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RESTME
Les spectres infrarouges de chlorophylle varient en fonction de 1 état
d agrégation des molécules. Afin de mieux analyser ces états, nous
avons séparé par traitement informatique les bandes carbonyles
infrarougee de ces spectres. Nous avons comparé quatre techniques
informatiques pour rehausser les spectres: la simulation par itération
de Pitha et Jones, la technigue de dérivée seconde de Saviteky et Golay,
la technique de soustraction d"'un spectre superlissé de Harmsh et la
technique d’autodéconvolution par tramsformée de Fourier de Kauppinen et
al. Pour extraire le maximm d’informations d'un spectre, nous
suggérons 1 autodéconvolution par transformée de Fourier pour déterminer
le nombre de bandes et leurs positions, puis la simulation par itération
pour déterminer 1 intensité et vérifier la justesse des bendes
propoedes. Alnsi, nous avons observé vingt composantes dans la région
des carbonyles des spectres ir de la chlorophylle a qui, au départ, ne
montraient que cing bandes. Ces techniques de séparation dee bandes
peuvent 8 appliguer & d autres molécules et 4 d autres spectroecoples.
Le travall présenté dans ce mémoire a fait 1°objet de deux publications:
Chapados, Bélivean & Trudel, "On the spectral band fit optimization
program of Pitha and Jones”, Can. J. Spectrosc., 1985, 30, 73-78; et
Chapados, Béliveau, Trudel & Levesque, “Comparaison of resolution
enhancement by different computer techniques of the chlorophyll
carbonyls”, Appl. Spectroec., 1986, 40, T73-782.
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CHAPTTRE 1

1.1 Mise en situation

1.1.1 Liutilité des spectres infrarcuges

Dans le laboratoire de spectroscopie moléculaire de 1 Université du
Québec & Trois-Riviéres, nous étudions par spectroscopie infrarouge la
chlorophylle a dens différents états d agrégation comme modélee de la
chlorophylle a dane le chloroplaste (1-T).

Dans les spectree de la chlorophylle, les bandes infrarcuges des
groupes carbonylee varient beaucoup en fonction de 1 environnmement
moléculaire et donc de 1'état d agrégation de la chlorophylle. Les
aurtres techniques de spectroscopie moléculaire peuvent difficilement
stre utilisées pour étudier ces modifications. Ainsi la chlorophylle en
monocouche ou en multicouche se décompose trop faclilement pour &tre
étudiée par spectroscopie Raman conventiomnelle; lese groupee esters de
la chlorophylle & ne peuvent &tre obeservés par spectroscopie Raman de
reasonmance car ils sont hore du systéme de résonnance; les é&chantillons
disponibles ne sont pas assez ordonnés pour 1"étude par la diffraction
des rayons X. La spectroscople Infrarouge s avére donc un outil
approprié pour révéler les interactions sublies par le groupe cStone et
les groupes esters de la molécule et par le fait mfme de 1 organisation



des systémes modéles.

Les étudea faites dans notre laboratoire de la région infrarouge des
carbonyles ont permis: a) de déterminer 1% influence du dicxane sur les
mlticouches de chlorophylle a et celles de la chlorophylle b (1); b) de
caractériser 1'organisation d'une monocouche par rapport & une multi-
couche (2, 4); c) de déterminer 1’ influence de 1'eau sur une monocouche
et sur une multicouche (3, 4); d) de déterminer 1" influence des gaz
polluants sur la chlorophylle & en multicouche (5); e) de déterminer
1"influence des alcools sur la chlorophylle & amorphe (6,7).

1.1.2

Malgré la grande valeur des informations obtenues par 1°étude de la
région carbonyle, les bandes infrarouges de la chlorophylle a sont trée
larges et sans structures nettes dans le cas des échantillons de milti-
couches et montrent des satellites irrésolus dans le cas de ceux de
monocouches. Cecl restreint 1'étude de ces différents systémes.

La chlorophylle a est un dérivé tétrapyrrolique du magnésium formant
un complexe de porphyrine estérifié avec le phytol qui est un alcool &
longue chalne. Un autre cycle attaché & un des pyrroles contient un
carbonyle cétone et un ester de méthyle (fig. 1) (8). Dems cette
figure, la disposition des atomes a été établie par Kratky et Dunitz en
se basant sur des mesures de la diffraction des rayons X (9).

La chlorophylle b différe de la chlorophylle a par un groupe
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Figure 1. Structure de la chlorophylle doonée par Chapedos (8).
(a) Chl a, (b) Chl b. Distances en A.



4
aldéhyde qui remplace un groupe mSthyle attaché au macrocycle. Le reste
mlhuimmporteqmmludﬂormhﬂlea.mislmfadniqm
discutées peuvent s appliquer & d autres molécules et méme A& d astres

spectroscoples.

Méme 81 les couches de chlorophylle a sont déposées une & la fois
dans une multicouche, elles ne sont pas bien organisées, car la chlo-
rophylle est une grosse molécule sans symétrie. Dans une monocouche,
les molécules sont plus ordonndes mais pas autant que dans un cristal.

Le spectre refléte la situation désordonnée de 1 agrégation en
donnant des bandes larges, sane structure et dont 1 intensité varie d"'um
systéme A 1 autre. 5Selon la méthode de préparation, 1 organisation des
molécules peut différer et le spectre sera modifié. I1 est difficile
d"apprécier les variations d’intensité des bandes dans les différents
systémes gans utiliser une technique d affinement pour é&valuer les
caractéristiques particuliéres de chague systéme.

11 importe d acquérir le plus d”information poesible sur lee
différents systémes étudiés, car la molécule de chlorophylle a de chaque
organisation est dans un envirormement particulier et interagit
différemment avec les molécules volsines.

La figure 2 1llustre la réglon carbonyle d une monocouche et d une
milticouche de chlorophylle a (2). Les bandes dans la région située
entre 1770-1700 cm-1 pont dues aux groupes estere et cellee entre 1700
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Figure 2. Spectres infrarouges dans la région des carbonyles de la

chlorophylle a déposée sur des plagques d"ATR en germanium. Spectre A
nonocouche, spectre B multicouche, Léchelle d intenaité du epectre
de la monocouche est multipliée par 10 et est déplacée de 4 unitée

d échelle.



6
et 1630 am1 sont dues a deux sortes de groupes carbonyles cétones, les
cétones libres vers les hautes fréquences et les cétones associées vers
les basses fréquences. La bande située vers 1605 cm-1 est attribuée =ux
modes d”élongation C=C et C=N (2,3,4).

Le spectre infrarouge d une monocouche de chlorophylle a montre une
bande carbonyle ester avec un sommet situé & 1737 am-! et une bande
principale pour le carbonyle cétone située 4 1698 cm-1 (figure 2A). La
largeur de ces deux bandes, incluant les bandes satellites, est
d’environ 23 cm-1. La largeur de la bande, la forme de la bende et
1"intensité des petites bandes satellites varient avec le temps ainsi
qu avec les perturbations qui affectent la monmocouche. La référence 3
donne plus de détails a ce sujet. Le spectre infrarouge d une multi-
couche de chlorophylle a (figure ZB) montre des bandes non résolues avec
une largeur de 25 cm1 dont les Intensitée varient avec le temps (3).
Dans un échantillon de chlorophylle a amorphe, les bandes carbonyles

cétones sont plus larges que 30 em-1 (7).

La largeur des bandes carbonyles d un grand nombre de compoeés en
solution se situe entre 10 et 15 am-1 (10). Katz et ses collaborateurs
(11) ont &tudié les spectres infrarouges de chlorophylles et de chloro-
phyllides en solution. Dans les solvants polaires, la coordination du
magnésium est satisfaite par le solvant et la chlorophylle est sous
forme monomére. Dans le tétrahydrofurarme les largeurs a mi-harteur des
bandes carbonyles mesurées sur les spectres sont de 14 et 22 cm—1 pour
la chlorophylle a; de 13, 14 et 12 cm-! pour la chlorophylle b; de 12 et
17 cm-1 pour la méthyle chlorophyllide a et enfin de 15, 16 et 11 cm-1
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pour la méthyle chlorophyllide b. La plugs large de ces derniéres bandes
montre un épaulement vers les basses frégquences, ce qui indique la
pPrésence de deux composantes. A part cette bande, la moverme des
largeurs & mi-hauteur des autres bandes est de 13,8 cm-1.

Une étude des spectres de la cyclopentanone en solution par un
logiciel de similation a permis d établir que la largeur de la bande
carbonyle est d'environ 14 cm-1. Le détail de cette étude est dormé
dans la section 4.2.1.2.

Les bandes carbonyles des monocouches et des multicouches de
chlorophylle a sont beaucoup plus larges que les valeurs menticmées
cli-haurt: elles se sltuent entre 23 et 40 an-1. La comparaison entre ces
valeurse et les largeurs de bande des carbonyles de molémiles en solution
liquide suggére 1 existence de bandes irrésclues dans ces différents
systémes de chlorophylle a qui sont des solutions solides. Lorsquune
agrégation est modifiée, les bandes d abeorption varient. Cette
variation est difficile & é&valuer car les composantes qui varient se
recoupent pour former des bandes larges et sans structure apparente.
Une détermination quantitative des variations donmerait plus d”informa-
tions sur 1 &tat d agrégation d 'un systéme. Différentes tecniques
existent pour séparer les composantes des bendes infrarouges afin
d’ interpréter plus facilement et plus complétement les spectres de

chlorophylle dans chaque &tat d agrégation.



1.2 But du travail

Le but de ce travail est d évaluer différentes techmiques
informatiques quant & leur efficacité 3 séparer les différentes bandes
carbonyles de la chlorophylle a en monocouche et en malticouche afin de
déterminer 1la contribution de chaque type de carbonyles a 1 é&tat
d agrégation du systéme. Les techniques sulvantes seront étadiées:

1) la similation par itération de Pitha et Jomes (12);

2) la technique de dérivée seconde de Savitsky et Golay (13);

3) la technique de soustraction d’un spectre superlissé de
Harmah (14);

4) la technique d autodéconvolution par transformée de Fourler

de Kaupplnen et al. (156).



CHAPITRE 2
THEORTK

2.1 Origine des spectres infrarouges

2.1.1 Fomme des bandes infrarouges

Lea liailsons moléculaires absorbent les radiations électromegnéti-
ques loreque la différence d énergle entre deux nivemx vibraticomels
correspond 4 1 énerglie du photon.

L intensité de ces absorptions dépend de 1 interaction entre le
moment dipolaire de la liaison et le vecteur électrigque de la limiére.
Elle dépend de 1 angle entre ce vecteur et cette liaison, de la polarité
de la liaison, de 1 indice de réfraction du milieu ainsi que du nombre

de moléoules rencontrées.

En solution sclide, les molécules subissent 1 influence de leurs
voleines. Par exemple, la figure 3 montre des liaisons hydrogénes entre
les carbonyles d"une chlorophylle a et des hydroxyles de la surface
d'une plagque de germanium hydrophile. Cette organisation est 1la méme
qu'd la surface de 1'ean. Les électrons de la liaison carbonyle se
déplacent un peu vers la charge positive de 1 'hydrogéne. La liaison
carbonyle est affaiblie et donc vibre avec moins d énergie. La bande

observée en infrarouge se déplace vers les nombres d ondes plus bas.
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Figure 3. Modele de 1 état d agrégation d une monocouche fralche de
chlorophylle a (4). Il faut noter les liaisons hydrogémes que forment
les différents groupes carbonyles.

10
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L’ enviroonement des molécules de chlorophylle a différe selon 1 état
d’agrégation. Elles ne peuvent pas toutes former les memes liaisons
intermoléculaires. Les spectres de la chlorophylle a en monocouche ou
en multicouche présentent donc dee bandee complexes résultant de
1"'addition de 1 absorption de chague type de molécules dans chaque
organisation.

Pour distinguer ces différents états, nous devons séparer les
composantes dane les spectres infrarouges. Afin de les séparer par un
traitement informatique, les composantes doivent &tre décrites par un
modéle mathématique. Dans ce but, nous utilisons principalement le
modéle que Pltha et Joneea ont développé en utilisant les fonctions de
Cauchy et de Gauss (12,16 & 19).

Pour les molécules isolées (ex. dans un gaz A4 basse pression), la
variation de 1'énergie de rotation s ajoute & celle de 1 énergie de
vibration. L’ incertitude quantique et 1 effet Doppler élargissent aussi
les rajes infrarouges. De plus, dans les é&tats condensés (ex. une
solution liquide ou solide), les interactions entre les molécules
induisent des perturbations qui étalent les raies en bandes. Pitha et
Jones (12) décrivent cet étalement par une courbe de Canchy:

Ac(¥) = x1 (1 + x32(V-x2)2)-1 [2,1]

ol Ac(V) est 1 absorbance pour une courbe de Cauchy en fonction du nombre
d'ondes, ¥V est le nombre d ondes, x1 est la hauteur du scmmet, x2 est le
nombre d"ondes du scmmet, x3 est 1 indice de Cauchy.



L indice de Canchy est défini par:

x3s =1/bc [2,2]

ol bec est 1 'écart en nombre d'ondes entre la position du scemet et la
poeition de la mi-haurteur de courbe de Cauchy. Il faut noter que Zbc est
la pleine largeur A mi-harteur (en anglais; FWHH, full width at half
height) de 1la courbe de Cauchy.

D'autres effets s’ajoutent & ceux décrite ci-haut, entre autres, les
différences d’énergie d absorption entre les conformédres du produit
étudié, les différents mélanges isotopigues et les interactions avec le
solvant et les autres moléculee volsines. Ces effets étalent la bande
selon une courbe de Gauss que Pitha et Jones (12) expriment ainsi:

Ac(V) = x1 exp(-x43(V-x2)2) [2,3]

ol Ac(Y¥) est 1 absorbance pour une courbe de Gauss en fonction du nombre
d'ondes et x4 est 1 indice de Gauss.

L indice de Gauss est d&fini par:

x4 = (In2)1/2 / be [2,4]

ol be est 1°écart en nombre d ondee entre la position du scamet et la
pogition de la mi-harteur de courbe de Gauss. I1 faut noter que Zbc est

la pleine largeur A4 mi-hasrteur de la courbe de Gauss.

La forme des bandes d absorption infrarouges est donc le résultat de
la convolution d'une fonction de Cauchy par une fonction de Gaee. La
fonction obtene par cette convolution est appelée fonction de Volgt.
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En pratique, le calcul par ordinateur d une comvolution est trés long.
Afin de calculer les bendes assez rapidement, Pitha et Jonee les
similent par la somme ou le produit d'une fonction de Canchy et d une
fonction de Gauss. La fonction de Voigt est similée approximativement

par la fonction sceme. En plue de la hauteur, de la position du sommst,
des indices de Cauchy et de Gauss, le calcul de la fonction somme

demande le rapport entre leas amplitudes des fonctions de Canchy et de
Gauss. La simulation est compliqube par la détermination de ce
cinquidme paramdtre. Quatres paramétres suffisent pour calculer la
fonction produit:

exp(-x43(V-x2)2)

A(Y) = x1 [2,5]
(1 + x32(vy—x2)2)

Le théordme de convolution indigue comment une fonction de Voigt
peut &tre transformée exactement en une fonction produit (20). Pour ces
ralsons, nous n'utilisons que la fonction produit pour simuler les
bandes infrarouges.

La pleine largeur & mi-hauteur (Zb) d une courbe quelcongue est
définie par la distance entre les deux abecisses dont lee ordonnédes
égalent la moitié de celle du scmmet (16). Dens le cas d'une fonction
produit, la largeur a4 mi-hasrteuar (Zb) satisfait 1 équation suivante:

1 exp(-x432b2)

-2 — [2,6]1
2 (1 + x32b2)
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La surface d"'une bande est calculée par une somme dee surfaces de
rectangles qui couvrent approximativement la surface sous la courbe.
Chacun de ces rectangles a une largeur égale an centiéme de la largeur
de bande A mi-hauteur et une harteur égale & 1 intensité de la bande am
centre du rectangle.

200
exp(-x42(CL.N)2)

Sarf = x1 .CL . 1+ 2 [2,71
(1 + x32(CL.N)2)

o CL est le centiéme de la largeur de bande A4 mi-haartear et N est le

mméro du rectangle

Le rapport de forme (R) est définl comme le rapport entre 1" indice
de Canchy et la sosmme des indices de Cauchy et de Gauss (16).

R=x» / (x3 + xa) [2,8]

Un rapport de forme de 1,0 indigque une courbe de Caachy pure et un
rapport de forme de 0,0 indigue une courbe de Gauss pure. La flgure 4
montre ces deux courbes avec une courbe de fonction produit dont le
rapport de forme est de 0,625.

Une &tude de Pitha et Jones (17) démontre que les bandes réelles
dans 1 infrarouge moyen correspondent 4 une scmme ou un produit dont le
rapport de forme varie entre 0,6 et 1,0. La largeur des bandes
infrarouges des groupes carbonyles est estimée entre 10 et 15 cm-1 par
1"étade de plusieurs compoeés dans divere états condensés (références 1
a 7,10, 11 ainsi que dans la section 4.2.1.2 du présent mémoire).
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0-5

Figure 4. Exemples de courbes théorigues. Tirés de Seshadri et Jones
(21). Les paramétres sont ajustée pour que les sommets et les largeurs
de bande & mi-hauteur soient &gales pour les trois courbes.

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

B) courbe d"'une fonction produit de Cauchy et de Gauss, R = 0,625;

C) courbe de Ganas, R = 0,0.
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2.1.2 Memures spectroscopiques

Le spectre enregistré par un spectrophotométre est affecté par
1"absorption de la cellule qui porte 1 &chantillon. Le spectre de la

cellule vide doit donc &tre soustrait du spectre total pour isoler celui
de 1 é&chantillon.

Un &chantillon peu absorbant comme une monocouche de chlorophylle
dorme un signal faible axguel s ajoute da bruit. Dens une série de
spectres pris dans les mémes conditions, le signal se répédte mais le
bruit varie aléatoirement. Le rapport signal sur bruit peut &tre

amtlioré en calculant la moverms de cese spectres.

La sensibilité du détecteur limite la fineese des fentee du mono-
chromatear. L enregistrement est déformé par le tempe de réponse du
détecteur. La calibration de 1" instrument en nombre d"ondes et en
intensité pose aussl des problémes. La mise au point d™ instrnmments
analogiques est délicate et colteuse. La recherche des meilleures
conditions d’enregistrement demande plusieurs eesais. Les échantillons
peuvent se dégrader et la préparation d une série d échantillons

identiques n'est pas toujoure possible.

Dans un ordinateur, une série de points peut représenter un spectre.
De nombreux types de calculs avec des paramétres variables peuvent &tre
easayés pour trouver les conditions optimales. Le oéme enregistrement
peut servir & tous ces calculs. Cependant, le nombre de points d'un
spectre digitalisé est 1limité par la mémoire disponible. Or, les
équations analytiques sont d abord définies pour des fonctions
continees. Le nombre de pointe et la position de chagque point
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constituant 1 échantillomnage du spectre doivent &tre coneldérés dés 1a
conception des logiclels.

Par exemple, pour soustraire un spectre d'un autre spectre, les
abacisses des points des deux spectres doivent colncider. Sinon, les
points des spectres doivent &tre préparée par une interpolation de facon
a les faire colncider. Ces calculs ne sont possibles que dans la région
commmne aux deux spectres. Les logiciels de lissage, de dérivée, de
transformée de Fourier et de similation doivent temir compte de
l"échantillommage. Un trop petit nombre de points limite la précision
des calculs.

2.2 OGéparation des bandes

2.2.1 La simlation par itération de Pitha et Jopes

Pitha et Jopes utilisent un traitement informatigque pour similer les
bandes qui composent un spectre Infrarouge (17,18). Cette méthode est
décrite dans une publication du Consell national de recherche da Canada

(Bulletin no.12) sous forme de programmes informatiques (12, 16, 19).

Les bandes infrarouges sont simalées par le produit d"'une fonction
de Cauchy et d'une fonction de Gauss. L absorbance d une bende simple
en fonction du nombre d ondes est similée par 1" éguation suivante:

exp(-x42(y-x2)2)

A(Y) = x1 [2,5]
(1 + x32(V-x2)3)

ol A{¥) est 1 absorbamce calculée en fonction du nombre d ondes, x1 est
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1la hauteur du sommet, x2 est le nombre d ondes du sommet, x3 est
1"indice de Cauchy, x4 est 1 indice de Gauss.

L absorbance totale calculée en fonction du nombre d ondes et des
indices de bande, E(V,X), est la somme de 1 absorbance calculée de la
ligne de base, alpha, et des absorbances calculées des n bandes du

spectre:
n
E(¥,X) = alpha + jz A(¥)3 [2,9]
=1

ou: X est le vecteur des indices de bande x1, x2, x3, x4 pour toutes les
bandes du spectre avec alpha pour la ligne de base, A(¥)j est
1"absorbance calculée de la jiéme bande en fonction du nombre d’ondes.

Le rapport de transmittance calculée (T/To) est obtema 3 partir de'

1 " absorbance totale calculés.
(T/To) = exp ( - In(10) E(V,X)) £2,10]

La dispersion due au spectrophotométre est considérée comme une
convolution par une fonction de dispersion:

+00
Ical = [(T/To)- K(¥-¥x) dvk [2,11]
-00
ol Ical est 1 intensité du spectre calculé et K(¥-¥k) est 1la fonction de
dispersiom. La fonction de dispersion est généralement presque
triangulaire. Sa largeur dépend des fentes du monochromateur et des

auxtres dispersions.
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Pour chaque point, la différence (fi) entre 1 intensité observée
(Iobs) et 1" intensité calculée (Ical) est obteme ainsi:

fi = Jobs — Ical [2,12]
oa le (i) indique le mméro du point ou le calcul est fait.
La somme, pour tous les N points, des carrée des différences fi
dome 1" écart quadratique:
N
#= ;fiz [2,13]
=1
51 les dexx spectres sont trop différents, les calculs sont repris
avec de nouvelles valeurs pour les indices du vecteur X.

Pitha et Jones (18) ont essayé différentes méthodes pour choisir les
nouvelles valeurs de X. Tls ont trouvé que la meilleur méthode est

celle développée par Meiron (22).

La différentielle partielle de 1 écart entre les spectres (fi) est

calculée pour chagque indice et pour chaque point du spectre.
Aij = &Ffi/5%3 [2,14]
a1 (j) indique le mméro de 1 indice de bende ou de la ligne de base.

Une matrice A de M par N est formée de 1 ensemble de ces diffé-
rentielles. M est le nombre d indice et N est le nombre de points du
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spectre. A+t est la matrice transposée de A. Les matrices B et (3 sont
ainsi définies:

B = Ax - A [2,15]
et
G:-Ax - F=-0,5V¢ [2,16]

ou F est le vecteur des différences fi. La trée grande matrice A n’est
pas gardée en mémoire. La matrice B est calculée directement et gardée
en mémoire. Une matrice C est formée a partir de B en remplacant par
zéro les éléments hors diagonale. Meiron (22) calcule les nouvelles

valeurs des indices de X am moyen de 1 équation sulvante:
X1 =X — (B + pCx)—1 - Gx [2,17]

ol kx est le mméro du cycle d itération, > est le facteur

d’amortissement.

Le facteur d"amortissement est choisi dans la série de Fibonaci de
maniére a4 produlre la convergence le plus rapidement possible. Le cycle
d ' itération est arrété par la premiére des éventualités sulvantes: ‘

1) la différence entre le spectre calculé et le spectre expérimental

est inférieure ax erreurs expérimentales,

2) la convergence est trop lemte,

3) le nombre de cycles allouwé est atteint,

4) le temps de calcul alloué est atteint.
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La figure 5 montre un exemple de simlation. Le spectre expérimen—

tal est celui d"une solution de cyclopentanone 180, 0,0203 molaire dans
le chloroforme entre 1800 et 1600 cm-1 damns la région des carbonyles.
L équipe du laboratoire de spectroscopie moléculaire a effectué cette
similation avec les logiciels et le matériel décrits dans le chapitre 3
de ce mémoire. Dans cette simalation, tous les indices du vecteur X
sont flottants, c’est-a-dire que leurs valeurs peuvent changer au cours
de la similation.

Les indices de bandes (vecteur X) suggérés am départ de la
simlation par itération sont donnés dans le haut du tableam 1. Les
indices de bandes obtemus par la similation seont donnés dans le bas du
tableau. Les moyernmes et les déviations standards sont calculées en ne
comsidérant que les quatre premiéres composantes. La cinquiéme

composante contient 1 absorption & la limite du spectre.

2.2.2 les techniques d affinement

Lorsque le spectre est décrit plus exactement par les indices de
départ, la convergence de la simalation par itération est plus rapide et
plus slre. Pour préciser la valeur de certains indices le spectre
expérimental peut étre rehaussé par traitement informatique afin de
mettre en évidence les bandes présentes. Trois techmiques d affinement
ont &té &tudiées: la tecimique de dérivée seconde de Savitsky et Golay
(13), la technique de soustraction d'un spectre superlissé de Harmah
(14), la techmique d autodéconvolution par transformée de Fourier de
Kauppinen et al. (14).



Tableau 1

Indices de la similation & 5 bandes du spectre d une solution 0,0203 M

de la cyclopentanone 180 dans le chloroforme. Tous les indices sont

flottants.
Bande x1 x2 xs x4 R Zb  Surf¥*
# Absor. cm-1 cm cn an—1 %
Indices de bande suggérés
1 ,033 0 1764,1 0 0,0575 0 0,0247 0 0,70 30,0
2 ,197 0 1745,20 0,1393 0 0,0496 0 0,74 12,8
3 ,872 0 1729,50 0,1232 0 0,0428 0 0,74 14,6
4 ,042 0 1708,20 0,0565 0 0,0063 0 0,80 35,0
5 ,019 0 1609,80 0,065 0 0,003 0 0,80 35,0
alpha=,0000 0
Indices de bende corrigés
1 , 042 1760,6 0,0514 0,0144 0,78 36,3 6,2
2 ,734 1745,4 0,1465 0,05635 0,73 12,6 36,1
3 ,873 1729,7 0,1231 0,0444 0,73 14,6 51,3
4 ,036 1705,6 0, 0468 0,0044 0,81 42,3 6,4
5 ,021 1610,2 0,0518 0,0273 0,65 31.4
alpha= -0,00174 moyerne (bandes #1 a #4) 0,79 26,4
+ déviation standard 0,07 13,0
X1, hauteur du sommet R, rapport de forme

x2, nombre d ondes du sommet Zb, largeur de bande a mi-hauteur
x3, indice de Cauchy Surf, surface de bande
x4, indice de Gauss

Un indice de bande suivi d'um "0" peut &tre changé par itération.
Un indice de bande suivi d'um "1" n"est pas changé par itération.
*xk En pourcentage de la somme des surfaces des bandes #1 a #4.
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Figure 5. Similation & 5 bandes du spectre d'ume solution 0,0203 M de
cyclopentanone 180 dans le chloroforme. La ligne brisée est le spectre
expérimental, la ligne contine principale est le spectre calculé, et
les composantes individuelles calculées sont situdes en dessocus. Les
nombres au-dessus représentent les positions des scamets des
composantes. Le spectre du haut est la différence entre le spectre
expérimental et le spectre calculé.



2.2.2.1
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Selon Eeighley (23), mfme sl la forme complexe d'une bande infra-

rouge ne peut &tre représentée exactement par un modéle mathématique

simple, les fonctions de Cauchy et de Gauss ont un profil qui approche

celui d'une bande infrarouge.
La dérivée premiére d'une fonction de Cauchy,
Ac(¥) = x1 (1 + x32(¥-x2)2)-1

est dooné par 1 équation sulvante:

dAc(¥) -2x1x32(V - xa)

d(¥) (1 + x32(7-x2)2)3

Sa dérivée seconde est donnée par:

d2Ac(¥) 2xixs2(3x32(vV—x2)2 - 1)

dva (1 + x32(y-x2)2)3

La dérivée premiére d une fonction de Gauss,

AG(Y) = x1 exp(-x42(¥-x2)2)

est dormée par 1 équation suivante:

dAG(¥) -2x1x42(V-x2)

d(¥) exp(x42(V-x2)2)

[2,1]

[2,18]

[2,19]

[2,3]

[2,20]
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Sa dérivée seconde est dornée par:

d2AG(w) 2x1(2xa4(v-x2)2 - x42)

= [2,21]
dva exp(xe2(¥—x2)2)

La figure 6 montre dee exemples de dérivées d une courbe simulant
une bande infrarouge. La courbe originale est en haut, a ganche. La
dérivée premiére (en bas, & gauche) présente une pente descendante raide
et son zéro correspond au sommet de la courbe originale. Ainsi la
dérivée premiére peut servir & localiser les sommets isolés mais elle ne
peut servir a affiner les spectres. L inverse de la dérivée seconde (en
haut, & droite) présente un sommet plus &trolt et plus Intense avec deux
lobes négatifs. La dérivée quatriéms (en bas, a drolte) montre une
bande encore plus étrolte mals avec quatre lobes, deux négatifs et deux

positifs.

Le calcul d'une dérivée avec trop peu de pointe fait ressortir les
variations rapides du signal. Pazdiniuxerl'immt@bnxit:,le
calcul doit utiliser une zone assez large. Une mesure expérimentale
contient toujours du bruit. Une bande infrarouge s étend sur plusieurs
nombree d ondes alors gque le bruit couvre une game de Ffrégquences plus
&troite. Le brult peut &tre dimim»® par un lissage gui est une moverme
pondérée de plusieurs points voisine mals ce processus élargit les
bandes .

Saviteky et Golay (13) ont développé une péthode pour lisser un
spectre. Cette méthode sert aussl 4 calculer les dérivées de spectres
lissés.
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Figure 6. Exemples de dérivées: premidre, seconde et quatriéme. Tirés
de Eeighley (23).

En haart, & gauche, courbe d absorption théorigue originale ;

en bas, & gauche, dérivée premiére;

en haut, & droite, dérivée seconde;

en bas, & droite, dérivée quatriéms.



Une zone lissante est constituée par les 2m + 1 points dont lee
abecisses sont les plus proches de celle du point recherché. Dans cette
zone, un boome approximation du spectre lisasé est la courbe polynfmiale
dont la somme des carrés des écarts d ordonnée avec lee points est la

Plus petite. Les dérivées du spectre lissé peuvent &tre calculées
directement en utilisant une dérivée du polynfme an lieu du polyndme.

Pour chague point, la zone liessante est déplacée, et le polynfme
change. Seul le point cemtral de cette courbe polynfmiale est conservé
pour le spectre lissé. Une moyverme pondérde des ordorndes originales de
la zone lissante est utilisée pour calculer rapldement 1 ordonnde du
point central.

i=m
): Ci . Yjiei
i=m
Yi*¥ = —mMm [2,22]
i-m
Ci
i=-m
o Yi* ezt la joeme ordonnée du spectre lissé, Ci est le coefficlient de
pondération, Yj+i est la j+idme ordonnée du spectre original.

Les coefficients de pondération Ci sont déterminés par 1 ordre de la
dérivée (p), par le degré du polynfme (n) et par le nombre de points de
la zone lisssnte (2m +1). L’ordre de la dérivée doit &tre inférieur am
degré du polynfme=. Le degré du polyniee doit &tre inférieur au nombre
de pointa de la zone lissante.
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La figure 7 montre 1'effet de ces calculs sur une fonction produit
Cauxchy-Gauss. Cette fonction simile une bande infrarouge carbonyle. La
comparaison entre la courbe originale a et les courbes de dérivées b, ¢
et d montre qu'une plus grande zone lissante élargit la bande et domme

des lobes négatifs plus prononcés. Par contre, la comparalson entre lea
courbes ¢ et d montre que pour des zones lissantes trois fois plus

étroltes que la bande, les lobes négatifs et la largeur de bande a

mi-hauteur ne varient preegue plus.

K est le facteur d affinement d&6fini par Kauppinen et al (24).

K= 20/ &AV1/2 [2,23]

ol 20 est la largeur de bende 4 mi-harteur dans le spectre orlginal,
AV172 est 1la largeur de bande 4 mi-hauteur do spectre affiné.

Lea valeurs de X sont déterminées en consldérant la largeur de bande
A mi-hmrteur avant et aprés affinement de la courbe théorique.

Une courbe théorique de fonction prodult ne contient pas de bruit.
Dans les spectres expérimentamx, plus la zone lissante est large plus le
bruit dimime. Saviteky et Golay (13) suggérent de choisir une zone
lissante plus étroite que chague inflexion significative du epectre pour
éviter de trop élargir les bandes.
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Figure 7. Dérivée seconde avec différents lissages d une courbe
théorique.
a) Fonction produit, rapport de forme de 0,75, largeur & mi-
harteur de 13 cn-1, écart entre les abacisses de 0,25 am-1;
b) dérivée seconde normalisée de a, zone de 5T points, X = 1,6;
c) dérivée seconde normalisée de a, zone de 25 points, X = 2,2;
d) dérivée seconde normalisée de a, zone de 13 points, K = 2,3.



2.2.2.2

Cette technique fut présentée par Harmah & la conférence de
Pittsburgh en 1983 (14). Nous 1 avons apprise de Yang (25). Elle
consiste & soustraire du spectre une enveloppe de bande calculée A
partir du spectre original.

Le spectre original emn absorbance est superlissé par la technique de
Savitsky et Golay (13). Ce spectre superlissé eet miltiplié par un
facteur de mltiplication. Le produit eet soustrait du spectre original
pour obtenir le spectre résidu, comme 1"équation suivante 17 indique:

Ar = Ao - ( fm . AsL) [2,24]

ol AR est 1 amplitude en absorbance du spectre résidu, Ao est
l'mlitﬂemabﬂorbﬁmdlﬂpactmoriginal. fm est le facteur de
maltiplication, AsL est 1 amplitaxde en absorbance du spectre superlissé.

Le spectre affiné est ensulte obtermz en normalissnt le spectre
résidu afin que 1 absorbance de la bande la plus intense soit la méme

que dans le spectre original.

AM(A0) * Ar
Ahb = ——mm8 [2,25]
AM(AR)
ol Aa est 1 amplitude en absorbance du spectre affiné, AM(Ao) est le
maximm d amplitude en absorbance du spectre original, AM(AR) est le

maximm d amplitiade en absorbance du spectre résidu.

Le niveau de bruit, le type et la largeur des bandes recherchées
guident le choix du lissage et du facteur de multiplication. Un grand
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facteur de multiplication augmente le bruit. La zone lissante idéale
dépend de la largeur des bandes.

La figure B montre un exemple d une courbe théorique affinée par
soustraction de cette méme courbe superlissée. La courbe a montre une
fonction produit simulant une bande infrarouge carbonyle. La courbe b
montre 1 effet d une soustraction par une courbe superlissée trop
faible. La courbe ¢ montre une soustraction optimale. La courbe d
montre les bandes satellites produites par la soustraction d une courbe

superlissée trop multipliée.

Hannah suggére des zones lissantes trois ou quatre fois plus larges
que les bandes. Seule 1 expérience permet de déterminer:

1) les conditions idéales du superlissage et

2) le facteur de multiplication approprié.

2.2.2.3

Eappinen et ses collaborateurs (15) ont développé une technique
d " autodéconvolution par tranaformfée de Fourler.

2.2.2.3.1 Cas général

Un spectre en nombre d ondes eat relié & son interférogramne par

les relations sulvantes:

+ 00
E(¥) =ﬁ(x}aap{12ﬁx}dz = F{I(x)} [2,26]
=00
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Figure B. Soustraction d"'une courbe théorigque par cette oéme courbe
lissée par une zone lissante de 49 points.
a) Fonction produit, rapport de forme de 0,75, largeur & mi-
haurteur de 13 cm—1, écart entre les abecisses de 0,25 am1;
b) facteur de multiplication de 0,90, X = 1,6;
c) facteur de multiplication de 0,93, X = 1,8;
d) facteur de multiplication de 0,98, K = 2,6.
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400
I(x) =ﬁﬁ}ﬂp(—12:ﬁx}d? = F-1{E(¥)} [2,27]
-

ol E(V) est le spectre en ncmbre d'ondes, 1(x) est 1’ interférogramme, ¥
est le nombre d ondes, x est la longueur, F{ } est la transformée de
Fourier, F-1{ } est la transformfe de Faurier inverse .

Un spectre expérimental (E(V)) peut &tre repréesentéd comme la
convolution d"'un spectre de rales (E'(¥)) et d'une fonction de forme
(G(¥)).

+aoo
E(¥) = G(V)*E" (V) =ﬁﬁ'}!'{? - ¥7)dv- [2,28]
-0

ol ¥ indique la comvolution.

La déconvolution du spectre E(V) consiste & enlever la convolution
due 4 la fonction de forme G(V) afin de trouver le spectre E'(¥). En
utilisant le théordme de convolution, la tramaformée de Fourier inwverse

de 1"é&quation [2,28] devient:
I(x) = F-1{G(¥)}.1I (x) [2,29]
ol I7(x) est 1 interférogramme dua spectre déconvoluté E™ (V).

L™ interférogramme du spectre déconvoluté (I (x)) est obterma par le
caloul suivant:

1
I'(x) = ——— - I(x) [2,30]
F-1{G(¥)}
Ainsi 1 opération de déconvolution dane le domaine de Fourier ne

demande qu une apodisation particuliére de 1 interférograame. E' (V) est



simplement la transformée de Fourier de 1 interférogramme I (x). La
forme des bandes dans le spectre déoconvoluté (E“ (7)) dépend de la
fonction de forme (G(V)).

La figure 9 montre les effets de la transformée de Fourier inverse
sur le spectre E(V) avec une fonction de forme de Lorentz. La théorie

est applicable 4 n’ importe quelle forme de bande. Ces spectres
théorigues sont pris avec une résolution instrmentale infinie. Afin
d'utiliser la forme complexe des transformées de Fourier (éguations
[2,25] et [2,26]), des parties négatives telles que E(V) = E(-V) sont
ajoutées aux spectres pour les rendre pairs.

Avec une résolution spectrale infinie, un spectre avec deux rales a
+Vo peut &tre exprimé ainsi:

E°(¥) = &(V + Vo) + &(V - Vo) _ [2,31]

ol & est la fonction delta de Dirac, Vo est le nombre d ondee du scemet

de la raie.

Pour calculer un spectre E(¥) dont les bamdes ont une forme large,
1"&quation [2,28] devient:

E(¥) = G()*E (¥) = Eo(¥)*[&(¥ + Jo) + &(¥ - Vo)] [2,32]
ol Eo(¥) est la fonction de forme centrée au nombre d ondes z2éro.

L~ interférogramme I(x) du spectre E(7) est calculé par la
transformée de Fourier inwverse de 1 é&quation [2,32]. Cet interféro-
gramme est constitué d une fonction cosimus modulée par F-1{Eo(¥)}=A(x).
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Figure 9. Exemples de transformée de Fourier inverse. Tirés de

Eauppinen et al. (15).
En haut., 4 gauche, spectre E(V);
en bas, a gaunche, interférograame I(x) du spectre E(¥);

en haut, a4 droite, fonction de forme Eo(¥);
en bas, A droite, interférogramme A(x) de Eo(¥).

La fonction de forme de ces exemples est une courbe de Lorentz.



I(x) = F-1{E(¥)}

F-1{Eo(¥)}-[F-1{&(¥ + Vo) + &(¥ - Yo)}] [2,33]

F-1{Eo(¥)}-2coe2nvox = A(x)-2cos2nvyox

ol A(x) est la transformée de Fourier inverse de la fonction de forme
Eo(V).

La plus grande amélioration de résolution spectrale est obteme par
la déconvolution du spectre original (E(Y)) par sa propre fonction de
forme (Eo(V)) c’est-a—dire 1 autodéconvolution. Pour ce faire, I(x) est
mltiplié par 1/F-1{Eo(V¥)} selon 1 équation [2,29].

I(x)
I'(x) = ——— = 2co082nvVox [2,34]
F-1{Ko(¥)}

Ceci est une fonction cosimus infinie dont la tramsformée de
Fourier inverse est bien les deux rales infiniment &étroitee a +vo, c’est
a dire &(V = Vo).

2.2.2.3.2 Cas des spectres tronqués

En pratique le degré d"amélioration possible de la résolutiom
spectrale est 1limité par trois facteurs:
1. le nombre et 1 écart entre les points limités par la
digitalisation et les processus de calculs,
2. le rapport signal sur bruit,

3. la résolution instrumentale lors de 1 enregistrement.

Ces trois facteurs rendent imatilisables une partie de 1" interfé-

rogramne. Par exemple, avec une résolution instrumentale de 4V



1" interférogramme ne contient pas d” information aprés le point I o

x = 1/4%,

Ces troncatures peuvent étre représentées par la fonction
d apodisation carrée D(x) d&finie ainsi:

D(x) = 1 sl abe(x) est plus petit ou &gal a I,

Dix) = 0 el aba(x) est plus grand que I. [2,35]

Dens ce cas, le spectre avec deux rales & +yo0 autodéconvoluté et
trooqué est représenté par 1 &quation [2,361:

EL"(9) = F{D(x)-I"(x)} = F{D(x)-2coe2nvox} [2,36]

2L sinc[27(¥ + Yo)L] +

2L sinc[27(V ~ Vo)L]

ol 26 sinc[275 L] est la fonction de forme déconvolutée, et :

ginc x = (8in x)/x [2,371

Cette apodisation carrée produit le maximm d”augmentation
d’affinement spectral. Mais alors, la fonction de forme déconvolutée
est généralement insatisfaisante car elle présente de nombreux lobes
satellites (figure 10B). Ces lobes peuvent é&tre réduits en ajoutant une

apodisation triangulaire Da(x).

1 - aba(x)/L sl abe(x) est plus petit ou &gal & I,
0 el abe(x) est plus grand que L. [2,38]

Da(x)

Da(x)
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Figure 10. Exemples 4 autodéconvolution par transformée de Fourier.
Une fonction de forme lorentzierne centrée &4 Vo avec une largeur de bande
de Zb est autodéconvolutée avec diverses fonctions d apodisation. Pour
chamm des trois cas B, C et D, la figure montre & gauche le spectre
artodéconvoluté Er”(¥), au centre son Interférogramme 1L (x) et a
droite la fonction appliguée & 1’ interférogramme initial (I(x)) pour
produire Ir"(x). Tirés de Kauppinen et al. (15).

A) A gauche le spectre original, au centre son interférogramme,
a droite la fonction d"apodisation carrée D(x);

B) autodéconvolution avec apodisation carrée D(x) ;

C) autodéconvolution avec apodisation triangulaire Da(x);

D) autodéconvolution avec apodisation triangulaire an carré Da2(x).



Alors le spectre déconvoluté devient:

Da(x)
Er'(¥) = F{ ———I(x) } = F{Iz (x)} [2,39]
F-1{Eo(¥)}

L sinc2[n(v + Yo)L] +
L sinc2[n(¥ - Vo)L]

La fonction de forme d'une rale déconvolutée est alors L sinc2(nYL)
(figure 10C). La fonction de déconvolution est maintemant:

1

EoK¥) = F{ } % Eo(¥) [2,40]

Da(x)

Les lobee satellites sont encore réduits avec la fonction d”apodi-
sation triangulaire carré, Da2(x) (figure 10D), mais la bande réeultante
est plus large que celle produite avec la fonction d apodisation trian-
gulaire, Da(x). Les différentes fonctions d’apodisation sont
représentées par Dg(x). Elles doivent &tre mulles pour les points
sltuéa an—deld du point L.

Loraque la fonction de forme avant déconvolution (Eo(¥)) est une
courbe de Lorentz avec une largeur de bende de 27,

a/n
Eo(¥%) = [2,41]
r2 4 51
pulsque la transformée de Fourlier inverse d'une lorentaiernne est:
F-1{Eo(%)} = exp(-2rnc abs(x)) [2,42]

alors 1 artodéconvolution d une fonction de forme de Loremtz requiert



simplement. 1la multiplication de 1" interférogramme original par
Dg(x)-exp(2ns abs(x)). Ainsi 1 interférogramme de la fonction de forme
lorentzienne est divisé par lul-méme. Ainsi la fonction de forme aprés
déconvolution ne dépend plus que de F{Dg(x)}.

Selon Kauppinen et ses collaborateurs (15), le succéds de 1 artodé-
convolution déperdd de deux factewrs: la fonction de forme et la fonction
d"apodisation. La fonction de forme & déconvoluter ne doit pas &tre
plus large que les bandes les plus &troites du spectre original, sinonm,
des lobes négatifs apparaissent dsms le spectre déconvoluté. La
fonction d apodisation doit &tre mulle aprés un certain point L afin
d éviter d amplifier une région qui contient plus de bruit que de
signal. Cette fonction doit &tre choisie pour minimiser les lobes

satellites et le bruit.

En général, 1 information sur la forme des bandes est masquée par
1" antodéconvolution. Par contre celle sur la position et le nombre de

bandes composant le spectre est mise en évidence.



CHAPTTEE 3

3.1 Equipements

J.1.1 Spectres expérimentman

Leas spectres expérimentmnx vierment du laboratoire de spectroecopie
moléculaire de 1 Université du Québec & Trois-Riviéres. Le matériel, la
préparation des plagues de germanim, la déposition des monocouches, le
bain et la balance & film de Langmir sont décrits par Germain (26).

Sommairement, les &chantillons ont été préparés de la maniére sui-
vante: les couches de chlorophylle a sont déposées de chague cdté d une
plague de germanium a4 une pression de surface de 20 N m1 en utilisant
la balance de Langmuir pour surveiller la déposition. Un spectrophoto-
pétre 3 réseanx, le Perkin—Elmer modéle 180, de Perkin-Elmer (Norwalk,
Comm.) a été utilisé pour enregistrer les spectres infrarouges avec une
résolution de 3 am-l, en utilisant la technigque de réflexions multiples

atténées (en anglais ATR).

3.1.2 Dgitalisation des spectres

Lee coordonnées des points des spectres tracés sur papler oot &té
digitalisées = moyen d une table digitalisante, le GRADICON de
Instronics Ltd. Toute autre table digitalisante peut &tre utilisée.
Les coordonnées des points, mesurées en milliéme de pouce selon le
systéme d axes de la table, sont enregistrées sur des cartes perforées
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M. Ces coordomées sont lues par un lecteur de cartes qui est branché
sur 1l ordinateur principal de 1 université, un CYBER 173 de Control Data
Co. Ces données sont tramsformées en transmittance et en nombre d’ondes
par le programme BFGE. La méthode de digitalisation des spectree est
décrite en détaill dans un document disponible au lasboratoire de
spectroscople moléoculaire (Z27).

Les données du spectrophotométre PERKIN ELMER 180 peuvent étre
digitalisées directement par un convertisseur analogique-mmérique et
enregistrées sur disquettes par le DATA STATION 3600 de Perkin-Elmer.
Ces dornées peuvent &tre traltées localement ou envoyées a4 1 ordinateur
central. La méthode pour falre ces opérations est décrite dame un

dooument disponible an laboratoire de spectroscopie moléculalre (28).

3.1.3 Lomiciels

Dane cette section se trouve une bréve deecription des programmes
qul ont été utilisés pour le traltement des dormées. Les listages dee
différents logiciels indigués cl-aprés sont en réserve an laboratoire de
spectrogcopie moléculaire. Ces listages sont trop volumineux pour &tre
annexée a1 présent oémoire puisqu’ils couvrent quelgues trols cent

pages.

3.1.3.1 Laogiciels pour le DATA STATION 3600

COEFF . BA
Programme écrit en BASIC pour calculer les coefficients d'une

&quation du troisiéme degré utilisfe par CONVC.BA pour la calibration

des gpectres expéerimentenc.



CONVC.BA

Prograame écrit en BASIC pour calibrer les données contenues dans le
fichier »wock D0 et les transformer dans le format utilisable par lee
prograames PECDS.TK et CRT1.TK.

CONVE.BA
Programme &crit en BASIC pour transformer sans les calibrer les

donndes conteres dans le fichier ®ckkk D0 dans le format utilissble
par les programmes PECDS.TE et CRT1.TK.

PECDS . TK

Programme du DATA STATION 3600 écrit en binaire relogeable pour
montrer 4 1'écran les spectres, faire différentes opérations
mathématiques et falre tracer les spectres sur paplers.

CET1.TK
Programme &crit en binaire relogeable pour é&changer par modem les
spectres conservés sur disgquette par le DATA STATION 3600.

TERMY.TK

Programme écrit en binaire relogeable pour faire 1 acquisition par
le DATA STATION 3600 des données mesurées par le spectrophotométre
PERETN-ELMER 180.

La figure 11 montre 1 organisation des logicliels et des fichiers de
données utilisés par le DATA STATION 3600 et le spectrophotométre PEREIN
EIMER 180 pour la digitalisation des spectres (27, 28).
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Figure 11. Schéma du traitement des spectres par le spectrophotométre
PEREIN EIMER 180 et le DATA STATION 3600 ou une table digitalisante.

Les cing astérisques (Fkock) remplacent les cimg premiéres lettres du
nom d'un fichier de domnées. Les noms qui finissent en .TK indiquent
des programmes en langage binaire du DATA STATION 3600. Les nome

finissgants en .BA indigquent des programmes en langage BASIC (27, 2B8).



3.1.3.2 [ogiciels pour le CYBER 173

BALL

Version en binaire relogeable d'un programme écrit en FORTRAN pour

lire et transcrire dans différents formats des dormées enregitrées sur

disques par le CYBER 173, et pour effectuer diverses opérations

mathématiques. Ce programme BALL est contrdlé par un fichier d options

dont voicl une liste sommaire:

Symbole Fonctions

LEC

XI1

Lecture du titre et des ordonnées en format exponentiel d une
courbe dans un fichier du type Eicicikokk

Lecture du titre et des ordomnées en format hexadécimal d une
courbe dans un fichier du type Hickickikk produit par le CRT1 du
DATA STATION 3600

Ecrit le titre et les ordonnées dans un fichier de type Edocioick
Ecrit le titre et les coordomnées dans un fichier

Prépare un fichier de type X¥okkicck pour le programme de
déconvolution XIT ou BFXI

Prépare les fichiers de type Tiokkikick et Vickikkk pour le tracage
d"une courbe par SFVT

Prépare un fichier de type Btk pour le CRT1 du DATA STATION
3600

Prépare un fichier pour le tracage d"un spectre similé avec ses
composantes par le programme SFVT avec la table tracante du
CYBER 173.



Sommbole Fonctions
VOIGT Calcule les courbes de Canchy, de Gause, leur produit et le

gpectre théorique A partir des indices de bande
TITRE Change le titre d'ume courbe
+ Addition d'une constante A chagque ordonnée d une courbe
- Soustraction d'une constante par chague ordomée d une courbe
* Multiplication par une constante de chague ordonnde d une courbe
Vi Mvision par une congtante de chagque ordonmée d une courbe
c/ DMvision d'une constante par chague ordonnée d 'une courbe
NOR Normalisation d"une courbe
-IN Logarithme naturel puis multiplication par -1
-LOG Logarithme décimal puis multiplication par -1
EXP- miltiplication par -1 puis antilogarithme naturel
E10- multiplication par -1 puls antilogarithme décimal
+5 Addition d'une courbe par une aurtre avec interpolation

-5 Soustraction d"'une courbe par ume artre avec interpolation

*5 Maltiplication d"'une courbe par une autre avec interpolation
Vi) Division d'une courbe par une autre avec interpolation
LIS Liesage d"'une courbe ou dérivée avec liesage

DIF Différentielle d'une courbe

SOM Scamation d'une courbe

INT Interpolation selon des abecisses cholsies

CON Concaténation d"une courbe au bout d 'une autre avec
interpolation

NV Inversion de 1'unité de 1 abecisse (ex: de nm 4 an1)
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Symbole Fonctions
FFT Transformée de Fourier d une courbe dont les ordormées sont des

nombres complexes

CMPLEX Production d"une courbe dont les ordornées sont dee nombres
complexes

RERKI, Production d"une courbe dont les ordonnées sont des nombres

réels

Version en binaire relogeable d"un programme écrit en FORTRAN pour
calibrer les coordonmées des spectres envoyées par le modem du DATA
STATION 3600 et pour transcrire les ordomnées en format exponentiel dams

des fichiers du type BFickkikkk pour le programme BALL.

Versiom en binaire relogeable d un programme écrit en FORTRAN pour
calibrer les coordommées d un spectre qul sont lues par une table
digitalisante et pour transcrire les ordomnées en format expomentiel

dans des fichiers du type Exkkikkk pour le programme BALL.

BEVT

Version en binaire relogeable d un programme écrit en FORTRAN pour
faire tracer par le CALCOMP 1051, les courbes enregistrées sur disque
par le CYBER 173. Les titres et les coordomnées des courbes ainsi que
la date, 1 heure et le mméro des figures tracées sont inscrits dans un

rapport de tracage.



BEX1

Version en binaire relogeable d'un programme &crit en FORTRAN pour
chercher par itération A simuler un spectre infrarouge. Chague bande
est slmuilée par le produit d'une fonction de Canchy et d une fonoction de
Gauss. L’'effet de la résolution expérimentale est similé par une
convolution. Ce programme est upe version du programme XII de Pitha et

Jones (12) qul A été modifiée afin de pouvoir bloguer & volonté les

indices de bande désignés (amnexe 1).

CA1IM
Version binaire relogeable d'un programme &crit en FORTRAN pour
analyser les résultats de la similation par i1tération du programme BFXI.

La figure 12 présente les loglclele et les fichiers de données
utilisés par le CYBER 173 pour les divers calculs. Ces loglcliels et ces
fichiers de données sont décrite dans des documents qui sont conservés
au laboratolire de spectroscople moléculaire (29, 30).

3.1.4 Tracage des grachigues

Le traceur de courbes, modéle Calcomp 1051 de California Computing
Products Inc. eitué au centre de calcul, a &té utlilieé pour tracer les
graphiquee a partir des données sur 1 ordinateur central.

Les &tapes du processus de tracage sont décrites en détall dans le
daxiéme bulletin du laboratoire de spectroscopie moléculaire (29).
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Figure 12, S5chéma du traitement des spectres par le CYBER 173. Les six

astérisques (Y¥okicek) remplacent les six dermiéres lettres du nom d'um
fichier de données. Les noms en majuscules indiquent les versions en
binaire relogeable des programmes écrite en FORTRAN. (29, 30)



3.2 Séparation des bandes

Dens cette section les logiciels et les paramétres utilisés pour les
différentes techniques de séparation de bandes sont indigquée. Les

algorithmes sont décrite dane la section 2.2 de ce présent mémoire. La
liste des centaines de test et d essails effectiués pour déterminer les

paramétres idémix est trop longue pour &tre incluse dans ce mémoire.
Plusieurs listages de ces expériences sont en réserve an laboratoire de
spectroecopie moléculaire. Les paramétres particuliers des essals les
plus intéressants sont donnés avec les résultats dans la section 4.

3.2.1 La simulation par itération de Pitha et Jones

La similation par itération est calculée par le programms BFXI
(section 3.1.3.2). C'est une version adaptée A4 1 ordinateur CYHER 173 du
programme XII de Pitha et Jones (12). BFXI produit des rapports plus
détaillés des étapes d”itérations que la version originale du programme
XII. Le programme XII considére 1 effet de convolution par les femtes
du monochromateur. Cette correction est importante lorsque la largeur
de bande des compoeantes individouelles est comparable A4 la réeolution de
1" instrument ou plus étroite qu'elle. La résolution qul a été utilisée
dans cette étude est de 3 am-1 et la largeur des bandes dépasse 10 cm-1,
sauf pour une bande. La résolution instrumentale affecte donc peu le

spectre.

Nous avone développé une méthode qui consiste 4 blogquer certaine
indices de départ & une valeur conmue (Bection 4.2.1.2). Cette

modification du programme de Pitha et Jones est décrite dans 1 ammexe 1.
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La version BFXI permet le blocage opticrmel des indices. Les indices de
Cauchy et de Gauss de départ ont été tirés d une table produite par le

programme X111 de Pitha et Jones (16).

Le programme BALL (section 3.1.3.2) prépare les dornées pour BFXI,
calcule les bandes similées et les additionne pour obtenir le spectre
similé. 11 soustrait le spectre calculé du spectre expérimemtal. Les
bandes similées, le spectre simulé, et le spectre de différence sont
tracés par le programme BFVT afin de comparer le tout. Le programme
CA13M (section 3.1.3.2) calcule lee rapports de forme, les largewrs de
bande 3 mi-hairteur et les surfaces de bande en valeur abeolue. Il

calcule amssl les surfaces de bande relativement & un groupe de bandes.

Ruckdeschel et Krinsky (31) ont publié un programme en BASIC pour
calculer les lissages et les dérivées selon la méthode de Savitsky et
Golay (13). Lafontaine (32) a transcrit ce programme en FORTRAN. Une
sousroutine construite & partir du programoe FORTRAN a été insérée dans

le programme principal BALL (section 3.1.3.2).

Diverses dérivées ont &té essayées sur une simmlation des courbes
d abeorbance. Une fonction produit avec 0,75 de Canchy et 0,25 de Gauss
et avec une largeur A mi-hauteur de 13 an-1 est utilisée pour similer
les bandes des groupes carbonyles en phase condensée (fig. 7). Les
dérivées de polyndmes cublques avec 0,25 cm-1 d intervalle entre les
points d échantillommage donnent lee meilleurs résultats.
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Pour le spectre d une monocouche de chlorophylle a, une dérivée a
été calculée avec une zone d échantillonnage de 57, une autre 1°a été
avec une zone de 25 points. Pour le spectre d'une malticouche, les
zones ont été de 57 et de 13 polnts. L affinement et le bruit sont

plus grands avec des zonee lissantes plus étroites.

3.2.2.2.

Le programme BALL (section 3.1.3.2) comtiemt une sousroutine pour
calculer les dérivées d'un spectre. Le programme BALL contienmt sussi
des sousroutines pour additiommer, soustralire, maltiplier, diviser et

rormaliser les spectres entre eux ocu avec ume constante.

Les paramétres de lissage et le facteur de multiplication ont été
évalués avec une courbe théorique similant les bandes des groupes
carbonyles en phase condensée (figure 8). Cette courbe théorique est
une fonction produit avec 0,75 de Cauchy et 0,25 de Gauss dont la
largeur a mi-hauteur est de 13 am-1. Les lissages avec un polyndme
cubique et 0,25 cm-1 4" intervalle entre les polnts d"échantillormage
domnent les meilleurs résultats. Une z2one de 49 polnts d échantil-

lonmage a été choisie pour le superlissage.

Les facteurs de maltiplication de 0,80 et 0,83 ont &té cholisis pour
le spectre de la monocouche, et 0,80 et 0,88 pour celul de la malti-
couche. L affinement et le bruit augmentent avec un plus grand facteur

de multiplication.



3.2.2.3.

Les détails de cette technique sont doonés dans la section 2.2.2.3.
Le programme BALL (section. 3.1.3.2) contient une sousroutine FFT2C
écrite en FORTRAN par IMSL Library (33) pour le calcul des transformées
de Fourier. D autres sousroutines du programme BALL servent & calculer
les fonctions d apodisation et les fonctions de forme. L autodéconvo-
lution est falte en plusieurs étapes:

1. calcul de la transformée de Fourier inverse du spectre original;

2. calcul d'une fonction prodult avec 0,75 de Canchy et 0,25 de
Gauss et une largeur & mi-hauateur de 13 cn-1l, simlant les bandes en
absorbance des groupes carbonyles en phase condensée;

3. calcul de la transformée de Fourler inverse de la fonction de
forme calculée en 2;

4. calcul d'une fonction d"apodisation triangulaire am carré;
la limite d"apodisation L varie entre 0,2 et 0,3 am;

5. division de la fonction d " apodisation de 4 par 1% interférogramme
de la fonction de forme calculée en 3;

6. mltiplication de la fonction calculée en 5 par 1" interférogramme
du spectre calculé en 1;

7. calcul de la transformée de Fourier de 6 pour obtenir le spectre

déconvoluté.

L affinement et le bruit augmentent avec une plus grande limite
d apodisation L. La fonction de forme choisie est celle utilisée pour
déterminer les conditions optimales des techniques de dérivée seconde et

de soustraction d"un spectre superlissé.



CHAPITRE 4
RESULTATS KT DISCUSSION

4.1 Préparation des spectres

Les spectree tracts sur papler ou ceux qul sont digitalisés et
enregistrée sur disgquettes par le DATA STATION 3600 sont conservés au
laboratoire de spectroecopie moléculaire. Les spectres digitalisés et
enregistrés sur disques ou rubans magnétiques par le CYBER 173 sont
conservés par le service de 1 informatique.

La figure 13 montre la similation par itération du spectre d une
mnocouche de chlorophylle a. Avec cette méthode, nous devons fournir
le nombre de bandes simulant un spectre donné. Ce nombre doit &tre
&valué. Comme point de départ, nous avons utilisé les cing bandes
apparentes sur le spectre. La pleine largeur & mi-hauteur (Zb) suggérée
est de 20 cm-1 avec un rapport de forme (R) de 0,70 pour toutes les
bandes. La simalation obtemye est assez bonne en considérsmt que la
plus grande différence est de 0,002 unité d absorbance pour un spectre
ol 1"intensité de la bande la plus intense est de 0,028 unité

d’ abeorbance.
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Filgure 13. Simlation &4 5 bandes du spectre d une monocouchs de chloro-
phylle a. Les largeurs de bande A mi-hmuteur et les rapporte de forme
sont indiqués A mi-hmiteur des bandes. Volr légende a 1la figure 5.
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Cependant, 1 examen des paramdtres des bandes individuelles montre
une sltuation différente. La largeur de bande & mi-hmrteur varie de 17
4 34 an! avec une moyerme de 22 an! et une déviation standard (DS) de
8 an-1. Le rapport de forme varie de 0,6 & 1,0 avec une moyerme de 0,73
(10,18). Par exemple, la bande située a4 1653 co-1 a un rapport de
forme de 0,98; c'est une lorentzienne presque pure avec une largeur de
bande 4 mi-hasteur de 33,6 an—l. Cet exemple montre clairememt que
certaine paramétres sont en dehors des normes acceptables pour une bande
carbonyle (section 1.1.3). En général, les bandes carbonyles ont un
rapport de forme d environ 0,70 et une largeur de bande a4 mi-hasuteur
d'environ 15 cm1. Cetie bande est située dans la région quil correspond
le moing avec le spectre expérimental. Pour lese matres bandes, le
rapport de forme varie considérablement méme 8l elles sont toutes, sauf
celle 4 1606 cm—1, attribuwées A des groupes carbonyles dans cette
région de fréguences. Les largeurs de bande A mi-hsuoteur sont anssl
beancoup plus considérables que les 15 ool attendus pour des bandes

carbonyles.

I1 faut conclure de cet argument qu'il y a plus que cing bandes dans
ce spectre. Le nombre de bandes est difficile 4 déterminer dans une
solution solide ol les molécules peuvent avoir différentes orientations
et subir plusieurs sortes d’ interactions. L annesan porphyrine et la
chaine phytyle peuvent prendre plusieurs orientations différentes méme
8l tous les groupes carbonyles sont liés aux groupes hydroxyles de la
srface de la plague (4). Ainsi les groupes carbonyles peuvent étre
dans différents enviromnements moléculaires ce qui va leur donner des
absorptions légérement différentes. Pour circonscrire cette difficulté,
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il faurt ajouter progressivement des bandes jusqu’a 1 obtention d une
bormme simalation.

Une eimilation est borne loreque la différence d intensité entre le
spectre gimulé et le spectre expérimental est faible et que les rapports
de forme et les largeurs & mi-hmrteur correspondent avec les caracté

ristiques des bandes idéales pour les groupes proposés.

La figure 14 montre un essal avec neuf bandes dont les rapports de
forme suggérés sont de 0,70 et les largeurs de bande & mi-harteur
suggérées sont de 20 cn-1. Ce nombre de bandes a été cholsl pour les
raisons sulvantes: la bande située & 1739 cm-! est attribube amx deux
groupes esters, les envirommements différents de ces deux groupes
devralent dooner lieu & deux bandes; la forte absorption vers 1720 cm-!
suggére la présence d'une bande cachée dans cette vallée; la bande &
1698 cm-1 montre un épaulement vers les basses fréquences, donc une
bande est ajoutée dans cette réglon; & la fin du spectre, une bande
large & 1600 cm-1 a &té ajoutée pour tenir compte de 1 abeorption en
dehors de la région étudiée. Pour le reste du spectre, le nombre de
bandes est le méme que pour 1 essal précédent.

Le spectre de différence (fig. 14) indigue que la simlation est
meilleure gque celle obtenne avec cing bandes. Cependant les paramétres
des composantes individuelles sont moins bons. Le rapport de forme
varie de 0,42 & 0,97 avec une moyerme de 0,64 (+0,20); la largeur de
bande 4 mi-haurteur varie de 5 4 37 co-! avec une moyerme de 19 cm1
(#11 am-1). Les bandes & 1724 et 1628 co-! ont des largeurs a
ni-hauteur supérieures & 30 cn-!. Malgré le nombre accru de bandes, le
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résultat de cette similation est pire que celul obtermi avec seulement
cimg bandes. Des essais avec de nouvemmx indices de départ et un nombre
accru de composantes peuvent &tre falts jusqu’a 1 obtention d une
similation satisfalsante. Ce processus est fastidieux et nécessite
beancoup de temps machine. La recherche d'une solution satisfaisante
requiert quelques jours. De plus, plusieurs similations différentes
peuvent &tre trouvées qui satisfont aux critéres mentioconées ci-hat.

4.2.1.2

Le programme de simulation falt varler les quatre indices donnés
pour chaque bande et 1 indice de la ligne de base de fagon A& minimiser
les &carts entre le spectre simulé et le spectre expérimental. Dens le
processus de simulation itérative, certains indices ont tendance a
dévier en dehors des limites acceptables. Dans le but de pallier &
cette difficulté, le programme de simulation de Pitha et Jones a &té
modifié de fagon & bloguer certains indices 4 des valeurs acceptables.
L annexe 1 indique les modifications qui ont été faites au prograame.

La validité de cette méthode a été vérifiée sur des spectres de la
cyclopentanone (CsHsQ) en solution. Cette molécule est plus simple que
celle de la chlorophylle a et la cyclopentanone est une molécule & cimg
carbones formant un cycle, sur un des carbones i1 y a un oxygéne formant
un carbonyle. La chlorophylle a posséde un cycle semblable. Les
gpectres des cyclopentanones 180 et 180 ont &té digitalisés A& partir de
la figure 1 de Cataliotti et Jones (34). Ces spectres ont été normali-
8ée 4 une abeorbance de 1 en utilisant la bande la plus intense.
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Les résultats sont donnés sur les figuree 5 et 15 4 17. La courbe
hachurée représente le spectre original, la courbe contimue principale
représente le spectre simulé, et les composanteas individuelles sont
tracées en dessous. La différence en pourcentage de transmittance (XT)

entre le spectre original et le spectre simulé est dormée en haut de la
figure. Les indices de bande de départ de ces similations sont donSes

dans les tableaux 1 & 4. Le 2éro (0) placté aprés un indice indique que
cet indice est flottant tandis que le un (1) indique que cet indice est
blogqué. Le processus de similation optimise chaque indice suivi d'un
zéro (0) afin d"obtenir la meilleure similation possible. Les valeurs
corrigées des indices sont données dans ces mémes tablemix. Sur la
figure 5 (section 2.2.1), le programme de simulation a 6té appliqué sur
le spectre du cyclopentanone 180 en laigsant varier tons les indices de
bande. Sur la figure 15 le méme processus a 6té appligué sur le spectre
d'un mélange de cyclopentanone 180 et 180. Sur la figure 16, le
programme de simulation a &té appligqé su mélange en bloquent les
indices de Cauchy et de Gauss des bandes du cyclopentanone 180 pour que
leur forme solit conservée. Sur la figure 17, lee indices de position et
d’intensité des bandes faibles ont &té blogués en plus dee indices de
forme (Cauchy et Gauss) de la composante 180.

Pour la cyclopentanone 180 pure dans le chloroforme (figure 5) les
indices de départ et ceux corrigés par la simulation sont dornmés sur le
tableau 1. La bande #5 située & environ 1610 cm! est ajoutée pour
tenir compte de 1 absorption & la limite du spectre. [Les bandes #1 et
#4 sont larges (36 et 42 cm1 respectivement), chacme contient
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plusieurs composantes difficiles a séparer en raison de leur faible
intensité. Ces faibles bandes sont probablement dues aux combinaisons
des modes vibratiomnels avec ceux dans 1”infrarouge lointain comme cela
a été obeervé dans une étude de 1 acétone en solution (35). Néarmoins
ces petites bandes sont visibles sur le spectre original ainsi que sur
le spectre de la cyclopentanone dans le tétrachlorure de carbone (36).
I1 est nécessaire d inclure ces bandes sinon la forme des auxtres bandese
seralt modifiée. lLe maximm de différence entre le spectre original et
le spectre calculé est de 2% de tramsmittance. Cette information améne

a conclure que la similation est borme.

Le spectre du mélange des cyclopentsnones 180 et 180 présenté sur la
figure 15 a &té& similé avec sept composantes dont tous les indices
pouvalent varier. Les valeurs corrigées des indices des quatre
premiéres bandes de la cyclopentanone 180 du tablean 1 ont été utilisées
comme valeurs de départ pour le mélange, aprés ajustement de 1" indice
d’intensité (x1), plus faible dans le mélange. Les bandes #5 et #6 ont
été ajoutées pour la cyclopentanone 180. La bande de queue a été placée
ax environs de 1600 cm-1. Les valeurs de départ et les valeurs
corrigées des indices de bande sont données dans le tableam 2. Le
spectre de différence est comparable avec celui de la figure 5, donc la
simulation semble borme. Cependant, 1 examen des composantes
individuelles montre une situation différente. Les largeurs a
mi-hauteur des deux composantes les plus intenses attribuées a 1 espéce
180 ont augmenté de 12,2 an-1 a 15,7cm-1 pour la bande a 1745 cm—1 et de
14,6 cm-! a 16,0 cm-! pour la bande & 1730 cm-! (tableaux 1 et 2). Les
rapports de forme sont modifiés de 0,73 a 0,65 et 0,75 respectivement.
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Indices de la simalation & 7 bandes du spectre d’'un mélange des cyclo-

pentanones 160 (0,0197 M) et 180 (0,0236 M) dans le chloroforme. Tous
les indices sont flottants.
Bande x1 X2 x3 X4 R 2b Surf**
# Absor. an-1 cm cm can—1 %
Indices de bande suggérés
1 ,033 0 1760,6 0 0,0514 0 0,0144 O 0,78 36,3
2 ,000 0 1745,4 0 0,1465 0 0,035 0 0,73 12,2
3 ,600 0 1729,70 0,1231 0 0,0444 0O 0,73 14,6
4 ,042 0 1705,6 0 10,0468 0 0,0044 0 0,91 42,3
5 ,980 0 1702,8 0 0,1438 0 0,0616 0 0,70 12,0
6 ,033 0 1671,50 0,0575 0 0,0247 0 0,70 30,0
7 ,000 0 1601,3 0 0,065 0 0,0063 0 0,90 35,0
alpha=,0000 0
Indices de bamde corrigés
1 ,026 1752,5 0,0302 0,0121 0,71 58,1 7,6
2 ,468 1745,4 0,1031 0, 0552 0,65 15,7 38,2
3 ,583 1729,8 0,1136 0,0371 0,75 16,0 47,6
4 ,052 1709,0 0,0566 0,0167 0,77 32,7 8,7
5 1,006 1702,6 0,1139 0,0529 0,68 14,8 74,0
6 ,031 1670,9 0,0452 0, 0225 0,67 36,7 5,7
7 ,046 1600,2 0,0516 0,0082 0,86 37,8
alpha= -0,00165 moyerne (bandes #1 a #6) 0,70 29,0
+ déviation standard 0,04 15,5

X1, hauateuar du sommet;

x2, nombre d ondes du sommet;

x3, indice de Cauchy;

x4, Indice de Gauss.

Un indice sulvi d"'un "0 peut &tre changé par itératiom.
Un indice suivi d'un “1" n"est pas chengé par itération.

Surf, surface de bande;

R, rapport de forme;

Zb, largeur de bande a mi-harteur;

*k En pourcentage de la somme des surfaces des bandes #1 a #4.
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Flgure 15. Simulation &4 7 bandes du spectre d'un oélange des
cyclopentanones 180 (0,0197 M) et 180 (0,0236 M) dans le chloroforme.

Voir légende & la figure 5.
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La premiére et la quatriéme bande sont modififes anssi. Le spectre du
mélange devrait étre la somme des composantes des espéces individuelles.

Plusieurs simulations avec des indices de départ légérement
différents ont &té essayées. Tous ces essais donnent approximativement
le méme résultat que celul de la figure 15 qui est le meilleur obtema.
Avec le programme original de simalation, i1 est impoesible de trouver
dans le spectre du mélange les composantes individuelles de la
cyclopentanone 180 comme celles du spectre du produit pur.

Pour la simlation présentée sur la figure 16, la forme des
compogantes dues au cyclopentanone 180 a &té& blognée. Le tablean 3
donne les indices de départ et les indices corrigée produite par le
programne de simalation. Pour cela, wn 1 a &té substitué au zéro aprés
les indices x3 et x4 dans la liste des indices de départ. Le tableaun 3
montre gque les indices bloqués n"ont pas changé durant la simalation,
pas plus que la largeur de bande A mi-hauteur et le rapport de forme car
ces paramétres dépendent des indices de forme x3 et x4. Les indices
d intensité, x1, et de position, x2, sant libres de bouger et leurs
valeurs corrigées différent un peu de celles de départ. Le spectre de
différence est un peu moins bon que celui de la figure 15, mais les
composantes individuellee du cyclopentancne 180 concordent mieux avec
celles de 1la figure 5, méme 81 les composantes mineures (bandes #1 et
#4), dont les positions et les intensités étalent flottantes, ont été
modifiées. Par rapport a 1"essai précédant la surface de la quatriéme
composante a augmentd, passant de 8,7 4 15,3 d intensité relative
(tableau 3) et sa position a varié de 1709,0 & 1714,0 cm-!. Ces
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Tablean 3
Indices de la similation & 7 bandes du spectre d 'un mélange des cyclo-
pentanones 180 (0,0197 M) et 180 (00,0236 M) dasns le chloroforme avec

blocage des indlces de forme de la cyclopentamone 160.

Bande x1 x2 X3 X4 R Zb Surf**
8 Absor. amn—1 cm cm a1 %
Indicee de bande suggérés
1 ,033 0 1760,6 0 0,014 1 0,0144 1 0,78 36,3
2 ,000 0 1745,4 0 0,1465 1 0,0535 1 0,73 12,2
3 ,600 0 1729,70 0,1231 1 0,0444 1 0,73 14,6
4 ,042 0 1705,6 0 0,0468 1 00,0044 1 0,91 42,3
5 ,980 0 1702,8 0 00,1438 0 0,0616 O 0,70 12,0
6 ,033 0 1671,50 0,0575 0 0,0247 0 0,70 30,0
7 ,000 0 1601,3 0 0,056 0O 0,0063 0 0,90 35,0
alpha=,0000 O
Indices de bande corrigés
1 ,043 1751,7 0,0514 0,0144 0,78 36,3 8,9
2 ,508 1745,8 0,1465 0,05635 0,73 12,2 34,8
3 ,618 1730,2 0,1231 0,0444 0,73 14,6 50,5
4 ,061 1714,0 0,0468 0,0044 0,91 42,3 15,3
5 1,043 1702,7 0,1187 0,0512 0,70 14,5 83,9
6 ,027 1671,5 0,0474 0,0118 0,80 39,9 6,1
7 , 044 1599,8 0, 0606 0,0168 0,78 30,8
alpha= -0,00137 moyeame (bandes #1 & #6) 0,77 26,6
+ déviation standard 0,07 13,0
X1, hauteur da sommet; R, rapport de forme;
x2, nombre d ondes du sommet; Zb, largeur de bande a mi-hauteur;
x3, indice de Cauchy; Surf, surface de bande;

x4, indice de Gauss.

Un indice suivi d"un "“0" peut é&tre changé par ltération.
Un indice suivi d"un “1" n"est pas changé par ltérationm.
*k En pourcentage de la somme des surfaces des bandes #1 & #3 plus une

fraction (5,9/15,3) de la surface de la bande #4.
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Figure 16. Similation & 7 bendes du spectre d"'un mélange des
cyclopentanones 180 et 180 avec blocage des indices de forme de la
cyclopentanone 180. Volr légende & 1a figure 5.

1

ABSORBANCE



67
résultats suggérent 1 existence d'une autre petite composante de faible

intensité située aux environs de 1714 cm—1.

Afin de trouver cette composante, une zautre simlation a été essayée
en ajoutant 4 1716 cm-1, une composante avec des indices flottants. La
position, 1 intensité des composantes mineures et la forme de toutes les
composantes ont été bloquées pour la cyclopentanone 180. Les indices
sont donnés dans le tablean 4 et le spectre est présenté sur la figure
17. Plusieurs autres essais ont été faits pour dimimier 1 intensité du
spectre de différence an niveau de celul de la figure 5 cu de celul de
la figure 15. Tous ces essais, dont 1'un avec une bande supplémentaire
vers 1739 cm-1, n"ont pas amélioré appréciablement les résultats par

rapport 4 ceux de la figure 17.

Comparée a la figure 15 o tous les indices sont flottents,
plusieurs différences sont significatives. Toutes les formes de bande
et les intensités ont été modifiées ainsi que les positions des
composantes mineures. Seules les positions des composantes leg plus
intenses n"ont pas été modifiées. Avec le blocage des indices des
composantes dues au cyclopentanone 180, les autres composantes simalent

Plus exactement le spectre du cyclopentanone 180 (figure 17).

Diverses hypothéses sont explorées lors des cycles d itération.
Lorsque les cycles d"itération passent par une mauvaise hypothése, les
cycles suivants dorment des résultats peu fiables. Pour é&tre
acceptables, les composantes d un spectre simalé doivent avoir une forme
et une largeur A mi-harteur semblables a celles des autres bandes

comparables. Ainsi les bandes simalées doivent avoir ume Intensité



Tablean 4
Indices de la simalation 4 8 bandes du spectre d'un mélange des cyclo—
pentanones 180 (0,0197 M) et 180 (00,0238 M) dams le chloroforme avec

blocage des indices de forme et des bandes peu intenses de la cyclopen-

tanone 180,
Bande xa X2 X3 X4 R Z2b Surf**
# Absor. cm—1 cm cm cm-1 %
Indices de bande suggérés
1 ,030 1 1760,6 1 0,0514 1 0,0144 1 0,78 36,3
2 ,b00 0 1745,40 0,1465 1 0,053 1 0,73 12,2
3 ,600 0 172,70 10,1231 1 0,0444 1 0,73 14,6
4 ,050 0 1716,00 O0,0514 O 10,0144 O 0,78 36,3
5 ,026 1 1705,6 1 0,0468 1 00,0044 1 0,91 42,3
6 ,980 0 1702,80 0,1438 0 0,0616 0 0,70 12,0
7T ,033 0 1671,50 0,0575 O 0,0247 0 0,70 30,0
8 ,060 0 1601,3 0 0,0565 0 0,0063 0 0,9 35,0
alpha=,0000 0
Indices de bande corrigés
1 ,030 1760,6 0,0514 0,0144 0,78 36,3 6,3
2 ,D21 1745,9 0,1465 0,0535 0,73 12,2 36,3
3 ,610 1730,3 0,1231 0,0444 0,73 14,6 50,8
4 ,069 1715,5 0, 0437 0,0174 0,72 40,2 15,8
5 ,026 1705,6 0,0468 0,0044 0,91 42,3 6,6
6 1,024 1702,6 0,1212 0,0537 0,69 14,1 81,5
7 ,025 1671,0 0, 0465 0,0114 0,80 40,7 6,0
8 ,044 1599,8 0,0591 0,0158 0.79 31.7
alpha= -0,00102 moyerne (bandes #1 a #7) 0,77 28,6
+ déviation standard 0,07 13,0
X1, hauteur du sommet; R, rapport de forme;
x2, nombre d ondes du scmmet; 2b, largeur de bande a mi-harteur;
x3, indice de Cauchy; Surf, surface de bande;

x4, Indice de Gauss.

Un indice suivi d'un "0" peut étre changé par itératiom.
Un indice suivi d'un “1" n"est pas changé par itération.
ok En pourcentage de la somme des surfaces des bandes #1, #2, #3 et #5.
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Figure 17. Simlation & 8 bandes du spectre d'un mélangs des cyclo-
pentanones 180 et 180 avec blocage des indices de forme et des bandes
peu intenses de la cyclopentanone 180, Voir légende & la figure 5.
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poeitive. Des valeurs négativee pour x3 (eq. 2,2) et x4 (eg. 2,4)
indiqueraient des largeurs A mi-hsuteurs négatives ce qui est absurde.
Ces indices négatifs apparalssent lorsque le programme de simalation
erre. Les régions o le spectre de différence est intense sont mal
gimilées. Un grand écart quadratique (discrépance ou #) est le résultat
d'une mauvaise gimilation ou d 'un spectre expérimental avec beaucoup de
bruit. Une bomme simulation doit aussil é&tre stable c’est-ad-dire qu’elle
doit dormer des résultats presque identigues & partir d indices de
départ volging. 11 faurt beancoup d essais et de temps pour trouver une

borme simalation.

4.2.2 Les technioues d affinement

Afin de dimimser le temps requis pour trouver une solution esatisfai-
pante, d autres méthodes ont &té &tudiées. Ces méthodes permettent
d obtenir le nombre et la position des bandes du spectre, en utilisant

le moins d" informatione possible sur le systéme &tudié.

4.2.2.1

La figure 18 montre la dérivée seconde normalisée du spectre d'une
monocouche de chlorophylle a. La figure 19 montre la dérivée seconde
normalisée du spectre d'une malticouche de chlorophylle a. Pour chagque
échantillon, deux dérivées sont montrées: le spectre b, le moins affiné,
et obtenu avec ume zone liseante de 57 pointe (K = 1,6) et le spectre
c, le plus affiné, est obbtenu pour la monocouche avec une zone lissante
de 25 points (K = 2,2) et pour la milticouche avec une zone de 13 points

(K = 2,3).
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Figure 18. Mﬁmm;tmd'mmde
chlorophylle a. L intervalle entre les points est de 0,25 an—1.
L échelle est celle du spectre original. Les spectres a et b sont
décalée de 4 unités d"échelle. L intensité des spectres de dérivée
seconde est normalisée afin que 1 intensité de la plus forte bande du
gpectre original soit conservée.

a) En haut, spectre original;

b) a1 milien, dérivée seconds, zone de 5T pointe, K = 1,6;

c) en bas, dérivée seconde, zone de 25 points, K = 2,2.
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Figure 19. Dérivées secondes du spectre d'une multicouche de
chlorophylle a. L intervalle entre les points eat de 0,25 am-1.
L échelle est celle du spectre original. Les spectres a et b sont
décalés de 4 unités d'échelle. L intensité des spectres de dérivée
seconde est normalisée afin que 1 intensité de la plus forte bande du
spectre original soit conservée.

a) En haut, spectre original;

b) au milieu, dérivée seconde, zone de 57 points, X = 1,6;

c) en bas, dérivée seconde, zone de 13 points, X = 2,3.
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Avec un affinement de X = 1,6, les spectres des deux échantillons
(figures 18 et 19, courbe b) montrent des bandes plus étroites et plus
évidentes que sur les spectres originmx. Dans les deux cas, le méme
nombre de bandes peut étre compté. Avec un affinement X = 2.2 pour la
monocouche (figure 18c) et avec un affinement de XK = 2,3 pour la
milticouche (figure 19¢c), plusieurs autres bandes peuvent é&tre comptées.
Dang ces derniers spectres, 1 affinement est augmenté mais le bruit
1’est aussi. I1 devient difficile de déterminer si les petites bandes
sont réelles ou s8i elles ne sont que du bruit. Le niveana de bruit fixe
donc une limite au pouvoir de rehaussement de cette méthode.

Pour la monocouche, 13 bandes peuvent &tre comptées pour le spectre
le moins affiné (figure 18b) et 23 bandes pour le spectre le plus affiné
(figure 19c) en comptant seulement les cas les plus évidents. Pour la
multicouche, ces valeurs sont, respectivement, de 11 (figure 19b) et de
22 (figure 19c) bandes.

L information sur 1" intensité des composantes des spectres est
détruite par la nature de la méthode. En effet les bandes étroites sont
Plus amplifiées que les bandes larges. Cette caractéristique est
évidente sur la bande située a 1653 am-1, dont 1 intensité de la dérivée
seconde est la plus forte du spectre (figure 18¢c) malgré qu’elle soit
une des plus faibles sur le spectre d abeorbance (figure 18a). Cette
méthode produit aussi des lobes négatifs qui, combinés aux lobes
poeitifs des bandes voisineg, peuvent masquer certaines caractéris-

tiques importantes du spectre.
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C’est probablement pour ces deux raisons que cette méthode n est pas
fréquemment utilisée pour élucider les spectres infrarouges malgré sa
popularité en spectroscopie électronique. Cette méthode demeure qusnd
méme une méthode trés facile a utiliser car elle ne requiert pas
d informations ad hoc autres que le choix du degré du polyndme et de la
largeur de la zone lissante. Pour un spectre infrarouge, un polyndme
d'ordre 3 est suffisant. Afin de déterminer uniquement le nombre de
bandes et leur position, cette méthode peut &tre utilisée malgré les
inconvénients mentionnés.

4.2.2.2

Les résultats de cette méthode sont présentés sur la figure 20 pour
la monocouche et sur la figure 21 pour la multicouche. Les meilleurs
résultats sont obtemus quand le bruit de haute fréquemce a été emlevé
des spectres originaux par lissage avec une zone lissante étroite. Dans
ces exemples, les spectres a sont obtenus par un lissage deg spectres
originamux avec une zone lissante de 19 points. Les spectres b sont
obterus par un superlissage avec une zone lissante de 49 points suivi
d'une maltiplication par 0,90. Les spectres b sont soustraits des
spectres a et ils sont normalisés afin que 1 intensité de la bande la
Plus intense soit la méme que dans les spectres originaux, ce qui dorme
les spectres c.

Pour la monocouche, un spectre bien résolu (figure 20c) est le
résultat de ces opérations. Sur ce spectre, on peut compter 24 bandes.
Ce nombre est plus du double que celuil des composantes obtemues par la
méthode de dérivée seconde avec le méme facteur d affinement (X = 1,6).



75

~ N
i v
=] -]
- -
e -7
a -]

@ "
=] L=
e =

T T

-] -]
-

w =2

~a ﬂ L

Lad il

(%] = J

= x

=2 sz

5s S §

we 2 a

@ @

< - =

- -
S L3
= r‘a
- -
= a
=] =
1 b T T T L3 - - - ’ L]
1800 1780 1720 1680 1840 1800
-
v / cm

Figure 20. Soustraction d un spectre superlissé du epectre d une
monocouche de chlorophylle a. L™ intervalle entre les pointe est de
0,25 em-1. Les spectres a, b et ¢ sont décalés de 4 unitée d échelle.
a) Spectre original lissé avec une zone mobile de 19 points;
b) spectre a superlissé avec une zone mobile de 49 points et
maltiplié par un facteur de 0,90;
¢) spectre a moins b normalisé afin que 1 intensité de la bande la
plus forte reste la ofwe, X = 1,6;
d) spectre de différence normalisé comme ¢, mais avec un facteur de

miltiplication de 0,93, X = 1,8.
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Figure 21. Soustraction d'un spectre superlissé du spectre d une
milticouche de chlorophylle a. L intervalle entre les points est de
0,25 cm-1. Les spectres a, b et c sont décalés de 4 unités d échelle.

a) Spectre original 1isgé avec une zone moblile de 19 points;

b) spectre a superlissé avec une zone mobile de 49 points et
multiplié par un facteur de 0,90;

c) spectre a moins b normalisé afin que 1 intensité de la bande
la plus forte reste la méme, X = 1,6;

d) spectre de différence normalisé comme c, mals avec un facteur de
maltiplication de 0,88, XK = 2,7.



Pour cet échantillon, la limite de la méthode est atteinte avec un
facteur d affinement de X = 1,8 et un facteur de mltiplication de 0,93
(figure 20d). Ce dernier traltement montre une légére amélioration par
rapport au précédent et le nombre de composantes obtermes est de 28
bendes .

Pour la multicouche, les résultats des opérations précédemment
décrites sont présentés sur la figure 21c. Ce spectre, obterm avec un
facteur de maltiplication de 0,90 (X = 1,6), montre une légére
amélioration de la résolution par rapport au spectre original. WNéan-
moins, 15 bandes peuvent &tre comptées, tandis qu’environ 10 bandes
peuvent &tre observées sur le spectre original. La limite est atteinte
avec un facteur de multiplication de 0,98 et un facteur d affinement de
K=2,7 (figure 21d). ©Sur ce derniler spectre, 23 bandes sont comptées
entre 1760 et 1580 cm-1. Ce nombre est le méme que celui obtemu par la
méthode de dérivée seconde.

La limite de la méthode de soustraction d'un spectre superlissé est
atteinte lorsque des lobes négatifs apparaissent. La figure 8 montre
que lorsque le facteur de multiplication augmente, des lobes satellites
apparaissent et peuvent éventuellement devenir négatifs. La formation
des lobes satellites peut &tre dimimiée par des lissages multiples, mais
la résolution finale n’est pas beaucoup modifiée par ces opérations. Un

autre facteur limitant est le nivean de bruit du spectre original.

Comparée avec la méthode de dérivée seconde, la méthode de
poustraction d'un spectre superlissé est une amélioration. Car les
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lobes négatifs sont toujours présents dans la premiére, tandis que dans
la seconde, les lobes n apparaissent que dans des conditions
particuliéres qui fixent une limite au processus d affinement.

4.2.2.3

Les résultates de cette méthode sont présentés sur les figures 22 et
23. Cette méthode travaille dans le domaine de Fourler. La valeur de
L, au-deld de laquelle la fonction d apodisation est mulle, fixe le
degré d affinement désiré ou possible. L affinement optimm est atteint

lorsgque des lobes négatifs apparaissent.

Le spectre de la figure 2Zb pour une monocouche de chlorophylle a
est obtermx avec un L = 0,200 cm, ce qui doome un affinement de K = 1,6.
Sur ce spectre, 15 bandes ont été identififes incluant les deux épaule—
ments aux environs de 1750 et 1730 am-!. Avec L = 0,245 cm, alors K =
1,9 et le spectre de la figure 22c est obtenu. C'est 1 "affinement
maximm admissible pour cet échantillon, car certaines vallées ont
atteint la ligne de base. Sur la figure, 23 bandes ont été identifiées.

Pour la multicouche de chlorophylle a, le spectre de la figure 23b a
&té obtermy avec L[ = 0,200 cn (K= 1,6); 13 bandes y ont é&té identifiées,
incluant les épanlements aux environs de 1744 et 1722 cm-1. La réseo-
lution maximale possible est obtenue avec L = 0,300 am (K = 2,3); 23
bandes peuvent alors étre identifiées (figure 23c).

Le nombre maximm de bandes obtemu pour le spectre de la monocouche
ou celuil de la multicouche de chlorophylle a par la technique d’”autodé-
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Figure 22. Autodéconvolution par transformée de Fourier du spectre
d'une monocouche de chlorophylle a. La forme de bande est une fonction
produit de 0,75 Cauchy et 0,25 Gauss avec une largeur de bande a
ni-harteur de 13 am-1. La fonction d apodisation est une triangulaire
au carré. Les spectres a et b sont décalés de 4 unités déchelle.

a) En hart, spectre original;

b) au milieu, spectre astodSconvoluté avec L = 0,200cm, K = 1,6;

c) en bas, spectre autodéconvoluté avec L = 0,245cm, K = 1,8.
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Figure 23. Autodéconvolution par transformée de Fourier du spectre
dune multicoache de chlorophylle 8. La forme de bande est une
fonction produit de 0,75 Canchy et 0,25 Gauss avec une largeur de bande
4 mi-hauteur de 13 am-1. La fonction d apodisation est une triangulaire
au carré. Les spectres a et b sont décalés de 4 unités d échelle.

a) En haut, spectre original;

b) au milieu, spectre autodéconvoluté avec L[ = 0,200cm, X = 1,6;

c) en bas, spectre mrtodéconvoluté avec L = 0,300om, K = 2,3.
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convolution par transformée de Fourier est approximativement le meme que
le nombre obterm par la technique de dérivée seconde et par la
technique de soustraction d’un spectre superlissé, mais lee spectres
obtenus sont plus clairs, sans lobes négatifs, et le bruit a &té filtré
par la fonction d"apodisation.

Pour appliguer cette méthode, 11 faut cholsir une fonction de forme.
La largeur de bande & mi-hauteur d'une bende carbonyle doit &tre entre
10 et 15 ao! (Bection 2.1.1). Le choix du rapport de forme est besé
sur notre étude des cyclopentancmes (section 4.2.1.2) et sur plusieurs
expSriencese de similation des groupee carbonyles de la chlorophylle dams
différents états d agrégation. Les valeurs obtemes convergent toutes
vers celles utilisées dans cette étude, soit une fonction produit de
Cauchy et de Gauss avec une largeur de bende A mi-harteur de 13 cm-! et
un rapport de forme de 0,75 . L utilisation d'une forme de bande
impropre aux groupes fonctiommels étudiés tend & introduire des lobes
négatifs indésirables. Ensuite, une fonction dapodisation doit &tre
choisie. Une fonction d apodisation carrée donne un plus grand
affinement mais introduit des lobes négatifs. D auatres fonctions
produisent moins de lobes, mais susal un affinement moine grand. La

fonction d apodisation trisngulaire am carré a 6té choisie compe un bon
compromis.

Avec cette méthode, le nombre de composantes d'un systéme et leurs
positions peuvent &tre déterminés. L"intensité des bandes affinées
doone 1 intensité relative des bandes du spectre original, mals cette
évaluation doit &tre faite avec prudence car les formes de bande sont



modifiées par le processus. Néarmoins cette mfthode est sfirement la

meilleure pour dimimer la largeur des bandes.

4.2.2.4

Les trois méthodes d affinement sont comparfes dans le tableau 5.
L’ espace-mémoire nécessalire pour les calouls est le nféme pour la
technique de dérivée seconde et celle de soustraction d"un spectre
superlissé. Les algorithmes de ces méthodes sont simples et facilee A
implanter. Le temps de calcul est semblable pour ces deux méthodes et
dépend du nombre de points du spectre et de la largeur de la zone
lissante. Par contre, 1 algorithme pour la technique d’artodéconvo-
lution par transformée de Fourier est besmcoup plus complexe. I1 fart
quatre fois plus d espace mémoire et environ dix fois plus de temps de

calcul.

Pour toutes ces méthodes le bruit avgmente avec le degré
d affinement. Le bruit est davantage amplifié par la technique de
dérivée seconde que par la technique de soustraction d um spectre
superliesé. Dens ces deux cas, le bruit est rédult par un lissage
préalable avec une zone lissante beaucoup plus étroite que les bandes
recherchées. L autodéconvolution par transformée de Fourler est peu
sensible au bruit car 1 apodisation permet de le filtrer.

Lee trois méthodes d affinement peuvent produire des lobes
parasites. La largeur des lobes parasites produits par la méthode de
dérivée seconde et celle de soustraction d’un spectre superlissé est
égale 3 la moitié de la largeur des zones lissantes utilisées. Des



Table=aa 5

Comparaison des méthodes d affinement

Critéres Dérivées Soustraction Autodéconvolution
secondes d'un spectre par transformée

surperlissé de Fourier

Espace-mé&molre utilisé pour N % 2 N % 2 N x8
un spectre de N points
Temps de calcul (s/essal) 1432 1a2 10 & 20
(spectre de 1024 points)
Difficulté de prograamation faible faible moyenne
Sensibilité an bruit importante mnoyerme faible
Lobes parasites inévitables 1limitatifs limitatifs
Intensité relative trés mauvaise  passable bonne
Sengibilité an type de bande moyerme faible importante
Monocouche
Facteur d affinement (K) 1,6 2,2 1,6 1,8 1,6 1,9
Nombre de bandes résolues 13 23 24 26 15 23
Mal ticouche
Facteur d affinement (K) 1,6 2,3 1,6 2,7 1,6 2,3
Nombre de bandes résolues 11 22 15 23 13 23
Nombre de paramétres a cholsir:
Largeur de la zone lissante 1 1 -
Degré du polyntme 1 1 _
Facteur de mltiplication - 1 -
Indices de forme - - 2
Limite d apodisation - - 1
Tempe requis (h) pour tester 1/2 1 5

une série de paramétres

Difficulté d utilisation faible faible moyenne




B4
lobes intenses sont inévitablement produits par la technique de dérivée
seconde. Leas lobes parasites spparaissent sur le spectre produit par
soustraction d"un spectre superlissé seulement s8i le facteur de
multiplication dépasse une certaine limite. Les lobes parasites
produits par 1" autodéconvolution par transformée de Fourier sont
habituellement plus nombreux et plus étroite mais, dans les meilleurs
cas, beancoup molne intenses que ceux produits par les deux artres
techniques d’affinenest.

Les Intensités relatives des bandes ne sont presgque jamais
conservées., La dérivée seconde amplifie beancoup plus les bandes
étroites que les bandes larges. [a techmigque de soustraction d'um
spectre superlissé est moins sensible A la largeur des bandes et
ocmeerve nieax 1 intensité relative des bendes. Lorsgue les bandes ont
la pfme forme, la technique d’autodéconvolution par transformée de
Fourier conserve bien les intensités relatives.

L affinement optimm est limité par le bruit et les lobes parasites.
Les spectres produits par dérivée seconde présentent un grand nombre de
bandes étroites séparées par des lobes négatifs profonds. En pratique,
les vrales bandes sont souvent confondues avec les lobes positifs ou
dimimyées par les lobes négatifs. Sur les spectres rehaussés par
soustraction d un spectre superlissé, les bandes sont plus faciles a
distinguer car les lobes sont trés faibles. O5Sur les spectres
autodéconvolutés par transformée de Fourier, les bandes sont bien
séparées par des vallées de faible absorbance.
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Pour toutes ces méthodes, les conditions de calcul sont choisies en
fonction du bruit, des lobes parasites & minimiser et du type de signal
recherché. La largeur de la zone lissante et le degré du polynfme
doivent &tre cholsis pour la technique de dérivée seconde et celle de
soustraction d’'un spectre superlissé. En plus, un facteur de
miltiplication doit &tre choisi pour la technique de soustraction d un
spectre superlissé. 11 faut alors plus d’essals pour trouver les
meilleurs paramdtres de calculs. Les Indices de Cauchy et de Gauss
d’une fonction de forme ainsi que la limite d'une fonction d apodisation
doivent &tre cholsis pour analyser un spectre par la technique
d"autodéconvolution par tranaformée de Fourier. Une longue série
d’essals est nécessalre pour optimiser ce cholx.

La technique de dérivée seconde est la plus faclle des techniques
d affinement car elle demande moins de paramétres 4 déterminer que les
autres, mals les résultats sont les plus mauvals, Avec seulement un
paramétre de plus & cholsir, les spectres prodults par soustraction d'un
spectre superlissé sont nettement supérieurs & ceux produits par dérivée
seconde. Les spectres produits au moyen de 1’ autodéconvolution par
transformée de Fourier sont les mieux résolus mais au prix d’essais

Plue nombreux et d'un calcul beaucoup plus long et plus complexe,

Le nombre et les positions des bandes obtemus par lee techniques
d affinement ont &té utiliséfe dane le processus de simalation. Avec ces
techniques poussées 4 lewrs limites, environ 23 bandes ont &té obtenues



86
dane la région des carbonyles de la monocouche et de la malticouche de
chlorophylle 8. Le programme de simalation utilisé est limité a 20
bandes. Trois bandes mineures ont donc &té enlevées, en espérant ne pas

trop perturber le processus de simlation.

Les indices de départ pour la monocouche de chlorophylle a sont
donnés dans le tablean 6. Les valeurs corrigées sont aussi dormées dans
ce tablean. Le spectre est présenté sur la figure 24. Au cours du
processus de similation, la bande #6 &4 1717 an-! est devenue trop
étroite. Les bandes voisines sont alors perturbées par cette bande
faible. Le maximm de 20 bandes du logiciel limite les poesibilitée de
geimilation dans cette région. Pour remédier a cette situation, lese
indices de cette bande ont été blogqués & une largeur de bande de 6,0
can—-1l et 4 un rapport de forme de 0,75 selon la méthode décrite dans la
partie expérimentale, section 3.2.1. Ainsi les bandes voisines gardent
une forme acceptable. Pour les bandes #2 4 #19 la valeur moyenne est de
0,75 (40,06 DS) pour le rapport de forme et de 12,1 am-1 (42,4 IS)
pour la largeur de bande. En dehors de la bande #6 dont les indices de
forme et de largeur ont &té blogqués, seulement deux bandes ont des para-
métres A la limite des valeurs acceptables. La largeur de la bande #9
est de 16,6 am-1 et le rapport de forme de la bande #10 est de 0,89.
Ces petites divergences peuvent &tre attribaées &4 1 absence des trois
bandes mineures dans le processus de simulation. Les indices corrigés
de la bande de téte et de la bande de queue n"ont pas été utilisés dans
le caloul des movernnes car ces bandes servent & représenter les
composantes aux limites de la région spectrale utilisée dans le

processgus de simalation.
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Tableau 6%
Indices de la simlation & 20 bandes du spectre d une monocouche de chl a
Bande x1 x2 x3 x4 R Zb Surf**
# Abeor. an-1 cm fe can-1 A.cm-1
Indices de bande suggérés
1 ,0017 0 1765,8 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
2 ,0052 0 1752,0 0 0,139720 0,04657 0 0,75 13,0
3 ,01070 1743,80 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
4 ,0122 0 1735,70 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
5 ,0083 0 172,80 0,139720 0,04657 0 0,75 13,0
6 ,0063 0 176,30 0,302741 0,10091 1 0,75 6,0
7 ,01000 1705,7 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
8 ,0126 0 1697,3 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
9 ,00630 1689,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
10 ,0064 0 1682,50 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
11 ,0048 0 1674,4 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
12 ,0037 0 1668,5 0 0,13972 0 0,04657T 0 0,75 13,0
13 ,0024 0 1660,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
14 ,0080 0 1652,8 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
15 ,0034 0 1641,90 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
16 ,00480 1631,3 0 0,139720 0,04657 0 0,75 13,0
17 ,0050 0 1623,9 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
18 ,0021 0 1617,2 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
19 ,0058 0 1607,8 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
20 ,0029 0 1603,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
alpha=,0000 0
Indices de bande corrigés
1 ,0013 1766,3 0,26083 0,14798 0,64 6,1 0,009
2 ,0048 1751,6 0,14940 0,04472 0,77 12,4 0,070
3 ,0110 1743,5 0,14282 0,04852 0,75 12,7 0,164
4 ,0132 1735,2 0,13575 0,05071 0,73 13,1 0,202
5 ,0058 1726,9 0,13626 0,03586 0,79 13,8 0,096
6 ,0038 1716,7 0,30274 0,10091 0,75 6,0 0,027
7 ,0114 1704,7 0,11851 0,03884 0,75 15,4 0,206
8 ,0155 1696,7 0,12678 0,05786 0,69 13,4 0,239
9 ,0068 1693,8 0,11192 0,03195 0,78 16,6 0,135
10 ,0055 1681,8 0,14957 0,01939 0,89 13,2 0,089
11 ,0040 1674,4 0,17944 0,05190 0,78 10,3 0,049
12,0031 1667,6 0,18187 0,07702 0,70 9,5 0,034
13  ,0020 1659,6 0,13808 0,07156 0,66 11,8 0,027
14 ,0081 1652,6 0,17527 0,06215 0,74 10,3 0,098
15 ,0036 1641,3 0,15544 0,06433 0,71 11,2 0,047
16 ,0050 1632,1 0,15392 0,05859 0,72 11,5 0,067
17  ,0048 1624,0 0,15543 0,04978 0,76 11,8 0,067
18 ,0017 1618,3 0,14481 0,02595 0,85 13,4 0,028
19 ,0057 1607,8 0,17132 0,05940 0,74 10,5 0,071
20 ,0029 1600,5 0,12379 0,06335 0,66 13.3 0,044
alpha= -0,00001 moyenne (bandes #2 & #19) 0,74 13,5
+ déviation standard 0,00 2,5

*x Voir tablean 1. *k Surface de bande en valeurs absolues.
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Figure 24. Simulation &4 20 bandes du spectre d une monocouche de
chlorophylle a. La bande #6 & 1717 cm-!1 a une largeur de bande a
ni-harteur bloguée & 6,0 cm-1 et un rapport de forme blogqué a 0,75.
Voir légende & la figure 5.
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Les indices de départ et les indices corrigés pour la chlorophylle a
en multicouche sont doonés dans le tablean 7. Le spectre similé est
donné dans la figure 25. Le spectre de différence et les indices de
bandes corrigés sont considérés comme des résultats satisfaisante. Pour
les bandes #2 A #19, la valeur moyerme est de 0,74 (+0,05 DS) pour le
rapport de forme et elle est de 13,5 (42,5 DS) pour la largeur de hande
a mi-harteur. Compte teru des déviatione standards, ces valeurs sont
semblables A4 celles obtenss pour la monocouche. Seulement quelques
largeurs de bande & mi-hauteur, amx environs de 1680 cm—1, sont
légérement supérieures 3 16 cm-1, la limite supérieure suggérée pour ces
bandes carbonyles. La raison de ce comportement est 1 omission de
quelques petites bandes dans cette région pour éviter de dépasser la
capacité maximm de 20 bandes du programme de simulation. En dehors de
la région d intérét, entre 1750 et 1590 cm-1, 1 absorption n’est pas
mille car de nombreuses petites bandes 8"y trouvent. Pour simuler ces

bandes, une bande de téte 4 1757 ool et une bande de quene A 1577 cml

ont été ajoutbes. Ainsl le processus de similation n"est pas perturbé
dansg la région d intérét. Cecl explique la trés grande largeur a
mi-hauteur de cee bandes par rapport a4 la moyenne.

Dane le tableau 8, les bandes des simulations de la chlorophylle a
en monocouche et en milticouche sont attribuées pour les groupes
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Tablean T*
Indices de la similation a 20 bandes du spectre d une milticouche de chl a
Bande x1 x2 X3 x4 R Zb Surf**
# Absor. cm-1 cm cm an-l1 A.cm1
Indices de bande suggérés
1 0,026 0 1757,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
2 0,07100 1745,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
3 0,181 0 1734,50 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
4 00,1150 1730,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
5 0,0700 1722,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
6 0,000 1718,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
7 0,107 0 1704,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
8 0,1400 1691,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
9 0,0700 1678,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
10 0,070 0 1675,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
11 0,090 0 1663,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
12 0,090 0 1660,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
13 0,090 0 1654,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
14 0,000 1647,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
15 0,1000 1641,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
16 0,050 0 1629,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
17 0,060 0 1619,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
18 0,110 0 1607,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
19 0,110 0 1597,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
20 0,040 0 1585,00 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0
alpha=,0000 0

1 0,022 1757,3 0,07106 -0,02059 0,78 26,1 0,68
2 0,066 1743,9 0,13527 0,06070 0,69 12,6 0,96
3 0,170 1735,7 0,13923 0,05197 0,73 12,8 2,54
4 0,102 1728,7 0,14051 0, 05622 0,71 12,5 1,49
5 0,067 1722,5 0,16050 0,08070 0,67 10,3 0,79
6 0,047 1718,1 0,24858 0,11052 0,69 6,9 0,38
7 0,109 1704,0 0,12194 0,05428 0,69 14,0 1,77
8 0,138 1692,0 0,10360 0,03487 0,75 17,5 2,86
9 0,071 1680,2 0,10689 0,03858 0,73 16,8 1,39
10 0,070 1673,6 0,10956 0, 04006 0,73 16,3 1,34
11 0,083 1664,7 0, 12055 0,04046 0,75 15,1 1,48
12 0,081 1659,5 0,13393 0,03952 0,77 13,8 1,34
13 0,085 1653,8 0, 15562 0, 04699 0,77 11,9 1,20
14 0,047 1647,0 0, 15967 0, 04855 0,77 11,5 0,65
15 0,099 1639,8 0,12471 0,04671 0,73 14,3 1,65
16 0,053 1629,8 0,11418 0,06450 0,64 13,9 0,84
17 0,056 1620,5 0,13964 0,04979 0,74 12,9 0,84
18 0,088 1607,3 0,13157 0,03542 0,79 14,2 1,67
19 0,104 1597,8 0, 12227 0,01695 0,88 16,1 2,04
20 0,054 1576,6 0, 03036 -0,03073 0,50 40,0 2,36

alpha= 0,00058 moyenne (bandes #2 a #19) 0,74 13,
+ déviation standard 0,05 2

X% Voir tableama 1. **k Surface de bande en valeurs absolues.
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chlorophylle a.

Voir légende A la figure 5.
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carbonyles. Dans une étude sur 1'état d agrégation de la chlorophylle a
en monocouche, Chapadoe et Leblanc (4) ont fait 1 attribution des bandes
qui apparaissent sur vingt-sept apectres qu ils ont obterms. La
pogition moverme des sommets et des épanlements est doonée dans la
premiére colonme de ce tablean. Comme 1 intensité des bandeg de la
milticouche est plus grande que celle de la monocouche, la surface
relative d'une bande carbonyle est obterme en divisant 1" intensité de la

bande par rapport A& 1 intensité totale des bandes carbonyles.

Les bandes situées emtre 1770 et 1750 cm-1 sont attribuées anx
harmoniques et aux combinaisons. Les bandes de cette région sont larges
et de faible intensité et cela est dii 4 1a présence de plusieurs
composantes non séparées. Dans les simulations, cee bandee sont
regroupées dans les bendes de t8te. La forme de ces bandes est mal
conmae. Un plus grand nombre de bandes serait nécessalre pour analyeer

cette région en détail.

Leg bandes dans la région située entre 1750 et 1615 m-1 sont
attribuées aux modes d élongations des carbonyles. Ces liaisone sont
perturbées par différents enviromnements. Certains groupes carbonyles
sont associés avec le magnésium d une chlorophylle a voisine ou forment
deg llaipons hydrogénes. Les différente types d asgrégations sont
stabilisés dans un environnement rigide. Pour la malticouche, presque
toates les positions des bandes de la monocouche sont conservées.
Cependant, 1 intensité des bandes attribuées aux carbonyles associés est
plus grande dans la mlticouche que dans la monocouche.



Tablesn B
Attribution et intensité des bandes carbonyles de
la chlorophylle a en monocouche et en malticouche,

(a) monocouche multicouche
Position X2 Surf* S.R.¥* X2 Surf* GS.R.** Diff
an- 1405 co-l A.cm-1 x an-l A.cml % %
Esters libres
17431 1743 , 164 10,4 1744 0,96 4,5 -6,0
1738+1
1735+1 1736 ,202 12.8 1736 2.54 11.8 =1.0
» J66 23,2 3,50 16,3 =7,0
Esters associés
1726+4 1727 , 096 6,1 1729 1,49 6,9 0,8
L000 0.0 1723 0.78 2.1 2.1
, 096 6,1 2,28 10,6 4,5
Esterse associés et cftones libres
1712+3 1717 , 027 1,7 1718 0,38 1,8 0,1
170241 1705 » 206 13,1 1704 1,77 8.2 =4,9
» 233 14,8 2,156 10,0 -4.8
Cétonee libres
16897+1 1697 , 2389 15,2 0,00 00,0 -15,2
1689+2 1694 , 135 8,6 1692 2,86 13,3 4.7
1679+3 1682 ,089 2.1 1680 1,39 6.5 0.8
, 463 29.4 4.26 19,7 -9.6
Cétones assoclifes du premier type
167243 1674 ,049 3,1 1674 1,34 6,2 3,1
1664+2 1668 ,034 2,2 16685 1,48 6,9 4,7
1660 , 027 1,7 1660 1,34 6,2 4.5
165443 1653 ,088 6,2 16564 1,20 5,6 -0,6
2000 0.0 1647 0,65 2.0 3.0
, 208 13,2 6,01 27,9 14,7
Cétones associées du second type
1638+4 1641 , 047 3,0 1640 1,65 T,7T 4.7
1832 ,067 4.3 1630 0,84 3,9 -0,4
1622+4 1624 ,067 4.3 1621 0,84 3,9 -0,4
1618 ,028 1.8 0.00 0.0 =1.8
,209 13,3 3,33 15,5 2,
Total des carbonyles
1,575 100,0 21,52 100,0 0,0

{a}?ﬂmmmdaapmitimd&miaohﬂ&ﬂéﬂmrﬂm
de chlorophylle a dans divers états d agrégations (4).

(DS) déviation standard * Surface de bande en valeurs absolues.
=5 .R. Surface de bande relative 4 la soame des bandes carbonylee.



Les groupes esters libres absorbent entre 1744 et 1735 cm-!.
L intensité relative totale attribuée A& ces esters diminuent dans la
multicouche. Par contre, elle sugmente pour les esters associés du
premier type entre 1735 et 1720 am-l. Il n'y a qu'une bande de ce type

pour la monocouche et deux pour la malticouche. D artres bandes
attribubes aux esters associés sont situbes entre 1720 et 1700 cm-1.

Cependant il est difficile de les distinguer des bandes des cétones
libres dont certaines absorbent dans la mfme région. L intensité
relative de la bande située a4 1705 co-! est moins grande dans le
spectre de la monocouche que dans celul de la malticouche. Elle est
gituée prés de la région attribuée exclusivement mmx oftones libree

entre 1700 et 1675 cm—1.

La premiére bande de cétone libre observée A 1687 cm—1 dans le
spectre de la monocouche disparait dans la multicouche. Deux autres
bandes sont observées dans cette région sur les deux spectres.

L intensité relative totale des bandes de cétones libres diminwe dans la
milticouche. Entre 1675 et 1640 am—1, 11 v quatre bandes de ofétones
associées du premier type dans le spectre de monocouche et cing bandes
dans celul de la multicouche. L intensité relative pour 1 ensemble des
bandes cétones associées du premier type augmente beancoup en passant de
la monocouche & la multicouche. L™ intensité angmente moins fortement
pour les cétones associées du deuxiéme type. Quatre bandes sont
attribuées & ces cétones entre 1640 et 1635 cm—1 pour la monocouche, et

trolse bandes pour la multicouche.

Le nombre de bandes des groupes carbonyles associés et 1" intensité
relative de celles—cl augmentent en passant de la monocouche 4 la
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muticouche. Cette angmentation est plus importante pour les carbonyles
associés du premier type que pour ceux du deuxiéme type. Les bandes
attribuées aux carbonyles du premier type sont situées a des nombres
d’ondes plus élevés que celles du deuxiéme type. Alnsi les groupes
carbonyles du premier type vibremt & des fréquences plus élevées que
ceux du deuxiéme type. La liamison entre 1 atome de carbone et celui
d oxygéne des groupes carbonyles associés du premier type est donc moins
affaiblie par 1 environnement moléculaire que celle da deuxiéme type.
Les groupes carbonyles du premier type sont plus faiblement associés que
ceux du second type. Cependant, le nombre d assoclations du premier
type avgmente davantage que celui du second type en passant de la
monocouche 4 la milticouche. Le nombre possible d associations dua
second type semble limité. |

Dans une multicouche, les molécules d une couche peuvent interagir
avec les molécules des couches voisines. Les associations sont donc
plus nombreuses dang la multicouche. Ainsi 1 intensité relative des
bandes carbonyles associés augmente et celle des carbonyles libres
dimimue. Cependant les associations entre les molécules des différentes
couches semblent en général moins fortes que celles avec les hydroxyles

de la lamelle.

Pour la monocouche (figure 24) et pour la multicouche (figure 25),
une petite bande aux environs de 1717 am-1 est produite par le processus
de similation. Il y a deux attributions possibles pour cette bande: une

bande ester assoclé ou une bande cétone totalement libre.



L absorption dans la réglon de 1615 cm-1 & 1500 cm-1 est due =
liaisons doubles carbone—carbone et carbone-azote. Pualsque 1'objet de
notre étude portait sur les groupes carbonyles et gque le programme de
gimilation est limité & 20 bandes, les spectres ont été trongués a 1600
cml. Pour tenir compte de 1 absorption emtre 1615 cm1 et la limite du

spectre, des bandes ont été ajoutées afin de ne pas perturber la
gimilation des bandes carbonyles.

En résumé, le nombre et 1" intemsité relative des bandes dee
carbonylee libres dimimaent en passant de la monocouche & la malticouche
maie le nombre et 1 intensité des bandes des carbonyles associés

augmentent surtout pour les carbonyles faiblement associés.



CHAPITRE 5
CONCLUSTON

Dene le but de séparer lee différentes composantes des spectres
d une monocouche ou d"'une malticouche de chlorophylle a, i1 est
nécessaire d utiliser des techniques de séparation de bandes. Deux
catégories de techniques informatiques permettent de faire celd: les
unes, en additiormant des bendes théoriques Jjusqu A simaler le spectre
expérimental; les autres en amincissant les bandes Jjusqu’a résoudre les

composantes individuelles.

Avec les méthodes de la premiére catégorie, 11 est difficile de
déterminer a priori le nombre de bandes d'un spectre expérimental
lorsque les bandes se recouvrent, formant um massif d absorption large
et sans structure, compe dans le spectre d une monocouache ou d une
milticouche de chlorophylle a. Avec les méthodes de la seconde
catégorie, 1 information sur les largeurs de bande 4 mi-harteur ainsi
que 1 information sur les rapports de forme sont perdues, mais
1" information sur le nombre et la position des bandes est améliorée.
Dans cette catégorie, la technique d autodéconvolution par transformée
de Fourier se montre supérieure & celle de dérivée seconde et & celle de
soustraction d'un spectre superlissé parce quelle donme des spectres
affinée plus nets. Cependant, 1" implantation de la transformation des
spectres dans le domaine de Fourier est plus compliquée que celle du



caloul des dérivées et des lissages par zone mobile.

En combinant deux techniques, une de chaque catégorle, 11 est
poesible de simuiler un spectre expérimental avec un grand degré de
fiabilité et d'obtenir une connaissance précise de la poeition, de
1"intensité et de 1 intensité intégrée (surface de bande) des bandes

individuelles qui composent un spectre infrarouge complexs.

Ainsi les spectres de monocouche et de multicouche de chlorophylle a
ont &té& analysés afin de mieux commattre 1°é&tat d agrégation de la
molécule. Hous avons observé vingt composantes dans la réglon des
carbonyles des spectres infrarouges de la chlorophylle a qui, au départ,
ne nontraient que cing bandes. Les spectres montrent deux types de
carbonyles associés. Les carbonyles du premier type vibrent 4 une
fréquence plus élévée que ceux du second type. Lewrs liaisons carbone—
oxyEéne sont donc moins affaiblies par des associations. Les carbonyles
du premier type sont donc moins associés. L énergie totale de ces
liaisons dépend de la scmme de 1 énergie des liaisona carbone—oxygéne,
des énergies d associations et des contraintes stérigques et électro-
statiques que subit le systéme.

Les résultats montrent que les groupes carbonyles sont plus souvent
associés dans une multicouche gque dans une monocouche. Les bandes
attribuées aux groupes carbonyles assoclés du premier type augmentent
davantage que celles attribuées 4 ceux du second type en passant de la
monocouche 4 la malticouche. Ces résultats sont dus a la formation de
liaisons de coordination entre les groupes carbonyles et les molécules

des couches volsines.
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Dans les systémes biologiques, plusieurs molécules ou partie de
molécules interférent entre elles. Les spectres infrarouges, Raman,
électroniques, RMN, etc... sont complexes. Les enregistrements
expérimentanx montrent des bandes larges avec des épanlements, des
sommets peu apparents ou des alles qui se chevauchent. Les méthodes
d affinement et de similation servemt a mettre en évidence les
différentes bandes qui composent ces spectres. Chagque bande indique un
phénoméne particulier qui permet de mieux comprendre les interactions
entre les molécules.

Pour appliquer les techniques d affinement, 11 faurt déterminer les
paramdtres de calcul en fonction de la forme des bandes recherchées.
Plusieurs courbes semblables peuvent &tre affinées avec les mémes
paramétres. La forme des bendes est explicitement un paramétre de
calcul pour la technique d"autodéconvolution par tramsformée de Fourler.
Cette technique d"affinement est donc particuliérement efficace avec
une borme définition de la forme des bandes & rehausser. Les meilleurs
rehaussements sont obtenus lorsque la forme du signal est bien distincte
de celle du bruit (ex.: les pics du bruit sont beaucoup plus étroits
que ceux des bandes). Le nombre et la positiom des bandes peuvent alors
étre déterminés avec une plus grande précision que sur le spectre
original. En plus de servir a mettre en évidence certains détails d'umn
spectre, les méthodes d affinement servent & trouver les meilleures

hypothéses de départ pour les simalations.

La technique de similation sert & obtenir les bandes qui composent

un spectre. Ainsi, le systéme observé peut &tre représenté par un
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modéle plus précis que celui, déduit, de 1°étude du spectre original.

Les méthodes d affinement et de simlation que nous avone déve—
loppées pour le traitement des spectres infrarouges de la chlorophylle a
en monocouche et en malticouche sont tout A fait générales et peuvent
&tre appliquées A4 d autres molécules comme les pigments visuels, les

caroténoldes, les protéines, ete... Ces méthodes peuvent &tre utilisées
avec d autres techmiques analytiques coeme les spectroecoples Ramsn,
&lectroniques, FMN, ESR, Miesbaner, la chromatographie, eto...
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Le programme original de simlation itérative avec déconvolution de

1l effet de fente est le PROGRAM XII de Pitha et Jones, Conseil National

de la Recherche du Canada, Bulletin no 12 (1976) (11).

modifiées et quelques lignes volsines sont données ici.

ne concerne que 1 option avec la fonction produit.

DIMENSION IX(2000), W(2000),1Y(2000),Y(2000),X(81),IP(81),IB(81), 430
16(81),AN(81),PC(20,25),P6(20,25),AQ(3321),A(81,82),DIA(81), 190
26AST(81),AP(81,25),1(25),5Y(25),HEAD1(20),ARAD2(20),HACT(81) 500

IRD-1 S0
IPCH-2 520
IPRIT=3 530
152 DO 153 I=1,8 2810
J=I+ 2920
[=d41 2830
L=I+N o 2948

READ (IRD,T30) X(I),BACT(I),X(J),NACT(J),X(K),HACT(X),X(L), 2850
10ACT(L) 2851

Seules les lignes
La modification



c -

C

153

286

360

361

288

130

I(I),X(J),X(K) AND X(L) ARE THE SPECTRAL INDICES FOR EACH BAND.
I¥ (KORVE.EQ.2) 60 T0 160

WRITE (IPRNT,730) X(1),MACT(I),X(J),MACT(J),X(K),BACY(E),
1X(L), BACT(L)

CORTINOE
READ (IRD,730) X(R),MACT(N)

FRITE (IPRNT,730) X(N),NACT(E)

Do 288 I=1,0

IF (NACT{I).EQ.1) 560,561
IP(1)=I(I)

6070 288
IP(I)=X(I)+A(1,H1)$DIA(I)
CONTINOR

FORMAT (2X,4(13.5,12))
EMD

2869
2970
2980
29930
3000
3001

3060
H

3070

3180
3182
9194
5196
9200
9202

a1

1681
1660
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