transformée de Fourier nous trouvons qu‘il
y a au moins treize bandes dont deux sont incertaines dans le
massif de la bande carbonyle de 1l’acétone dans le CS,. Nous
utiliserons ces valeurs pour faire les simulations spectrales.
En utilisant les onze bandes certaines, plusieurs simulations
ont été faites en variant les indices des bandes afin d’optimiser
les résultats. Malgré les nombreux essais, il se produit un écart

faible mais non négligeable vis-a-vis la bande principale.

Afin de remédier a la situation deux autres bandes ont été
ajoutées & la simulation. Une premiére bande appelée bande de
téte a été placée vers 1770 cm™* et une autre bande appelée
bande de queue a été placée vers 1670 cm*. La simulation a été
faite plusieurs fois afin d’optimiser les résultats. La meilleure
simulation est donnée sur la figure 17. C’est une simulation
a 13 bandes. Les indices des simulations sont donnés dans la
table 1 de 1’annexe 1. La position des treize bandes simulées
sont données sur le table 10. En comparant les positions des
bandes simulées avec les positions des bandes trouvées par dérivées
secondes et celles obtenues par la transformée de Fourier; seules
la bande de téte a 1772 cm™ et la bande de queue a 1668 cm™

ne concordent pas parfaitement.
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La simulation a 13 bandes présentée sur la figure 17 est

trés bien réussie car le spectre de différence en haut de la
figure est pratiquement nul. De plus la discrépance qui est une
mesure de 1’écart quadratique est de 8,748 x 107* (table 1, annexe
1). Cette valeur qui est trés basse est due au fait qu’aucun
indices n’a de valeur négative et confirme 1l’excellence des

résultats obtenus.

4.2.6 Attribution des bandes observées dans la région des

carbonyles de l’acétone

Le tableau de Shimanouchi (table 2 de 1’annexe 1), identifie
les 24 modes de l’acétone. De ces 24 modes, 11 peuvent étre
utilisés pour faire des combinaisons dans la région des carbonyles
(voir table 11). Ces combinaisons doivent étre actives en
infrarouge. Une combinaison est active en infrarouge lorsque
le produit des caracteres de la symétrie d’une vibration est
de symétrie Al, Bl ou B2 (annexe 1, table 2). Une combinaison
ayant une symétrie A2 est inactive en infrarouge (annexe 1, table

1).

La table 11 montre 1l’attribution des bandes de combinaisons
de l’acétone dans le CS, qui ont été trouvées dans la région
carbonyle. L’attribution des bandes de combinaisons a été faite

a partir de la position des fondamentales en tenant compte de
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Table 11: Attribution et symétrie des bandes simulées de 1’acétone

dans la région des carbonyles dans le CS, concaténé

Nodes Attribution Calculé Symétrie Symétrie Observée
Résu]tante

cnt at cnt
29y, 877 + 877 1754 3, *a, A, 1753
Vo F¥pe - 12144527 1741 b, * b, A, 1743
v, gaz 1n* 3, 3, 1733
1724
v, solution 1718** a, a, 1717
1711
1703
1696
Y, - Vy, 2911 - 1215 1687 a, b, B, 1689
Vot Vg - Vg 1417 + 1356 - 1086 1683 b, *b, *b, B, 1683
v, t V. 781 + 896 1677 a, t b, B, 1677
1668

Ve & l’état gazeux

- Calculée a la table 4
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l’effet de solvant. La bande située a 1733 cm™* est attribuée
a 1’acétone en phase gazeuse puisque cette position correspond
a celle de 1’état gazeux et il n’y a pas de bande de combinaison
possible a cette position. Les autres composantes seront discutées

ci-apres.

4.2.6.1 Déplacement des bandes secondaires

Les bandes secondaires se déplacent moins que la bande
carbonyle principale. Ces bandes sont des combinaisons des modes
fondamentaux qui originent principalement de la région de 1000
cm™. Dans cette région les bandes se déplacent moins dans les
différents solvants utilisés que la bande carbonyle. Cependant
certaines bandes de combinaisons peuvent étre influencées par

la résonance de Fermi.

4.2.6.2 Résonance de Fermi

Il y a possibilité de résonance de Fermi de la bande carbonyle
de 1’acétone (v,) avec la bande de combinaison v,, + v,, (17 et
18). La résonance de Fermi a lieu sous deux conditions. Il faut
que la bande de combinaison ait la méme symétrie et que la

fréquence de la transition soit & peu prés la méme que celle
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de la bande principale. En infrarouge la résonance de Fermi est
observable par 1’augmentation de 1’intensité d’une bande secondaire

au profit de la bande principale.

Sur la figure 10, nous remarquons une augmentation significa-
tive de la bande secondaire par rapport & la bande principale
des carbonyles de 1’acétone lorsque la bande secondaire se déplace
vers la bande principale. Cette bande secondaire est située vers
1743 cm'. Ce changement important indique que la résonance de
Fermi peut étre un facteur a considérer dans 1l’interprétation
de ces résultats. Le rapport des surfaces standards des deux

bandes est pour le CS, de 0,0045 et pour le CHC1l, de 00,0026 (42).

Garcia (17) indique qu’il y a résonance de Fermi entre
la bande de combinaison situé a 1743 cm™ et la bande principale
carbonyle. La difficulté de cette interprétation vient de
l’attribution des bandes que Garcia fait. En effet, il affirme
que la bande secondaire dans le CS, est située a 1743 cm™ et
que dans le chloroforme, elle est située a 1752 cm™. A partir
de la table 5, nous pouvons confirmer que cette attribution est
bonne sauf que l’intensité de ses résultats est différente de
nos résultats. Cette variation d’intensité entre les résultats
obtenus et ceux de Garcia s’explique par le fait que Garcia (18)
n‘utilise que deux bandes dans la région du carbonyle, alors

qu’il y en a treize.
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La référence 14 donne un exemple parfait de la résonance

de Fermi avec le cyclopentanone. Cet exemple montre que la bande
qui entre en résonance de Fermi est presqu’aussi intense que
la bande principale. La résonance de Fermi que nous observons
est moins forte que dans le cas du cyclopentanone mais toutes
les conditions sont réunies pour qu’il y en ait: proximité d’une
bande de combinaison avec une fondamentale; symétrie adéquate;
intensité qui varie avec le déplacement des bandes. Dans notre
expérience la séparation entre les bandes est trop grande pour
que nous puissions observer deux bandes d’égale intensité bien
que nous observons une bande a 1743 cm™ dont 1’intensité varie

avec le solvant utilisé.

4.2.6.3 Conformeéres de 1l’acétone

Les bandes situées a 1724, 1717 et 1711 cm™* ne peuvent
pas étre des bandes de combinaison puisqu’il n’a pas de combinaison
possible pour les expliquer. De plus, les intensités sont grandes:
les bandes 1724, 1717 et 1711 cm™* ont une absorbance de 0,090,
0,899 et 0,108 respectivement (voir annexe 1 table 1). Pour
expliquer de telles intensités a ces positions, il ne peut s’agir
que de conformeres. En mesurant les surfaces intégrées nous
obtenons les valeurs de 1,57, 11,58 et 1,54 absorbance cm™.
De ces valeurs nous obtenons respectivement 11%, 79% et 10%.

La figure 18 montre les trois conforméres de 1’acétone. La forme
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(a)

1711 cm™

(b)

1717 cm™

(c)

1724 cm™

Figure 18: Conforméres de 1l’acétone
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éclipsée (a) avec les deux hydrogénes dans méme direction que
1’oxygéne de cette molécule est située a 1711 cm™*. Effectivement,
cette orientation a deux hydrogénes qui peuvent faire une liaison
hydrogéne ce qui a pour effet de déplacer cette derniere vers
la plus basse fréquence. La forme éclipsée (c) avec les deux
hydrogénes en direction opposée a 1’oxygéne de cette méme molécule
est située a 1724 cm™*. Ceci est Al au fait que c’est la seule
molécule qui ne peut pas faire de liaison hydrogéne avec 1’oxygéne
de cette molécule d’acétone. lLa dernieére forme (b) a la forme
gauche dont un atome d’hydrogéne est dans la méme direction que
1’oxygéne de cette molécule. Il y a deux possibilités: soit que
1’hydrogéne d’un carbone a une extrémifé est situé dans la
direction de 1’oxygéne ou 1’hydrogéne du carbone situé a 1’autre
extrémité de cette méme molécule. Ceci a pour effet de stabiliser
la molécule. Pour ces deux derniéres raisons, la bande située
a 1717 cm™ qui est la plus abondante (79%) est attribuée a ce

conformere.

4.2.6.4 Solvatation et effet isotopique

Les bandes situées a 1703 et 1696 ne peuvent étre attribuées
a des bandes de combinaison ni aux conforméres de l’acétone.
Une explication possible est la présence d’eau dans le solvant.
Selon les caractéristiques du fabriquant, le solvant utilisé

contient 0,1% d’eau. Comme la concentration de 1’acétone est
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de 0,06%, il y a autant d’eau que de soluté. Des liaisons
hydrogenes entre 1l’oxygéne de l’acétone et les hydrogénes de
l’eau sont possibles. Les trois types de liaison possible sont

données sur la figure 19.

Le complexe acétone-eau de type 1 est constitué d’une molécule
d’eau et d’une molécule d’acétone 1ié par une liaison hydrogéne
(fig. 19, en haut). Ce type devrait étre plus nombreux que les
deux autres parce qu’il y a deux possibilités. De plus, une seule
molécule d’eau est nécessaire pour former ce type de liaison.
Donc, 1l’intensité de ce type doit étre plus grande que les deux
autres. De plus, le déplacement de la bande carbonyle due a la
liaison hydrogéne doit étre moindre pour ce complexe que les
deux autres parce que ces derniéres font deux ou trois liaisons
hydrogénes. Pour ces raisons, la bande située a 1703 cm™* est

attribuée a ce complexe.

Le complexe de type 2 est représenté sur la figure 19 en
bas a gauche. Dans ce complexe, deux molécules d’eau créées deux
liaisons hydrogénes avec l’oxygéne de 1l’acétone. Ces deux liaisons
hydrogéne ont un effet bathochromique plus grand que dans le
cas du complexe du type 1. Comme la probabilité de la liaison
est moindre dans le type 2 que le type 1, l’intensité devrait
étre moindre. Pour ce raisons, la bande située & 1696 cm™ est

2

attribuée a ce complexe.
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C
Type 1 (1703 cm)

Type2 (1696 cm™) Type 3 (1689 cm™)

Figure 19: Les trois types de liaisons hydrogéne entre

l’acétone et l’eau
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Pour le complexe de type 3, trois molécules d’eau sont
nécessaires afin de créer un anneau constitué de ponts hydrogénes
comme le montre la figure 19 en bas a droite. Ces ponts hydrogénes
ont pour effet d’augmenter le déplacement de cette bande par
rapport aux deux autres types d’organisations. De plus, 1’intensité
de cette composante sera moindre que les deux autres. Une partie
de la bande située a 1689 cm™ est attribuée a ce complexe. L’autre

partie est attribuée a la bande de différence v,-v,, (table 11).

Ces trois types de liaison hydrogéne explique bien les bandes
observées a la figure 17 et les données de la table 11. De plus,
les combinaisons de bandes ne peuvent expliquer 1l’origine de

toutes ces composantes dans cette région.

L’abondance naturelle du °C est 1,11% et celle du *®*0 est
de 0,204% (43). A partir de 1’équation 2.35, le calcul du
déplacement isotopique de la bande carbonyle (v,) avec le **C
place cette bande a4 1678 cm™ tandis qu’avec le *°0 elle est située
a 1675 cm™. Comme 1’intensité intégrée de la bande carbonyle
est 11,58 absorbance cm™ (Table 1, annexe 1), 1’/intensité intégrée
de v, du **CO est de 11,58 x 0,011 égale 0,13 absorbance cm™ et
pour le v, du C®0 est de 11,58 x 0,204 = 0,024 absorbance cm™,
Le total des deux bandes est 0,15 absorbance cm™*. L’intensité
de la bande situé a 1677 cm* est 0,29 absorbance cm™ (Table,

annexe 1). Donc, la moitié de cette bande est attribuée aux deux

isotopes et 1’autre moitié a la bande de combinaison v,+v,,.
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En tenant compte du déplacement des bandes avec le solvant,

de 1’effet de résonnance de Fermi, de la présence de conformeéres,
des effets de solvatation et de 1’effet isotopique, la table 12
donne l’attribution des bandes observées dans la région des

carbonyles de 1’acétone dans le CS,.

a

4.2.6.5 Largeur a mi-hauteur et rapport de forme des bandes

dans la région des carbonyles

Dans la région carbonyle de 1’acétone dans le CS,, la largeur
a mi-hauteur des bandes est en moyenne de 13,2 avec un écart
type de 2,1 cm* et le rapport de forme est de 0,75 * 0,04 (voir
table 1 de 1’annexe 1). Ces résultats confirment que les travaux
antérieurs étaient bons puisque les auteurs utilisaient un rapport
de forme de 0,75 et une largeur a mi-hauteur de 13 cm™* (3-9,

14, 15, 20, 42, 44).

Une étude sur 1l’acétate de méthyle a montré que la largeur
4 mi-hauteur et le rapport de forme pour une bande carbonyle
sont respectivement de 13 cm™ et 0,75 (44). Ce travail confirme
notre définition d’une bande carbonyle et indique que toute bande
carbonyle peut avoir cette définition. Nous utiliserons cette
définition pour 1’étude en infrarouge des bandes carbonyles de

la chlorophylle a en multicouche.



Table 12:
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Attribution des composantes du spectre de 1l’acétone
dans le CS, dans la région des carbonyles

1655.0

Garcia Ce Travail Attribution
et al.” Affinée Simulée
1765.3 1779.0
V, + Ve
1772 .4
1753.6 1752.5 2v,,
1742.8 1743.7 1743.3 (v,, + v,,) R. Fermi avec v,
1732.4 1733.1 v, gaz
1725.1 1726.6 v, (confo.l)
1715.8 1716.5 1716.5 v, (confo.2) en solution
1710.8 1711.2 v, (confo.3)
1704.8 1703.4 v, laison-H avec 1l’eau
(type 1)
1694.8 1696.4 v, laison-H avec 1l’eau
(type 2)
1689.7 1689.3 v, laison-H avec 1’eau + (v,-v,,)
(type 3)
1684.5 1682.6 Ve + vy = v,
1677.6 ] 1677.0 ’ v, (*C) ]
1676.0 v, (*®0)
1668.0
Vi = Vi
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4.3 Chlorophylle a en multicouches

L’analyse des bandes carbonyles de la chlorophylle a en
multicouche sera faite & partir de la définition d’une bande

carbonyle.

4.3.1 Spectre de la chlorophylle a en multicouche

La figure 20 montre les sept spectres infrarouges dans la
région des carbonyles de la chlorophylle a en multicouche obtenus
par la méthode Langmuir-Blodgett. Ces spectres ont été pris a
différents intervalles de temps aprés la déposition. Ces
intervalles de temps se situent entre 5 et 80 minutes. Un dernier
spectre a été obtenu aprés avoir chauffé 1’échantillon a 75°C

sous vide de 1 mTorr pendant 1h.

4.3.2 Affinement spectral de la bande carbonyle de la

chlorophylle a en multicouche

Les techniques d’affinement spectral ont été utilisées pour
déterminer le nombre de composantes et leurs positions dans la

région située entre 1800 et 1500 cm™.
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4.3.2.1 Dérivée seconde

La dérivée seconde des spectres de la chlorophylle a en
multicouche est donnée sur la figure 21. Les positions des
composantes sont données a la table 13. Les composantes sont
assez bien alignées verticalement puisque 1l’écart type est

d’environ 1 cm™.

A cause du chevauchement des bandes et des lobes négatifs
dus aux dérivées secondes, certaines bandes sont difficilement
détectables avec la technique de dérivée seconde. C’est la raison
qui nous motive & utiliser une autre méthode d’affinement afin

de confirmer la présence des bandes.

4.3.,2.2 Déconvolution par transformée de Fourier de la

chlorophylle a en multicouche

La déconvolution par transformée de Fourier exige 1la
connaissance de certains paramétres d’affinement. La fonction
de forme utilisée a un rapport de forme de 0,75 avec une largeur
de bande a mi-hauteur de 13,0 cm™. La fonction cible a un rapport
de forme de 0,75 et une largeur de bande a mi~hauteur de 6,5

cmt.
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Table 13: Positions en cm™* des composantes de la multicouche
de chlorophylle a obtenues par dérivée seconde

Temps aprés déposition

Compo-
sante 5 min. 20 min. 23 min. 25 min. 55 min. 80 min. 140 min. Moyenne
#
1 1789 1790 1790 1789 1792 1789 1789 1790 ¢ 1,0
2 1778 1780 1780 1778 1781 1780 1779 1779 + 1,0
3 1763 1763 1764 1763 1764 1761 1760 1763 + 1,4
4 1750 1750 1749 1746 1748 1749 1749 1749 £ 1,3
5 1740 1738 1740 1736 1736 1738 1738 1738 + 1,5
6 1729 1729 1730 1729 1730 1729 1729 + 0,5
7 1721 1721 1721 1721 1720 1722 1721 + 0,6
8 1718 1717 1717 1718 1718 1718 1718 + 0,5
9 1706 1706 1706 1704 1704 1706 1705 1705 + 0,9
10 1690 1692 1692 1693 1690 1690 1694 1692 £ 1,5
11 1682 1684 1684 1681 1685 1683 1686 1684 + 1,6
12 1675 1677 1676 1674 1676 1676 1676 1676 t+ 0,9
13 1662 1663 1662 1663 1662 1662 1665 1663 t 1,0
14 1652 1654 1653 1654 1656 1652 1656 1554 + 1,6
15 1640 1641 1642 1641 1644 1641 1644 1642 £ 1,5
16 1636 1636 1637 1636 1635 1635 1636 1636 £ 0,6
17 1630 1631 1631 1632 1629 1629 1630 1630 £ 1,0
18 1620 1621 1621 1621 1623 1620 1620 1621 t 1,0
19 1615 1616 1616 1615 1614 1615 1615 1615 £ 0,6
20 1609 1609 1610 1609 1606 1609 1609 1609 t 1,2
21 1599 1599 1598 1597 1597 1597 1597 1598 + 0,9
22 1587 1585 1587 1587 1587 1585 1587 1586 t 0,9
23 1577 1577 1577 1577 1575 1576 1577t 0,8
24 1571 1570 1570 1569 1571 1571 1570 £ 0,7
25 1564 1564 1565 1561 1563 1565 1561 1563 £ 1,6
26 1555 1553 1552 1553 1552 1554 1553 16553 + 1,0
27 1542 1541 1540 1540 1539 1540 1540 1540 t 0,9
28 1533 1531 1531 1534 1533 1533 1529 1532 t 1,6
29 1521 1521 1520 1518 1519 1520 1520 1520 + 1,0
30 1509 1509 1510 1509 £ 0,5
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La figure 22 montre les spectres affinés par déconvolution

de transformée de Fourier de la chlorophylle a en multicouche.
La table 14 donne la position des composantes. Cette table montre
que les composantes des différents spectres sont alignées puisque
l’écart type varient d’environ 1 cm™. Lorsque les composantes
ne sont pas bien alignées, cela est du a la présence d’un
épaulement. Ces épaulements devront étre pris en considération

lorsque la technique de simulation sera utilisée.

En comparant les positions obtenues des composantes de la
multicouche de chlorophylle a par dérivée seconde (table 13)
avec celles obtenues par autodéconvolution par transformée de
Fourier (table 14), nous constatons que les positions sont a
peu prés les mémes. Une seule composante montre une déviation
de 1 cm™. De plus la bande situé a 1769 cm™ n’est pas détectée
par la méthode de dérivée seconde. Cette bande est trés faible

par rapport aux autres bandes.

4.3.2.3 Conclusion des méthodes d’affinage

Les deux techniques d’affinement se complétent trés bien.
La dérivée seconde nous donne le nombre et la position des
composantes sans toutefois nous donner de renseignements sur
1’intensité des composantes. L’autodéconvolution par transformée

de Fourier nous donne la position et une bonne indication de
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Table 14: Position en cm™* des composantes de la multicouche
de chlorophylle a obtenues par déconvolution par
transformée de Fourier

Temps aprés déposition

Compo-
sante 5win 20 min 23 min 25 min 55 min 80 min 140 min  Moyenne
{ t écart type
0 1790 1790 1790 1789 1790 1789 1790 1790 t 0,5
1 1779 1780 1780 1780 1782 1780 1779 1780 t 1,1
2 1769 1769 1768 1770 1771 1769 1769 t 0,9
3 1762 1762 1763 1758 1758 1761 1759 1760 t 1,9
4 1750 1749 1750 1745 1748 1749 1748 1748 t 1,6
5 1740 1739 1739 1736 1738 1738 1738 1738 t 1,2
6 1729 1729 1729 1729 t 0,0
7 1722 1722 1723 1721 1722 t 0,7
8 1719 1719 1719 1719 £ 0,0
9 1705 1706 1706 1704 1704 1707 1706 1705 t 1,0
10 1692 1692 1693 1694 1694 1694 1693 t 0,9
11 1689 1684 1685 1690 1688 1687 t 2,3
12 1674 1676 1675 1675 1676 1676 1675 £ 0,7
13 1662 1663 1662 1662 1668 1663 1665 1664 t 2,1
14 1653 1655 1654 1655 1656 1656 1655 t 1,1
15 1641 1642 1643 1642 1643 1641 1645 1642 + 1,3
16 1637 1637 t 0,0
17 1630 1631 1631 1633 1633 1629 1631 t 1,5
18 1620 1621 1620 1620 1623 1620 1621 t 1,1
19 1614 1614 + 0,0
20 1609 1609 1610 1608 1605 1608 1608 + 1,6
21 1600 1599 1599 1599 1598 1602 1600 t 1,3
22 1587 1586 1587 1584 1590 1587 £ 1,9
23 1578 1577 1581 1581 1579t 1,8
24 1572 1573 1575 1571 1573 £ 1,5
25 1563 1563 1564 1561 1561 1564 1561 1562 t 1,3
26 1555 1553 1553 1553 1553 1554 1553 1553 t 0,7
27 1542 1541 1540 1540 1540 1540 1539 1540 t 0,9
28 1534 1531 1530 1529 1532 1528 1531 t 2,0
29 1521 1521 1519 1519 1516 1520 1520 1519 t 1,6
30 1510 1509 1503 1507 t 3,1

-
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1’intensité des composantes, sauf qu’il faut connaitre la fonction
de forme. Par contre, il est difficile de déterminer la présence

de certaines composantes en utilisant seulement cette technique.

Les deux techniques d’affinement permettent de déterminer
le nombre de composantes et leur position. Ces valeurs spectrales
confirment 1’existence des composantes qui seront utilisées pour
la simulation. Ces valeurs sont des paramétres essentiels pour

la simulation.

4.3.3 Simulation des spectres de la chlorophylle a en

multicouche

La figure 23 montre les spectres des composantes simulées
de la chlorophylle a en multicouche obtenues a partir des spectres
originaux de la figure 20. Le nombre de composantes et leurs
positions ainsi que leurs intensités viennent des spectres affinés

des figures 21 et 22. Les paramétres d’entrée et de sortie des

bandes sont donnés dans les tables 1 a 7 de l’annexe 2.

Dans un premier temps nous allons vérifier la validité des

spectres simulés avant de s’attaquer a la compréhension du systéme.
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4.3.3.1 Validité des spectres simulés de la chlorophylle a

en multicouche

La figure 24 montre les spectres de différence entre les
spectres simulés et les spectres expérimentaux (Fig. 19). Les
spectres simulés sont obtenus en faisant la somme des composantes

de la figure 23. Les résidus de la figure 24 sont minimes.

Les tables 1 & 7 dans 1’annexe 2 a la fin de ce travail
donnent un discrépance de 0,025 a 0,057. Lorsque la discrépance

est inférieure a 0,1, cela signifie que la simulation est valable.

Les rapports de forme se maintiennent aux environs de 0,75
(voir section 4.2.6.5). Les largeurs a mi-hauteur sont toutes
autour de 13 cm™* sauf les deux premiéres bandes qui sont des

bandes de téte.

Tous ces résultats indiquent que la simulation de tous les
spectres de la chlorophylle a en multicouche s’est bien déroulée

et que les résultats de ces simulations sont bons.

Pour toutes ces raisons, les résultats obtenus par la méthode

de simulation sont excellents.
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4.3.3.2 Comparaison des différer

infrarouge

La figure 25 montre les opérat
infrarouge de la chlorophylle a en
de 1 mTorr pendant 1 heure a 75°C.
le spectre infrarouge original. Le deu
la dérivée seconde de ce spectre
1’7autodéconvolution par transformée
Le quatrieme, 25D, est le spectre simu:
25E, représente le spectre de différe;
simulées et le spectre infrarouge.

été faites sur les sept spectres.

Les figures 25 B, C et D montrent
des composantes sont bien alignées v
des dérivées secondes (figure 25B) il ..
1l’intensité des différentes composantes
lution par transformée de Fourier (fig
les intensités mais il faut fourni:
figure 25E est le résultat obtenu e;

de la figure 25D.
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4.3.3.3 Largeur a mi-hauteur et rapport de forme des composantes
dans la région des carbonyles de la chlorophylle a

en multicouche

Les tables 1 a 7 de 1’annexe 2, nous donnent les paramétres
de toutes les bandes dans la région de 1800 & 1400 cm™* des sept
spectres de la chlorophylle a en multicouche. La moyenne et 1’écart
type des résultats obtenus de ces tables donnent une largeur

a mi-hauteur de 13,3 * 1,4 cm™* avec un rapport de forme de 0,74

I+

0,02. Ces valeurs correspondent bien a celles qui furent obtenues

pour 1l’acétone.

4.3.3.4 Attribution des composantes de 1a chlorophylle a dans

la région des carbonyles du spectre

Comme pour l’acétone (section 4.1.2.1) et les travaux de
Bekarek sur la chlorophylle a (45), les bandes carbonyles se
déplacent en fonction du milieu diélectrique de son environnement.
Ceci explique les nombreuses bandes attribuées & un groupe

fonctionnel qui est situé dans des environnements différents.

L’attribution des composantes de la chlorophylle a dans
la région des carbonyles est faite a la table 15. Les bandes
esters libres sont situées entre 1764 et 1729 cm™, celles des

esters associés entre 1725 et 1717 cm™; celles des cétones libres
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entre 1715 et 1674 cm™; celles des cétones associées de 1666
a 1629 cm™, et finalement celles des C=C et C=N entre 1625 et
1500 cm™. Ces attributions correspondent aux attributions faites

par Chapados et al. (4,7).

La table 15 donne les positions moyennes des bandes dans
les différents spectres. Les positions des bandes d‘un spectre
a l’autre sont stables puisque 1l’écart type est de 1,1 cm™.
Une telle variation est minime et nous indique que les bandes
ne se déplacent pas d‘un spectre & l’autre, seulement les
intensités varient. A partir de cela, il est possible de comparer

les différents spectres obtenus pour une bande donnée.

La table 16 donnent les intensités, les surfaces intégrées,
les surfaces standards et les pourcentages d’une bande par rapport
a4 ceux de son espéce. Ces résultats montrent que si 1’intensité
d’une bande d’une espéce diminue alors 1l’intensité d’une autre
bande augmente de telle sorte que 1’intensité intégrée des bandes

d’une espece demeure constante.

Ces résultats ressemblent a ceux que Chapados et al. ont
obtenus sur la chlorophylle a amorphe et solvatée (7). A partir
des résultats, de 1’acétone dans les différents milieux (table
8), et de ceux de la chlorophylle a; il devient évident que les
cétones de la chlorophylle a sont placés dans des environnements

différents. Les intensités et les surfaces standards varient
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Table 15: Attribution des composantes de la bande carbonyle de la chlorophylle a en multicouche

Groupe 5min  20min 23 min 25 min 55 min 80 min 140 min Moyenne A

Esters

libres 1764,2 1762,7 1764,0 1760,0  1756,0  1760,7 1759,8  1761,1 t 2,1 0
1749,2  1749,3 1749,1 1746,0  1747,2  1747,3 1747,6 1748,0 + 1,2 13
1739,2 1738,7 1738,3 1736,1 1736,4 1736,9 1738,1 1737,7t 1,1 23
1730,0 1731,0 1729,8 1730,0  1730,2  1729,7 1729,5 1730,0 £ 0,4 31

Esters

associés 1722,5 1722,6  1723,4 1724,0  1722,0 1722,0 1724,4 1723,0 t 0,9
1718,0 1718,0  1718,0 1716,6  1718,0  1719,7 1719,0  1718,2 £ 0,9

Cétones

libres 1704,0 1704,7  1704,7 1703,6  1702,9  1704,1 1704,4 1704,1 t 0,6 7
1690,2 1692,2  1692,2 1693,1 1693,1  1691,2 1693,8 1692,3 + 1,1 19
1682,2 1683,2 1683,0  1684,1 1683,7 1683,2  1686,1 1683,6 + 1,1 27
1674,1 1675,0 1674,9 16759 1672,7 1675,9  1675,3 1674,8 £+ 1,0 36

Cétones

associées  1662,7 1663,1  1663,0 1664,0 1664,0  1663,0 1664,0  1663,4 + 0,5
1652,9 1654,3 1654,3  1654,1 1655,2 1652,4  1654,7 1654,0 + 0,9
1641,0  1642,1 1643,2  1642,1 1644,0 1641,3  1643,8 1642,5% 1,1
1636,0 1636,0 1635,0  1635,6 1636,1 1636,0  1635,7 1635,8 + 0,4
1629,9 1630,0  1630,8  1631,5 1629,8 1628,8  1630,0 1630,1 t 0,8

C=C

C=N 1620,1 1620,3 1620,2  1621,1 1622,3 1620,1  1624,0 1621,2 t 1,4
1614,4 1611,8 1614,0  1611,2 1614,6 1614,0  1614,5 1613,5% 1,3
1608,1 1608,3  1609,9 1607,9  1606,7  1607,8 1606,0 1607,8 + 1,1
1599,2 1599,9  1598,3  1598,8 1599,0 1598,0  1599,1  1598,9 t 0,6
1587,1 1585,9  1586,7 1587,5 1588,3  1584,8 1587,1  1586,7 + 1,2
1577,2 1578,2 1575,7  1575,6 1577,1 1573,5 1579,6 1576,7 + 1,8
1568,8 1569,3 1570,2  1569,8 1571,2 1568,0  1569,1  1569,3 t 1,0
1563,1 1563,2  1563,8 1561,3  1563,0  1564,1 1562,4 1562,9 + 0,8
1553,8 1553,4  1552,4  1553,4 1553,1 1553,4  1553,4 1558,3 £ 0,4
1542,3 1541,1 1539,9  1539,7 1539,1 1539,1  1539,4 1540,1 t 1,1
1533,3 1531,0 1531,9  1530,5 1533,0 1532,0  1529,3 1531,6 £ 1,3
1521,4 1520,6 1519,9  1519,3 1521,0 1519,6  1518,4 1520,0 t 1,0
1510,0  1509,1 1514,9 1511,3 £ 2,3

1503,3 1503,3 * 0,0




Table 16: Intensités des composantes de la bande carbonyle de la chlorophylle a en multicouche
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5 min 20 nin 23 min 25 nin
Abs. Surf 5.5t % Abs. Surf S.St % Abs. Surf 5.5t % Abs. Surf 5.5t %
Esters
Libres
17611 06 22 ,006 3,2 00 27 007 3,9 04 31 ,008 42 017 %6 007 36
1748,0 073 1,13 030 163 086 1,24 033 17,8 074 1,14 031 155 051 60 016 8,3
17,7 178 2,71 072 39,0 178 2,84 077 357 24 3,63 ,098 49,5 ,190 3,16 ,087 43,5
173%,0  ,108 1,56 042 2,5 104 1,45 039 20,9 04 67 08 9,1 ,05 8l 02 11,2
81,0 78,3 78,3 66,5
Esters
Associés
173,00 086 1,2 033 18,2 ,120 1,49 040 21,4 118 1,5 043 21,7 09 1,71 ,047 23,6
1718,2 004 06 ,002 09 00l ,02 000 03 ,000 ,00 000 00 0% ,72 ,00 9,9
100,0 100,0 100,0 100,¢
Cétones
Libres
17041 134 2,97 063 15,4 137 1,93 05 12,7 151 2,07 05 14,3 100 1,5 043 10,6
1692,3 142 2,62 000 17,0 151 2,84 077 18,7 152 2,65 070 18,3 41 2,44 067 16,6
1683,6 034 5 014 3,4 038 58 016 3,8 041 62 017 43 057 ;2 020 4,9
1674,8 140 2,43 065 157 128 2,49 068 16,4 139 2,49 067 17,1 123 2,37 065 16,1
51,5 51,6 53,9 18,3
Cétones
Associées
1663,4 155 2,63 070 17,0 151 2,66 072 17,5 15 2,71 073 18,7 130 2,29 063 15,6
1654,0 123 1,99 050 12,5 111 1,66 ,045 10,9 082 1,21 ,033 8,3 40 2,39 066 16,3
1642,5 099 1,65 084 10,7 ,12¢ 1,9 ,05 12,9 13 1,72 046 11,8 103 1,80 050 12,3
l635,8 001 0l ,000 o021 ,002 ,03 00 02 ,000 ,00 000 00 016 25 ,000 17
1630,1 079 1,26 0% 82 068 1,04 028 68 ,080 1,05 028 7,2 05 87 04 59
100,0 100,0 100,0 100,0
¢
C=N
21,2 072 1,11 0% 7,3 07 1,13 031 7,9 08 1,15 031 7,5 07 1,23 03 87
1613,5 005 ,08 002 0,5 ,009 13 ,004 0,9 004 06 ,002 04 ,002 36 010 2,6
1607,8 117 1,88 050 12,4 ,120 1,7 048 12,2 127 1,81 049 49 071 95 0% 6,7
15,9 084 1,23 033 81 067 1,1 ,030 7,7 063 8 02 58 ,132 2,40 066 17,0
1586,7 057 89 024 59 05 1,06 029 7,4 057 8 02 54 ,045 88 02 6,2
157%,7 03 5% 016 3,8 010 6 004 1,1 04 5 04 3,5 06 43 012 3,2
159,3 012,18 005 1,2 03 50 014 3,5 L0007 1 003 07 04 4 011 29
1562,9 ,09 1,5% 042 10,3 113 1,62 044 11,3 ,123 2,14 058 14,0 049 74 001 5,2
155, 123 2,00 054 13,3 13 2,20 ,060 153 126 2,15 05 14,1 157 2,48 069 17,6
1540,1 118 2,00 05 13,2 ,139 2,13 058 14,8 141 2,33 063 153 145 2,24 062 15,9
53,6 081 1,08 031 7,8 ,07 1,23 03 85 ,02 5% 016 3,9 ,0600 92 ,05 65
50,0 039 47 012 3,1 05 68 019 4,7 05 96 ,0%6 63 ,067 1,07 ,009 7,6
151,312 1,9% 052 12,9 046 68 018 4,7 0,0 0,0
1503,3 0,0 0,0 ,106 1,78 048 11,7 0,0
100,0 100,0 100,0 100,0
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Table 16: Suite
55 nin 80 nin 140 ain
abs, Surf S.5t % Abs. Surf S.5t % abs. Surf S.5t %
Esters
Libres

17%1,1 010,17 ,005 2,1 019 3 008 3,7 ,019 24 ,006 3,0

1748,0 033 51 04 7,1 08 1,08 ,031 13,3 069 1,00 ,027 12,9

1737,7 22 3,39 093 47,4 245 4,11 117 50,6 197 3,06 083 38,6

1730,0 059 62 ,017 87 ,041 63 018 7,8 14 1,76 047 22,2
65,6 75,4 76,8

Esters

Associés

1723,0 118 2,20 061 30,9 114 1,89 0% 23,3 012 ,19 ,005 2,4

1718,2 016 ,25 007 3,5 ,000 11 ,003 1,4 ,106 1,65 044 20,8
100,0 100,0 100,0

Cétones

Libres

17041 ,110 1,9 083 13,3 117 2,05 059 14,1 ,130 2,09 0% 14,2

1692,3 117 2,00 ,055 13,8 167 3,10 ,089 2,4 135 2,00 0% 14,1

1683,6 ,105 1,70 046 11,6 025 39 011 2,7 105 1,78 048 12,1

1674,8 125 2,48 068 17,0 126 2,27 065 157 124 2,01 05 13,7
55,6 53,9 54,1

Cétones
Associées
1663,4 067 1,00 ,027 6,8 144 2,57 071 17,7 126 2,06 05 14,0
1654,0 149 2,61 071 17,5 ,100 1,65 ,047 11,4 113 1,88 051 12,8
1642,5 102 1,62 044 11,1 ,105 1,58 045 10,9 102 1,5 041 10,3
1635,8 061 1,00 ,027 68 ,000 ,00 ,000 0,0 065 1,00 09 73
1630, 02,6 000 1,8 ,067 88 025 61 014 20 006 1,4
100,0 100,0 100,0
=L
C:
62,2 073 1,24 0% 8,4 05 80 003 65 066 1,06 028 7,4
1613,5 00 31 008 2,1 000 00 00 00 0 87 03 61
1607,8 131 2,19 060 14,9 119 1,74 050 14,2 081 1,42 038 9,9
1598,9 048 64 017 43 115 1,60 046 13,0 078 1,32 0% 9,2
1586,7 05 1,03 028 7,0 05 68 019 55 037 67 (018 47
157,7 032 43 012 2,9 019 24 007 2,0 045 95 026 6,6
159,3 022 45 012 3,1 000 ,00 ,000 0,0 ,029 45 012 3,1
1562,9 049 74 00 50 07 1,13 032 9,2 01 L,18 002 8,2
1558,3 155 2,61 072 17,7 145 2,08 059 17,0 133 2,17 058 15,2
1540,1 124 2,18 ,060 14,8 128 1,85 055 151 134 2,08 056 14,5
13,6 062 9% 006 65 ,048 63 018 51 063 99 007 69
150,0 024 37 00 2,5 10 1,5 043 12,4 083 116 030 8,1
1511, 081 1,5 044 10,8 0,0 0,0
1503,3 0,0 0,0 0,0
100,0 100,0 100,0
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beaucoup pour une méme bande, en particulier les cétones montrées
a la table 16 (voir aussi, les tables 1 & 14 de l’annexe 2).
De tels modifications ont lieu seulement avec un systéme dont

les molécules sont en mouvement.

4.3.3.5 Influence du milieu sur la position des bandes
carbonyles de la chlorophylle a en multicouche

Comme la table 8 montre que le milieu déplace la bande

carbonyle de 1l’acétone. Les alcanes déplacent la bande vers des

fréquences plus hautes tandis que le chloroforme avec un proton

acide déplace la bande vers des fréquences plus basses. L’ordre

de déplacement est le suivant: alcanes, cycloalcanes, benzéne

et chloroforme.

La composante située a 1761,1 cm™ de la chlorophylle a
est la bande la plus élevée des esters. Selon les positions données
a la table 8, ce groupe serait prés d’un groupe d’alcane dans
la chaine hydrocarbonée d’une autre chlorophylle a. La bande
situé a 1748,0 cm™ serait prés d’un alcéne non-cyclique. La
bande a 1737,7 cm™ est prés d’un alceéne cyclique (ex: tendance
benzénique). La composante &4 1730,0 cm™ est prés d’un groupe
C=N dans l’anneau porphyrine parce que ce groupe a un grand

caractére aromatique ce qui a pour effet de déplacer plus la

bande carbonyle que les autres groupements.
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Pour les esters associés, ce sont des liaisons associées

avec le magnésium d’une autre molécule qui jouent. Pour la compo-
sante a 1723,0 cm™, la distance est plus éloignée que la composante
a 1718,0 cm™ parce que plus la liaison avec le magnésium est
courte plus cette derniére de déplacera vers des fréquences plus

basse.

Pour les cétones libres, la composante a 1704,1 cm™® est
prés d’un groupe alcane dans la chaine hydrocarbonée puisque
d’apreés la table 8, la plus haute fréquence est dans le cas de
l’alcane. La composante située a 1690,2 cm™ serait prés d‘un
alcene non-cyclique. La composante située a 1683,6 cm™* serait
prés d’un alceéne cyclique (ex: tendance benzénique). Finalement,
la composante située a 1674,8 cm™? serait prés d’un groupe C=N
dans 1’anneau porphyrine parce que ce groupe a une grand caractere
aromatique ce qui a pour effet de déplacer plus la bande carbonyle

que les autres groupements.

Pour les cétones associées, ce sont des liaisons associées
avec le magnésium d’une autre molécule qui jouent. D’aprés la
table 8, plus la bande carbonyle est liée plus la fréquence est
basse. A partir de cela, il est évident que plus la distance
entre le magnésium et le groupe cétone est proche, plus le nombre
de d’onde est faible. La liaison de la composante a 1663,4 cm™
est la plus éloignée du magnésium et qui sera par conséquent
la moins déplacée vers les basses fréquences. La composante 1654,0

cm™ est un peu plus prés que la précédente, ceci implique que
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sa fréquence est plus faible que la précédente. En observant
cette régle, la composante a 1642,5 cm™* est encore plus prés
que celle a 1654,0 cm™'; tandis que la composante a 1635,8 cm™
est plus prés que les trois derniéeres. Finalement, la composante
a 1630,1 cm™ est la plus prés du magnésium, donc le magnésium
a une liaison de coordination beaucoup plus forte avec cette

derniére du a une distance plus petite que les quatre autres.

Les autres composantes compris entre 1624 et 1500 cm™ sont
attribuées aux liaisons C=C et C=N de l’anneau porphyrine de

la chlorophylle a.

4,3.3.6 Modéles de la chlorophylle a dans différentes

organisations

La figure 26 (tiré de la référence 9) donne le spectre
infrarouge de trois organisations de chlorophylle a. L‘organisation
A est de la chlorophylle a cristallisée dont le A,., dans le rouge
est situé a 740 nm; 1’organisation B est la chlorophylle a amorphe
avec un A,, situé a 678 nm et 1l’organisation C est la
chlorophylle a solvatée avec un alcool dont le A, est situé

a 701 nm.
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Spectre infrarouge de la chlorophylle a

Figure 26

(A) cristallisée et hydratée, A.., = 740 nm;

(B) amorphe, Ai.., = 678 nm;

(C) solvatée dans le propanol, A, = 701 nm.
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En comparant les sept spectres infrarouges de la figure

20 a ceux de la figure 26, le spectre B ressemble le plus aux
sept spectres de la chlorophylle a en multicouche. Le A, de
la chlorophylle a en multicouche est 681 nm (9). Cette valeur
se compare bien avec celle de la chlorophylle a amorphe. De ceci,
nous concluons que 1l’organisation moléculaire de la chlorophylle a

en multicouche doit ressembler a celle de la chlorophylle a

amorphe.

La figure 27C montre le modéle que Katz et Norris propose
pour la chlorophylle a cristallisée. Ce modéle, n’est pas approprié
pour la chlorophylle a en multicouches puisque les spectres

électroniques et infrarouges ne concordent pas.

Chapados et al. (9) propose un modéle pour la chlorophylle a
amorphe (chlorophylle-678, fig 26B) et un modéle pour 1la
chlorophylle a (chlorophylle-701, fig. 26C). Ces modéles sont
présentés sur la figure 28. La figure 28B présente deux
chlorophylles a liées 1’une a l’autre par une cétone associée
au magnésium d’une autre molécule de chlorophylle a. Cette dernieére
est de la chlorophylle a amorphe dont le A,., est 678 nm. La figure
28C présente deux molécules de chlorophylle a liées par une cétone
associée au magnésium d’une autre molécule, de plus un pont
hydrogéne est créé a 1’aide du solvant pour rapprocher le magnésium
et un cétone libre de 1’autre chlorophylle a. Cette dernieére

représente la chlorophylle a solvatée.
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Figure 27: Structures des espéces de la chlorophylle a:
(A) dimeére; (B) tétrameére;
(C) unité de Chl-H,0-Chl; chlorophylle a
cristallisée (chl-H,0), (tiré de 1la

référence 46)



116

Chi-678

Chi-70I

A, chlorophylle a;

Figure 28

dimére de chlorophylle

B, chlorophylle—-678 amorphe

C, chlorophylle-701 dimére de chlorophylle

solvatée par le propanol.
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Les spectres infrarouges de la chlorophylle a en multicouche

(fig. 20) montrent que notre systéme posséde une organisation
qui se situe entre la chlorophylle a amorphe et la chlorophylle a
solvatée. Ceci implique que notre systéme se trouve dans une
situation mitoyenne entre la chlorophylle a amorphe et la
chlorophylle a solvatée. Dans la multicouche de chlorophylle a
l’eau fait des liaisons hydrogéne entre les molécules de

chlorophylle a.

L’eau qui s’évapore avec le temps a pour effet de déstabiliser
le systéme, ces molécules d’eau vont cascader d’une molécule
de chlorophylle a a 1’autre jusqu’a ce qu’elles sortent du systeéme.
Ceci explique bien, la variation de 1’intensité des bandes cétones
associées qui diminuent au profit des bandes cétones libres.
Le méme phénoméne se produit avec les esters bien que ces derniers

ne produisent pas un effet aussi grand qu’avec les cétones.

A la lumieére de ces résultats, il devient évident que notre
systéme est en mouvement. Ce mouvement est créé par la perte
ou le déplacement des molécules d’eau. L’eau aide la chlorophylle a
a demeurer stable tant et aussi longtemps qu’elle demeure dans

le systeme (3).
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4.3.4 La présence de l’eau dans la chlorophylle a en

multicouche

Sur la figure 23, nous observons une modification importante
entre le spectre G par rapport aux autres spectres. Cette
modification est due a un échantillon dont l’environnement est
plus sec que les autres parce qu’il a été soumis a un vide de
1 mTorr pendant 1 heure a 75 °C. Ces conditions permettent
d’enlever de 1’eau dans le systéme. En sachant qu‘il y a de 1’eau
dans la multicouche fraichement préparée, il est évident que
son spectre sera influencé par cette présence et que les spectres
subséquents seront influencés par le déplacement de l’eau. La

figure 29 montre un modéle de ce systéme (3).

La manifestation de 1l’eau dans 1la chlorophylle a en
multicouche indique que 1’hypothése de Chapados (7) était correcte.
Le carbonyle d’une chlorophylle a a une liaison associée avec
le magnésium d‘une autre chlorophylle a. La grandeur de cette
liaison peut varier et a pour effet de produire plus d’une bande
dans la région des cétones associées. De plus, lorsqu’il y a
de 1l’eau alors une liaison hydrogéne se créée. Cette liaison
hydrogéne solidifie le systéme. Cette derniere liaison empéche
les variations possibles du systéme sauf dans les cas de

changements de température ou de pression.
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Figure 29: Modeéle d’agrégation de la chlorophylle a en
multicouche fraichement préparé (tiré de 1la

référence 3)
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L’eau dans le systéme explique bien les spectres de la
chlorophylle a en multicouche qui sont présentés sur la figure
20 et les spectres simulés a la figure 23. L’eau est liée & la
chlorophylle a par liaisons hydrogénes. Le faisceau infrarouge
du spectrométre réchauffe 1l’échantillon alors l’eau s’évapore
trés lentement. Le départ de cette eau améne un déséquilibre
dans l’organisation du systéme. Ceci créée une modification dans
l’environnement des groupes fonctionnels et ce qui modifie les
spectres infrarouges. A la lumiére de ces résultats, il est
évident que les molécules de chlorophylle a dans une multicouche
fraichement préparée est en mouvement continuel tant que 1’eau

demeure dans le systéme.
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Chapitre 5

CONCLUSION

5.1 Bande infrarouge carbonyle de 1’acétone

Pour la bande carbonyle de 1’acétone dans différents solvants
la moyenne des largeurs a mi-hauteur est de 12,3 * 0,8 cm-1 et
le rapport de forme est de 0,747 + 0,008. Ces valeurs se comparent
avec celles que Chapados et al. (10) ont obtenu pour les bandes
carbonyles de la chlorophylle en solution solide qui est un systéme
plus complexe que l’acétone. Ceci indique que la largeur a mi-
hauteur d‘’une bande ainsi que le rapport de forme sont des
paramétres constants pour un groupe fonctionnel donné et peuvent

étre transportés d’une molécule a l’autre.

L’effet de solvant a été observé sur la bande infrarouge
carbonyle. Le déplacement spectral observé est en accord avec
la relation de Bekdarek (19) qui relie le déplacement avec la

variation du moment dipolaire et 1/’indice de réfraction.

En utilisant des méthodes d’affinage et de simulation
spectrale nous avons observé treize bandes dans la région des
carbonyle de 1’acétone. Les treize bandes qui ont été identifiées
sont beaucoup plus nombreuses que les deux bandes que Garcia
et al. (17) ont identifiées dans cette région. Deux des treize
bandes ont été attribuées a des bandes de combinaison de la bande

carbonyle (v,) avec la bande de rotation-translation dont nous
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avons observé la présence dans 1’infrarouge lointain. Des onze
bandes restantes, trois sont attribuées au mode v,: un pour chacun
des conforméres de l’acétone, trois autres sont attribuées a
des complexes de l’acétone avec l’eau; une a un déplacement
isotopique de la bande carbonyle; les autres composantes sont
dues a des bandes de combinaison. Une de ces bandes de combinaison

subit 1’influence de la résonnance de Fermi.

Les résultats de la simulation spectrale nous donne que
les bandes des carbonyles ont un rapport de forme est de 0,75
+ 0,04 avec des largueurs a mi-hauteur de 13,2 + 2,1 cm™. Les
bandes de combinaison v, * v,, qui sont dans la région des

carbonyles ont des valeurs bien différentes.

5.2 Définition d’une bande carbonyle

A partir des résultats obtenus sur 1’acétone, l’acétate
de méthyle et la chlorophylle a, nous donnons la définition
suivante pour une bande carbonyle infrarouge: largeur a mi-hauteur,
13 + 1 cm™?*; rapport de forme, 0,75 + 0,03. Cette définition
est tout & fait générale et peut étre utilisée dans tout composé

qui posséde un groupe carbonyle.



123
5.3 Modeéle d’organisation moléculaire de 1la chlorophylle a en

multicouche

Une molécule de chlorophylle a posséde différents
environnements ou les groupes esters et les groupes cétones des
molécules voisines dans une multicouche peuvent se placer. Un
premier environnement est créé par les groupements CH, et CH,
de la chaine hydrocarbonée. Ces groupes déplacent peu la bande
carbonyle. Un deuxiéme environnement est créé par les groupements
alcénes dans l’anneau porphyrine non-cyclique. Ces groupes
déplacent un peu la bande carbonyle vers les basses fréquences.
Un troisiéme environnement est créé par les groupements alcénes
de 1l’anneau porphyrine cyclique (tendance benzénique). Ces groupes
déplacent la bande carbonyle plus que les deux autres groupements

vers les basses fréquences.

Ces résultats corroborent 1les résultats observés avec
l’acétone dont la bande carbonyle se déplace dans différents
solvants selon la relation de Bekdrek. Si le milieu déplace la
bande carbonyle dans le cas de 1’acétone alors les bandes esters
et les bandes cétones libres de la chlorophylle a seront déplacées.
Ce phénoméne explique la présence de plusieurs bandes esters
libres et de plusieurs bandes cétones libres: une pour chaque

environnement différent.

Les esters et les cétones d’une molécule de chlorophylle a

peuvent former des liaisons de coordination avec le magnésium
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d’une autre molécule de chlorophylle a. Plus la liaison est courte
entre le groupe carbonyle et le magnésium plus la bande sera
déplacée vers les basses fréquenées. Deux bandes sont observées
pour les esters associés ce qui indique que pour les esters
seulement deux distances sont privilégiées. Les cétones associées
montrent cing bandes ce qui indique qu’il y a cing distances

privilégiées.

Des résultats obtenus sur la chlorophylle a en multicouche
nous pouvons dire que les groupes carbonyles changent de milieu
avec le temps. Parfois ces groupes ne sont pas liés au magnésium
mais se trouvent dans différents milieux, parfois ces groupes
sont 1iés au magnésium mais avec différentes orientations. Lorsque
l’eau se déplace dans la multicouche 1les molécules de
chlorophylle a se mettent en mouvement. Ce mouvement a pour effet

de faire varier l’intensité des bandes en fonction du temps.

Les molécules de chlorophylle a en multicouche constituent
un systéme modele qui est stabilisé par les molécules d’eau et
les liaisons de coordination entre les atomes de magnésium et
les groupes carbonyles. L’hypothése de Chapados est ainsi vérifiée
(3). Le modele de la chlorophylle a en multicouche présenté a
la figure 29 correspond a une des organisations de ce systeéme.
Des variantes de cette organisation expliquerait les autres
organisations. Ce modéle serait un bon point de départ pour les

études futures sur la chlorophylle a en multicouche.
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5.4 Utilité de la spectroscopie infrarouge pour étudier les

systémes biologiques

La spectroscopie infrarouge permet d’observer dans son état
naturel les solides cristallisés, amorphes ou solvatés, les
liquides ou les gaz. De plus, les traitements numériques par
ordinateur permettent de séparer les bandes des massifs
d’absorption afin d’observer les conforméres et les différentes

organisations dans une agrégation.

Deux programmes d’affinement spectrale sont utiles: la méthode
de dérivée seconde et la méthode de 1l’autodéconvolution par
transformée de Fourier. Ces deux méthodes d’affinement des bandes
se complétent. La premiére méthode nous donne la position des
bandes en utilisant un seul paramétre d’affinement. La deuxieéme
méthode, nous donne la position des bandes et leurs intensités
bien que cette technique exige de fournir une fonction de forme
et une fonction d’apodisation. Les résultats de ces deux méthodes
sont utilisés dans la méthode de simulation spectrale qui nous
permet de recomposer un spectre avec des bandes générées par
des fonctions de Gauss, de Cauchy ou du produit des deux. Cette
méthode nous donne les intensités intégrées des bandes, ce qui
nous permet d’obtenir 1’abondance de chaque groupe fonctionnel
dans un milieu donné. A partir des résultats de la simulation,
nous pouvons modéliser l’organisation d’un systéme cristallin,

quasi-cristallin ou amorphe.
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Les méthodes informatiques que nous avons utilisées pour
étudier les spectres infrarouges de 1’acétone et de 1la
chlorophylle a en multicouche peuvent étre utilisées pour étudier
d’autres molécules biologiques comme les protéines, les lipides,
les pigments biologiques, les autres porphyrines naturelles,
etc. De plus toutes ces molécules possédent des groupes carbonyles
ce qui montre 1’intérét de notre étude qui a porté principalement
sur ces groupes. Cependant notre méthode est tout a fait générale
et peut étre utilisée pour étudier tout autre groupe fonctionnel.
Cette méthode peut également étre utilisée avec d’autres méthodes
spectroscopiques et méme avec d’autres méthodes analytiques comme

la chromatographie, la polarographie, etc.
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ANNEXF. 1

InNndices des bandes de 1 Tacetone
dans le CS,

Region entre 1800 et 1600 cm™
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Table 1
90/01/18. 18:58:19.
DGPQ14B ACETONE/CS2 CONC. ET SQUSTR. (87-04-10-22:30) R=4.1 CH'l
C=0.67622 N L=1.073 WM
NO TANS ABS ABCISSE CAUCHY GAUSS FORM LARG SURF. S.ST.
1 962 0170 1772.0 0 .03061 0 .03061 0 .50 40.0 .74 0 .039
2 944,025 0 1752.0 0 .10685 0 .03562 0 .15 17.0 501 .027
3 767 L1150 1743.50 .15137 0 .05046 0 .75 12.0 1.631 .086
4 .881  .,055 0 1733.00 .15137 0 .05046 0 .75 12.0 781 .041
5 804 L0950 1723.00 15137 0 .05046 0 .75 12.0 1.351 071
6 ,126 .900 0 1716.7 0 .16513 0 .05504 0 .75 11.0 11.69 1 .618
7 J76 0 110 00 17105 0 15137 0 .05046 0 75 12.0 1.56 1 .082
8 944 L0250 1705.0 0 .15137 0 .05046 0 75 12.0 351 .019
9 944 0250 1696.0 0 15137 0 .05046 0 75 12.0 351 .019
10 966 ,0150 1689.0 0 .15137 0 .05046 0 .75 12.0 211 011
11 966 L0150 1682.0 0 .15137 0 .05046 0 .75 12.0 211 011
12 95 .020 0 1678.0 0 15137 0 .05046 0 .75 12.0 281 .015
13 984 007 0 1670.0 0 .06055 0 .02018 0 .75 30.0 250 013
1.000 .000 O ALPHA .75 12.0
.00 1.6
SURFACE TOTALE DES BANDES = 19.910 BANDES HARQUEES = 18.919
NO TANS ABS ABCISSE CAUCHY GAUSS FORM LARG SURF. S.ST.
1 963 L0170 1772.4 0 .03033 0 .03482 0 .47 37.1 .67 0 .035
2 945 0250 1752.5 0 .09954 0 .03496 0 74 0 18,1 B3l .027
3 J700 11300 1743.3 0 .13907 0 .04437 0 .76 13.2 1.77 1 .091
4 874 .058 0 1733.10 .12540 0 .05569 0 .69 13.6 921 .048
5 813 .090 0 1723.6 0 .12479 0 .03890 0 .76 14.7 1.571 .081
6 Jd260 0899 0 1716.5 0 .16721 0 .05481 0 75 10.9 11.58 1 .599
7 .780  .108 0 1711.2 0 15256 0 .04850 0 .76 12.0 1.541 .079
8 945 L0240 1703.4 0 .13569 0 .04605 0 75 13.3 381 .020
9 943 026 0 1696.4 0 .14754 0 .06210 0 .70 11.7 351 .018
10 966 L0150 1689.4 0 17274 0 .05970 0 74 10.4 A8 1 .010
11 970 .013 0 1682.6 0 .12930 0 .02682 0 .83 14.9 241 .012
12 958 0190 1677.0 0 .15026 0 .03527 0 .81 12.6 291 .015
13 .983  .007 0 1667.50 .05923 0 .03012 0 .66 27.8 230 .012
1.000 .000 0 ALPHA .75 13.2
.04 2.1
SURFACE TOTALE DES BANDES = 20.247 BANDES HARQUEES = 19.346

NOMBRE D’ITERATIONS = 4 DIS = .8748E-03
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Table 2: Position des modes fondamentaux de 1’acétone
Symétrie C,,
Symétrie de No. Type de mode v (cm™?) Intensité
1l’espéce en IR
a, v, CH, d-étirement 3018.5 Intense
v, CH, s-étirement 2937 Intense
V, CO étirement 1731 Trés Intense
v, CH, d-déformation 1435 Intense
Vg CH, s-déformation 1363.5 Trés Intense
v, CH, rock 1066 Trés faible
v, CC étirement 777 Faible
V, CCC déformation 385 Faible
a, Vo CH, d-étirement 2963 Inactive
Vo CH, d-déformation 1426 Inactive
A CH, rock 877 Inactive
vV, Torsion 105 Inactive
b, Vi, CH, d-étirement 3018.5 Intense
Vi, CH, s-étirement 2937 Intense
Vis CH, d-déformation 1410 Intense
Vi CH, s-déformation 1363.5 Trés Intense
Vi, CC étirement 1215.5 Tres Intense
Vg CH, rock 891 Médium
Vie CO plié ip 530 Intense
b, V.o CH, d-étirement 2972 Intense
A CH, d-déformation 1454 Intense
V., CH, rock 1090.5 Médium
V,, CO Plié op 484 Faible
V., Torsion 109 Tres faible
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Table 3: Table des caractéres pour la symétrie C,,
Cay E C, o(xz) o(yz)
A, 1 1 1 1 z x?, y?, z?
A, 1 1 -1 -1 R, Xy
B, 1 -1 1 -1 X,R, XZ
B, 1 -1 -1 1 Y., R, Y2z
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Region entre 1800 et 1500 cm™?

Table

Table

Table

Table

Table

Table

Table

Chlorophylle a 5 minutes aprés la déposition
a: indices de départ; b: indices d’arrivée

Chlorophylle a 20 minutes aprés la déposition
a: indices de départ; b: indices d’arrivée

Chlorophylle a 23 minutes aprés la déposition
a: indices de départ; b: indices d’arrivée

Chlorophylle a 25 minutes aprés la déposition
a: indices de départ: b: indices d’arrivée

Chlorophylle a 55 minutes aprés la déposition
a: indices de départ; b: indices d’arrivée

Chlorophylle a 80 minutes aprés la déposition
a: indices de départ; b: indices d’arrivée

Chlorophylle a déposé apres un chauffage pendant

1 heure a 75°C sous 1 mTorr.
a: indices de départ; b: indices d’arrivée



140
Table la: indices de départ

92/06/06. 13:02:01.

GDC0003 CHLOROPHYLLE A EN MULTICOUCHE 40 COUCHES  (73-08-16) R =5 CH™
5 MINUTES APRES DEPOSITION SUR MIR-AGBR/50 MM NU = 2000 A 1250 CHt
) TANS  ABS ABCISSE CAUCHY GAUSS FORM  LARG  SURF.  S.ST.
1 .995 L0020 1784.01  .04036 0 013450 .75 45.0 A0 .003
2 986 .006 0 1780.0 0  .12109 0 040360 .75 15.0 A1 0 .003
3 964  .016 0 1763.0 0  .13972 0 046570 .75 13.0 251,007
4 841 L0750 1749.0 0  .13972 0 086570 .75 13.0 1.151 .032
5 661 L1800 1739.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 2.761 .077
6 776 110 0 1730.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.691 .047
7 813 0900 172200  .13973 0 04658 0 .75 13.0 1.381 .038
8 979 L0090 1718.01  .13973 1 08658 1 .75 13.0 d41 0,004
9 733 L1350 170400 .13973 0 04658 0 .75 13.0  2.071 .058
10 716 L1450  1690.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 2231  .062
11 933 L0300 1683.00  .13973 1 04658 1 .75 13.0 461,013
12 16 L1450 1674.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 2231 .062
13 692 .160 0 1663.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 2461  .068
14 59 1200 1653.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.841 051
15 794 .100 0 1641.0 0 13973 0 04658 0 .75 13.0 1531 .03
16 998 L0010 1636.01  .13973 1 04658 1 .75 13.0 021 .000
17 882 L0800 1630.00  .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.231 .034
18 847 0720 1620.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.101 .03l
19 989 L0050 1614.00  .13973 1 04658 1 .75 13.0 081,002
20 759 1200 1608.0 0 13973 0 04658 0 .75 13.0 1841 .05
21 822 .0850 1599.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 1301  .036
22 871 060 0 1587.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 921 .026
23 912 L0400 1577.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 611 017
2 975 0110  1569.0 0 .13973 1 08658 1 .75 13.0 171 .00
25 794,100 0 1563.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 1531 .03
26 750 1250 1554.0 0 13973 0 04658 0 .75 13.0  1.921 .0%3
27 759 L1200 1542.0 0 L13973 0 08658 0 .75 13.0  1.841 .05
28 832 .0800 1533.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 1.231  .034
29 923 L0350 1521.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 541015
30 804 L0950 1509.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.46 1 .04l
1.000 .000 0  ALPHA 5 13.0
.00 0.0

SURFACE TOTALE DES BANDES = 36.185 BANDES MARQUEES = 35.973
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Table 1b: indices d’arrivée

92/06/06. 13:02:01.
6DC0003 CHLOROPHYLLE A EN MULTICOUCHE 40 COUCHES  (73-08-16) R = 5 Mt
5 MINUTES APRES DEPOSITION SUR MIR-AGBR/50 MM NU = 2000 & 1250 CHl
NO TANS  ABS ABCISSE CAUCHY GAUSS FORM  LARG  SURF.  S.ST.
1 996 .0020 1784.0 1  .07595 0 07708 0 .50 16.0 030 .001
2 979 L0090 1775.8 0 .14449 0 103720 .58 10.0 100,003
3 963 L0160 1764.20  .16162 0 04368 0 .79 11.6 221 .006
4 845 L0730 1749.20  .13734 0 048450 .74 13.1 1.131 030
5 663 .178 0 1739.20  .13873 0 05001 0 .74 12.9 2711 072
6 779,108 0 1730.0 0 .14454 0 053550 .73 12.3 1.56 1 .042
7 820 L0860 1722.50  .14767 0 04846 0 .75 12.3 1.26 1 .033
8 991 L0040 1718.01  .13973 1 .04658 1 .75 13.0 061 .002
9 73 1340 1704.00  .117750 04404 0 .73 15.1 2371 .063
10 720 1420 1690.2 0  .11582 0 03978 0 .74 15.6 2.621  .070
11 924 0340 1682.20  .13973 1 .04658 1 .75 13.0 B531 0 .014
12 725 1400 1674.10  .12401 0 040150 .76 14.7 2431 .065
13 699 1550 1662.70  .12674 0 041990 .75 14.3 2,631  .070
14 753 L1230 1652.90  .13178 0 .05047 0 .72 13.4 1.931  .051
15 796 0990 1641.0 0 .12956 0 04280 0 .75 14.0 1.651  .044
16 998  .0010 1636.01  .13973 1 04658 1 .75 13.0 011,000
17 833 L0790 1629.90  .13536 0 044670 .75 13.4 1.26 1 .034
18 848 L0720 1620.10  .13602 0 049400 .73 13.2 1111 .030
19 988 L0050 1614.40  .13973 1 04658 1 .75 13.0 081 ..002
20 768 L1170 1608.1 0  .13253 0 04640 0 .74 13.6 1.88 1 .050
21 824 0840 1599.20  .14236 0 052630 .73 12.5 1.231 033
22 876 0570 1587.10  .13494 0 048370 .74 13.3 891 .02
23 916 .0380 1577.20  .13616 0 05168 0 .72 13.0 581 .016
24 973 L0120 1568.8 0  .13973 1 04658 1 .75 13.0 A8 1 .005
25 797 0990 1563.10  .13318 0 04800 0 .74 13.4 1.56 1 .042
26 54,1230 1553.8 0  .12858 0 04529 0 .74 14.0 2,021  .054
27 763 L1180 154230 .12576 0 042920 .75 14.4 2.001  .053
28 830 .0810 1533.30  .14870 0 04758 0 .76 12.3 1.181 .03l
29 915 L0390 1521.40  .17305 0 064230 .73 10.3 471,012
30 7720 .1120  1510.0 0 .12297 0 040720 .75 14.8 1.96 1 .052
1.001  .000 0  ALPHA .74 13.3
.01 1.1
SURFACE TOTALE DES BANDES = 37.625 BANDES MARQUEES =  37.494

NOMBRE D’ITERATIONS = 6 DIS = ,2515E-02
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Table 2a: indices de départ

92/06/06. 10:13:19.

GDC0004 CBLOROPHYLLE A EN MULTICOUCHE 40 COUCHES  (73-08-16) R =5 cu™t
20 MINUTES APRES DEPOSITION SUR MIR-AGBR/50 MM NU = 2000 A 1500 CHL
NO TANS  ABS ABCISSE CAUCHY GAUSS FORM  LARG  SURF.  S.ST.
1 982 .008 0 1790.0 0  .04036 0 013450 .75 45.0 430 012
2 982 L0080 1784.00  .13972 0 04657 0 .75 13.0 120 .003
3 955  .0200 1763.0 0  .13972 0 04657 0 .75 13.0 311 .008
4 822 L0850 1749.00  .13972 0 04657 0 .75 13.0 1301 .03
5 653 L1850 1739.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0  2.841 .078
6 85 L1050 1731.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.611 044
7 755 L1220 1722.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.871 .051
8 973 L0120 1718.01 13973 1 04658 1 .75 13.0 181 .005
9 33 L1350 1705.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 2071  .057
10 700 L1550  1692.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 2381  .065
11 933 L0300 1683.00 13973 1 04658 1 .75 13.0 461 013
12 J4 L1300 1675.0 0 13973 0 04658 0 .75 13.0  2.001 .05
13 708 .150 0 1663.00  .13973 0 04658 0 .75 13.0 2301 063
14 785 1050 1654.00  .13973 0 04658 0 .70 13.0  1.611 .044
15 50 L1250 1642.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 1921 .03
16 993 .0030 1636.01  .13973 1 046581 .75 13.0 051 .00
17 851 .070 0 1630.0 0  .13973 0 08658 0 .75 13.0 1071 .02
18 841 0750 1620.00  .13973 0 04658 0 .75 3.0 1151 .02
19 982 .0080 1613.00  .13973 1 08658 1 .75 13.0 d21 0 .003
20 759 L1200 1608.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.841 .050
21 851 .070 0 1600.0 0  .13973 0 08658 0 .75 13.0  1.071 .09
22 871 060 0 1586.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 921 .05
23 982 L0080 1577.0 0  .13973 1 08658 1 .75 13.0 21,003
24 923 L0350 1569.0 0 ,13973 0 04658 0 .75 13.0 541,015
25 767 L1150 1563.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 1761  .048
2 24,1400 1554.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 2151  .059
27 24 L1400 1541.00  .13973 0 04658 0 .75 13.0 2151  .059
28 832 L0800 1531.00  .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.31 .03
29 891 .050 0 1521.00  .13973 0 04658 0 .75 13.0 J71 .02
30 .902 0450 1509.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 691 019
1.000 .000 0  ALPHA 75 13.0
.00 0.0

SURFACE TOTALE DES BANDES = 37.042 BANDES MARQUEES = 36.495
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NO TANS  ABS ABCISSE CAUCHY GAUSS FORM LARG SURF. S.5T.
1 .983  ,007 0 1797.10 .03454 0 .01784 0 .66 47.5 .40 0 011
2 .987  .006 0 1778.7 0 .22770 0 .06057 0 .79 8.2 060 .002
3 .954 020 0 1762.7 0 .15580 0 .06194 0 .72 11.3 271 .007
4 820,086 0 1749.3 0 14541 0 .05375 0 73 12.5 1.241  .033
5 .663  .178 0 1738.7 0 13336 0 .04611 0 T4 13.5 2,841  .077
6 786 104 0 1731.0 0 .14505 0 .06086 0 .70 12.0 1.451  .039
7 758 1200 1722.6 0 .16507 0 .06553 0 .72 10.6 1.491 .040
8 997 0010 1718.01 13973 1 .04658 1 .75 13.0 021 .001
9 729 L1370 1704.7 0 .14231 0 .06065 0 .70 12.1 1.93 1  .052

10 707 L1510 1692.2 0 11382 0 .03759 0 .75 16.0 2,841 .07

1 916 .038 0 1683.2 0 13973 1 .04658 1 .75 13.0 581  .016

12 745 128 0 1975.0 0 11260 0 .03341 0 7 16.4 2.491  .068

13 .706  .151 0 1663.1 0 12242 0 .04009 0 .75 14.9 2,661  .072

14 L7715 L1110 1654.3 0 .14183 0 .04921 0 .74 12.7 1.66 1  .045

15 752 124 0 1642.1 0 13714 0 .04362 0 .76 13.3 1.96 1 .053

16 .996  .002 0 1636.0 1 13973 1 .04658 1 .75 13.0 031 .001

17 .855  .068 0  1630.0 0 .13961 0 .04692 0 .75 13.0 1.04 1  .028

18 846,073 0  1620.3 0 .13564 0 .04871 0 74 13.2 1.131  .031

19 .980 .009 0 1611.8 0 13973 1 .04658 1 .75 13.0 JA3 1 .004

20 759 120 0 1608.3 0 14320 0 .05130 0 .74 12.5 1.76 1 .048

21 .858  .067 0  1599.9 0 12769 0 .04396 0 74 14.1 1.111  .030

22 875  .058 0 1585.9 0 11449 0 .04158 0 3 15.6 1.06 1 .029

23 977 010 0 1578.2 0 13973 1 .04658 1 .75 13.0 61 .004

24 (925 .0340 1569.3 0 13829 0 05505 0 .72 12.7 501 014

25 g1 L1130 1563.2 0 .14884 0 .04946 0 .75 12.2 1.621  .044

26 735 1340 1553.4 0 .12956 0 .04398 0 .75 14.0 2,201 .060

27 726 1390 1541.1 0 13612 0 .05088 0 .73 13.1 2,131 .08

28 836 .078 0 1531.0 0 13547 0 .04530 0 .75 13.4 1.231  .033

29 892 .050 0 1520.6 0 .14995 0 .05758 0 .72 11.8 681  .019

30 .900  .046 0 1509.1 0 .14043 0 05339 0 .72 12.6 681  .018

1.001  .000 0 ALPHA 74 13.2
.02 1.3
SURFACE TOTALE DES BANDES = 37.373 BANDES MARQUEES = 36.916

NOMBRE D’ ITERATIONS = 7

DIS = .3305E-02
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92/06/06. 09:06:48.
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GDC0005 CHLOROPRYLLE A EN MULTICOUCHE 40 COUCRES  (73-08-16) R =5 CM™!
23 MINUTES APRES DEPOSITION SUR MIR-AGBR/50 MM NU = 2000 A 1500 CH L
NO TANS  4BS ABCISSE CAUCHY GAUSS FORM  LARG  SURF.  S.ST.
1 991 .004 0 1790.0 1 .04036 0 01350 .75 45.0 210 .006
2 984  .0070 1784.01  .09082 0 030270 .75 20.0 170 .005
3 944 L0250 1764.00  .13972 0 04657 0 .75 13.0 381 .01
4 851 0700 1749.00  .13972 0 04657 0 .75 13.0  1.071  .030
5 603 L2200 1738.0 0 .13973 0 08658 0 .75 13.0  3.381  .093
6 912 .040 0 1730.0 0 .13973 1 04658 1 .75 13.0 611 017
7 759 L1200 1723.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.841  .051
8 977 0100 1718.01  .13973 1 04658 1 .75 13.0 A51  .004
9 708 L1500 1705.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 2301  .063
10 700 L1550  1692.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 2381 .06
11 923 L0350 1683.00  .13973 1 04658 1 .75 13.0 541,015
12 24,1400 1675.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 2151  .059
13 692 .1600 1663.00  .13973 0 04658 0 .75 13.0 2461  .068
14 832 L0800 1654.00  .13973 0 04658 0 .75 13.0 1.231 .034
15 757 1150 1643.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 1761  .049
16 995 .0020 1635.0 1  .13973 1 04658 1 .75 13.0 031,001
17 832 0800 163100  .13973 0 08658 0 .75 3.0 1.231 .03
18 822 L0850 162000  .13973 0 04658 0 .75 13.0 1301 .03
19 982 L0080 1614.01  .13973 1 04658 1 .75 13.0 A21.003
20 41 L1300 161000 13973 0 04658 0 .75 13.0 2,001 .055
21 861 L0650 1598.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.001  .027
2 471 L0600 1587.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 921 .02
23 923 .0350 1576.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 541,015
24 986 .006 0 1570.0 0  .13973 1 04658 1 .75 13.0 091 .003
25 50 L1250 1564.0 0 .13973 0 08658 0 .75 13.0  1.921 .0%3
26 750 L1250 1552.0 0 .13973 0 04658 0 .75 3.0 1.921 .0%3
27 24 1400 1540.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 2151  .059
28 L9333 .030 0 1532.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 461 .013
29 881 .0550 1520.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 41 .00
30 794,100 0 1503.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.531 .042
1.000  .000 0  ALPHA .75 13.0
.00 0.0

SURFACE TOTALE DES BANDES = 36.688 BANDES MARQUEES = 36.310




Table 3b: indices d’arrivée
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92/06/06. 09:06:48.
GDC005 CHLOROPHYLLE A EN MULTICOUCHE 40 COUCHES  (73-08-16) R =5 M’}
23 MINUTES APRES DEPOSITION SUR MIR-AGBR/50 MM NU = 2000 A 1500 CHl
NO TANS  ABS ABCISSE CAUCHY GAUSS FORM  LARG  SURF.  S.ST.
1 994 L0020 1790.0 1  .38332 0 18899 0 .67 4.3 010 .00
2 985 .007 0 1784.01  .05892 0 09990 0 .37 4.5 100 003
3 946 0240 1764.0 0  .17058 0 051920 .77 10.8 311 .008
4 844 L0740 1749.1 0  .12894 0 055720 .70 13.4 1141 .03l
5 611 L2140 173830 .12551 0 043430 .74 14.4  3.631  .098
6 904 L0440 1729.80  .13973 1 04658 1 .75 13.0 671 .018
7 762 L1180 1723.40  .15007 0 062420 .71 1.6 1591 .043
8 999 L0000 1718.01  .13973 1 04658 1 .75 13.0 001 .000
9 707 1510 1704.7 0 .14819 0 060150 .71 1.8  2.071 .05
10 705 L1520 1692.20 12121 0 042850 .74 14.8 2651 .07
11 911 L0410 1683.00  .13973 1 046581 .75 13.0 621,017
12 27,1390 1674.90 L1199 0 039380 .75 152 2.491  .067
13 694 1590 1663.00  .12550 0 041970 .75 145 2711 .07
14 827 L0820 1654.30  .14221 0 052170 .73 126 1211 .03
15 J71 L1130 1643.20 14121 0 04630 0 .75 129 1721  .046
16 1.001 .000 0 1635.01  .13973 1 04658 1 .75 13.0 001 .000
17 832 .080 0 1630.8 0  .15794 0 05885 0 .73 1.3 1.051 .028
18 827 .0830 1620.20  .14989 0 055250 .73 1.9 1151 .03
19 991 .004 0 1614.01  .13973 1 04658 1 .75 13.0 061 002
20 471270 1609.90 14737 0 05271 0 .74 122 1.811  .049
21 866 L0630 1598.3 0  .16044 0 06210 0 .72 11.0 811 022
22 877 0570 1586.7 0  .14452 0 053230 .73 12.3 821 022
23 925 L0340 1575.70  .12671 0 055320 .70 13.6 531 .04
2 984 007 0 1570.20  .13973 1 04658 1 .75 13.0 AL 1,003
25 J53 L1230 1563.30  .12253 0 082190 .74 14.7 2141 .058
26 748 1260 155240 .12516 0 042440 .75 14.5 2151  .058
27 724 1410 1539.90  .13148 0 04059 0 .76 14.0 2331 .063
28 929 L0320 1531.90  .123350 02967 0 .81 15.4 591 .0L6
29 875 0580 1519.90  .13270 0 080200 .77 13.9 961 .02
30 784,106 0 1503.30  .13127 0 037210 .78 142 1781  .048
1.001 -.001 0  ALPHA .74 13.2
.02 1.9
SURFACE TOTALE DES BANDES = 37.227 BANDES MARQUEES =  37.111

NOMBRE D’ITERATIONS = 6

DIS = .3882E-02




146
Table 4a: indices de départ

92/06/07. 09:05:14.

GDC0006 CHLOROPHYLLE A EN MULTICOUCHE 40 COUCHES  (73-08-16) R =3 CM
25 MINUTES APRES DEPOSITION SUR MIR-AGBR/50 MM NU = 2000 A 1500 CHL
§O TANS  ABS ABCISSE CAUCHY GAUSS PORM  LARG  SURP.  S.ST.
1 .93 .003 0 1790.0 0 .04036 0 013450 .75 45.0 160 .00
2 993 L0030 1772.01  .13972 0 046570 .75 13.0 050 .00
3 971 0130 1767.0 0 .13972 1 04657 1 .75 13.0 201006
4 955  .020 0 1760.0 1 .13972 1 046571 .75 13.0 311 .009
5 891 .050 0 1747.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 J71 .02
6 638 1950 1737.00  .13973 0 04658 0 .75 13.0 291  .088
7 902 L0450 1730.01 13973 1 046581 .75 13.0 691 .020
8 785 L1050 1723.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 1.6 1 .047
9 881 L0550 1717.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 841 .025
10 794,100 0 1704.0 0 13973 0 04658 0 .75 3.0 1531 .045
1 24 L1400 1693.0 0 .13973 0 04658 0 .75 3.0  2.151 .063
12 891 .050 0 1684.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 J71 .02
13 75 L1250 1676.0 0 .13973 0 04658 0 .75 3.0 1.921 .056
14 4 L1300 1664.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0  2.001 .09
15 724 1400 1654.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 2151  .063
16 785 .1050 1642.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 1611 .047
17 966 0150 1636.00  .13973 1 046581 .75 13.0 231 .007
18 881 .0550 1631.00  .13973 0 04658 0 .75 13.0 841,025
19 841 0750 162100  .13973 0 04658 0 .75 13.0 1151 .03
20 955 .0200 1614.00  .13973 0 04658 0 .75 13.0 31,009
21 861 .0650 1608.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.001  .029
2 33 L1350 1599.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0  2.071 .06l
23 902 .0450 1587.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 691 .02
2 944 0250 1576.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 381 .01l
2 944 0250 1568.00  .13973 0 04658 0 .75 13.0 381 .01l
26 891 .050 0 1562.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 J71.023
27 00 L1550 1554.0 0 .13973 0 08658 0 .75 13.0 2381 .070
28 Jl6 L1450 1540.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0  2.231  .066
29 870 L0600 1531.00  .13973 0 04658 0 .75 13.0 921 .027
30 851,070 0 1520.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 1,071  .032
1.000 .000 0  ALPHA 75 13.0
.00 0.0

SURFACE TOTALE DES BANDES = 34.168 BANDES MARQUEES = 33.962
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Table 4b: indices d’arrivée

92/06/07. 09:05:14.
GDC0006 CHLOROPHYLLE A EN MULTICOUCHE 40 COUCHES  (73-08-16) R =3 CM'!
25 MINUTES APRES DEPOSITION SUR MIR-AGBR/50 MM NU = 2000 A 1500 CH L
NO TANS  ABS ABCISSE CAUCHY GAUSS FORM  LARG ~ SURF.  S.ST.
1 995 .0020 1789.0 0 .04219 0 .00576 0 .88 46.6 A3 0,004
2 1.002 -.001 0 1772.01  -.06548 0  -.05964 0 .52 19.7 -.020  .000
3 981 .008 0 1770.10 13972 1 04657 1 .75 13.0 A3 1,004
4 961  .0170 1760.0 1 13972 1 04657 1 .75 13.0 261,007
5 889 L0510 1746.0 0 .18215 0 06291 0 .74 9.9 601 .016
6 646,190 0 1736.1 0 .12615 0 04536 0 .74 14.2 3.16 1 .087
7 .885  .053 0 1730.0 1 13973 1 04658 1 .75 13.0 811,022
8 797 L0990 1724.0 0 .12339 0 04176 0 .75 14.7 1711 .047
9 892 .050 0 1716.6 0 .15781 0 037320 .81 12.0 J21 0 .020
10 791 L1020 1703.6 0 .13682 0 .05068 0 .73 13.0 1.5 1 .043
1 723 L1410 1693.10 .12296 0 04177 0 .75 14.7 2,441 .067
12 .878  .057 0 1684.1 0 .16796 0 05518 0 .75 10.8 J21 .02
13 754 L1230 1675.9 0 11369 0 033890 .77 16.3 2371 .065
14 7410 L1300 1664.0 0 .12185 0 .04085 0 .75 14.9 2,291 .063
15 724 140 0 1654.1 0 .12523 0 042300 .75 14.5 2391 .066
16 788 103 0 1642.1 0 .12338 0 .04086 0 .75 14.7 1.0 1 .050
17 964  .016 0 1635.6 0 13973 1 04658 1 .75 13.0 251 .007
18 .882  ,055 0 1631.50 13475 0 044620 .75 13.5 871 .02
19 .845 0730 1621.10 13135 0 .03867 0 .77 14.1 1.231 034
20 951 .0220 1611.2 0 12747 0 04649 0 .73 14.0 861 .010
2 850  .071 0 1607.9 0 .15567 0 05757 0 .73 11.4 951 .02
22 37 L1320 1598.8 0 .11891 0 03843 0 .76 15.4 2,401 066
23 901 .045 0 1587.50 .11001 0 03659 0 .75 16.5 881 .02
24 .943  ,026 0 1575.6 0 .12633 0 043820 .74 14.3 431012
25 946 .024 0 1569.8 0 .13226 0 031210 .81 14.4 411 .01
26 893 L0490 1561.3 0 14772 0 039370 .79 12.7 J81 021
27 697 L1570 1553.4 0 .13389 0 04669 0 .74 13.5 2481 069
28 716 L1450 1539.7 0 14011 0 04509 0 .76 13.0 2,281,062
29 871 .060 0 1530.5 0 .13915 0 047280 .75 13.0 921 .02
30 .857  .067 0 1519.3 0 .13896 0 .04087 0 .77 13.3 1.071  .029
1.000  .000 0  ALPHA .75 13.6
.02 1.5
SURFACE TOTALE DES BANDES = 36.319 BANDES MARQUEES =  36.203

NOMBRE D’ ITERATIONS = 6 DIS = ,3617E-02
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Table 5a: indices de départ

92/06/07, 13:95:37,

GDC0008 CHLOROPHYLLE A EN MULTICOUCHE 40 COUCHES  (73-08-16) R=3 Ml
55 MINUTES APRES DEPOSITION SUR MIR-AGBR/50 MM NU = 2000 & 1500 CH'L
NO TANS ABS ABCISSE CAUCHY GAUSS FORM LARG SURF. S.8T.
1 2995 .0021 1782.01 13972 0 .04657 0 .75 13.0 .030 .001
2 .962  .0170 1771.0 0 13972 0 04657 0 .75 13.0 261 .008
3 (966 .0150 1759.0 0 13972 1 04657 1 .75 13.0 231 .007
4 923 ,0350 1748.00 13972 1 .04657 1 .75 13.0 541 .016
5 610 .2150 1737.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 3301 .099
6 .891  .050 0 1730.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 J711 0 .023
7 759 L1200 1722.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.84'1  .055
8 966 0150 1718.01 13973 1 .04658 1 .75 13.0 231 .007
9 JJ76 - 110 0 1703.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.691 .051
10 .767  .1150  1693.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.76 1 .053
11 .794 100 0 1684.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.53 1  .046
12 J750 1250  1673.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1,921  .058
13 871 .060 0  1663.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 921 .028
14 708 .150 0 1655.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 2.301  .069
15 .794  .100 0 1644.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.531  .046
16 871  .060 0 1636.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 921 .028
17 .95 ,020 0 1630.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 311 .009
18 841,075 0  1622.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.151  .035
19 955 020 0 1614.0 0 13973 1 04658 1 .75 13.0 311 .009
20 733 L1350 1607.0 0 13973 0 04658 0 .75 13.0 2,071  .062
21 .902  .045 0 1600.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 691 021
22 .881  .055 0 1588.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 841 .025
23 929 .0320 1576.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 491 .015
24 944 0250 1569.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 381 012
25 891 .050 0 1563.0 1 13973 0 .04658 0 .75 13.0 J11.023
26 700 .155 0  1553.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 2,381 0N
27 750 1250 1539.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.921  .058
28 871 .060 0 1533.01 13973 1 .04658 1 .75 13.0 921 .028
29 .955 020 0 1521.01 13973 1 .04658 1 .75 13.0 311 .009
30 .822  .085 0 1515.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1,301 .039
1.000  .,000 0 ALPHA 75 13.0
.00 0.0

SURFACE TOTALE DES BANDES = 33.625 BANDES MARQUEES = 33.333
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Table 5b: indices d’arrivée

92/06/07. 12:55:37.,
GDC0008 CHLOROPHYLLE A EN MULTICOUCHE 40 COUCHES  (73-08-16) R =3 CM't
55 MINUTES APRES DEPOSITION SUR MIR-AGBR/50 MM NU = 2000 A 1500 cK2
NO TANS  ABS ABCISSE CAUCHY GAUSS FORM  LARG SURF S.ST.
1 995 .0021 1782.0 1  -.30631 0 - 134210 .70 5.6 010  .000
2 966 L0150 1771.2 0 .25577 0 002330 .99 7.8 50 004
3 974 L0110 1756.0 0 139721 04657 1 .75 13.0 A71 0 .005
4 926 .0330 1747.2 0 13972 1 04657 1 .75 13.0 Sl1 0 .014
5 614 L2120 1736.4 0 13237 0 .04601 0 .74 13.6 3391 .093
6 873 L0590 1730.2 0 .19504 0 078720 .7 9.0 621 017
7 761 L1180 1722.0 0 .11560 0 037340 .76 15.8 2,211 .06l
8 963 0160 1718.01 13973 1 .04658 1 .75 13.0 251 .007
9 776 L1100 1702.9 0 .12575 0 03623 0 .78 14.8 1.941  .053
10 765 L1170 1693.1 0 12671 0 03740 0 .77 14.6 2.021  .0%5
11 785 L1050  1683.7 0 .13548 0 04169 0 .76 13.6 1.70 1 .046
12 7510 .1250  1672.7 0 .11196 0 03069 0 .78 16.7 2.481  .068
13 .856  .067 0 1664.0 0 .14504 0 .04804 0 .75 12.5 1.00 1 .027
14 709 L1490 1655.2 0 .12559 0 037330 .77 14.7 2,611 071
15 91 L1020 1644.0 0 .13608 0 043410 .76 13.4 1.621 .04
16 .869 .06l 0 1636.1 0 .13057 0 .04459 0 .75 13.9 1.001  .027
17 952 .0220 1629.8 0 17214 0 06403 0 .73 10.3 261,007
18 846 L0730 1622.3 0 .12612 0 .04085 0 .76 14.5 1.241  .034
19 955,020 0 1614.6 0 13973 1 .04658 1 .75 13.0 311,008
20 739 L1310 1606.7 0 .12836 0 04259 0 .75 14.2 2,191  .060
21 .895  ,048 0 1599.0 0 .15250 0 06376 0 .71 11.4 641,017
2 .887  .0520 1588.3 0 .10990 0 03580 0 .75 16.6 1.031  .028
3 2929 0320 1577.10 .15270 0 06346 0 .71 11.4 431 012
24 951 0220 1571.2 0 .11406 0 .01687 0 .87 17.2 451 012
25 893 L0490 1563.0 1 .14341 0 04647 0 .76 12.7 741 .02
26 700,155 0  1553.1 0 .12560 0 043950 .74 14.3 2,611 .072
27 752 L1240 1539.1 0 .12840 0 032430 .80 14.7 2.181  .060
28 866 .0620 1533.0 1 13973 1 .04658 1 .75 13.0 961 .02
29 947 0240 1521.0 1 13973 1 .04658 0 .75 13.0 371 .010
30 831  .081 0 1514.9 0 .11996 0 .02078 0 .85 16.2 1.59 1 .04
.994 .0030  ALPHA .76 13.7
.04 1.9
SURFACE TOTALE DES BANDES = 36.660 BANDES MARQUEES =  36.501

NOMBRE D’ITERATIONS = 6 DIS = .5761E-02
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Table 6a: indices de départ

92/06/17. 11:59:55.

GDCO011 CBLOROPHYLLE A EN MULTICOUCHE 40 COUCHES  (73-08-16) R = 3 o’

80 MINUTES APRES DEPOSITION SUR MIR-AGBR/50 MM NU = 2000 & 1500 cH™!

NO TANS  ABS ABCISSE CAUCHY GAUSS FORM  LARG  SURF.  S.8T.
1 993 .0030 1790.0 1  .02403 1 029371 .45 45.0 J50 .004
2 995  .0020 1782.01  .13972 0 046570 .75 13.0 030 001
3 979 L0090 1770.0 0 .13972 1 046571 .75 13.0 J41 0 .004
4 955 .020 0 1760.0 0 .13973 1 04658 1 .75 13.0 A1 .009
5 882 L0800 1748.00  .13973 0 04658 0 .75 3.0 1.231 .03
6 562 .250 0 1737.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0  3.841 .12
7 923 .0350 1730.0 0 .13973 1 04658 1 .75 13.0 541,016
8 67 L1150 1722.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 1.761 .05
9 982 L0080 1718.00  .13973 1 046581 .75 13.0 A21 .00

10 67 L1150 170400 .13973 0 04658 0 .75 13.0 1761  .051

11 676 1700 1691.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 2611 .076

12 955 L0200 1682.0 0  .13973 1 04658 1 .75 13.0 31 .009

13 J50 L1250 1676.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 1921 .05

14 716 L1450  1663.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 2.231  .065

15 794,100 0 1652.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 1531 .045

16 785 1050 1641.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.611 .047

17 995 L0020 1636.01  .13973 1 046581 .75 13.0 031 .001

18 861 L0650 1629.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.001 .029

19 881 L0550 1620.0 0 13973 0 04658 0 .75 13.0 841 .05

20 995  .0020 1614.01  .13973 1 04658 1 .75 13.0 031 .001

21 59,1200 1608.0 0 13973 0 04658 0 .75 13.0  1.841  .054

2 767 L1150 1598.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 1761 .05

23 881 L0550 1585.0 0  .13973 0 04658 0 .75 13.0 841 .05

24 955 L0200 1574.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 AL1 0 .009

25 998 L0010 1568.0 1  .13973 1 046581 .75 13.0 021 .000

26 841 0750 1564.00  .13973 0 04658 0 .75 13.0 1151 .03

27 716 1450 1553.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 2231  .065

28 J4 L1300 1539.0 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0 2,001 .058

29 891 L0500 1532.00  .13973 0 04658 0 .75 13.0 J71.022

30 J76 L1100 15200 0 .13973 0 04658 0 .75 13.0  1.691 .049

1.000  .000 0  ALPHA 75 13.0 -
.00 0.0

SURFACE TOTALE DES BANDES = 34,584 BANDES MARQUEES = 34.407
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Table 6b: indices d‘arrivée

92/06/17. 11:59:55.

GDCO011 CHLOROPHYLLE A EN MULTICOUCHE 40 COUCEES  (73-08-16) R =3 ('L

80 MINUTES APRES DEPOSITION SUR MIR-AGBR/50 MM NU = 2000 A 1500 CH*

NO TANS  ABS ABCISSE CAUCHY GAUSS FORM  LARG SURF.  S.9T.
1 995,002 0 1790.0 1 .02403 1 .03330 1 42 41.3 090  .003
2 999 .0010 1782.0 1  .03985 0 018950 .68 42.1 030 .00l
3 981 L0080 1772.70  .13972 1 04657 1 .75 13.0 A3 1,004
4 957 L0190 1760.70  .13973 1 04658 1 .75 13.0 301 .008
5 .828  .0820 174730  .15862 0 .06005 0 .73 11.2 1.081 .03l
6 569  .2450 1736.90  .12671 0 04367 0 .74 14.3 4111 .117
7 910 L0410 1729.70  .13973 1 .04658 1 .75 13.0 631 .018
8 769 L1140 1722.00  .13146 0 .04085 0 .76 14.0 1.891  .054
9 984 L0070 1719.70  .13973 1 04658 1 .75 13.0 11,003

10 764 L1170 1704.1 0 .12085 0 042460 74 14.9 2051  .0%9

11 681 .1670 1691.20  .11751 0 036380 .76 15.6 3101 .089

12 944 0250 1683.20  .13973 1 .04658 1 .75 13.0 391 .01

13 748 126 0 1675.9 0  .12014 0 038470 .76 15.2 2,271 .065

14 718 L1440 1663.0 0 .12162 0 03886 0 .76 15.0 2,571 073

15 794,100 0 1652.4 0 .13069 0 043030 .75 13.9 1.651  .047

16 786 .1050 1641.3 0  .14420 0 .04507 0 .76 12.7 1.58 1  .045

17 1.000 .000 0 163.01  .13973 1 .04658 1 .75 13.0 001 .000

18 .856  .067 0 1628.8 0  .16130 0 056710 .74 11.2 881 .02

19 .881  .0550 1620.1 0  .14601 0 .05053 0 .74 12.4 801 .023

20 1.000 .000 0 1614.01  .13973 1 .04658 1 .75 13.0 001 .000

21 760 L1190 1607.8 0 .14627 0 04969 0 .75 12.4 1.741  .050

22 768 1150 1598.0 0  .15142 0 083770 .74 11.9 1.60 1 .046

23 .884 054 0 1584.8 0  .16714 0 05950 0 .74 10.7 681 .019

24 958  .0190 1573.50  .15081 0 06782 0 .69 11.3 241,007

25 999 L0000 1568.01  .13973 1 04658 1 .75 13.0 001 .000

26 844 L0740 1564.10  .13587 0 05151 0 .73 13.1 1131 .032

27 716 L1450 1553.4 0  .14721 0 05243 0 .74 12.2 2.081  .059

28 745 1280 1539.10  .14594 0 05111 0 .74 12.3 1.851 053

29 .895  .048 0 1532.0 0  .15976 0 .05961 0 .73 11.1 631 .018

30 776 L1100 1519.6 0 .15210 0 .05598 0 .73 11.7 1.521 043

.999  .001 0  ALPHA T4 12.9
.01 1.3
SURFACE TOTALE DES BANDES = 35.108 BANDES MARQUEES =  34.986

NOMBRE D’ITERATIONS = 6 DIS = .4261E-02
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Table 7a: indices de départ

92/06/17. 14134239,

GDC0014 CHLOROPHYLLE A EN MULTICOUCHE 40 COUCHES  (73-08-16) =3 oyl
DESHYDRATATION 1 HEURE & 75 C .001 TORR MIR-AGBR/50 MM NU = 2000 A 1500 ey
NO TANS ABS ABCISSE CAUCHY GAUSS FORM LARG SURF. S.8T.
1 .984  ,007 0 1790.0 1 .02403 1 .02937 1 45 45.0 340 .009
2 ,998 001 0 1782.01 13972 1 .04657 1 .75 13.0 020  .000
3 984 007 0 1771.0 0 13972 0 .04657 0 .75 13.0 111,003
4 955,020 0 1760.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 311 .008
5 851  .070 0 1748.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.071  .029
6 .631  .200 0 1738.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 3.071  .084
7 .767 1150 1730.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.76 1 .048
8 977 010 0 1724.0 0 13973 1 .04658 1 .75 13.0 151 .004
9 776 - 1100 1718.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.691  .046
10 741,130 0 1704.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 2.001 .05
11 733 1350 1693.0 0 13973 0 .04658 0 W75 13.0 2,071  .057
12 776,110 0 1686.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.691 .046
13 750 1250 1675.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.921  .053
14 750 1250  1664.0 0 13973 0 04658 0 .75 13.0 1.921  .053
15 767 1150  1654.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.76 1 .048
16 .785  .105 0 1643.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.6l 1 .044
17 .851  .070 0  1636.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.071  .029
18 973 0120 1630.0 1 13973 1 .04658 1 .75 13.0 J81  .005
19 .851  .070 0 1622.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.071  .029
20 841 L0750 1614.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.151  .032
21 822 .085 0 1608.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.301  .036
22 841 0750 1598.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.151  .032
23 923 .0350 1588.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 B4l .01
24 891 .050 0 1577.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 J71 0 .021
25 933,030 0 1569.0 0 13973 1 .04658 1 .75 13.0 461 013
26 .832 .080 0 1563.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.231  .034
27 733 1350 1554.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 2.071  .057
28 733 1350 1540.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 2.071  .057
29 861  .066 0 1529.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.001  .027
30 822 .085 0 1519.0 0 13973 0 .04658 0 .75 13.0 1.301  .036
1.000 .000 0O ALPHA .75 13.0
.00 0.0

SURFACE TOTALE DES BANDES = 36.866 BANDES MARQUEES = 36.510
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Table 7b: indices d’arrivée

92/06/17. 14:34:39,

GDC0014 CHLOROPHYLLE A EN MULTICOUCHE 40 COUCHES  (73-08-16) =3 ol

DESHYDRATATION 1 HEURE A 75 C .001 TORR MIR-AGBR/50 MM NU = 2000 & 1500 ¢’

NO TANS  ABS ABCISSE CAUCHY GAUSS FORM  LARG  SURF.  S.ST.
1 984 L0070 1790.01  .02403 1 033301 .42 4.3 310 .008
2 1.000 .0000 178201  .139721 046571 .75 13.0 000 .000
3 985 .0070 1772.90  .11163 0 05055 0 .69 15.2 Jd21 0 .003
4 956 .0190 1759.8 0  .17786 0 05260 0,77 10.4 201,006
5 853 L0690 1747.6 0  .14248 0 05186 0 .73 125 1021 .027
6 635 L1970 173810  .13721 0 047290 .74 13.2  3.061 .083
7 770 L1140 172950  .13501 0 050200 .73 13.2 1761 .047
8 972 L0120 1724.4 0 .13973 1 04658 1 .75 13.0 191 .005
9 783 L1060 1719.0 0 .14053 0 08404 0 .76 13.1  1.651 .044

10 741 130 0 1704.4 0 .12854 0 04969 0 .72 13.7  2.091 .05

11 32 L1350 1693.80  .13778 0 049110 .74 13.0  2.071 .05

12 785 .1050 1686.10  .12808 0 039730 .76 143 1781  .048

13 51 L1240 167530 .13086 0 046230 .74 137  2.001 .054

14 749 L1260 1664.0 0 .12640 0 04794 0 .73 14.0  2.061 .05

15 J71 1130 165470 12565 0 08608 0 .73 4.2 1.881 .05

16 91,1020  1643.80  .14178 0 049440 .74 127 1521 .04l

17 861  .0650 1635.70  .12757 0 04556 0 .74 4.1 1.071  .029

18 969 .014 0 1630.0 1  .13973 1 08658 1 .75 13.0 211,006

19 860 L0660 1624.0 0  .12689 0 051030 .71 13.8  1.061 .028

20 849 0700 161450  .18257 0 049730 .79 10.2 871 .02

2 831  .0810 1606.0 0  .12089 0 041050 .75 15.0 1.421  .038

22 835  .0780 1599.10  .11835 0 051050 .70 4.6 1321 .03

23 917 L0370 1587.10 10441 0 05378 0 .66 15.7 671 .018

24 901 L0450 1579.6 0 10688 0 028720 .79 17.5 951 .02

25 935 L0200 1569.10  .13973 1 04658 1 .75 13.0 451 012

26 838 0770 1562.4 0  .13788 0 049280 .74 13.0 1181 .03

27 736 L1330 155340  .12769 0 04788 0 .73 139 2171  .059

28 36 1340 1539.40  .13716 0 04769 0 .74 131 2.081 .05

29 864 0630 1529.30  .13766 0 04568 0 .75 13.2 991 .07

30 827 0830 1518.40  .15312 0 05025 0 .75 11.9 1161 .03l

.998  .001 0  ALPHA .74 13.5
.03 1.4
SURPACE TOTALE DES BANDES = 37.358 BANDES MARQUEES =  37.053

NOMBRE D’ ITERATIONS = 6 DIS = .3790E-02




