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RHSœK 

Les spectres in:frarruges de chloroPJY Ile varient en f<mcticn de l'état 

d' agrégatioo. des ~  Afin de m8lX analyser ces états, noos 

avalS séparé par traitement info:œat:1que les bardes carbooy les 

in:fraJ:oooges de ces spectres. Nrus avalS oaIPil'é quatre tectmiques 

info:œatiques prur rehausser les spectres: la sbu.latioo. par itératiœ. 

de Pitha et J<mes. la teàJnique de dérivée seocmde de Savitsky et Golay. 

la technique de srustracticn d'ml spectre superlissé de Harmab et la 

technique d'aut.odécaIrolutioo. par transformée de Foori.er de Kzmppinen et 

al. Palr extraire le mmdn. d'info:œatioos d'ml spectre, nous 

suggéroos l' aut;odéc)-avolutioo. par transfonœe de Foori.er pan' détenrlner 

le naDbre de brodes et leurs pœitioos. plis la sbu.latioo. par itératicn 

prur détel'lldner l' :interlsité et vérifier la justesse des budes 

proposées. Ainsi, nous avalS observé vingt 0 iQlQ6lJIltes dans la Ii!gicn 

des carbooyles des spectres ir de la chloroIiJy lie a qui. BU départ, ne 

. IOltraiEnt que ciD} bandes. C'a5 tectmiquea de séparaticn des bandes 

peuwnt s'appliquer à d'autres IOOlécules et à d'autres spectroecopies. 

Le travai.l. pzéeelrté dans ce JDÉIIK>ire a fait l'objet de deux pililicatiœs: 

Cllapados, Béliveen &; Trudel, "en the spectral band fit optimizaticn 

PICS1CA1 of Pitha and J<nes", Can. J. Spectrœç., 1985, 30, 73-78; et 

Cllapados, Béliveau, Trudel &; Leveeque, ~  reeolutioo. 

erlbancEment by different OC1IPIter tectmiques of the chloroIiJy li 

carbooyls", Apple Spectrœç., 1986, !Q, 773-782. 
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1.1 MiRe en sitnatioo 

œAPI'l'RK 1 

nmuu;rxœ 

1.1.1 L'utilité dœ ~ 1nfmmlfiLlF'fl 

Dans le laboratoire de spectroeoopie .,l.éoIl]a1re de l'(kdversité w 

Qlébec à Trois-Rivières, DCU8 étOOiœs par spectroeoopie in:frarooge la 

chloroIiJY lie a dans différents états d' agz'éptioo. oœme KXlèles de la 

chloroIiJY Ile a dans le chloroplaste (1-7). 

Dans les spectres de la chloroIiJyIle, les bandes infra:rooges des 

grrupes carbœyles varient bealxnlP €Il fœctial de l'enviradlBlftlt 

.,}éal]a1re et dœc de l'état d'agrép.tioo. de la chloroIiJylie. Les 

autres techniques de spectroeoopie JOO!éol]sdre paNent difficilement 

être ut! li sées poor étucj1 er ces DXlificatiœs. Ainsi la chloroPJylie en 

I I~ ou en ~ se ~ trop facilement poor être 

étudiée par spectroeoopie &.an ocuventioooellej les groopee esters de 

la chloroPJylie a ne ~ être observés par spectroeoopie Raman de 

léeacnsnœ car ils 8alt hors w système de réeamance j les échantillals 

disparlbles ne 8alt pas assez or<bmés poor l'étude par la diffractioo. 

des rayœs X. La spectroeoopie in:frarooge s'avère dœc lm cntil 

~  poor révéler les interactiœs subies par le groope oét,(me et 

les grQJpe6 esters de la lOO!éoùe et par le fait JD@me de l'organ.isatioo. 
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Les études faites dans notre laboratoire de la régiœ infraI"alge des 

carbœy les œt penrl.à: a) de déterJliner l'influence <lI diaxane sur les 

~  de cblol'OIiJy Ile a et oelle6 de la àll.oroPJYlie b (1); b) de 

caractériaer l'organisatiœ d'une mœlOOOIdle par rapport à une Il.Ùti-

OOIdle (2, 4); c) de déterJliner l'.i.nflueoce de l' efJI1 sur une RmOOCJIdle 

et sur une IlÙtiOOldle (3, 4); d) de détenrlner l'.i.nflueoce des gaz 

polluants sur la cblol'OIiJylle a eo ~  (5); e) de détenrlner 

l'.i.nflueoce des alcools sur la àll.oroPJYlle a 8IK>Itha (6,7). 

çblorophylle a 

Ha.lgré la grande val.eAlr des infol'llBti<m8 obumnes par l' ébde de la 

régiœ carbœyle, les bandes in:frarooges de la cblorotiJylle a fOIt très 

larges et sans structures nettes dans le cas des éàllmtillOO8 de IIllti-

ooocbes et IDOO.trent des satellites irrésolus dans le cas de oemt de 

1OlOOOOChes. ~  restreint l'étude de ces différents systèmes. 

La cblOlqilylie a est un dérivé tétlapylrolique du magnés:bm forœnt 

un ~  de POItilYrine estérifié avec le IiJytol qui est un alcool à 

l.œsue matne. Un autre cycle attaché à un des pyrroles ocntieot un 

carbœyle cétcoe et un ester de IDéthyle (fig. 1) (8). Dans cette 

figure, la dispœitiœ des ataDes a été établie par Kra:tky et funitz eo 

se basant sur des JDe8Ul'e8 de la di:ffractiœ des rayœs X (9). 

La cblorotiJy lie b diffère de la chloroPJy lle a par un groope 



Figure 1. Structure de la chlol"OliJylle <buée par Cbapwbs (8). 

(a) (}ù a, (b) (}ù b. Diataoces Sl A. 

3 
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~ qui l'EIIIP1.ace un groope méthyle attaché al JDBCrOCJCle. Le reste 

<il méD>ire ne porte que sur la àùoroPlYlle a, mais les techniques 

discutées peuvent sr BR>liquer à d ' BUtres IK>1éaù.es et lêDe à d ' autres 

spectroeoopies . 

dans une Dll. tiooll1cil!e, elles ne Balt pas bien organi eéœ, car la àùo-

l''OI:iJylle est une grœse IK>lérule 88DS symétrie. Dans une ~  

les IK>lérules Balt plus om an)§ E'l8 mais pas srt.ant que dans un crlBtal.. 

Le spectre reflète la si tuaticm déeordamée de Ir agrégaticm en 

damant des bandes larges, 88D8 structure et dalt Ir inteœi té varie d ' un 

système à Ir autre. Selcm la JDéthode de préparaticm, l' organisaticm des 

IK>lécules peut différer et le spectre sera JOOdifié. Il est difficile 

d' appI'écier les variatioos d' inteœi té des bandes dans l.ee différents 

systèmes sans utiliser une tectmique d'affinement lOll" évaluer l.ee 

caractéristiques particulières de cblque système. 

Il importe d'acquérir le plus d' info:œaticm poesible sur les 

différents systèmes étudiés, car la IK>lécule de àùoroPlY lie a de chGque 

organisaticm est dans un I ~  particulier et interagit 

diffézeaolt avec les JOOlécules voisines. 

1. 1. 3 Proprlétffl infrarruges de la qblo1"'QÀlYlie a 

La figure 2 illustre la régla! carbooy le d'une DalOOOIrlle et d'une 

IIllticarlle de àùoroPlYlie a (2). Les bandes dans la réglcm située 

entre 1770-1700 arl salt dues aux graJpeB esters et celles entre 1700 
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Figure 2. Spectres in:frarwges dans la régial des carbooyles de la 

DDOOOIrlle, spectre B ~  Lrémelle drintensité <il spectre 

de la IKJIlOOClrlle est IIIlltipliée par 10 et est dépl.aoée de 4 tmités 

dréàlelle. 
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et 1630 cm- 1 soo.t dues à dslx sortes de groupes carbœy les oétooes, les 

oétales libres vers les hautes fréquel)oes et les cétales associées vers 

les basses fréquences. La bande située vers 1605 aD- 1 est attriblée aux: 

DXles d'éloogaticn C=C et C=N (2,3,4). 

Le spectre infra:rooge d'une lDlOOWCbe de chlorolilY Ile a IOltre une 

bande carbœyle ester avec un eœmet situé à 1737 ao- 1 et une bande 

principale prur le carbœyle cé"t;(me située à 1698 ar1 (figure 2A). La 

l.argau- de ces dslx bandes, incluant les bandes satellites, est 

d'enviral 23 ar1 . La l.argau- de la bande, la fo1'lle de la bande et 

l'intensité des petites bandes satellites varient avec le tempe ainsi 

qu'avec les perturbatiœs qui affectent la JIOlOOOIrlle. La référeooe 3 

dœne plus de détails à ce sujet. Le spectre infra:rooge d'une IlÙti-

ooocbe de chlorolilYlle a (figure 28) IOltre des bandes nœ. résolues avec 

une l.argau- de 25 aD- 1 dent les intensités varient avec le ~ (3). 

DBns un édlantillcn de chlorolilYlle a aD>rtDe, les bandes carbœyles 

oétales Salt plns larges que 30 aD- 1 (7). 

La largeur des bandes carbœy les d'un grand :naabre de CI q:-::JsÉ:6 en 

soluticn Be situe entre 10 et 15 aD- 1 (10). Katz et ses coll.ab>rat8lrs 

(11) <:nt étudié les spectres infrarooges de chloroPJY Iles et de chlorer 

{:byllides en solution. DBns les solvants polaires, la coordination du 

magnésium est satisfaite par le solvant et la chloroPJY Ile est BOUS 

forme lIOlaDère. DBns le tétrahydrofuranne les largeurs à mi-hauteur des 

bandes carbœy les mesurées sur les spectres Balt de 14 et 22 ar 1 prur 

la chlorotilYlle aj de 13, 14 et 12 aD- 1 prur la chlorolilYlle b; de 12 et 

17 aD- 1 prur la JDéthy le chloroPJY llide a et enfin de 15, 16 et Il aD- 1 
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prur la mé1:hy le àùol'OJ;iJy llide b. La plus large de ces dernières bandes 

mcntre un épaulement vers les basses ~ J ce qui iOOique la 

présence de deux caapœantes. A pert cette bande J la JOOYeWle des 

largeurs à mi-hauteur des autres bandes est de 13 J 8 QD-l. 

One étude des spectres de la cycl.opentanooe En eolutioo. par un 

logiciel de sbulatial a pends d'établir que la l.argau-de la bande 

carbœy le est d' enviral 14 aa-1. Le détail. de cette étude est damé 

dans la aectial 4.2.1.2. 

Les bandes carbœyles des JIOXXDrlles et des I ~  de 

àùol'OliJylle a sœ.t 'beaI1OOOp plus larges que les valeurs menti<*ülldes 

ci-haut: elles se situent Entre 23 et 40 air 1 • La caaparaisœ. Entre ces 

valeurs et les largeurs de bande des carbœyles de IOOlécules En eolutial 

liquide suggère l'existence de bandes irrésolues dans ces différents 

systèmes de àùoroPlY Ile a qui sœ.t des eolutioos eolides. Lorsqu' une 

agrégatial est modifiée J les bandes d' abeorptial variEnt. Cette 

reca.tpent prur fo:nœr des bandes larges et sans st:rucblre apparente. 

Une détenrlnatial quantitative des variatioos damerait plus d'informa-

tioos sur l'état d' agrégatioo. d'un système. Différentes tecimiques 

existent}nlr séparer les caaposantes des bandes in:frarooges afin 

d'interpréter plus facilement et plus ~  les spectres de 

àùol'OliJylle dans chaque état d' agrégatioo.. 



1.2 Ibt ru 1;myBil 

Le bIt de ce travail est d'évaluer différentes tediniques 

informatiques quant à leur efficacité à séparer les différentes bandes 

carbooyles de la chloroPJylle a en JIlOOOCX1Idle et en D.Ù.tiorucbe afin de 

détenrlDer la ocmtribItial de chaque type de ca:rbœyles à l'état 

d'agrégatial <il système. Les œctmiques suivantes eeroo.t étudiées: 

1) la s:ia.ù.atial par i tératial de Pi tba et J<ne6 (12); 

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

3) la œctmique de BCAl8tractial d'lm spectre euperliBsé de 

Harmah (14); 

4) la technique d'autodécaIvolutial par transfonlée de Frurier 

de K.auwinen et al. (15). 
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2.1 Origine den speqtxœ 1nfmmWfl6 

2.1.1 lome den brmdea 1nfmmJSfJ6 

Les 11a1sms ~  absorbent les radiatiœs ~

qœs lorsque la différeDoe d' énergie entre d8JX nivelJllX vibratiœoelB 

OOZIeapœd à l'énergie ru Ih>tal. 

L'intensité de ces absorptials dépEmd de l' interacti<m entre le 

I08lt dipolaire de la liaisen et le vecteur électrique de la l.œdère. 

Elle dépend de l'angle entre ce vecteur et cette Baisen, de la polarité 

de la l1a1sen, de l'iIVUoe de réfracti<m <illlilial ainsi que ru nombre 

de ~  :reIlCŒltrées. 

En soluti<m solide, les ~  BUb:lBsent l' ~ de lsIrB 

voisinee. Par exeq»le, la figure 3 IOltre des liaiAa'l8 hydrogènes entre 

les carbœyles d'une dùoI"OIilYll.e a et des bydroxy les de la surface 

d'une plaque de germanhlD hythqtdle. Cette organisatial est la m@me 

qu'à la surface de l'eau. Les électralS de la Jiaisat carbœyle se 

déplacent un peu vem la charge positive de l'hyc:]zqcène. La liaisen 

carbœyle est affaiblie et <kmc vibre avec ~  d'énergie. La bande 

observée en :infrarruse se déplace vem les naDbIes d' oode8 plus bas. 



Figure 3. lbièle de l'état d' asrésatial d'une ID'JOOClIIrhe fra1<be de 

chl.oroIilYlle a (4). Il flut noter les l1a1ams ~ que foment 

les différents grrupes carbcmyles. 
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~  Elles ne peuvent P88 1;Qrtes former les me.es l1aiROOB 

inter.>lécnlaires. Les spectres de la dùozqilylle a en ~  ru 

en IIllticndle pzéacntent dalc des bandes ooq;>lexee :ré6ul.tant de 

l'additicm de l'abeozptioo. de ~ type de .,l.éaùes dans à:vJque 

organisaticm . 

Pan-distblsuer ces différents états, noos devals séparer les 

OCJqlOfS8Dtes dans les spectres i.nfrarocIges. Afin de les séparer par lm 
, 

traitement infozmatique, les CXAII(J()68lltes doivent être décrites par lm 

1KXiè1e matblIDatique. Dans ce lut, nrus utiliROOB principalEllBlt le 

modèle que Pitha et JaleS art développé en uti] i sant les fœctiœs de 

CalrlJy et de Gauss (12,16 à 19). 

11 

Pan-les IOOlécules isolées (ex. dans lm gaz à bœse pressioo.), la 

variatioo. de l'énergie de rotatioo. 8' aj<Ut;e à celle de l'éoergie de 

vibratioo.. L' incertitude quantique et l'effet 1bA?ler él.argiaaent lU58i 

les raies i.nfrarocIges. De plua, dans les états Q(Dien.?ée (ex. une 

solutiœ liquide ru solide), les interactiOO8 entre les .,lécules 

induifwmt des perturbatiœs qui étalent les raies en 'bardes. Pitha et 

J<:mes (12) décrivent cet étalement par une coorbe de CalrlJy: 

~  = Xl (1 + X ~ X  [2,1] 

00. Ac ~  est l'abeo:rbance prur une coorbe de CalrlJy en fœctioo. du DaDbre 

d' œdes, ~ est le naDbre d' œdes, Xl est la balItEAlr <il 8OIIIDBt, X2 est le 

DaDbre d' œdes du saaœt, X3 est l'indice de Cwcby. 
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L'indice de CauàJy est défini par: 

x3=1/bc [2,2] 

ru bc est l'écart en naDbre d' œde8 entre la pœiti<m cil ecmuet et la 

pœiticn de la mi-barteur de owrbe de ClIIrlJy. Il faIt noter que 2bc est 

la pleine largaJr à Id -barteur (en anglais; NIl, :/!ull Jd.dth st balf 

be:lgbt) de la owrbe de ClIIrlJy. 

D'autres effets B' ajcutEnt à oeAJX décrits ci-haut, entre 8UtreB, les 

différerloes d' éoergie d' aœorpticn entre les ocmfomè1:e8 cil procllit 

ébxlié, les différents mél.Bnges isotopiques et les interactiœs 8geC le 

solvant et les aItres molécules voisinee. Ces effets étalent la bande 

aeloo. une orurbe de Grmss que Pitba et Jœee (12) exprmeot ainsi: 

~  = Xl ~ X ~ X  [2,3] 

ru ~  est l' aœorbmoe pool" une owrbe de Gauss en fœcticn cil oambre 

d' <Dies et X4 est l' iDdice de Gauss. 

L' indice de Gauss est défini par: 

X4 = (102)1/2 / bG [2,4] 

ru bG est l'écart en oambre d' œde8 entre la pœiticn cil ~ et la 

pœiticn de la ld-baIteur de orurbe de Gslss. Il faIt noter que 2bG est 

la pleine largaJr à mi -baIteur de la owrbe de Gauss. 

La fOI'lDe des bandes d' aœorpticn i.nfra:rooaes est <kmc le résultat de 

la ccnvolutiœ d'une fœcticn de ClIIrlJy par une fœctiœ de Gwss" La 

fooctiœ obtEIne par cette ocmvolutial est appelée fœcticn de Voigt. 
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En pratique, le calc:ul. par ordinateur d'une oœvolutioo. est très 1008. 

Afin de calœ.ler les brodes 888eZ rapi.demeltt, Pi tba et J<DeB les 

silldent par la eœme cu le pro<lrlt d'une fcmctial de Carlly et d'une 

fœctioo. de Gauss. La fcmctial de Voigt est sindée ~  

par la fcmctial eœme. En plus de la hlJut..aJr, de la positioo. ch 8OIIIDbt, 

des indices de Carlly et de Gauss, le cal.aù de la fcmctial 80IIIDb 

demande le rapport entre les ~  des fœcticms de Calrlly et de 

Geuss. La sbul.atial est ocq>l.iquée par la détenrlnatial de ce 

cirçrl.ème p&nlmètre. Qmtres paramètres suffisent paIr cal.aùer la 

f<n::tial prcdrlt: 

~ X ~ X  

~  = Xl -------
(1 + ~ X  

[2,5] 

Le tbéotème de oœvolutial :iMique ~  une fooctial de Voigt 

PEUt être transfoImée exactement en une fooctial pro<lrlt (20). Poor ces 

rai 8006, 00U8 n'utili8006 que la fooctioo. prochit prur s:laùer les 

La pleine :l.argaJr à Id -hlJut..aJr (2b) d'une ocurbe quelocD;pJe est 

définie par la distance entre les del.JX abscisses dcmt les o:nkmbé ss 

égalent la D>itié de celle ch sœœt (16). Daœ le cas d'une f<n::tioo. 

prochit, la :l.argaJr à Id-hauteur (2b) satisfait réquatial suivante: 

= [2,6] 
2 (1 + xaZbZ) 
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La surface d 'une bande est ca]aùée par une 8ClmIe des aurfaoes de 

rectangles qui CQIVZ81t appraximatiw.meat la surface BOOS la courbe. 

Cbsam de ces rectm:tg1es a une 1..argeur égale au centième de la 1..argeur 

de bande à Id -hlutalr et une hlutalr égale à l' intensité de la bande au 

centre du rec1;angle. 

exp(-x42(CL.N)2) 

(1 + xI2(CL.N)2) 
[2,1] 

00. CL est le centième de la 1..argeur de bande à Id -bart.EAJr et N est le 

IUlléro du rect.aQgle 

Le rapport de fOnDe (R) est défini oœœ le rapport entre l' indice 

de CadJy et la saaœ des indices de CaldJy et de Gauss (16). 

R = XI / (XI + X4) [2,8] 

Un rapport de fozme de 1,0 indique une ooorbe de Cauchy lW'6 et un 

rapport de fOnDe de 0,0 indique une ooorbe de Gauss 1W'6. La figure " 

IOltre ces deux crurbes avec une ooorbe de fOOiCtial prcxlrlt doo.t le 

rapport de fOnDe est de 0,625. 

the étude de Pitha et Jales (11) démcntre que les bardes réelles 

dans l' 1.nfraroo8e JK)yeD corzespoodent à une SOlIDe QI un prcxlrlt dcmt le 

l"8RlOrt de fOnDe varie entre 0,6 et 1,0. La 1..argeur des bardes 

infl"8l"OOfle6 des groupes carbœyles est estimée entre 10 et 15 (2rl par 

l'étOOe de plusirurs ~  dlms divere états cavJmsés (références 1 

à 1,10, 11 ainsi que dans la seatial 4.2.1.2 <lI pzéeent JDli8>ire). 



15 

1'0 

0 -5 

o 

Figure 4. ~  de owrbes théoriques. Tirés de Sestwtrl et Jœes 

(21) . Les panmètres sart ajustés poor que les dCtiIICts et les largaJrs 

de bande à mi -Muteur soiellt ésales poor les trois owrbes. 

A) Calrbe de Cmrlly, R = 1,0; 

B) orurbe d'une fœctial prochit de CBlrlly et de Galss, R = 0,625; 

C) orurbe de GmJss, R = 0,0. 
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2 . 1. 2 M""IlT'f1!6 cmeqt.l"tft! !pigne" 

Le spectre ~  par un ~ est affecté par 

l'aœorptial de la cellule qui porte l' édlantillCll. Le spectre de la 

cellule vide doit dooc être aoostrait <il spectre total poor isoler celui 

de l'édlantillal. 

th écbantillal pen aœorbant ocmœ une ~  de dùoroJ;iJylle 

dame un signal faible &çlel s ' ajQ.tte <il bruit. Drms une série de 

spectres pris dans les m!mes caditiœs, le signal se répète l8iB le 

bruit varie aléatoirelDent. Le rapport signal sur bruit peut être 

sélioré en calculant la moyeliDe de ces spectres. 

La seIl8ibilité <il dM.ect.slr limite la finesse des fentes <il .alO-

cbraaateur. L' ~  est défoZÉ par le t.e.ps de répœse <il 

dM.ect.slr. La calibratial de l' instZUDBDt en nœixre d' <Dies et en 

intellsité pose aussi des problèmes. La JDi.se al point d' instlUDBnts 

analogiques est délicate et ~  La recnercbe des meilleures 

caditiœs d'e:oregi.streDen demande plusieA1l"8 essais. Les écbantillœs 

pwvent se dégta1er et la préparaticm d'une série d' écbantillœs 

identiques n'est pas trujrurs possible. 

Drms un ordinateur, une série de points peut représenter un spectre. 

De naDbreux types de œlolls avec des paramètres variables peuvent être 

essayés pwr tZOIVer les caditials optimales. Le m@me enregistrement 

pw:t servir à toos cee calculs. Cependant, le uaobre de points d'un 

spectre digitalisé est lillité par la mlB>ire di.spcmible. Or, les 

équatiOO8 analytiques sart d'abord définies pwr des fcmatials 

cœ.tiIues. Le naDbre de points et la positial de chaque point 
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ooostituant l' édlant:l1 larnage <il spectre doivent être ooosidérés dès la 

coœeptioo. des logiciels. 

Par elœq)le, pour soustraire un spectre d'un autre spectre, les 

absciBeea des points des dam spectres doivent cobx:ider. S:lnœ, les 

POints des spectres doivent être préparés par une interpolatioo. de faoœ. 

à les faire cobx:ider. ~ calculs ne sœ.t possibles que dans la régiœ. 

<XWWIIlDA a.JX daJX spectres. Les logiciels de Hssase, de dérivée, de 

transformêe de FQlrler et de sbulatiœ. doivent tenir ~ de 

l'édlant1 1 llTfD8ge. (kt trop petit naDbre de points lhrl:te la précisioo. 

des calalls. 

2.2 Sémmt:lœ dets brmdm 

2.2.1 La e'DJlatiœ mr itérat'm de P1t1w et Jmecs 

Pitba et Jcoes ut' 1 'sent un traitement infOrllll'lt1que pour s'nller les 

bandes qui ~  un spectre infrarruge (17,18). ~ méthode est 

décrite dans une lUblicatiœ <il Cœseil natialal de reci:Iercbe œ Canada 

(Iblletin no. 12) eoos fOl1De de progI8IIDeS inforllll'ltiques (12, 16, 19). 

Les bandes in:fra.roogee sœ.t s'nJ]ées par le prcdrlt d'une fooctioo. 

de CalrlIy et d'une foocticm de Gauss. L' abaorbanoe d'une bande s:lq>le 

en fooctiœ <il nœbre d'aldes est s'nllée par l'équatioo. suivante: 

X ~ X  

~  = Xl -------
(1 + X ~ X  

[2,5] 

ru A( ~  est l ' abaorbanoe calaùée en fooctiœ <il nœbJ:e d' cmdes, Xl est 



la b.au:talr <il BUialet, X2 est le naubre d' œdes <il eaaœt, X3 est 

l'iMioe de OwlCby, X4 est l' irdioe de Geuss. 

L'abeorbmce totale calaùée en fœctial <il naubre d' oodes et des 

indices de bande, R( Y ,x), est la SOlIDe de l' abeorbanoe calculée de la 

]jgoe de base, alPla, et des abeorbmoes calaùées des n bandes <b 

spectre: 
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n 
R(y,X) = alpba + ~ A(Y)J 

Fl 
[2,9] 

ru: X est le vecteur des 1001 ces de bande Xl, lU, XI, X4 prur toutes 1eB 

bandes du spectre avec alPla prur la ]jgoe de base, A( y) J est 

l'abeorbmce calaùée de la ji611e bande en fœctial <il naubre d'œdes. 

Le l"8RX>rt de tranamittaooe calculée (T/l'o) est obtenl à partir de 

l'abeorbanoe totale calaùée. 

(T/l'o) = exp ( - ln(10) R(Y,X» [2,10] 

La dispersioo. <he au spectro.s;h>tcmètre est ooosidérée oœIDe une 

ocmvolutial par une fœctial de dispersial: 

1+00 
Ical = (T/l'o)· K(Y-YK) dYK 

-ex:> 
[2,11] 

ru Ical est l'intensité <il spectre ca1.a.ù.é et K(Y-YK) est la fœctioo de 

dispersial. La fœctial de dispersial est gé.oéra.l.Ewatt PIeeque 

tri.ansu1aire. Sa l.argelr déperd des fentes <il JOlIOi'hrœBtEJur et des 

aItrea dispersials. 
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Pau-~ point, la différeooe (fi) entre l'intensité obsenée 

(lobe) et l'int.ensité calOlÙée (lcal) est obt.En.Je ainsi: 

fi = lobe - lcal [2,12] 

ru le (i) indique le lUDéro ch point ru le calruJ. est fait. 

La saaœ, prur trus les N points, des carrés des différeoces fi 

dœne l'écart quadratique: 

[2,13] 

Si les deux. spectres scmt trop différents, les calculs 8œlt repris 

avec de naIVell.es val.enrs poor les indices du vect".8l.r X. 

Pi tba et Jales (18) cnt essayé différentes méthodes poor choisir les 

naIVelles valeurs de X. Ils cnt traIVé que la. meillwr méthode est 

celle développée par Meiral (22). 

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

calruJ.ée poor cbl;que indice et poor cbl;que point du spectre. 

AiJ = c5fi/6Xj [2,14] 

ru (J) indique le IUDéro de l' 1001 ce de bande ru. de la ligne de base. 

Une matrice A de M par N est formée de l' ensenble de ces diffé-

rentielles. M est le naDbre d'indice et N est le naDbre de points cm 
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spectre . A t est la matrice transposée de A. Les matri.oes B et G soo.t 

ainsi définies: 

B At A [2,15] 

et 

G = At . f = 0,5 \l * [2,16] 

ru f est le vectaIr des différerJoes fi. La très gL8Iœ lIltr:l.oe A n'est 

pas gardée En lDéIooire. La matrice B est cal.où.ée directEmeut et gardée 

En lDlB>ire. Une matrice C est fozmée à partir de B En l'Eq)lacant par 

zéro les éléments hors diagcmale. Meir<m (22) ca.laùe les nruvelles 

va.lall'B des indices de X au JDyen de l'équati<m suivante: 

Xk+l = Xk - (Bk + ::P(::k)-1 Gk 

ru k. ,est le numéro du cycle d'itérati<m, p est le :factelr 

d' BlK>rtisB œBlt. 

[2,17] 

Le facteur d'amorties 6IDeIlt est choiei dans la série de Fibcmaci de 

manière à produire la ocmvergeooe le plus rapidement poseible. Le cycle 

d'itérati<m est arrêté par la première des éventualités suivantes: 

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

est inférieure aux erreurs expérimentales, 

2) la ocmvergeoce est trop lEnte, 

3) le nanbre de cycles all cué est atteint, 

4) le t.eQl6 de calcul allcué est atteint. 
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La figure 5 IOltre lm exeq>le de siDll.atial. Le spectre expérimen-

tal est celui d'une 8Olutioo. de cyclopent.ancme 180, 0,0203 lOOl.aire dans 

le d:ù.orofozme entre 1800 et 1600 an- 1 dans la régioo. des carbœy les. 

L'équipe du laboratoire de spectrœoopie IK>lécnlaire li effectué cette 

siDnl.atioo. avec les logiciels et le matériel décrits dans le dlapitre 3 

de ce méB>ire. lRmB cette siDll.atioo., tam les indices ru. vecteur X 

sent flottants, c'est-à-dire que l.enrB valau:'B peuvent changer au orurs 

de la siDll.atioo.. 

Les indices de bames (vecteAlr X) suggérés au départ de la 

siDll.atioo. par i tératioo. Balt cbmés dans le haut w. tableau 1 . Les 

indices de bames obtenus par la siaulatial Balt <bmés dans le bas ru. 
tableau. Les B)yeIJDe6 et les déviatiœs standards Balt Clll.aùées en ne 

oal8idérant que les quatre premières CCJIP)68lltes. La ciDIUième 

ocmpœante caltient l' absoIPtioo. à la limite ch spectre. 

2.2.2 Tm 1ftimimJe6 d' aUiDfJllff)t 

wraque le spectre est décrit plus exactement par les indices de 

départ, la ocmvergenoe de la siDll.atioo. par i tératioo. est plus rapide et 

plus sOre. Prur préciser la valan- de certains indices le spectre 

expérimental part être rehNJMé par traitement informatique afin de 

mettre en évideIlce les baMes PIéBentes. Trois techniques d' aff:inBDent 

oo.t été: étudiées: la technique de dérivée seooode de Savitsky et Golay 

(13), la Ur:tmique de BalBtractioo. d'lm spectre superliBsé de Harmah 

(14), la tecbnique d'autociéoœIvolutioo. par transformée de Frurier de 

KauppiDen et al. (14). 
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Tableau 1 

Indices de la sim.l.atial à 5 lvmdes du spectre d'une eolutial 0,0203 M 

de la cyclopentanooe 180 dans le cb.lo:roforme. TQl8 les indices scmt 

flottants. 

Barde Xl X2 X3 X4 R 2b fhrf** 
# Absor. air 1 aD aD air 1 % 

Indices de bande susgérés 
1 ,033 0 1764,1 0 0,0575 0 0,0247 0 0,70 30,0 
2 ,757 0 1745,2 0 0,1393 0 0,0496 0 0,74 12,8 
3 ,872 0 1729,5 0 0,1232 0 0,0428 0 0,74 14,6 
4 ,042 0 1708,2 0 0,0565 0 0,0063 0 0,80 35,0 
5 ,019 0 1609,8 0 0,0565 0 0,0063 0 0,80 35,0 

al.= , 0000 0 

Indi ces de bande corrigés 
1 ,042 1760,6 0,0514 0,0144 0,78 36,3 6,2 
2 ,734 1745,4 0,1465 0,0535 0,73 12,6 36,1 
3 ,873 1729,7 0,1231 0,044:4 0,73 14,6 51,3 
4 ,036 1705,6 0,0468 0,00« 0,81 42,3 6,4 
5 ,021 1610,2 0,0518 0,0273 !465 aL.4 

allha= -0,00174 JDOY8)De (bandes #1 à #4) 0,79 26,4 
± déviatial standard. 0,07 13,0 

Xl, hauteur œ saaoet R, rapport de forme 

X2, naDbre d' oodee dt saaoet 2b, l.argwr de bande à 1d-lv.utaJr 

X3, indice de Carlly alI'f, surface de bande 

X4, indice de Gauss 

On irdioe de bande suivi d'un "0" pwt être ~ par itératial. 

On ird.ioe de bande suivi d'un "1" n'est pas àlangé par i tératial. 

** Rn pruroentBge de la sœme des surfaoe6 des bmdee #1 à #4. 
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Figure 5. SiDll.atial à 5 bmdes cil spectre d . UBe aolutial 0,0203 If de 

cyclopentaDœe 180 dans le chlorofoI'œ. La ligne brisée est le BPECtre 

expérimental, la ligne ocmtime principale est le spectre calaùé, et 

naDbre6 ~ repzésentent les pœitiœs des ~ des 

~  Le spectre cil hart est la différeooe entre le spectre 

expérimental et le spectre calculé. 
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2.2.2.1 La primigue de dérivée fHXKlde de SavitMv et GoIav 

Selcm Keighley (23). m@me si la fOnDe oaq;>lexe d'une bande :infra-

l'Qlge ne peut être replésentée exact.elDent par un 1KXiè1e arthématique 

~  les f<metiœs de CalrlJy et de Gsl8s cmt un profil qui approche 

celui d'une bande i.n:fraralge. 

La dérivée première d'une f<meticm de CalrlJy. 

~  = Xl (1 + X ~ X  

est damé par l' équaticm suivante: 

~  

~  

= ---------------
(1 + X ~ X  

Sa dérivée aeocode est damée par: 

[2.1] 

[2.18] 

---= [2.19] 
~  (1 + X ~ X  

La dérivée première d'une f<meticm de Gauss. 

~  

~  

= 
exp(X42('Y-X2)2) 

[2.3] 

[2.20] 
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Sa dérivée seconde est donnée par: 

d2AG(v) 2xl(2x44(V-X2)2 -X42) 
---= [2,21] 
dv2 exp(X42(V-X2)2) 

La figure 6 JIaltre des exaaples de dérivées d'une crurbe s1allaDt 

une bande in:fral:olge. La courbe originale est Si laIt, à ~  La 

dérivée première (Si bas, à ~  PIéeerrte une pente desœ ... iante raide 

et Bal zéro oorrespœd au bœalbt de la courbe orig:lnale. Ainsi la 

dérivée première pwt servir à ]oœliser les 80aIets isolés arl.8 elle ne 

pwt servir à affiner les spectres. L'inverse de la dérivée secœde (en 

haut, à droite) présente un saaœt plus étroit et pIns intEmse avec deux 

lobes négatifs. La dérivée quatrième (en bas, à droite) IOltre une 

bande encore plus étroite arlB avec quatre lobes, deux négatifs et deux 

pœitifs. 

Le calcul d'une dérivée avec trop pal de points fait ressortir les 

variatioos rapides ch s:1gnal.. Palr d1.1u1er l'i.JIplct du bruit, le 

calcul <bit ut111 ser une 2Xme assez large. Une mesure expérimentale 

cxmtient toojoors ch bruit. the bande infrarooge s'étend sur plusi8lr8 

naDbIes d'cmdes alors que le bruit oaIVre une gœme de fréquences pIns 

étroite. Le bruit pwt être d1m1ul!é par un lissage qui est une moyenllle 

padérée de pInsieurs points voisins mais ce procesBUB élargit les 

bandes. 

Savitaky et Golay (13) <nt développé une méthode pool' lisser un 

spectre. Cette méthode sert aussi à calculer les dérivées de spectres 

lissés. 
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Figure 6. ~  de déri'9ées: première, BeCXDie et qustr:lSe. Tirés 

de lejghley (23). 

En haut, à garlle, orurbe d' absorpticm théorique originale 

en bas, à garlle, dérivée première; 

en haut, à droite, dérivée seoœde; 

en bas, à droite, dérivée quatr:i.ême. 



(he 2Xme 11888l\te est oœsti tuée par les 2m +  1 points dalt les 

abscisses saIt les plns proches de celle ru point recherché. Dans cette 

2Xme, un bame ~  du spectre lissé est la owrbe polyn&n1a1e 

dalt la BaIIœ des carrés des écarta d' ordr:wuJÉÏA1 avec les POints est la 

plns petite. Les dérivées <il spectre lissé psmmt être calculées 

directement Em utilisant une dérivée œ pobnôDe au liEn ru polyn&œ. 

Prur cb2que point, la 2Xme 11888l\te est déplacée, et le polyn8me 

àlBnge. SeW. le point central de cette owrbe pol:ynBm:la]e est ocmsené 

poor le spectre lissé. Une JOOyerme pœdérée des ortbaléBB originales de 

point central. 

i=m 
L Ci • Yj+i 
i=-m 

i=m 
L Ci 
i=-m 

[2,22] 

00 Yj* est la jè.a om_allée ru spectre lissé, Ci est le coefficient de 

pœœraticn, Yj+i est la j+iè.a ordau"Jée ru spectre original. 

Les coefficients de pœdératioo. Ci soo.t déterminés par l'ordre de la 

dérivée (p), par le degré du pobnôDe (n) et par le naDbre de points de 

la 2Xme l:I888l\te (7JD +1). L'ordre de la dérivée doit être inférieur au 

degré du pol.ynBme. Le degré du polyne.e doit être inférieur au nad>re 

de points de la acne ] 1888l\te. 
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La figure 7 IOltre l'effet de ces calculs sur une fœctioo proWit 

Owdry-Geusa. Cette fœctioo sbule une bande in:fraroose carbœyle. La 

~ entre la <n1Z'be originale a et les orurbes de dérivées b, c 

et d IIOl.tre qu'une plus grande zcme lissante élargit la bande et dœne 

des lobes négat:lfs plus prœoooés. Par ocmtre, la ~ entre les 

orurbes c et d Dartre que paIr des acoes 1 i BBBDtes trois fois plus 

étroites que la bande, les lobes népt:lfs et la largwr de bande à 

Id -baa.rteur ne varient presque plus. 

K est le :factew:' d'afflIl1e1DeUt défini par Kaupp1nen et al (24). 

K = 20-/ ~  [2,23] 

ru 20-est la largwr de bande à Id -baIt".elr dans le spectre original, 

~  est la largwr de bande à 1d-baIt".elr <lI spectre affiné. 

Les valEAlZ'B de K salt détenrlnées en oœsidérant la largwr de bande 

à Di-hauteur avant et après ~  de la <n1Z'be théorique. 

Une <n1Z'be théorique de fœcticm procirl. t ne ocmtient pas de bruit. 

Dans les spectres expériDentaJX, plus la zcme 1 iB88Dte est l..mtle plus le 

bruit d1,,1nJe. Savitaky et Golay (13) suggèrent de choisir une ~ 

Hswmte plus étroite que ~ inflexicm significative <lI spectre paIr 

éviter de trop élargir les bfmdes. 



29 

0 1610 0 

• • 
0 0 

.. .. 
0 0 

"," 
~~ u· 

.0 °t C 
e e 
1 ! 
III", ... '" e . 

~ Co 0 

0 0 

0 0 

... ... 
0 0 
1 1 

.. .. 
0 0 
1 1 

17JO 1722 171<4 1706 1698 1690  1682 167<4 1666 16S8 1650 

V / - 1 cm 

Figure 7. DMi.'vée aeocnie avec difiérents lissa&e8 d'une courbe 

tbéorlque. 

a) Fax:tiœ prcdrl.t, ~  de fome de 0,75, lazsa1r à 1Ili-

bEutalr de 13 ~ 1, écart entre les abeciBees de 0, 25 ~ 1 ; 

b) dérivée eecade DOnel1eée de a, acme de 57 points, K = 1,6; 

c) dérivée seoœde nonel1eée de a, acme de 25 po1nts, K = 2,2; 

d) dérivée aeooode DOnnal1eée de a, acme de 13 po1nts, K = 2,3. 
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2.2.2.2 La remn1gpe de BOll81;mct;ioo d'lm spectre fPrnerl1Mé de Harmab 

Cette tedmique fut plésentée par Hmmab à la oaoférence de 

Pittsblrgb en 1983 (14). Noos l'avalS apprise de Yang (25). Klle 

cœsiste à soostraire <il spectre une enveloppe de bande ca]aùée à 

partir <il spectre original. 

Le spectre origina] en abeorbance est superlissé par la technique de 

Savitsky et GolBy (13). ~ spectre super lissé est Il.Ùtiplié par un 

:fact.aJr de Il.Ùtiplicatiœ.. Le procirlt est soostrait <il spectre original 

pau' obtenir le spectre rés:1dl, c:aœe l'équatioo. suivante l'indique: 

AR = Ao - ( fil . ML) [2,24] 

ru AR est l' M&>li tude en abeorbmoe dl spectre rés:1dl, AD est 

l'aq>litude en abeorbmoe <il spectre original, fil est le :fact.aJr de 

JllÙtipllcatioo., ML est l'M&>litude en abeorbmoe dl spectre superlissé. 

Le spectre affiné est ensuite obtenu en DOnna] i sant le spectre 

résidu afin que l'abeorbanoe de la bande la plus intense soit la m@me 

que dans le spectre original. 

AH(Ao) * AR 
AA = 

AH(Aa) 
[2,25] 

ru AA est l'aq>litude en abeorbmoe <il spectre affiné, AH(Ao) est le 

1MXi • ., ~  en abeorbmoe dl spectre original, AH(AR) est le 

maxin., drMIPlitude en abeorbmoe du spectre résidu. 

Le niveau de bruit, le type et la l.ar8alr des baOOes recbercbée6 

guident le cboix <il ] i Mage et <il facteur de ILÙ. tiplicatioo.. On grand 



déperd de la largeur des brodes. 

La figure 8 IOltre un exeq>le d'une orurbe tbéorique affiDée par 

soostractioo. de cette JD@me orurbe super li ssée. La courbe a IOltre une 

fœctioo. prcxhit aDulant une bande infrarooge carboo.yle. La orurbe b 

IOltre l'effet d'une soostractioo. par une orurbe super li ssée trop 

faible. La courbe C IOltre une soostractioo. optimale. La 0CAn'be d 
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IOltre les bandes satelll tes procb1tes par la soostractioo. d'une courbe 

super li ssée trop lIll. tipl1ée. 

Hannah suggère des zcmes lissantes trois <n quatre fois plus larges 

que les bandes. Swle l' expérieooe permet de détenrl.ner: 

1) les cœd1tioos idéales du super116fJ8ge et 

2) le facteur de DÙ tipl1catioo. approptié. 

2.2.2.3 La Uçbn1gpe d'81ltoiénllvolutiœ par transformée de Frurier de 

){anPD1Df1') et al. 

Kaupp:inen et ses collaborateurs (15) oo.t développé une Uc:bnique 

d' éI.ltodéoœvolutioo. par transfo:œée de F<nrier. 

2.2.2.3.1 Cas général 

Un spectre en naDbre d'ondes est relié à Bal interfér<:gtdllOti3 par 

les relatioos suivantes: 

1
+00 

E ~  = I ~ ~  = F{I(x)} 
-co 

[2,26] 

et 
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Figure 8. Soostractial d'une ooorbe théorique par cette m8me ooorbe 

1 i seée par une acne ] i 888llte de 49 po:lnts. 

a) Fcmctial prcxirlt, rapport de fOnDe de 0,75, l.argelr à m-

bal.rtEA1r de 13 <21-1, écart entre les ab:Jcisse6 de 0, 25 a..-1; 

b) facteur de IIIlltiplicatial de 0,90, ]( = 1,6; 

c) facteur de IIlltiplicaticm de 0,93, K = 1,8; 

d) facteur de DÙtiplicaticm de 0,98, K = 2,6. 



'-

+00 
I(x) = E ~ ~ ~ = E ~  

-co 
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[2,27] 

ru E ~  est le spectre en naDbre d'<mdes, I(x) est l'interférograuue, ~ 

est le llICIDbre d' oodes, x est la ~  F{ } est la transfonDée de 

Frurier, F-l {  } est la transfoI1Dée de Frurier inverse . 

Un spectre expérimental (E( ~  peut être rePIéeenté oœme la 

oœvolntiat d'un spectre de raies (E' ~  et d'une fœctial de fonDe 

~  . 

f:
+co 

E ~  = ~ E ~  = ~ E ~ -~ ~  

-CD 

ru * indique la oœvolntiat. 

[2,28] 

La décxxtvolntial <b spectre E ~  ooos:iste à enlever la oœvolntial 

We à la fœctiat de forme ~  afin de tIUNer le spectre E' ~  . En. 

uti] i eant le théorème de oœvolutiat, la transformée de Frurier inverse 

de l' équatiat [2,28] devient: 

I(x) = ~ I  [2,29] 

ru r (x) est l' interféJXgtcmue <b spectre décxxtvoluté E' ~  . 

L'interfézqctataIB <b spectre déocmvoluté (l' (x» est obteol par le 

calcnl. suivant: 

1 
r (x) =  . I(x) [2,30] 

~  

Ainsi l'opératiœ de déoœvollItiœ d8n8 le daMine de Frurier ne 

denpmde qu'une apexu satiat partiall ière de l' interféJXgt.-B. E' ~  est 



siq;>l.e.ment la transfol'lDée de Fcnrier de l' interférogtauoe l' (x) . La 

forme des bandes dans le spectre déoa:xvoluté (K' ~  dépEmd de la 

fœcticm de forme ~  

La figure 9 IOltre les effets de la transfol'lDée de Foorier inverse 

sur le spectre ~  avec une fœcticm de forme de Lorenu. La tbéorle 

est applicable à n' bp:)rte quelle forme de bande. Cee spectres 

tbéoriques sœt pris avec une réeoluticm i.nstruDEmtale infinie. Afin 

d'utiliser la forme ~  des transformées de Frur:l.er (équat1œs 

[2,25] et [2,26]), des parties né8atives telles que K('Y) = I ~  sœt 

ajQltées aux spectres pool" les rendre pairs. 

Avec une résolutial spectrale infinie, lm spectre avec dwx raies à 

~  peut être exprimé ainsi: 

~  = ~ + 'Yo) + ~ -~  [2,31] 

ru S est la f<metial delta de Dirac, ~  est le ~ d' oodes w. somœt 

de la raie. 

Palr calaùer lm spectre ~  dalt les bardes art une forme large, 

l'équaticm [2,28] devient: 

~  = ~ ~  = ~ + ~  + ~ - ~  [2,32] 

ru Ko ~  est la fœcticm de forme centrée au naDbre d' oodes :œro. 

L'interfé:rogr8llDe 1 (x) w. spectre K( 'Y) est calculé par la 

transfozmée de Fcnrier inverse de l'équaticm [2,32]. Cet interféro-

gtCldle est caurtitué 'd'une fœctial oœ:i.ml8 JKdllée par ~  
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I(x) = A(x)' 2cos27TVaX 
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Figure 9. ~  de transformée de Fani.er inverse. Tirés de 

Kauppinen et al. (15). 

En hlut, à IJ8IxDe, spectre H( ~  ; 

en haut, à droite, fcnctloo. de fOnDe Eo ~  ; 

en bas, à droite, interféJXgtaillbe A(x) de E ~  

La fcncticn de fOnDe de ces eJœIIIPles est une <:XXll"be de Lorentz. 
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l(x) = F- l{R(y)} 

= F- l{Ro(y)}·[F-l{6(y + YO) + 6(Y - YO)}] 

= F- l{RO(Y)}·2ooe2nYox = A(x)·2ooe2nYox 

[2,33] 

ru A(x) est la. transformée de Fœrier inverse de la. fœctial de forme 

Ro(y) . 

La plus grmde lmélioratial de réeolutial spectrale est obteole par 

la. décxmvolutial <il spectre original (R(y» par sa propre fœction de 

forme (Ro(y» c'est-à-dire l'artodéooovolntial. Pa1r ce faire, l(x) est 

Jll.Ù.tiplié par 1jF- l{RO(y)} aelal l'équatial [2,29]. 

l(x) 
r (x) = = 200e2nYox [2,34] 

F- l{RO(Y)} 

Ceci est une fœctial oœimlB infinie <blt la. transfol'lDée de 

Fœrier inverse est bien les daJx raies inf1n1Jft'lt étroites à ±YO, c'est 

à dire 6 (Y ± Yo). 

2.2.2.3.2 Cas des spectres tr<:BIUés 

En pratique le <Qré d' smélioratial pœsible de la réeolutial 

spectrale est limité par trois fact.elrs: 

1. le DClDbre et l'écart entre les points limités par la 

cligitalisatial et les proce86llB de calculs, 

2. le raRX>rt signal sur bruit, 

3. la résolution instrullelltale lors de l' enregi.strement. 

Ces trois facteurs reDdent inutilisables une partie de l' interfé-

rcgrauœ. Par exemple, avec une résolution instl'UlDElDtale de 6y 



l' interférogzauue ne oc:ntient pas d' infonœtion aprês le point L ru 

x = ~  

Ces troocatures peuvent être représentées par la fooctiœ 

d'apx1isatial carrée D(x) définie ainsi: 

D(x) = 1 si abs(x) est plus petit al l!gal à L, 
D(x) = 0 si abs(x) est pIns grand que L. [2,35] 

Dans ce cas, le spectre lIV'eC dwx raies à ±YO 8Il'todéocuvoluté et 

traqué est repzéeenté par l' équatiœ [2,36]: 

EL' (y) = F{D(x)·I'(x)} = F{D(x)·200s2nYox} 

= 2L sine[2n(y + yo)L] + 

2L sine[2n(y -yo)L] 

ru 2L sine[2:'tyL] est la fœctiœ de forme déoœvolutée, et : 

sine x = (sin x)/x 

[2,36] 

[2,37] 

Qrtte apndisatial carrée produit le œxi •• d'BlJSID8Iltatial 

d'affjISDel'lt spectral. Mais alOI'B, la fooctial de forme dé<:x>nvol.utée 

est géoéralement insatisfaiBante car elle PIéeente de nœbrmx lobes 

satellites (figure lOB). Ces lobes peuvent être rédrlts en ajartarIt une 

apx1isatial triangulaire Da(x). 

Da(x) = 1  -abs(x)/L si abs(x) est plus petit al l!gal à L, 

Da(x) = 0 si abs(x) est plus grand que L. [2,38] 



• 

E~ (p): L (sine (,,(p-'I.ll:{ 

GY-1 .. 
I(.): e.p[-2 .. <TI.IJ-2cos2".... 

,  . D( .)e.p[2".<Ti.n 

il 
L 

1 . D (.): I-!.!! t. L 

D(.) A 

L  • 

c 

L  • 

l  • 

Figure 10. ~  d ' autodécaIvoluticn PBr tnmsfo:œée de Foorier. 
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Une fœcticn de fOnDe lorentzienne centrée à 'Yo avec une largeur de bande 

de Zb est autodéc< .IvOl.utée avec diverses fœctioos d' apxU saticn. Pan-

chaom des trois cas B, C et D, la figure IOltre à ~ le spectre 

autodéo:alvoluté EL' ('Y), au centre Bal ~ II  IL' (x) et à 

droite la fœcticm appliquée à l'interfércgI8IIDe initial (I(x» prur 

produire IL' (x) . Tirés de ~  et al. (15). 

A) A gauche le spectre orlginal, au centre Bal interfércgumab, 

à droite la fœcticm d'apodisaticn carrée D(x); 

B) autodécawoluticn avec apxJ1satiœ carrée D(x) ; 

C) autodécawolutioo. avec apodisaticm trilmgulaire Da (x) ; 

D) autodécarvolutioo. avec apxJ1satioo. triangulaire au carré Da2(x). 



Alors le spectre décoo:vohrté devi.mt: 

Da(x) 
EL' (y) = F{ ·I(x) } = F{IL'(X)} 

F-l{Eo(y)} 

= L sinc2[n(y + yo)L] + 

L sinc2[n(y -yo)L] 
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[2,39] 

La fooctic:m de forme d'une raie décaIvo1utée est alors L sinc2(nyL) 

(figure lOC). La fooctic:m de décaIvolutial est IBintenant: 

1 
EoL(y) = F{ - } * Eo(y) 

Da(x) 
[2,40] 

Les lobes satellites salt EDOOre rldrlts avec la fooctial d' apodi-

satic:m tri.aQgu]aire carré, Da2(x) (figure lOD), mais la bmde résultante 

est plns large que celle procbite avec la fœctic:m d'lJIXX1iBatial trian-

gulaire, Da(x). Les différentes fœcticms d'apodiBatial sc:mt 

lepléeentées par ~  Elles doivent être li 11 les poor les points 

situés au-delà ch point L. 

Lorsque la fooctial de fOnDe avant décaIvolutic:m (Eo(y» est une 

ooorbe de Loren"b avec une l..argoor de bande de ~  

Eo(y) = --- [2,41] 

p.rlsque la transfol'1Dée de Famer inverse d'une lorentzienne est: 

F-l{KO(y)} = ~ 8bs(x» [2,42] 

alors l' autodéccnvolutic:m d'une fooctic:m de forme de Loren"b requiert 
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siq>l.ea!nt la IlÙt:l,plicatiem de l'interfél'OgIlMIIDe original par 

1>f(x) .exp(2nO' abs(x». Ainsi l'interférogtdIIiIB de la fooctiem de fOnDe 

lorentzienne est divisé par lui -..@me. Ainsi la fooctUm de forme après 

déAxuvolutUm ne dépend plus que de F{1>f(x)}. 

Selem KaIpp:ineo et ses oollaborateAJrs (15), le suooès de l' art.odé-

ocmvolutiem dépend de dwx fact.elrs: la fooctUm de forme et la fooctiem 

d' apxJi satUm. La fooctUm de fOnDe à déexavoluter ne doit pas être 

plus large que les hrmdes les plus étroites du spectre original, s:1ncm, 

des lobes négatifs apparaissent dans le spectre décxuvoluté. La 

fooctUm d'apxJisatUm doit être nulle après un certain point L afin 

d'éviter ~  une réglem qui cxmtient plus de bruit que de 

signal.. Cette fooctiem doit être choisie pwr .ini"iser les lobes 

satellites et le bruit. 

En général, l' infOZWltiem sur la forme des hrmdes est masquée par 

1 ' autodécalvolutiem. Par cxmtre celle sur la pœi tiem et le naDbre de 

baOOee <XTqlO6aDt le spectre est mise en évideooe. 



3. 1 RAni pewzrt«s 

œAPI'1'RK 3 

PARTIR KXPBRTMRHrAlR 

3.1.1 fipec1;rœ AXpédgwrt.llpr 

Les spectres expér:lmentaJx vienDfmt du laboratoire de spectroeoopie 

a>lécn]aire de l'(k)j:versité du Qlébec à Trois-Rivières. Le matériel, la 

préporatiœ des ~ de genvmil., la dépœitiœ des ~  le 

bain et la œ]zmoe à fihl de I.ansndr salt décrits par GeJ:wrln (26). 

Samœ:ire.ment, les échantiJ]oos eut été préparés de la lIfIDière aui-

vante: les 00II1Cbes de cb.l.oroPJY lIe a salt dépos é es de àl8que côté d'une 

pl.sque de geman1J:1II à une pressiœ de surface de 20 lIN ..-1 en uti]1 sant 

la œ]zmoe de IeflDSJldr pour 8Ul"'1eiller la dépœiticm. Ül ~ 

mètre à réseaux, le Perldn-E1.mer DXièle 180, de Perlrln-Klmer (Horwalk, 

cnm.) a été utilieé pour enregistrer les spectres :in:frarooges avec une 

résolntic:m de 3 CIl-l, en utiH88Ilt la Uv':bnique de réflexioos IIlltiples 

atténJées (en anglais ATR). 

3. 1. 2 D1g1 ta 11 mi Q1 deR cmec1;reB 

Les coordatmécs des points des spectres tracés sur pepier <nt été 

digttal1séee 8ll DJY8l d'une table digitali88llte, le GRADI<Xtf de 

Instrarlcs Ltd. Ta.xte autre table digi1;a11881lte peut être utilisée. 

Les ooordatuJécB des points, mesuzées en Jrl.l.1ième de ~ aelcm le 

système d'axes de la table, salt enregistrées sur des cartes perforées 
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1Bf. ~ OOOrdorDiéoo Balt lues par un 1ectem-de cartes qui est braIxné 

sur l' ordinateJr principal de l'université, un CYœR 173 de C'artrol Data 

Co. ~ cknlf El8 BCIlt transformées en tl'8D8lDittance et en nœbre d' œdea 

par le p!q{L&aIe IFGK. La JIéthode de digit,aHsatiat des spectres est 

décrite en détail dans un ~  dispcmible au laboratoire de 

spectroeoopie JOOléclllaire (27). 

Les dœnéea ch ~  PKmUN EIJtKR 180 psmmt être 

dlgtta1 i sées d.irectemeot par un oœvertisseJr anal.ogique-IUDéri.que et 

~  sur disquettes par le ~  STATl(lf 3600 de Pemin-Klmer. 

~ donaéca peuvent être traitées localsBlt QI EmVOYées à l' ordinat8lr 

central. La JIéthode prur faire ces opératioos est décrite dans un 

OOcuDent dispcmible au laboratoire de spectroeoopie JOO]éclJla1re (28). 

3.1.3 IqdçieIs 

Dans cette sectiœ. se traIve une brève deacriptiœ. des Plq(l&a1b6 

qui œ.t été util1 sée prur le traitement des de.ur El8. Les listages des 

différents logiciels indiqués ci-après Balt en réserve au laboratoire de 

spectroecopie JOOlécnlaire. Ces listages scmt trop vo] •• ineux prur être 

annexés au présent mé8>ire prl.equ' ils OOClvrent quelques trois cent 

pages. 

3.1.3.1 IqdcieIs prur le œTA STAnClf 3600 

mKIi'F.BA 

Progzmmœ écrit en BASIC prur calaù.er les ooefficientB d'une 

équaticn du troisième ~ utilisée par <nWC.BA prur la calibratiœ. 

des spectres expérimEmtaux. 
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mwc,BA 

Pl'OgU"ile écrit en BASIC pwr calibrer les OOIIIJées ocmtewes dans le 

fidrl.er *****,00 et les transformer dans le fonuat uti1isable par les 

~  PII:!OO, 'l'K et CRTl. 'l'K. 

<DWK.BA 

Prctnaame écrit en BASIC pwr transformer 88DS les calibrer les 

OOIJDées ocmtennes dans le fidrler *****.00 dans le format ut! Ji AAble 

par les progIMIDe6 HIlE. m et CRTl. m. 

m;œ,T! 

Prq{t8iilile W D&TA I ~ 3600 écrit en binaire relogeable pwr 

Jaltrer à l'écran les spectres. faire différentes opératiœs 

mat.bématiques et faire tracer les spectres sur papiers. 

CRU,T! 

Prqp:8IIIiIe écrit en binaire ~  pwr échanger par modem les 

spectres oœ.eervée sur di8quette par le D&TA I ~ 3600. 

TgRMy,T! 

Prognmme écrit en binaire relogeable pwr faire l' aoquisiticm par 

le D&TA STATIClf 3600 des <bullé es lbesUl'éee par le spectI'O{botauètre 

~E E  180. 

La figure 11 IOltre l'orgmrlBaticm des logiciels et des fichiers de 

doonécs ut!] 1 Rés par le D&TA STATIClf 3600 et le ~ PEBlUN 

EUfER 180 pwr la digitalisatial des spectres (27 J 28). 
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Détecteurs du TImMY. '1K *****.00 
spectI"OIhotanètre C> ~  

PIlIlIUN EU!ER 180 des du........ T ~ 
roKFF .BA *****.00 
Calcul des --+-[>.;. Coefficients 

<nWC.BA 
C>Fonnattage et 
calibratioo. 

<nWE.BA 
Formattage 

coefficients de calibration 
de calibraticn 

1 =: ~~ ~ E~~  ~~~ 

W 
Table traçante du 

~  

PKBlUN-EUmR 180 
l'écran du 
:I:lâTA I ~ 3600 

Imprimante du 
:I:lâTA STATICIf 3600 Transfert 

des danx:es 

~  
Dormées de la. --+-[>..,.GraIhlques __ +r:::::::",...;. Table ~ Fidrlers 
littéra"blre sur papier C7' digital i sante V"" sur disques 

al cartes 
perforées 

Figure 11. Schéna du traitement des spectres par le E ~  

PERKIN Ell'!ER 180 et le :I:lâTA STATIŒ 3600 al une table d:ig1taHsarrte. 

Les c:inq astérisques (*****) remplacent les c:inq premières lettres du 

nan d'ml fichier de données. Les naœ qui finissent en . '1K indiquent 

des prograDJDeS en langage binaire du DATA STATIOO 3600. Les naœ 

finissantB en .BA indiquent des prograIIIDe6 en langage BASIC (Zl. 28). 



3.1.3.2 I.gg1cielB pwr le C'fŒR 173 

BAIL 

Versicn en binaire relogeable d r un progzaa.e écrit en FORTRAN prur 

lire et traœcrire dans différents formats des doonées eoregi trées sur 

d:iBques par le CYŒR 173, et pau- effectuer diverses opératiœs 

mathématiques. Ce progz8iillle BAIL est ocntrôlé par un fichier d r optioos 

dent voici une 1.:iste SOIWI!ire: 

Fooçtiooo 

Lecture w. titre et des ol"dcmDécs en formt expcnentiel d r une 

orurbe dans un fichier w type E*** * ** 
Lecture w titre et des o:r<k:oDé es en format hexadéciJDal. d rune 

orurbe dans un fichier w. type 11****** produit par le CRT1 w 
DàTA STATICIf 3600 

Fr!R , Ecrit le titre et les ordonnées dans un fichier de type 1****** 
~ Ecrit le titre et les coorOCt:lDéi es dans un fichier 

XII Prépare un fichier de type X****** pau- le progz8iillle de 

décarroluticn XII al BFXI 

GRA Prépare les fichiers de type 'l'****** et V****** pau- le traçage 

d rune orurbe par SFVT 

cm Prépare un fichier de type 11****** pau- le CRT1 w. DàTA STATIŒ 

3600 

SYN'm Prépare un fichier pau- le traçage d r un spectre siDùé avec ses 

OOIQP06ëmtes par le prograame SFVl' avec la ,table tracante du 

CYœR 173. 



SymIple FooçtiCJ1R 

VOIGT Calcule les can-bes de Cauchy, de GEIl8B, lEnr proWi t et le 

spectre théorique à partir des indices de bmde 

TITRE (]}ange le titre d'une coo.rbe 

+ Additicn d'une OOOBtante à chz:que ordoonée d'une crurbe 

Sooatracticn d'une OOOBtante par dlaque ordoonée d'une crurbe 
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* ti1l. tiplicaticn par une OOOBtante de dlaque onbmée d'une crurbe 

1 Divisicn par une OOOBtante de dlaque or<bJDée d'une crurbe 

CI Divisicn d'une OOOBtante par dlaque onbmée d'une crurbe 

RE NormaHsaticn d'une coo.rbe 

-lB ~  naturel pris DÙtiplicaticn par -1 

-LOO ~  tlJme décimal. pris II.Ù. tiplicaticn par -1 

EXP- IlÙtiplicaticn par -1 pris ~  naturel 

R1o- DÙtiplicaticn par -1 pris antilogarltbDe décimal. 

+S Additicn d'une coo.rbe par une autre avec interpolaticn 

-S Sooatracticn d'une coo.rbe par une autre avec 1nterpolaticn 

*S ti1l. tiplicaticn d'une coo.rbe par une autre avec interpolaticn 

/S Division d'une coo.rbe par une autre avec interpolaticn 

LIS J,issage d'une coo.rbe al dérivée avec lissage 

DIF Différentielle d'une coo.rbe 

sœ Sarmaticn d'une coo.rbe 

!NT Interpolaticn eelcn des ab3cisses choisies 

(X:ff Cc:mcatérlaticn d'une coo.rbe au lnIt d'une autre avec 

interpolaticn 

INV Inversicn de l'unité de l' ab3cisee (ex:: de Dm à aD-1) 
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Smlple Fmqt1Q'lR 

FFI' Transformée de Fa1rler d'une cnu-be dent les orOOrmées scnt des 

ncmbres caaplexes 

<nŒUa Producticn d'une cnu-be dent les orctc.méea sent des ncmbres 

caaplexes 

œœ 

Producticn d'une cnu-be dent les ordŒmées scnt des naDbIes 

réels 

Versicn en binaire relogeable d'un PIugIaame écrit en FCBl'RAN pwr 

calibrer les ooorOOrmées des spectres envoyées par le modem w DàTA 

STATICfi 3600 et poor transcrire les ordcLaMSes en format expc:nentiel dans 

des fichiers du type Et***** poor le pIQ{Idilibe HALL. 

BI!GE 

Versicn en binaire relogeable d'un PIugIaa&e écrit en Fan'RAN poor 

calibrer les ooor<k:oDé es d'un spectre qui sœt lues par une table 

digitalisante et poor transcrire les ordŒmées en format expcmentiel 

dans des fichiers du type E****** poor le prugIaame HALL. 

œYr . 

Versicn en binaire relogeable d'un pIQ{Idilibe écrit en Fan'RAN poor 

faire tracer par le CAI.aJI:l 1051, les ca1rlJes enregistrées sur disque 

par le CYHm 173. Les titres et les ooorctc.n.œs des can-be6 ainsi que 

la date, l'heure et le IUDéro des figures tracées sent inscri ta dans un 

rapport de tracage. 
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lUl 

Versioo. en b:1nai.re ~  d'un PI'OSIa&JDe écrit en FCfiTRAN pœr 

œerœer par i tératioo. à sbuler un spectre i.nfrarooge. (})sque bande 

est siDllée par le procirlt d'une f<netioo. de Carlly et d'une foootioo. de 

Gauss. L'effet de la résolutioo. expérimentale est siDùé par une 

OCIlvolutioo.. ~ prognmœ est une versi<m cb PI'OSI&aIe nI de Pitba et 

J<mes (12) qui à été lDOdifiée afin de pruvoir bloquer à voloo.té les 

indices de bande dés:ignés (srmexe 1). 

~ 

Versioo. b:1nai.re relogeable d'un PI'OSIdDIb écrit €Il l!'Œn'RAH pour 

anal.yeer les résultats de la siDùatioo. par itératioo. du progr:SiIiIe IFXI. 

La figure 12 Pléeente les logiciels et les fichiers de <bm6œ 

ut1] 1 sée par le CYHm 173 pœr les divers calculs. ~ logiciels et ces 

fichiers de <bméeB soo.t décrits dans des OOc.:ments qui sart oœeervée 

au laboratoire de spectroscopie molécu]a1re (29, 30). 

3.1. 4 Tmçage des grmjl1qllfl]fl 

Le traceur de orurbes, IDOdèle CalCClq? 1051 de Califo:mia ~  

Procb:::ts Inc. situé al centre de calcul, a été utilisé pœr tracer les 

grapdques à partir des dœnées sur l' ordinatalr central. 

Les étapes du processus de traçage soo.t décrites en détail dans le 

deux1ème bllletin <lI laboratoire de spectroscopie moléal]a1re (29). 

--



l!kxJem D****:t* Fichiers G****** 
Transfert I ~  sur disques ~ Coordanii ElS lues 
des données non calibrées (Xl cartes par une table 

~ Î ~ perforées 1tali-
If****** BIIDE r::::.. Et **** * BFGE 
OrdJ:)1mées en Calibraticm vOrdannées ~~  

~~ ~ ___ ielles 

~ ~ D>IFXI 
Options de E> Calculs et C> Ikmnécs pwr la: Sbulatiœ 
ocntrôle fonoa:t1;ages déoonvolntiœ par itératiœ 

~  ~  
Options de Coordonnées Indices de bande 

~~ ~ ~ 
Traçage des 
gra;pùques avec 
le CY.BER 173 

~  ~  
CALCXJ1P 1051 traçage 

Analyse des 

r
Smllés 

Rapport 
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Figure 12. Schéma du traitement des spectres par le CYŒR 173. Les six 

astérisques (******) :reQ?lacent les six dernières lettres du naD d'lm 

fichier de données. Les naDB en majuscules iDdiquent les versions en 

binaire relogeable des prograJIIDe8 écrits en FœTRAN. (29. 30) 
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3.2 SépAmtiœ dee lvmdeo 

Dans cette sectial les logiciels et les ~  utili eés poor les 

différentes techniques de séperatial de bandes Salt irdiqués. Les 

algorithmes Salt décrits dans la sectial 2.2 de ce pzéEsellt méa>ire. La 

liBte des centaines de test et d'essais effectués poor déterminer les 

paramètres i déalm est trop l.œsue poor être incluse dans ce méIooire. 

Plusiwrs listages de ces expériences sont en réserve au laboratoire de 

spectroscopie IOOléculai re. Les paramètres particuliers des essai s les 

plus intéressants sont damés avec les résultats dans la secti<m 4. 

3.2. 1 La siglllation par itémt;ial de PitM et Jmecs 

La silmlati<m par itérati<m est calculée par le p:tqp:came œn 

(secti<m 3.1.3.2). C'est une versial adaptée à l'ordinateur CYœR 173 du 

prograBme nI de Pitha et J<mes (12). IFXI produit des rapports plus 

détaillés des étapes d'itératiœs que la versial originale du p:tqp:came 

nI. Le progr8DDe nI ooosidère l'effet de carrolutial par les fentes 

du JIOlOCbraDateur. Cette oorrectial est :iq;Jortante lorsque la largan-

de bande des oaaposantes individuelles est oaaparable à la réeolutial de 

l' instzuDent cu plus étroite qu'elle. La réeolutial qui a été uti 1 i sée 

dans cette étude est de 3 an-1 et la l.a.rgwr des bandes dépasse 10 cm-l, 

sauf poor une bande. La résolutial instrumentale affecte dooc peu le 

spectre. 

Nws avoos développé une méthode qui ooosiBte à bloquer certains 

indices de départ à une valan-ocmwe (sectial 4.2.1.2). C'Artte 

JOOdificatial du progr8DDe de Pi tha et J<mes est décrite dans l'annexe 1. 
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La versiœ. IFXI permet le blocage optiœnel des indices. Les indices de 

Cauchy et de Gauss de départ œ.t été tirés d -une table proWite par le 

prog:roamte nII de Pitha et Jœes (16). 

Le pzt:gldIiiiIB BAIL (aectiœ. 3.1.3.2) prépare les dc:tü..s es pœr œx:r, 
calcule les bandes siDllées et les acklitiœne pœr obtenir le spectre 

siDllé. Il BOOBtrait le spectre calculé du spectre expérimental. Les 

bmdes siDllées, le spectre siD.ù.é, et le spectre de différeooe acmt 

tracés par le prog:t"8IIIDe BI!Vl' afin de oaaparer le 1".Qrt. Le pzqp:--=e 

CAl3M (aecticm 3.1.3.2) calcule les rapports de forme, les largeurs de 

bmde à mi-hauteur et les surfaces de bmde en val8ll' absolue. Il 

calcule aussi les surfaoes de bmde relatiVElDBD.t à un g:roJpe de bandes. 

3.2.2 Tm teàmimlffi d-affiœpmt 

3.2.2.1 La teàmigpe de dérivée 6efXJ1de de Savittùry et Golay 

RlJckdeechel et Krinsky (31) œ.t Plhlié un PZqrIcmue en BASIC pœr 

calculer les 1 i SMges et les dérivées selœ. la méthode de Savitsky et 

Golay (13). Lafœ.ta1ne (32) a transcrit ce p:tqrIdIIIiIe en FORTRAN. tbe 

8008raItine oœstruite à partir du pz'Q{IdIiiiIB FORTRAN a été insérée dans 

le p:tqrIddIb principal BALI.. (aectiœ. 3.1.3.2). 

Diverses dérivées œ.t été essayées sur une sbul.atiœ. des courbes 

d-ab60rbanoe. Une foocticm produit avec 0,75 de Cauchy et 0,25 de GrJuss 

et avec une largeur à mi-hauteur de 13 aD- 1 est util1sée prur siD1ller 

les bandes des graJpe6 carbœy les en Ihase <XlDdensée (fig. 7). Les 

dérivées de polyn{mes cubiques avec 0,25 aD- 1 d -intervalle entre les 

points d-écilantillamage dament les meilloors résultats. 



Pan- le spectre drune JIOlO(X)Irile de chlol"OliJylle a, une dérivée a 

été calculée avec une 2ale d r écbanti ] ] mnage de 57, une autre l r a été 

avec une zooe de 25 points. Pan- le spectre d rune JUlticoocbe, les 

zxmes œ.t été de 57 et de 13 points. Lraff:inelDeot et le bruit sent 

plus grands avec des 2ale6 li6B8l\tes plus étroites. 
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3.2.2.2. La to;1m1gpe de BOOBtract100 drlm rmer:tre œmer1
'
Mé de Hmmab 

Le pzqp:aame BêLL (sectial 3.1.3.2) ocmtient une srusrazt1ne prur 

calculer les dérivées d r un spectre. Le PI\4!tLaame BêLL ocmtifmt aJ88i 

des aoosrcxItines prur additicmner, soostrai.re, DÙtipl1er, diviser et 

no:nna] i ser les spectres entre 8lX Q1 avec une ocmstante. 

Les paramètres de ] 1 ssage et le factEur de IIlltiplicatial <mt été 

éval.ués avec une orurbe théorique sind sot les bBndes des groopes 

carbcIlyles en ~ cxmdensée (figure 8). Cette owrbe théorique est 

une falCtiœ. produit avec 0,75 de CarlJy et 0,25 de Gwss dart la 

largeur à mi-hauteur est de 13 ail 1. Les] 1 ssages avec un polynôme 

cubique et 0,25 an-1 d r intervalle entre les points d r écbantillamage 

<bment les meilleurs résul. tats. Une 2'.ale de 49 points d r éàlantil-

lamage a été dloisie prur le super lissBse. 

Les :fact.elrs de Il.Ùtiplicatiœ. de 0,80 et 0,83 œ.t été dloisis prur 

le spectre de la 1OlOCCUChe, et 0,80 et 0,88 prur celui de la lIll ti-

oooche. L raffinement et le bruit angmentent avec un plus grand :facteur 

de nlltiplicatiœ.. 
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3.2.2.3. La kçhn'gpe d'autOOéullyolut1m par trmvsfoX'JDée de Foorier de 

hupp' nen et al. 

Les détalla de cette teclmique Balt damés dans la aectial 2.2.2.3. 

Le PICCIamœ BAIL (aectial. 3.1.3.2) ocntient une swsnntine FFl'2C 

écrite en FœTRAN par DR. Library (33) poor le calcul des transfol1Dées 

de Fan1.er. D'GUtres swsnntines <il PIt:gIaœe BAIL servent à calculer 

les fœctioos d' apxJi satial et les fœctiœs de fon.B. L' autodéocuvo-

lutial est faite en plusiwrs étapes: 

1. calcul de la transformée de Fan1.er :inverse <il spectre original; 

2. calcul d'une fœctial proWit avec 0,75 de CaJCby et 0,25 de 

Gauss et une largeur à Ili':"'bauteur de 13 cm- 1 , siuJ]mrt; les bmdes en 

absorbanoe des gr<XlpeS carb:myles en Iilase rondensée; 

3. calcul de la transformée de Fan1.er inverse de la fœcticm de 

forme calculée en 2; 

4. calcul d'une fœctial d' apxJi satial tr:1.angulaire au carré ; 

la limite d'apxUsatial L varie entre 0,2 et 0,3 aD; 

5. divisial de la fœctial d'apodisatial de 4 par l'interféIQlldUle 

de la fœctial de forme calculée en 3; 

6. D.Ù.tiplicatial de la fœctial calculée en 5 par l'interfélt:gI8iIIiIB 

<il spectre calculé en 1; 

7. calaù de la transformée de Fan1.er de 6 poor obtenir le spectre 

déocnvoluté . 

L' affinement et le bruit augmentent avec une plus grande l.iJrl.te 

d'apodj,saticm L. La foocticm de forme choisie est celle utilisée poor 

déterminer les ocnditials opt:1males des techniques de dérivée seoœde et 

de soostracticm d'un spectre super lissé. 



œAPITRE 4 

RtiSJLTATS KT DlOOJi5I<Jf 

4.1 Primrtmtim deR spectres 

Les spectrestraoés sur papier Ql ceux qui scmt digital i ~ et 

enreg1strés sur disquettes par le mTA STATI<Jf 3600 scmt oœservés al 

laboratoire de spectroeoopie ~ I  Les spectres digitalisés et 

enreg1strés sur disques Ql :rubans aJSDétiques par le CYŒR 173 aœt 

cœaervés par le service de l'informatique. 

4.2 5émmtim deR lvmde:ts deR spectres irrfrwDIlSY", 

4.2.1 La siPl1ntiCll mr itémtim de P1tlyJ et .lmeH 

4.2.1.1 SipllatjOO6 deR spectres de çbl<lJ'VÀ'ylle B avec 5 et 9 

(wp-wmtea 

La figure 13 IIDltre la siDùatiCll par i tératiœ du spectre d'une 

DmOOOIrlle de chlol'OlilYlle B. ~ cette méthode, noos devals faunir 

le nœibre de brodes sjnllmrt un spectre <bmé. ~ nœibre doit être 

évalué. ŒmDe point de départ, noos a9al8 utilisé les ciD! bandes 

apparentes sur le spectre. La pleine largeur à IÙ. -hauteJr (2b) suggérée 

est de 20 cm-1 avec un rapport de fozme (R) de 0,70 prur ~ les 

bandes. La sbulatiCll obterue est assez bœne en OOOBidérant que la 

plus gIatde différellOe est de 0,002 unité d'absorbmce poor un speatre 

ru l'intensité de la bande la plus inteœe est de 0,028 unité 

d'absorbanoe . 
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Figure 13. S:1:ml.atial à 5 brodes ch spectre d'une IDOOOOOUCbe de chloro-

lilYlle B. Les l.argwm de bmde à 1rl.-haut8lr et les rapports de forœ 

800t indiqués à Irl. -hauteur des bande6. Voir légerde à la figure 5. 
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Cepeodant, l' examen des paramètres des bandes individJelles IOltre 

une si tuaticn différente. La l.argenr de bande à mi -hautalr varie de 17 

à 34 aD-i avec une myemle de 22 cri et une dévia:ticn standard (00) de 

8 aD-i. Le rapport de forme varie de 0,6 à 1,0 avec une ~  de 0,73 

(±O, 18) . Par exemple, la bande située à 1653 aD-i a un r8PlX>rt de 

forme de 0,98; c'est une lorentziemle preeque Pll'e avec une l.argenr de 

bande à mi -baut.elr de 33,6 QIl-i. Cet exeq>le lOltre cl.airement que 

certains ~ sent en dehors des normes acceptables poor une bande 

carlxmy le (secticn 1.1.3). En géoéral., les bmde6 carlxmyles aIt un 

r8PlX>rt de forme d' EnViral 0,70 et une l.argenr de bande à mi-hauteur 

d'EnV:iral 15 an-i. Cette bande est située dans la rigiœ. qui oonespœd 

le moins avec le spectre ex;périmental. Prur les aItres lmrles, le 

r8PlX>rt de forme varie cal6idérablement même si elles sent ta.rtes, 6&1f 

celle à 1606 aD-l, attriblées à des grQJpe6 carlxmy les dans cette 

régicn de fréqueI)oes. Les l.argwrs de bande à mi -bart.aJr sent lU68i 

be8lxnJP plus cal6idérables que les 15 aD-i at;tend!18 prur des bandes 

carlxmy les. 

Il faut cooclure de cet argument qu'il y a plus que cilq bardes dans 

ce spectre. Le nombre de bmdes est difficile à détenrl.ner dans une 

solutiœ solide 00 les molécules peuvent avoir différentes orientatioos 

et subir plusieAll'B sortes d' interacticms. L' armeall POrPlYrlne et la 

cbalne thY tyle peuvent prendre plusieurs orientaticms différentes lêDe 

si tc:us les grru;pes carbœyles sent liés SlX grru;pes hydroxyles de la 

surfaœ de la ~ (4). Alœi les grrupes carbœyles parvent être 

dans différents euvi:tctuaaaIts 1lO1écul ai res ce qui va laD:' <bmer des 

absozpticms légèrement différentes. Prur c:lzcalscr:lre cette difficulté, 



il faut ajart.er p1QJlessivement des bmdes jusqu'à l'obtentiœ d'une 

boone siDlllrticn. 
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(me siDùaticn est boone lorsque la différeDce d' in"terlsité entre le 

speatre siD.tlé et le spectre expérimental est faible et que les rapports 

de fOnDe et les ~ à mi-hauteur conespœdent avec les caractér-

ristiques des bmdes idéales poor les groopes proposés. 

La figure 14 IOltre un essai avec nw:f bmdes dent les ~ de 

fOnDe suggérés salt de 0,70 et les ~ de bande à mi-bazteAlr 

suggérées salt de 20 (2ï 1 . Ce nœbre de bendee a été choisi prut" les 

raisons suivantes: la bande située à 1739 (2ïl est attriblée am dam 

graJpe6 esters, les ~  différents de ces dam groJpeS 

devraient dœner lieu à deux bmdes; la forte abeorpticn vers 1720 (2ï 1 

suggère la pzéseDce d'une bande cachée dans cette vallée; la bande à 

1698 an-1 Daltre un épaulement vers les basses fréquences, dœc une 

bande est aja.rtée dans cette régicn; à la fin <h spectre, une bande 

large à 1600 an-1 a été aja.rtée prut" tenir ~ de l'absorpticn en 

dehors de la régicn ébldiée. Palr le reste <h spectre, le ncJDbre de 

brodes est le même que poor l'essai précédent. 

Le spectre de différeooe (fig. 14) iMique que la siDùaticn est 

Dei llenre que celle obtenue avec cfnl bmdes. Cependant les ~  

des caapœantes iMividuelies salt moins boos. Le rapport de forme 

varie de 0,42 à 0;97 avec une .,yenne de 0,64 (±O, 20); la largeur de 

bande à mi-hauteur varie de 5 à 37 an-1 avec une JOOYEjtlut:' de 19 CID-l 

(±11 an-1). Les bandes à 1724 et 1628 (2ïl cnt des ~ à 

1Ili -hauteur supérieures à 30 an-1• Halgré le naDbre accru de brodes, le 
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résultat de cette siDll.ati<m est pire que celui obteol avec seulement 

ciD:} bBndes. Des ABBai s avec de naIVeallX indices de départ et un naobre 

accJ.'U de oaapœantes peuvent être fa! ta jusqu'à l' o'btEmtioo d'une 

siDll.ati<m satisfaisante. ~ processus est fastidialX et nécessite 

besllcrup de temps mad'line. La recbercbe d 'une solutioo satisfaisante 

requiert quelques joors. De plus, plusiwrs s:1.aùatioos différEmtes 

peuvent être tl"QlVées qui satisfoot aux critères IBltiam:.éss ci-haut. 

4.2.1.2 La sipJ1atioo mr itémticn avec bJœage de œrtaiœ indi(ffl 

de brode 

Le PIt:€laame de siDll.atioo fait varier les quatre indices damés 

prur ~ bande et l'indice de la ligne de base de facal à minimiser 

les écarts entre le spectre sbulé et le spectre expérimental.. Dans le 

proceBBU6 de sinù.atioo itérative, certains hxUoes oot 1;.endance à 

dévier en dehors des limites acceptables. Dans le lut de pallier à 

cette difficulté, le prtgl8iiiDe de siDll.atioo de Pitba et Jœes a été 

DXiifié de faooo à bloquer certains indices à des valwrs acceptables. 

L'annexe 1 indique les DXiificatioos qui oot été faites au prtglœ.e. 

La validité de cette méthode a été vérifiée sur des spectres de la 

cycl.opeotancme (CsHsO) en soluti<m. ~  JOOlécul.e est plus simple que 

celle de la cblol'OliJy lle a et la cyclopentanœe est une JOOlécul.e à ciD:} 

carbooes foramt \ID. cycle, sur un des carbooes il y a un oxygène fOlDmt 

un carbooyle. La cblol'OliJylle a possède \ID. cycle semblable. Les 

spectres des cyclopentanœeB 180 et 180 <mt été digitalisés à partir de 

la figure 1 de ~  et Jcoes (34). Ces spectres eut été normali-

Béa à une absorbance de 1 en utilisant la bande la plus intense. 
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Les résultats sent damés sur les figures 5 et 15 à 17. La owrbe 

hachurée repzéeente le spectre original, la owrbe oœt:lDJe principale 

repzéeente le spectre siDll.é, et les CICqlO6lmtes individuelles sart 

tracées en desarus. La différence en pwroentage de I ~ (%T) 

entre le spectre original et le spectre sbul.é est <blllée en haut de la 

figure. Les indices de bande de départ de ces siDùatiœs sent dcaulées 

dans les tableaux 1 à .(. Le aéro (0) placé après lm indice indique que 

cet indice est nottant tandis que le lm (1) indique que cet indice est 

bloqué. Le processus de siDùaticm opt:ildse cblçle indice suivi d'lm 

aéro (0) afin d'obtenir la meill8lre siDùatiœ. possible. Les valeurs 

corrigées des indices sent dt .. JDées dans ces m@mes tableaux. fbr la 

figure 5 (secticm 2.2.1), le pngt08II&IB de siDùaticm a été appl.iqœ sur 

le spectre <lI cyclopent8nooe 180 en 18ifVUmt varier toos les indices de 

bande. fbr la figure 15 le JêDe processus a été appliqué sur le spectre 

d'un mélange de cyclopent8nooe 180 et 180. fbr la figure 16, le 

prcgrœme de siDll.atiœ. a été appliqué au mélange en bloquant les 

indices de Caarlly et de Gauss des bardes <h cyclopentanooe 18() pour que 

leur forme soit cxmservée. fbr la figure 17, les indices de pœitiœ. et 

d'interlsité des bandes faibles œ.t été bloqués en plus des indices de 

forme (CBldly et Gauss) de la caQPOSaIlte 180. 

Pau-la cyclopent.anale 180 Plre dans le chloroforme (figure 5) les 

indices de départ et ceux corrigés par la siDl.latiœ. sent <bInés sur le 

tableau 1. La bande #5 située à envirœ. 1610 ~ 1 est ajaztée pour 

tenir cœP;e de l' ab3orptiœ. à la lilrl. te du spectre. Les bmdes #1 et 

#4 sent larges (36 et 42 cm-1 respectivaœnt), chacune ocntient 
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plusieurs cnDllQSmltes difficiles à séparer en raisal de l.8lr faible 

inteIlsité. ~ faibles bmcJee salt probablement cbes éBJX oaDbinaiSCl'l8 

des DKXies vibratioonels avec oemt dans l':infrarruge lointain came cela 

a été ob3ervé dans une étude de l'acétœe en 80luticm (35). Néar8>ins 

ces petites bandes salt visibles sur le spectre original ainsi que sur 

le spectre de la cyclopen1:anooe dans le tétraàùorure de œrt:xme (36). 

Il est nécwviai re d'inclure ces bandes sinal. la forme des mrtres bandes 

serait BXlifiée. Le maxi •• de différence entre le spectre or:1ginal et 

le spectre calaùé est de 2% de transmittance. Qrtte infonaaticm 8mêDe 

à oœclure que la siDlla.ticm est boone. 

Le spectre du mélange des cyclopentarxDes 180 et 180 présmté sur la 

figure 15 a été s:bul.é avec sept <XqlO6aIltes dcmt trus les indices 

PQIVaient varier. Les valeurs corrigées des indices des quatre 

premières bmcJee de la cycl.opent.anooe 180 du tabl.efn 1 <mt été utili sées 

cctIIDe valeurs de départ poor le mélange, après ajustaDent de l'indice 

d'intensité (Xl), plus faible dans le mélange. Les bmcJee #5 et #6 <mt 

été ajQItées poor la cyclopent.anooe 180. La lmde de queue a été pl.aoée 

aux envi.ralB de 1600 an- 1 . Les valeurs de départ et les valeurs 

corrigées des indices de lmde salt <bIMee dans le tableau 2. Le 

spectre de différence est oaQParable avec celui de la figure 5, dooc la 

siDlla.ticm semble boone. Cependant, l' examen des Qalp)88D.tes 

individuelles JIDltre une situaticm différente. Les l..argau:s à 

mi-hauteur des deux COIIP)68lltes les plus :lnterlses attrih1ées à l' espêoe 

180 cmt auglDenté de 12,2 an- 1 à 15, 7cm- 1 poor la lmde à 1745 an- 1 et de 

14,6 an- 1 à 16,0 an-1 poor la bande à 1730 an- 1 (tableaux 1 et 2). Les 

rapports de fol'lDe salt BXlifiés de 0,73 à 0,65 et 0,75 respectivement. 



Tableau 2 

Indiews de la sinllatial à 7 brodes <il spectre drtm mélange des cyclo-

pentanmes 180 (0,0197 M) et 180 (0,0236 M) dans le chloroforme. Trus 

les indiews soo.t fl.ottants. 
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Barde Xl la XI X4 R Zb Surf** 
# Absor. cm- 1 aD aD cm-1 % 

Indiews de bande suggérés 
1 ,033 0 1760,6 0 0,0514 0 0,01« 0 0,78 36,3 
2 ,500 0 1745,4 0 0,1465 0 0,0535 0 0,73 12,2 
3 ,600 0 1729,7 0 0,1231 0 0,0444 0 0,73 14,6 
4 ,042 0 1705,6 0 0,0468 0 0,00« 0 0,91 42,3 
5 ,980 0 1702,8 0 0,1438 0 0,0616 0 0,70 12,0 
6 ,033 0 1671,5 0 0,0575 0 0,0247 0 0,70 30,0 
7 ,050 0 1601,3 0 0,0565 0 0,0063 0 0,90 35,0 

a]p}.a= , 0000 0 

Indices de bande 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 36,2 
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 ~ a7..Jl 

a]p}.a= -0,00165 moyerme (bandes #1 à #6) 0,70 29,0 
± déviatial standard 0,04 15,5 

Xl, ba.rtellr du BaIIDBt j R, rapport de fol'lDe j 

la, nœbre d r oodes <il BaDDet j Zb, largeur de bande à III -hautalrj 

XI, indice de Calrllyj fbrf, surface de bande j 

X4, indice de Gauss. 

On indice suivi d r tm "0" peut être changé par itératial. 

On indice suivi drtm "1" nreet pas changé par itératial. 

** En poorœntage de la eaaoe des surfaces des brodes #1 à #4. 



Q 0 

: :] A '" ,.... "- /\1\ f:: v v 0 v 'rvv --
on on 

on on ,., 
~  

,., 
~  "" .,30 1100 

." "" 0 0 

U') on 
w .... .... w 
U · · U 
%0 OZ 
< < 
III CIl 
ca:: ca:: 
0 0 
""f) on (1) 
a:a. • CIl 
< . . < 
0 0 

1() on - -
0 ci 

"" --- on - -
0 0 , , 
1880 1840 1800 1760 1720 1680 1640 1600 

li (cm-
I
) 

Figure 15. S:lDùatial à 7 bandes <lI spectre d'un mélange des 

cyclopentaocmes 180 (0,0197 H) et 180 (0,0236 H) dans le chloroforme. 

Voir Ugemde à la figure 5. 
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La première et la quatrième bande Balt .xtl:fiées aussi. Le spectre <SI 

mélange devrait être la sœme des oaapœantes des espèces individuelles. 

Plusi8ll'B silul.atioos avec des indices de départ légèrement 

différents cnt été essayées. TOO8 ces essai s dament ~  

le même résultat que celui de la figure 15 qui est le meilleur obteol. 

~ le pn:gtdlllDe original de silul.aticn, il est i'Q.J088ible de tl'OlVer 

dans le spectre <SI mélange les ~  indivi<belles de la 

cyclopentanale 180 COIIIDe celles <SI spectre <SI proc:bi t Plr. 

Pour la siDll.aticn présentée sur la figure 16, la fozme des 

co dI.:J6aDtes dues au cyclopentancne 180  a été bloquée. Le tableau 3 

dame les indices de départ et les jn:U ces corrigée proc:bi ts par le 

progiimoe de siDll.aticn. Pour cela, un 1  a été substitué au zéro après 

les indices X3 et X4 dans la liste des jJxU ces de départ. Le tabl.eau 3 

JIOltre que les indices bloqués n' cnt pas cbaogé durant la sbnl.aticn, 

pas plus que la largeur de bande à Ili -hauteur et le l'8RX>rt de fozme car 

ces paramètres dépendent des jDCljoes de fozme X3 et X4. Les jndjoes 

d'intensité, Xl, et de positicn, X2, sent libres de bruger et l.elrs 

valeurs corrigées diffèrent un peu de celles de départ. Le spectre de 

différeooe est un peu moins ben que celui de la figure 15, mais les 

o::Q1OSlmtes individuelles du cyclopentaDœe ISO calCOrdent llia1x avec 

celles de la figure 5, m@me si les cœp:)68Iltes "jDEUres (bandes #1 et 

#4), dalt les posi tioos et les intensités étaient flottantes, cnt été 

mocJ..tliées. Par l"8IP>rt à l'essai préoérlant la surface de la quatrième 

caII:X)6mlte a augJDenté, passant de 8,7 à 15,3 d'intensité relative 

(tableau 3) et sa poÈsitial a varié de 1709,0 à 1714,0 CIl-l. Ces 
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Tableau 3 

Indices de la sillll.l.atiœ. à 7 bandes <il spectre d'un mélange des cyclo-

pent.anales 180 (0,0197 M) et 180 (0,0236 M) dans le dù.oroforme avec 

blocage des indices de forme de la cyclopentaDœe 1 80. 

Bande Xl X2 X3 X4 R 2b Surf** • Absor . aIl- l ail ail Cllrl % 
Indices de bande suaézés 

1 ,033 0 1760,6 0 0,0514 1 0,0144 1 0,78 36,3 
2 ,500 0 1745,4 0 0,1465 1 0,0535 1 0,73 12,2 
3 ,600 0 1729,7 0 0,1231 1 0,0444 1 0,73 14,6 
4 ,042 0 1705,6 0 0,0468 1 0,0044 1 0,91 42,3 
5 ,980 0 1702,8 0 0,1438 0 0,0616 0 0,70 12,0 
6 ,033 0 1671,5 0 0,0575 0 0,0247 0 0,70 30,0 
7 ,050 0 1601,3 0 0,0565 0 0,0063 0 0,90 35,0 

alJ;'ba= , 0000 0 

Indices de bande corrigés 
1 ,043 1751,7 0,0514 0,0144 0,78 36,3 8,9 
2 ,508 1745,.8 0,1465 0,0535 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 ,OZl 1671,5 0,0474 0,0118 0,80 39,9 6,1 
7 ,044 1599,8 0,0606 0,0168 UJ8 ~ 

alJ;ila= -0,00137 moyenne (bandes .1 à t6) 0,77 26,6 
± déviatiœ. standard 0,07 13,0 

Xl, haut..elr <il eœmet j R, rapport de forme j 

X2, naDbre d' œdes <il saaœt j 2b, largeur de bande à mi -baut.alrj 

X3, jndioe de Calrllyj Surf, surface de bande j 

X4, jncH ce de Gauss. 

Un indice suivi d'un 000 00 peut être dlangé par itératioo.. 

Un indice suivi d'un 001 00 n'est pas dlangé par itération. 

** En pœroentage de la 8aIIDe des surfaces des bandes .1 à #3 plus une 

fractiœ. (5,9/15,3) de la surface de la bande #4. 
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cyc1.opentancnes 180 et 180 avec bl.oœge des indices de forme de la 

cycl.opentanœe 180. Voir légende à la figure 5. 
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résultats suggèrent l' exiBteoce d'une autre petite 0: aaposante de faible 

intensité située aux. euvirœs de 1714 aa- l . 

en ajartant à 1716 cm- l • une oclllIlO6mlte avec des indices flottants. La 

pœitiœ. l'intensité des <XAIII:,osantea mineures et la forme de tcutes les 

ocmpœantea œt été bloquées PQlr la cyclopentaDœe 180. Les indices 

aœt cbméa dans le tableau 4 et le spectre est Pléeenté sur la figure 

17. Plusieurs autres e688iS œt été faits PQlr di.,iulAr l'intell8ité <il 

spectre de différeooe au niveau de celui de la figure 5 QI de celui de 

la figure 15. Tous ces e688i S, dcmt l'lm avec une bande supplémentaire 

vers 1739 cm-l, n' œt pas amélioré appréciabl.elDent les résultats par 

rapport à ceux de la figure 17. 

Caaparée à la figure 15 où talS les indioee aœt flottants, 

plusieurs différerlCe6 aœt significatives. Tartes les fOIme6 de bande 

et les intensités œt été JOOdifiée6 ainsi que les pœiti<ma des 

o:apœantea 1lÎ.nBlreS. Seules les pœitiœa des COIP)6lmtes les plus 

intenses n' cmt pas été JOOdifiées. Avec le blocage des indices des 

plus exactement le spectre du cyclopentancne l80 (figure 17). 

Diverses hypotbèaes acnt explorées lors des cycles d' itératiœ. 

Lorsque les cycles d' i tératiœ pa88ellt par une mauvaise bypotbèse. les 

cycles suivants donnent des résul. tats peu fiables. Pau- être 

acceptables, les CCGJPC)68lltea d'lm spectre siDll.é doivent avoir une forme 

et une largeur à mi-hauteur semblables à celles des autres bandes 

caaparablea. Ainsi les bandes siDll.ées doivent avoir une intensité 
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Tableau 4 

Indices de la siDllatioo. à 8 brodes du spectre d' un mélange des cycl<r 

pentananes 180 (0,0191 M) et 180 (0,0236 M) dans le chloroforme avec 

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

tanooe 180. 

Bande Xl Xl X3 X4 R 2b Surf** 
# Abaor. ao- 1 aD ca ca- 1 % 

Indices de bande susgérés 
1 ,030 1 1760,6 1 0,0514 1 0,0144 1 0,78 36,3 
2 ,500 ° 1745,4 ° 0,1465 1 0,0535 1 0,73 12,2 
3 ,600 ° 1729,7 ° 0,1231 1 0,0444 1 0,73 14,6 
4 ,050 ° 1716,0 ° 0,0514 ° 0,0144 ° 0,78 36,3 
5 ,026 1 1705,6 1 0,0468 1 0,00« 1 0,91 42,3 
6 ,980 ° 1702,8 ° 0,1438 ° 0,0616 ° 0,70 12,0 
7 ,033 ° 1671,5 ° 0,0575 ° 0,0247 ° 0,70 30,0 
8 ,050 ° 1601,3 ° 0,0565 ° 0,0063 ° 0,90 35,0 

alIila=,OOOO ° 
Indices de bande corrigés 

1 ,030 1760,6 0,0514 0,0144 0,78 36,3 6,3 
2 ,521 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 iL.1a aJ.J 

alIila= -0, 00102 JOOYEI)De (bandes #1 à #7) 0,77 28,6 
± déviatioo. standard 0,07 13,0 

Xl, hauteur du saaœt; R, I"aRlOrt de forme; 

Xl, nœbre d' oodes du saaœt; 2b, l.argwr de bande à mi-hauteur; 

X3, indice de Cauchy; Surf, surface de bande; 

X4, indice de Gauss. 

Un indice suivi d' un "0" part être cllangé par i tératioo.. 

Un indice suivi d' un "1" n' est pas cllangé par itératioo.. 

** En prurcentage de la BaIIDe des surfaces des bandes #1, #2, #3 et #5. 
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pœitive. Des valeurs négatives poor X3 (61. 2,2) et X4 (61. 2,4) 

indiqueraient des largeurs à mi-hauteurs négatives ce qui est absurde. 

Ces indices négatifs apparai.ssent lorsque le prog:u .. ae de sbnlaticm 
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. erre. Les rÉgioos ru le spectre de différerlCe eat intense salt mal 

siDllées. Un grand écart quadratique (diacrépmoe 00. ~  eat le résultat 

d'une mauvaise sblll.atioo. 00. d'lm spectre expérimental avec 'beœJOO.JP de 

bruit. Une l:xmne sbulatioo. doit aussi être stable c' est-à.-dire qu'elle 

doit damer des résultats pzeeque identiques à. partir d'indices de 

départ voisins. Il faut ~ d' essai s et de teqJs poor tl"Qlger une 

banne siDu.latioo.. 

4.2.2 Tœ t.fçbn1 mlA6 d' aff1Df'JDF'llt 

Afin de d1m1mlP:r le teqJs requis poor tl'OlVer une 8Olutioo. satisfai-

sante, d'autres méthodes oo.t été étudiées. Ces JDéthodes penœttent 

d'obtenir le naDbre et la pœi tioo. des bardes du spectre, en uti 1 i sant 

le JOOins d' infoI'1Dlltioos possible sur le système étudié. 

4.2.2. 1 La teçbn1que de dériyée oeçmde de fimd1:t*y et Go1av 

La figure 18 memtre la dérivée secxnie DOmalisée <h spectre d'une 

JIalOOOIlCbe de chloroPllrlle a. La figure 19 memtre la dérivée aeoœde 

DOmalieée <h spectre d'une m.lticolCbe de chloroPlYlle a. Palr dlaque 

écllantilloo., demc dérivées salt IOOlltrées: le spectre b, le JOOins affiné, 

est obtenu avec une ZŒle lissante de 57 points CX = 1,6) et le spectre 
c, le plus affiné, est obtenu poor la ~ avec une zone lissante 

de 25 points (X = 2,2) et poor la Dllti<:nlCb.e avec une zone de 13 points 

(X=2,3). 
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Figure 18. Dérivées seocnies <il spectre d'uoe 1IQlOOOIri-e de 

chloroPJy lie B. L' intervalle entre les points est de 0,25 cr 1. 

L'écDelle est celle <il spectre original.. Les spectres a et b sœt 

décalés de .. mrltés d'écDelle. L':inteosité des spectres de dérivée 
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seooode est no:nnal1eée afin que l':inteosité de la plus forte bande cb 

spectre original. soit oœservée. 

a) Rn haut, spectre original.; 

b) Sl .1 HEU, dérivée seocxde, zcme de 57 points, X = 1,6; 

c) En bas, dérivée ~  zœe de 25 points, X = 2,2. 
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Figure 19. Dérivées secaries à.1 spectre d'une IlÙtiooncœ de 

chlorqilylle B. L'intervalle entre les points est de 0,25 ar1. 

L'éœelle est celle à.1 spectre original.. Les spectres Il et b salt 

décal.é6 de 4 unités d'échelle. . L'intensité des spectres de dérivée 

seocmde est DOnna 1 i sée afin que l' intensité de la plus forte bande à.1 

spectre original. soit cal8ervée. 

Il) En haut, spectre original; 

b) 8U _11181, dérivée aeoœde, acme de 57 points, X = 1,6; 

c) en bas, dérivée eeoœde, zxne de 13 points, X = 2,3. 
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Avec un affinement de K = 1.6. les spectres des deux écbantillœs 

(figures 18 et 19. ccurbe b) IOltrent des brodes plus étroites et plus 

évidentes que sur les spectres orig:1.naux. Dans les deux cas. le lêDe 

nanbre de brodes peut être cœpté. Avec un affinement K = 2.2 poor la 

~ (figure 18c) et avec un affinement de K = 2.3 poor la 
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ml tiOOlrlle (figure 19c). plusieurs autres brodes paIVeIlt être ocqJtéee. 

Dans ces derniers spectres. raff:iDeseJat est 81J81DE"lté mais le bruit 

rest aussi. Il devient difficile de détenDiner si les petites brodes 

SCI'lt réelles cu si elles ne SCI'lt que ch bruit. Le niveau de bruit fixe 

dœc une limite au pouvoir de reJw18scment de cette JDétbode. 

fun- la JalOOOIrlle. 13 bandes paIVeIlt être CXJIPt;ées poor le spectre 

le lOOins affiné (figure 18b) et 23 bandes poor le spectre le plus affiné 

(figure 19c) en cœptant seulement les cas les plus évidents. fun- la· 

mltiOOllCbe. ces valwrs saIt. respectivement. de 11 (figure 19b) et de 

22 (figure 19c) bandes. 

L'info:œaticm sur l'intensité des OCJIP)6lmtes des spectres est 

détruite par la nature de la JDétbode. En effet les bandes étroites SCI'lt 

plus amplifiées que les brodes larges. Cette caractéristique est 

évidente sur la bande située à 1653 aD- 1 • dent r intensité de la dérivée 

eeoco:1e est la plus forte du spectre (figure 18c) malgré qu'elle soit 

une des plus faibles sur le spectre d'absorbaooe (figure 188). Qrtte 

méthode produit aussi des lobes négatifs qui, COIDbinés aux lobes 

positifs des bandes voisines, peuvent masquer certaines caractéris-

tiques importantes du spectre. 
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C'est probablement poor ces demt rai Ral8 que cette JDétbode n'est pas 

fréque •• 'eut utiliBée poor élucider les spectres infrarooges malgré sa 

popllarité en spectroacopie électrarlque. Cette méthode delDeure quand 

Jêoe une méthode très facile à utiliser car elle ne requiert pas 

d'informatiœs ad hoc autres que le choix du degré du polynôme et de la 

largeur de la ?ale lissante. Pour un spectre infrarooge, un polynôme 

d'ordre 3 est suffisant. Afin de déterminer uniquaœnt le ~ de 

bandes et 16lr pœiticm, cette méthode peut être uti] j sée malgré les 

incaIvénients mentiamé6. 

4.2.2.2 La teçbniqpe de SWBtrac1;ioo d'lm spectre RllperJ1Mé de Ifanœb 

Les résultats de cette métbode salt présentés sur la figure 20 prut" 

la JIOlOOOOCbe et sur la figure 21 prut" la IIllt1oruœe. Les œillarrs 

résultats salt obtenus quand le bruit de haute fréquence a été enlevé 

des spectres originaux par lissage avec une 2Xne lissante étroite. Dans 

ces exeq>les, les spectres a sent obterms par un ] j ssage des spectres 

or:iginau:x avec une 2Xne ] j 688l\te de 19 points. Les spectres b salt 

obtenus par un super] j ssage avec une ?ale li688l\te de 49 points suivi 

d'une IIlltiplicaticm par 0,90. Les spectres b salt srustra1ts des 

spectres a et ils salt normalisés afin que l ' intensité de la bande la 

plus int.erlse BOit la m@me que dans les spectres originaux, ce qui dame 

les spectres c. 

Pour la 1IŒlOCOOChe, un spectre bien résolu (figure 2Oc) est le 

résultat de ces opératioos. Sur ce spectre, cm peut calQPter 24 bmrles. 

Ce DClIDbre est plus ~ cblble que celui des cœp:>smltes obtftlIJe8 par la 

JDétbode de dérivée secoode avec le même facteur d'affinement (K = 1,6). 



N 

'" 
g 

.. .. 
0 

.. 
~ 

g • 

N 

'" 
g 

g 

g 

75 

- -1 

g. 
-N 

b 'Q 
lAI 
U 
Z 
<0 
CN 
C , 

~  
C 
< ----
N C -
g 

.. 
d g 

0 .. ----
;1 
'100 

~ ~ :'j 
\ ~ ~ . ~  :; 

,---:----------------------------1i 
.760 1720 

ii / 

1610 

- 1 cm 

11<40 1600 

Figure 20. Scustractial d' tm spectre super lissé ch spectre d'une 

IDŒ)'xX:llcbe de chl.oroPlY11e B. L'intenalle entre les points est de 

0,25 aD-1• Les spectres a, b et c scmt d6calés de " unités d 'ldlell.e. 

a) Spectre original lissé avec une acme D>ile de 19 points; 

b) spectre a auperliBsé avec une ~ D>bile de oiS points et 

IlÙtiplié par tm :facteAlr de 0,90; 

c) spectre a &>ins b normalisé afin que l'iDteosité de la bmde la 

pln8 forte reste la .e.e, X = 1,6; 
d) spectre de différeoce nonelisé ~ c, mais avec tm facteur de 

IlÙtiplicatial de 0,93, X = 1,8. 
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Figure 21. 5rustractial d'un spectre superliBsé ru spectre d'une 

mltiOOldle de cb1orotiJylle B. L'intervalle entre les po1.nt8 est de 

0,25 cr 1. Les spectres a, b et c sent décalés de 4 unités d' édlelle. 

a) Spectre original l.iBsé avec une zooe JOObile de 19 points; 

b) spectre a super liBsé avec une zooe B>bil.e de 49 points et 

ILÙtiplié par un facteur de 0,90; 

c) spectre a D>inB b normalisé afin que l'interlsité de la bande 

la plus forte reste la m@me, J{ = 1,6; 

d) spectre de différence normalisé camœ c, mais avec un facteur de 

Illl tiplicatiœ de 0,98, J{ = 2,7. 
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fuR' cet écbantilloo., la limite de la JDétbode est atteinte avec ml 

facteur d'affinement de X = 1,8 et un facteur de IIlltiplicatioo. de 0,93 

(figure 2Od). ~ dernier traitement DOltre une légère z.élioratioo. par 

rapport au préoédent et le ncmbre de 0 qlO6mltes obtEnJes est de 26 

bandes. 

fuR' la IIlltlenrlle, les résultats des opératicms préoédetI-l!f!nt 

décrites salt pzét"eltés sur la figure 21c. ~ spectre, obteol avec ml 

facteur de DÙtiplicatioo. de 0,90 (X = 1,6), IOltre une l.é8ère 

amélioratioo. de la résolutioo. par rapport al spectre original.. Néan-

lOOins, 15 bandes peuvent être ~  tandis qu' euviroo. 10 bandes 

peuvent être observées sur le spectre original. La lilrl. te est atteinte 

avec un faateur de IIlltiplicatioo. de 0,98 et un facteur d'affil'llE!lDBDt de 

X = 2,7 (figure 21d). Sur ce dernier spectre, 23 bandes salt ~ 
entre 1760 et 1580 <2ï 1 • ~ naDbre est le m@me que celui obteol par la 

méthode de dérivée aecxmde. 

La limite de la méthode de srustractioo. d'un spectre BUPer lissé est 

atteinte lorsque des lobes négatifs appara:issent. La figure 8 JIDltre 

que lorsque le facteur de mltipllcatioo. augmente, des lobes satellites 

appara:issent et paNent éventuellement devenir négatifs. La fOl1Dlitioo. 

des lobes satellites peut être diJDinJée par des UAMges mltiPles, mais 

la résolutioo. finale n'est pas I~ DXli.fiée par ces opératiœs. On 

autre facteur limitant est le niveau de bruit ch spectre original. 

CaQparée avec la méthode de dérivée aecxmde, la méthode de 

samtractioo. d'un spectre super lissé est une z.élloratioo.. Car les 
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lobes négattls sœt trujQlZ'B présents dans la première, tandi B que dans 

la secxmde, les lobes n'apparaissent que dans des cadi tiœs 

partiaùières qui fixent une limite au proœsaus d'affinement. 

4.2.2.3 La yrimigge d'autOOén.!Volutioo par 1;raœf01"!!ffl de Frurier de 

Kmmpinen et al. 

Les réeultats de cette œtbode sart présentés sur les figures 22 et 

23. ~  œtbode travaille dans le danaine de Foorier. La valeAJr de 

L, ln-delA de laquelle la fœctiœ d'BlXldisatiœ est rnlle, fixe le 

degré d'affinement désiré al possible. L'affinement optta. est atteint 

lorsque des lobes négattls ~  

Le spectre de la figure 22b poor une IOlOCnrlle de chloroIiJylle a 

est obtEnl avec un L = 0,200 cm, ce qui Wme un ~  de X = ~ 

Sur ce spectre, 15 barries œt été identifiées incluant les deux épaule-

ments aux envirals de 1750 et 1730 cm-1. AVfY:! L = 0,245 aD, alOl'B X = 

1,9 et le spectre de la figure 22c est obtenu. C'est l'affinement 

maxinnm admi68ible poor cet échantillœ, car certaines vallées ont 

atteint la ligne de base. Sur la figure, 23 bandes œt été identifiées. 

fun-la ILÙ.ticalCbe de chl.oroIiJylle a, le spectre de la figure 23b a 

été obteol avec L = 0,200 cm (X = 1,6); 13 bandes y œt été identifiées, 
incluant les épaulements aux envirooB de 1744 et 1722 cm-1• La réso-

lution maximale possible est obtenue avec L = 0,300 aD (X = 2,3); 23 
bandes peuvent alOl'B être identifiées (figure 23c). 

Le ncmbre maXiDm de bandes obtEnl poor le spectre de la JIOlOCOIrlle 

00. celui de la ILÙ. ticalCbe de chl.OroPlY lie a par la tectmique d' autodé-
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Figure 22. Alztodéoœvolutial par tnmsfozmée de Frurier du spectre 

d'une mc::oxxuile de àù.olUlÙYlle B. La forme de bande est une fooctial 

prcxhit de 0,75 Calrlly et 0,25 Gauss avec une l.argaIr de bande à 

IÛ --hautalr de 13 CID-l. La foocticm d' apxJ1 aatial est une ~ 

BU carré. Les spectres a et b Salt décalés de 4 unités d'échelle. 

a) En haut, spectre original; 

b) BU lDilieu, spectre 8ll'todéo nvoluté avec L = 0, 200aD, K = 1,6; 

c) en bas, spectre 8l.Itodéocmvoluté avec L = 0, 245cst, K = 1,9. 
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Figure 23. Autodécxuvolutiœ par tl'8DBformée de Foorier ch spectre 

d'une ~  de àùol'OliJylle a. La fOnDe de brmde est une 
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fœctiœ prcxhit de 0,75 CalrlIy et 0,25 Gœl88 avec une l.a:rgrur de brmde 

â mi-hauteur de 13 aD-1• La fcmcticm d' spocu satiœ est une triangulaire 

BU carré. Les spectres a et b Balt décalés de 4 . unités d' édlelle. 

a) En haut, spectre original; 

b) su milieu, spectre autodéocnvoluté avec L = 0,200aD, K = 1,6; 

c) en bas, spectre sutodéocnvoluté avec L = 0,300aD, K = 2,3. 
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oœvoluticm par transformée de Frurier est approxi&rt;ivœ&lt le meme que 

le naDbre obtenI par la teàmique de dérivée secxoie et par la 

Urimique de eamtracticm d'un spectre superliBsé, ad.s les spectres 

obtews salt plus clairs, 88D8 lobes négatifs, et le bnrlt a été filtré 

par la foocticm d' "xxxU saticm. 

Poor BA>l.iquer cette œtbode, il faIt choisir une fœcticm de fOI1DB. 

La largeur de bande à mi -ba.tteAJr d'une bande carlxmy1e doit être EUtre 

10 et 15 CIl 1 (secticm 2.1.1). Le choix ru l'8HlOrt de forme est basé 

sur notre étOOe des cycl.opent.mxmes (sectiœ 4.2.1.2) et sur plusimrB 

expérieooes de sbulaticm des grQJpe8 carlxmyles de la àù.orcdJylle dans 

différents états d' ~  Les valeurs OOtEnJeB <Xtl'1eZ'geIlt 1;Qrt;es 

vers celles utilisées dans cette étude, soit une fooctial procbit de 

CmdJy et de Gauss avec une largeur de bande à Jd-hautaJr de 13 0111 et 

un l'8HlOrt de forme de 0,75. L'util.isatial d'une fOI1DB de bande 

:im,propre aux graJpes fooctiamelB é"bxUés tend à introcbire des lobes 

négatifs indésirables. Ensuite, une fooctial d' apxii satial doit être 

choisie. Une fooctial d'apxiisatial carrée dame un plus grand 

affinement mais introœrl.t des lobes négatifs. D'autres fooctiOO8 

prodnisent B>iDs de lobes, mais 8U88i un affinmalt lIOiDs grand. La 

fœctial d'apxiisaticm tr1angn]aire al carré a été choisie ~ un bœ 

caapraais. 

Avec cette méthode, le naDbre de caq;'068Iltes d'un système et leurs 

pœi tiOO8 peuvent être détend nés • L'intensité des bmdes affiDées 

dame l'intensité relative des bandes ru spectre orlginal, mais cette 

évaluaticm doit être faite avec ~ car les fones de bande scmt 



axItliées par le processus. Néanmins cette méthode est a6rement la 

meilleure poor di.JrlIner la largeur des bandes. 

4.2.2.4 Cœmraiam entre lAR méthodea d'affiDfWIFIJ[Jt 

Les trois métbodes d' aff:ineDmt sart cœprrées dans le tableau 5. 

L'espaoe-méa)ire nécessaire poor les calol1s est le m@me prur la 

technique de dérivée seoœde et celle de soostractial d'un spectre 

super lissé. Les algorithmes de ces métbodes sart s_les et faciles à 

_l.anter. Le taIps de caloù est esblable poor ces deux métbodes et 

dépeal du nombre de points du spectre et de la larg8lI" de la zx:oe 

1 i fWIDte. Par cxmtre, l' algori tbDe poor la technique d' llIlt.odéocuvo-

luticn par tI"8DBformée de Frurier est besllcxq) plus ~  Il faIt 

quatre fois plus d'espace méIooire et enviral dix fois plus de t.eqls de 

calcul. 

PQll' taltes ces métbodes le bruit aUSllente avec le ~ 

d'affinEment. Le bruit est davantage a1Plifié par la technique de 

dérivée secalde que par la technique de BalBtraction d'un spectre 

super 1.i.Bsé. Dans ces deux cas, le bruit est réduit par un lissage 

préalable avec une zx:oe lissante beallCQIP plus étroite que les bandes 

recllercbées. L' llIlt.odéocuvoluticn par tI"8DBformée de Frurier est Pal 

BEIlBible au bruit car l'apxu sation permet de le filtrer. 

Les trois méthodes d'affinement peuvent proWire des lobes 

~  La largeur des lobes parasites produits par la méthode de 

dérivée secalde et celle de BalBtractial d'un spectre super lissé est 

égale à la 100i tié de la largeur des 2Dle6 li fWIDtes util i sées. Des 

82 
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TableBU 5 

Ccapara:iBal des JDétbodes d' affiD9DeDt 

Critères Dérivées 
aeocnies 

Espace mémoire utilisé poor N * 2 
un spectre de N points 

Temps de calcul (s/essai) 1 à 2 
(spectre de 1024 points) 

Difficulté de pIqIl'd&lEttial faible 

Serlsibilité au bruit :i.JQPortante 

Lobes parasites inévitables 

Intensité relative 

Sensibilité au type de bande ~ 

tblocnrlle 
Factelr d'affinement (X) 1,6 2,2 
lbDbre de bandes résolues 13 23 

Itll tioooche 
Facteur d'affinement (X) 1,6 2,3 
NaDbre de bandes résolues 11 22 

NaDbre de paramètres à clloisir: 
Largeur de la zooe lissante 1 
Degré <il polynâDe 1 
Factalr de D1ltiplicatial 
Indices de forme 
LiIli te d' apcxJi saticn 

Temps requis (h) poor tester 1/2 
une série de paramètres 

Difficulté d' utilisatial faible 

Srustractial 
d'un spectre 
surper lissé 

N*2 

1 à 2 

faible 

lOOYerJDe 

limitatifs 

passable 

faible 

1,6 1,8 
24 26 

1,6 2,7 
15 23 

1 
1 
1 

1 

faible 

Autodéc:t uvolutial 
par transfOl'lDée 
de Frurier 

N*8 

10 à 20 

moyeooe 

faible 

liIlitatifs 

bœDe 

iqlortante 

1,6 1,9 
15 23 

1,6 2,3 
13 23 

2 
1 

5 

JOOyerRJe 
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lobes intemses salt inévitablement prochits par la technique de dérivée 

seoa:de. Les lobes parasites apparaiseent sur le spectre prcxlrl t par 

arustract1œ. d r un spectre super lissé eallœ&lt si le fact.alr de 

DLÙtiplicaticn dépasse une certaine lhrl:te. Les lobes parasites 

produits par 1 r autodéocmvolut1œ. par transfozmée de Focarier salt 

habituellement plus DaIIbrEmc et plus étroits mais, dans les me1llew:'B 

cas, be8I:KnlP ~  intenses que ceux prochits par les deAJx autres 

t«imiques d r affineoemt. 

Les interlsités relatives des bandes ne salt Pleeque jM8is 

ocmservées. La dérivée eeoœde aq>lifie be8I:KnlP plus les bandes 

étroites que les bandes larges. La Urimique de soostract1œ. d'un 

spectre super lissé est ~  sensible à la l..argEnr des bmdes et 

ocmserve Dieux 1 r intensité relative des bmdes. Lorsque les bandes cnt 

la lêDe fOnDe, la technique d r sut.odéoœvoluticn par transfozmée de 

Focarier ocmaerve bien les interlsités relatives. 

L raffinement optiDuD est limité par le bIuit et les lobes parasites. 

Les spectres procbi ts par dérivée eeoœde présentent un grand n<mbre de 

bandes étroites séparées par des lobes négatifs profalds. En pratique, 

les vraies bandes sent BalVent coofaldlles avec les lobes positifs al 

di.,hnées par les lobes négatifs. Sur les spectres rehaussés par 

BOOBtracticn d r un spectre super lissé, les bandes sent plus faciles à 

distinguer car les lobes sent très faibles. Sur les spectres 

sut.odéoœvolutés par transformée de Falrier, les bandes BŒlt bien 

séparées par des vallées de faible absolbmce. 
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Pœr tart.es ces méthodes, les OCDiitiœs de calaù sont choisies en 

fcmcticm <il bruit, des lobes parasites à minimiser et du type de signal 

recherché. La!argarr de la ~ lissante et le degré du polynôme 

doivent être choisis prur la technique de dérivée aecoode et celle de 

soostracticm d'un spectre super lissé. En plus, un facteur de 

IIlÙtiplicaticm doit être choisi prur la tedmique de erustractian d'un 

spectre superlissé. Il faut alors plus d'essais prur tzoNer les 

meilleurs paramètres de calculs. Les indices de Carlly et de Grmss 

d'une fanctian de fOnDe ainsi que la limite d'une fcmctian d' apxJi satian 

doivent être choisis prur analyser un spectre par la technique 

d' autodécaIvolutian par transformée de Foorier. Une lCQ&Ue série 

d'essais est ~  prur opti.Jrl.ser ce choix. 

La tedmique de dérivée aecoode est la plus facile des Udmiques . 

d'affinement car elle demande JOOins de paramètres à détenrl.ner que les 

autres, mais les ré6ul.tats sont les plus mauvais. Avec Belùement un 

paramètre de plus à choisir, les spectres produits par erustractian d'un 

spectre super lissé sont nettement supérieurs à ceux prairl ts par dérivée 

secorde. Les spectres produits au lOOYen de l' autod.écalVOlutian par 

transformée de Fa.u-ier sont les mieux résolus mais au prix d'essais 

plus nombreux et d'un calaù beaJlCCUP plus loog et plus oœpl.exe. 

4.2.3 Cgnb1 na16Q'l <Jets méthodes d'affinement avec la méthode de 

sip1Jatian 

Le nanbre et les pœitians des bandes obtem1s par les techniques 

d'affinement ant été utilisés dlms le prcx::e68U8 de siDùatian. Avec ces 

techniques poussées à leurs li.mi tes, euviran 23 bandes ant été obœuJeS 
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dans la ~  des ca.rbœy les de la lIX:nOCalChe et de la JII.Ù ticalCbe de 

ch.loroPlYlle a. Le progldlllDe de s:inùatial utilisé est limité à 20 

bandes. Trois bandes miDAlre8 alt cblc été enlevées, en espérant ne pas 

trop perblrber le processus de siDllatial. 

Les indices de départ prur la lIX:nOCalChe de ch.loroPlYlle a soo.t 

dœnés dans le tableau 6. Les valeu'B corrigées salt aussi doonées dans 

ce tableau. Le spectre est préBenté sur la figure 24. Au orurs <il 

prooessus de siDùatial, la bande #6 à 1717 an-l est deverne trop 

étroite. Les bandes voisines Balt alors perblrbées par cette bande 

faible. Le maxiDun de 20 bandes du logiciel l:iJDite les possibilités de 

siDnlatial dans cette régial. fulr remédier à cette situatial, les 

indices de cette bande alt été bloqués à une largeur de bande de 6,0 

œ-l et à un rapport de forme de 0,75 selal la méthode décrite dans la 

partie expérimentale, sectial 3.2.1. Ainsi les bandes voisines gardent 

une forme aoceptable. fulr les bandes #2 à #19 la valrur JOOYeune est de 

0,75 (±O,06 00) prur le rapport de forme et de 12,1 arl (±2,4oo) 

poor la largeur de bande. En dehors de la bande #6 dcmt les indices de 

forme et de largeur alt été bloqués, seù.elDent deux bandes alt des para-

mètres à la l:iJDi te des valeurs aoceptables. La largeur de la bande #9 

est de 16,6 an-l et le rapport de forme de la bande #10 est de 0,89. 

Ces petites divergerJ0e6 peuvent être attrlblées à l' abeeoce des trois 

bandes miDAlre8 dans le ~  de siDùatial. Les indices corrigés 

de la bande de tête et de la bande de queue n' alt pas été utilisés dans 

le calcul des JOOYeI)De6 car ces bandes servent à représenter les 

ccmpœantes aux l:iJDi tes de la réglal spectrale utilisée dans le 

pI"OCe66UB de siDùation. 
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Tableau 6* 
Indices de la siDùati<m à 20 bardes ch spectre d'une DaXXXnChe de chl a 

Bande Xl lU X3 X4 R 2b Surf** 
# Absor. <2l- l <2l <2l CIIl A.CIIl 

Indj ces 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 0,13912 0 0,04657 0 0,75 13,0 
3 ,0107 0 1743,8 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
4 ,0122 0 1735,7 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
5 ,0053 0 1725,8 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
6 ,0063 0 1716,3 0 0,30274 1 0,10091 1 0,75 6,0 
7 ,0100 0 1705,7 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
8 ,0126 0 1691,3 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
9 ,0063 0 1689,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 

10 ,0064 0 1682,5 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
11 ,0048 0 1674,4 0 0,13912 0 0,04657 0 0,75 13,0 
12 ,0037 0 1668,5 0 0,13972 0 0,04657 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 0,13912 0 0,04657 0 0,75 13,0 
15 ,0034 0 1641,9 0 0,13912 0 0,04657 0 0,75 13,0 
16 ,0048 0 1631,3 0 0,13972 0 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 1603,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 

alIila=,OOOO 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 0,14292 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 0,13908 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 0,04918 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 !h..66 .lU 0,044 

alIila= -0,00001 moyenne (bandes #2 à #19) 0,74 13,5 
± déviati<m standard 0,05 2,5 

* Voir tableau 1. ** Surface de bande en valan'B a'OOolues. 
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Figure 24. SiDulatial à 20 bandes dl spectre d r une IIOlOOOIxDe de 

cblozUt;by lie B. La bande 16 à 1717 an-1 a une largeur de bande à 

mi -hautEur bloquée à 6,0 aIl1 et un rapport de fOnDe bloqué à 0,75. 

Voir légende à la figure 5. 
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Les indices de départ et les indi ces corrigés poor la chloroIilYlle a 

en Illl. tiooocbe ecmt <bmés dans le tableau 7. Le spectre aillllé est 

cbmé dans la figure 25. Le spectre de différence et les indices de 

bandes corrigée ecmt ooosidérés oaIIDe des réaultats satisfaisants. Pan-

les bandes #2 à #19, la valeur moyeIlne est de 0,74 (±C,05 00) pwr le 

rapport de fOnDe et elle est de 13,5 (!2, 5 00) poor la l.argen-de bande 

à mi -hBut.a1r. ~ tern des déviatioos standards, ces val8ll'8 ecmt 

semblables à celles obtemlee poor ~  SeÙED'I'lt quelques 

l.arg8ll'8 de bande à mi -haut.alr, aux envi.rœa de 1680 cm-1, sart 

légèrEment supérieures à 16 an-l, la limite supérieure ausgérée poor ces 

bandes carbœy les. La ra.isal de ce cœp:>rtement est l' aDissi<m de 

quelques petites bandes dans cette régial poor éviter de dépasser la 

capacité max.imm de 20 bandes du prograDDe de aillilaticn. En dehors de 

la régial d'intérêt, entre 1750 et 1590 cm-1, l' aœorpticn n'est pas 

nulle car de ncmbreuses petites bandes a' y tI'<XlVent. Pan-aillller ces 

bandes, une bande de tête à 1757 cm-1 et une bande de queue à 1577 an-1 

cnt été ajart.ées. Ainsi le ~  de sillllaticn n'est pas perturbé 

dans la région d'intérêt. ~  explique la très grande l.argen-à 

mi -hauteur de ces bandes par rapport à la moyenne. 

4.3 Attrllutioo deR bmJdea de la cblQrprjxylie a en JmOO'l!lQhe et en 

plltiçplQhe 

Dans le tableau 8, les bandes des a:iDù.atioos de la chloroIilY lie a 

en IOloooucne et en IlÙtiOOlrlle ecmt attriblées poor les ~ 
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Tableau 7* 
Indices de la sinllaticn à 20 bardes du spectre d'une IIllti<XXrlle de dù. a 
----------------------------------------------------
Bande Xl X2 X3 X4 R 2b Surf** 

# Absor. an- l an aD aD- l A.aD- l 
Indices de bande suggérés 

1 0,026 0 1757,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
2 0,070 0 1745,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
3 0,181 0 1734,5 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
4 0,115 0 1730,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
5 0,070 0 1722,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
6 0,050 0 1718,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
7 0,107 0 1704,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
8 0,140 0 1691,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
9 0,070 0 1678,0 0 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 1663,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
12 0,090 0 1660,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
13 0,090 0 1654,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
14 0,050 0 1647,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
15 0,100 0 1641,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 
16 0,050 0 1629,0 0 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 1607,0 0 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 1585,0 0 0,13972 0 0,04657 0 0,75 13,0 

allha= , 0000 0 
Indices de barde corrigés 

1 0,022 1757,3 0,07106 -0,02059 0,78 26,1 0,68 
2 0,066 1743,9 O.l35ZT 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 0,098 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 ~ .4(Wl 2,36 

alIha= 0.00058 JOOYellI)e (bardes #2 à #19) 0,74 13,5 
± déviaticn standard 0,05 2.5 

* Voir tableau 1. ** &lrface de bande en valeurs absolues. 
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Figure 25. SiDùaticn à 20 bandes ch spectre d'une IIIll.tioruche de 

chloroIiJylle B. Voir légende à la figure 5. 
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carbooy les. Dans une étude sur l'état d' agrégaticn de la chloroPJY Ile a 

~  ~ et ~ (4) cnt fait l'attrihrtiCl'l des bandes 

qui apparaissent sur vingt-sept spectres qu'ils cnt obtenus. La 

pœiticn lOOYerJDe des BCIIIDets et des épaulements est damée dans la 

première ooloone de ce tableau. Carme l' interlsité des bandes de la 

JIlÙtiOOlrlle est plns grande que celle de la JJOlOOOIrlle, la surface 

relative d'une bande carbooyle est obterne en divisant l'intensité de la 

bande par l'8RX>rt à l' inteœi té totale des bandes carbooy les. 

Les bandes situées entre 1170 et 1750 aD-1 sent attri1nées aux 

harInrlques et aux caDbinaiBa\8. Les bandes de cette régicn sent larges 

et de faible intensité et cela est d6 à la I ~ de plnsiwrs 

oc:mposantes nc:n séparées. Dans les siDlla:tions, 0EI6 banies sent 

regraJpées dans les brmdes de tête. La fOnDe de ces œooes est mal 

COOIDe. On plus graOO naDbre de bandes serait nécessaire prur analyser 

cette régicn en détail. 

Les bandes dans la rég!al située entre 1750 et 1615 aD-1 sent 

attri1nées aux JOOdes d' éloogations des carbooy les. Ces li ai fQl6 sent 

perturbées par différents environneIDents. Certains gIU1pe6 carbooy les 

sent associés avec le magnésium d'une chloI'OIilYlle a voisine cu forment 

des l1a1fQl6 :byd.rq{èIles. Les différents types d'agrégatioos sent 

stabilisés dans lm environnement rigide. Peur la Il.Ù.tiOOlrlle, presque 

tartes les pœi tions des bandes de la JJOlOOOIrlle sent ooosezvées. 

Cependant, l'intensité des bandes attriblées aux carbooy les associés est 

plus grande dans la JIlÙtioruche que dans ~  
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Tableau 8 

AttribIticn et intensité des bandes carbooy les de 

la chloroPJylle a en ~  et en IIll.tiOOlrhe. 

(a) IIOlOQOIrlle lIll. tit:X1lrlle 
------------ --------------

Positicn X2 Surf* S.R.·· X2 Surf* S.R.·· Di:ff. 
an-1±OO an-1 A.an-1 % an-1 A.an-1 % % 
------- ---- ---- -------
Esters libres 
1743±1 1743 ,164 10,4 1744 0,96 4,5 -6,0 
1738±1 
1735±1 1735 ~ ~ 1736 ~ 1L..8 =1.Jl 

,366 23,2 3,50 16,3 -7,0 
Esters associés 
1726±4 1727 ,096 6,1 1729 1,49 6,9 0,8 

~ !Wl 1723 0Ja U  U 
,096 6,1 2,28 10,6 4,5 

Esters associés et oétales libres 
1712±3 1717 ,027 1,7 1718 0,38 1,8 0,1 
1702±1 1705 ,206. l3....1 1704 LIl a...2 ::.4.Ji 

,233 14,8 2,15 10,0 -4,8 
Cétooe6 libres 
1697±1 1697 ,239 15,2 0,00 00,0 -15,2 
1689±2 1694 ,135 8,6 1692 2,86 13,3 4,7 
1679±3 1682 ~ 5.J. 1680 ~ 6.....S D.Jl 

,463 29,4 4,25 19,7 -9,6 
C'.ét.cmes associées <lI premier type 
1672±3 1674 ,049 3,1 1674 1,34 6,2 3,1 
1664±2 1668 ,034 2,2 1665 1,48 6,9 4,7 

1660 ,027 1,7 1660 1,34 6,2 4,5 
1654±3 1653 ,098 6,2 IBM 1,20 5,6 -0,6 

~ !Wl 1647 !L..65 ~ ~ 
,208 13,2 6,01 27,9 14,7 

C'ktales associées du secood type 
1638±4 1641 ,047 3,0 1640 1,65 7,7 4,7 

1632 ,067 4,3 1630 0,84 3,9 -0,4 
1622±4 1624 ,067 4,3 1621 0,84 3,9 -0,4 

1618 ~ 1..Ji iWlO !Wl =La 
,209 13,3 3,33 15,5 2,2 

Total des carbooy les 
1,575 100,0 21,52 100,0 0,0 

(a) Valeurs JOOYeJ(lDe6 des pœitials de sarmeta observés 8Ul" 27 spectres 

de chloI"OlilY Ile a dans divers états d' agrésatioos (4). 

(00) déviatial standard * Surface de bande en valeurs aœolues. 
**S. R. Surface de bande relative à la BaIIDe des bandes carbcmy les. 
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Les g.roopes esters libres abaorbent entre 1744 et 1735 an-l. 

L'intensité relative totale attriblée à ces esters di"ilJ:H\t dans la 

IIIllticruàle. Par centre, elle 81J818lte peur les esters associée du 

premier type entre 1735 et 1720 an-l. Il n ' y a qu'une bande de ce type 

peur la ~ et deux peur la IIIlltioouàle. D'autres bandes 

attriblées aux esters associés sent situées entre 1720 et 1700 (211. 

Cependant il est difficile de les distinguer des brmies des oétaDes 

libres <blt certaines abaorbent dans la m@me régial. L'intensité 

relative de la bande située à 1705 an-l est lDinB grande dans le 

spectre de la ~ que dans oelni de la IIIllt:i.cOlrlle. Rile est 

située près de la régicn attriblée exclusiV8DBllt aux oétœes libres 

entre 1700 et 1675 an-l. 

La première bande de oétale libre observée à 1697 (211 dans le 

spectre de la mcmoco:dle disparait dans la II ~  Deux autres 

bandes sent observées dans cette régicn sur les deux spectres. 

L'intensité relative totale des bandes de cétones libres di"bue dans la 

II ~  Entre 1675 et 1640 an-l, il y quatre bardes de oétaDes 

associées du premier type dans le spectre de ~  et ciIq bardes 

dans celni de la III ~  L'intensité relative pcur l'ensemble des 

bandes oétaDes associées du premier type augmente beallicrup en passant de 

la 1DŒlOOOI:dle à la III ~  L'intensité aJlSJIftlte lOOinB fortement 

pcur les oétaDes associées du daIxième type. Qlatre bardes acnt 

attriblées à ces cétones entre 1640 et 1635 an-l pcur la ~  et 

trois bardes peur la lIIll ~  

Le naobre de bandes des grcupes carbooy les associée et l'intensité 

relative de celles-ci 81J818ltent en passant de la ~  à la 
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IlÙt:t.cx.rlle. Cette Bll8IDBDtaticn est plus iqlortante poor les œrbaJyles 

associés du premier type que poor caIX du dwxième type. Les bandes 

attrihlées aux œrbaJy les du premier type BCllt situées à des naDbres 

d' œdes plus élevés que celles du dwxième type. Ainsi les groopes 

œrbaJy les du premier type vibrent à des fréquenoes plus élevées que 

ceux <il dwxième type. La liaisal entre l' ataDe de carbœe et celui 

d'oxygèoe des grrupes œrbaJyles associés du premier type est dcnc mina 

affaiblie par l'enviramelDent JOO]ool]aire que celle <il deuxièœ type. 

Les grrupes œrbaJy les du premier type Salt plus faibl8DBrIt associés que 

oa1X du secad type. Cependant, le llCIDbre d' associatioos du premier 

type augmente davantage que celui du secad type en passant de la 

IIOlOOOIrlle à la IlÙticcuche. Le 1lCIDbre possible d'associatioos œ 

seoœd type semble limité. 

Dana une Il.Ùtioarlle, les JOOlécules d'une oarlle penvent interagir 

avec les IDOlécules des oaJCbes voisines. Les associatiœs BCllt dcnc 

plus nanbreuBes dans la IlÙtiCOlrlle. Ainsi l'intensité relative des 

bandes œrbaJy les associés BlJSI)E'!'lte et celle des œrbaJy les libres 

d.iminue. Cependant les associatiœs entre les JOOlécules des différentes 

oarlles aemblent en général lDOina fortes que celles avec les hydroxyles 

de la l.aaelle. 

IOOr la JIKnC>CalCbe (figure 24) et poor la IIÙ tiorud)e (figure 25), 

une petite bande aux e:uvirœ.s de 1717 aD- 1 est produite par le processus 

de siDlllation. Il y a deux attribltioos possibles poor cette bande: une 

bande ester 8B8OCié 00. une bande cét.ale totalement libre. 
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L r aœorpticn dans la régicn de 1615 an-1 à 1500 an-1 est due aux 

liai 6a'lB dalbles carbœe-carbooe et carbœe-82Dte. Puisque 1 r objet de 

notre é'blde portait sur les grrupes carbc:lryles et que le Pl"Of{latlDd de 

siDlùaticn est l:iJDité à 20 bandes, les spectres cnt été traqués à 1600 

(21-1. Pan-tenir ~ de l'aœorpticn entre 1615 (21-1 et la limite W 

spectre, des bandes cnt été ajart.ées afin de ne pœ perturber la 

s:iJm.l.aticn des bandes carbc:Iry les. 

En résumé, le nœbre et l r :interlsité relative des bandes des 

carbc:lryles libres dim:iInEnt €Il passant de la ~X  à la IIlltiOOlxDe 

mais le ~ et l r intensité des bandes des carbc:lryles associés 

BllgIDentent fR.lI1;Q.rt poor les carbc:Iry les faiblement associés. 



DIms le bIt de séparer les différentes ccqJ06aDtes des spectres 

drune IKmOCndle QI drune IIlltiCX)ldle de chloroIiIYlle B, il est 

néœssaire drutiliser des Udmiques de Béparaticm de hrmdes. Deux 

~  de techniques informatiques permetteut de faire celA: les 

unes, en additiamant des brodes théoriques jusqurà sinder le spectre 

expérimental; les autres en 8Ilincissant les brodes jusqu r à reecudre les 

~ les JDét.OOdes de la première catégorie, il est difficile de 

déterminer a priori le IlOIDbre de brodes d r un spectre expérimental 

lomque les bandes se recaIVreIl.t, formant un lDB88if d r absozpticm large 

et sans structure, caaœ dans le spectre d rune ~  QI d rune 

JIIll tiCX)ldle de chloIUJ;ilylle B. ~ les JDét.OOdes de la seocoie 

catégorie, Ir informaticm sur les largeurs de bande à Id -hauteur ainsi 

que Ir informaticm sur les rapports de forme salt perdues, lDlÙ.8 

Ir infomatial sur le nœbre et la pœitial des bmdes est améliorée. 

DIms cette catégorie, la teàmique d r autodéccuvolutial par transformée 

de F<Xlrler se IOltre supéri8lre à celle de dérivée eeocoie et à celle de 

arustracticm d run spectre superllBsé parce qu r elle <bme des spectres 

affinés plus nets. Cependant, Ir iq>l.antaticm de la transformaticm des 

spectres dans le daœine de F<Xlrier est plus ~  que celle du 



calcul des dérivées et des 1 i ssages par zxne B>bile. 

lm caabinant deux techniques, une de àl8que catégorie, il est 

possible de siDll.er lm spectre expérimental avec lm grand degré de 

fiabilité et d'obtenir une cnmaiBBBnCe préciBe de la pœitiœ, de 

l  ' intensité et de l  ' intensité intégrée (surface de barde) des bmdee 

individuelles qui oc:tIIIXlSEmt lm spectre in:fraroJge ~  
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Ainsi les spectres de IIalOOOIrbe et de DÙtknrbe de dù.o1"OliJYlle a 

œt été analyaés afin de JDiaIx omnattre l'état d' agrégatiœ de la 

IOOlécule. Noos avoos observé vingt 0: ClO6aD.tes dans la régiœ des 

carbccy les des spectres infrarooges de la chloroPJy Ile a qui, au départ, 

ne lIICIltraient que cfm bandes. Les spectres IOltrent deux types de 

carbccyles aB8(X:iés. Les carbccy les cm premier type vibrent à une 

fréquence plus élévée que owx: du aeoœd type. Lellrs Haisœs carbc:o&-

oxygène sont dooc JOOins affaiblies par des aB8(X:iatiœs. Les carbccy les 

<il premier type sent dooc lOOins aB8(X:iés. L • énergie totale de ces 

1 i ai sons dépend de la BaIIDe de l'énergie des 1 i ai sœs carbooe oxygè}e, 

des énergies d' aB8(X:iatiœs et des oœtraintes stériques et électro-

statiques que subit le système. 

Les résultats IOltrent que les graJpes carbccyles sont plus BalVeD.t 

aB8(X:iés dans une JII.Ù. tioaJChe que dans une JIOlOCalCbe. Les bandes 

attriblées aux grolpe6 carbccy les aB8(X:iés du premier type augl'Emtent 

davantage que celles attriblées à ceux du aeoood type en passant de la 

IIOlOCOIrlle à la JII.Ù. tioaJChe. Ces résultats sont dus à la forœ.tiœ de 

] i ai BOOS de coordinatiœ entre les graJpes carbccy les et les IOOlécules 

des oaJChes voisines. 



99 

Dans les systèmes biologiques, plusiwra 100lécules al partie de 

100lécules interfèrent entre elles. Les spectres :i.nfrarooges, RBman, 

électrooiques, lIti, etc... salt ocq>lexes. Les enregistrements 

expérimentaux IIOltrent des brodes larges avec des épaulements, des 

aœ:mets peu apparents al des ailes qui se cbevaucbent. Les métbodes 

d'affinEment et de siDll.atioo. servent à mettre en évideDce les 

différentes bmdes qui CXIIPQsemt ces spectres. <llBgue bande indique un 

~ partia1lier qui permet de 'Idwx ~ les interacticms 

entre les IK>lécules. 

Poor appliquer les techniques d'affinaœDt, il faut détenrlner les 

paramètres de calcul en fœctial de la fo:me des bandes recileJ:dlées. 

Plusia1rs coorbes semblables peuvent être affinées avec les mi!mes 

paramètres. La fo:me des bmdes est explicitelDeut un paramètre de 

calcul pwr la technique d' art.odéo JIlvolutioo. par transformée de FQlrler. 

Cette teàm.i.que d' affiœment est dcoc particulièl'8Dellt efficace avec 

une bonne définitioo. de la forme des bandes à rehausser. Les meillwra 

rehaussements salt obtems lorsque la fOnDe dl s:1gnal est bien distincte 

de celle du bruit (ex.: les pics du bruit salt bemxnlP plus étroits 

que owx des brodes). Le naabre et la positioo. des baOOes :peuy8lt alors 

être détenrlnés avec une plus grande préciBioo. que sur le spectre 

original. En plus de servir à mettre en évidence certains détails d'un 

spectre, les méthodes d'affinement servent à trcuver les meillwres 

bypotbèses de départ pwr les sblllatiœs. 

La technique de siDùatioo. sert à obtenir les brodes qui oC)Qseot 

un spectre. Ainsi, le système ol::8ervé peut être représenté par un 
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mdèle plus précis que celui, déduit, de l'étude du spectre original. 

Les méthodes d' affineœnt et de siDulaticm que InlB avœa déve-

loppées pau-le traitement des spectres infrarcuges de la dùoroIiJy lie a 

en JIOl()Qarhe et en DlltiCOlrhe salt tcut à fait générales et peuvent 

être appliquées à d'autres JOOléalles oaaœ les pigments visuels, les 

œr0tè001des, les protéines, etc... Ces méthodes peuvent être util j sées 

avec d'autres techniques analytiques 0ClIIIDB les spectroecopies Raman, 

él.ectrarlques, BttN, ESR, ~  la chraDatog:raprl.e, etc ... 
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ANNEXE 1 

.bU fi çatiœ du m'Un N'If! de PitM et Jœee afin de 

bloquer oerta1œ 1001008 de hrmrieH à dm yalAJ1'8 dpiB1œ. 

Le progIaaœ original de siD.ùaticn itérative avec déooovoluticn de 

l'effet de fente est le PRGWf nI de Pitba et Jcoes, Cœseil Natiœal 

de la Reàlercbe du Canada, 1blletin no 12 (1976) (11). Seules les lignes 

lKXtifiées et quelques lignes voisines salt Œlu»5 es ici. La md1:f:icatiœ 

ne ooocerne que l'option avec la fœction produit. 

DIBIISIOI 11(2000), 1(2000),IY(2000),Y(2000),1(81),IP(81),IB(81), 48. 

IG(81),A!(81),PC(20,25),PG(20,25),AQ(3321),1(81,82),DIA(81), 49. 

2GAS!(81),1P(81,25),!(25),SY(25),BIADl(20),lllD2(20),IACT(81) 5eO 

IRD=1 510 

IPCI=2 520 

IPRIT=3 53. 

152 DO 153 1=1,1 291. 

J=I+I 2920 

I=J+1 2930 

L=I+B 294. 

RIAD (IRD,T30) 1(I),IACT(I),I(J),IACT(J),I(I),IAC!(I),I(L), 2950 

lIAC!(L) 2951 



C 

C 

C 

C 

I(I),I(J),I(I) AID I(L) Ail Til SPICTIAL IIDICIS rOR IACI BAID. 

Il (IOI'I.IQ.2) GO TO 160 

IRITI (IPIIT,730) I(I),IACT(I),I(J),IACT(J),I(I),IACT(I), 

lI(L),IACT(L) 

153 COITIIVI 

286 

568 

561 

288 

RIAD (IRD,730) I(I),IACT(I) 

IRITI (IPIIT,T30) I(I),IACT(I) 

DO 288 1:1,1 

Ir (IACT(I).IQ.I) 560,561 

IP(I):I(I) 

80TO 288 

IP(I):I(I)+A(l,11)*DIA(I) 

COtTIIOI 

730 rORIAT (2I,4(r13.5,12)) 

IID 

2960 

2910 

2988 

2998 

3000 

3881 

3068 

3818 

3810 

5198 

5192 

5194 

5196 

5208 

5202 

5218 

1651 

1660 

108 


