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Introduction générale  

 

 

 

 

Depuis des millions d’années, un grand nombre de matériaux à hautes performances sont 

synthétisés dans la nature. Certains organismes vivants ont acquis la capacité de modeler eux 

même une structure minérale en présence d’une matrice organique, en transformant des ions 

minéraux présents dans leurs environnement. Ce mécanisme que l’on nomme 

biominéralisation,  est à l’origine de la formation de la plupart des minéraux, plus 

précisément les biominéraux. Ce processus a attiré l’attention des chercheurs, qui essayent de 

mieux comprendre les processus et les voies spécifiques utilisés par les organismes vivants, 

car ces derniers ont la tendance à fabriquer des structures très complexes et denses présentant 

des caractéristiques physiques supérieures, et c’est cette complexité qui les a poussés à 

améliorer l’élaboration de nouveaux matériaux avec des propriétés similaires. 

Le carbonate de calcium est l’élément clé de cette recherche. Il est l’un des biominéraux 

les plus abondants sur Terre. En le comparant avec le carbonate de calcium géologique (craie, 

marbre, etc.) qui ne contient pas de matière organique, le carbonate de calcium biogénique 

nécessite l’élaboration de molécules organiques, secrétées par l’organisme vivant, qui sert de 

support pour la minéralisation. Avec l’avancée technologique au début du XXe siècle, de 

nombreux procédés de synthèse sont utilisé pour la formation de ce matériau. Ces procédés on 

permit de synthétiser des particules avec une forme cristalline particulière, avec l’inclusion 

des molécules organiques qui influençait sur la croissance et la morphologie des différents 

polymorphes du CaCO3, et cela en ajoutant un additif organique. 

Dans ce travail, nous nous sommes proposés d’étudier l’effet de la molécule de 

fluorescéine sur la croissance des cristallites des polymorphes du carbonate de calcium. La 

synthèse de ce dernier se fera par la méthode de précipitation avec la variation des paramètres 

suivants : la concentration et la température des précurseurs. 
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Ce manuscrit est constitué de trois chapitres : 

Le premier chapitre sera consacré aux notions générales sur les biominéraux et les 

biomatériaux, mais aussi sur la présentation du carbonate de calcium, ses différentes phases et 

ses domaines d’utilisation.  

Le deuxième chapitre est dédié aux techniques instrumentales utilisées pour la 

caractérisation des échantillons obtenus, notamment la diffraction des rayons X (DRX) dotée 

de l’analyse quantitative de Rietveld implémentée du programme MAUD, ainsi que la 

spectroscopie infrarouge à transformé de Fourier (FT-IR)  et la spectroscopie 

Photoluminescence (PL). 

Une description détaillée des résultats obtenus sur l’influence de la fluorescéine sera 

abordée dans le troisième chapitre. 

Enfin on termine par une conclusion générale sur les effets observés et des perspectives 

d’applications.
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Chapitre I 

Biominéralisation du Carbonate de Calcium 

 
 

 

 

 

 

 

I.1   Biominéralisation  

Le mot « biominéralisation » est composé de deux termes, du préfixe « bio » qui signifie 

« vivant », et du mot « minéral » qui rappelle la matière inerte. En d'autres termes, la 

biominéralisation est décrite comme l'ensemble des phénomènes physico-chimiques par 

lesquels les organismes vivants produisent des minéraux. Qu’ils soient procaryotes (bactéries) 

ou eucaryotes (animaux, végétaux, etc.), souvent pour durcir leurs tissus, ou construire des 

squelettes externes, coquilles, etc. 

On peut distinguer deux types de processus de minéralisation par les organismes 

vivants : la biominéralisation induite et la biominéralisation contrôlée. 

 

I.1.1   La Biominéralisation induite  

Ce procédé de minéralisation est issu de l’interaction entre l’activité biologique1 et son 

environnement, sans qu’il y ait de rôle actif de l’organisme sur la formation de la structure. 

Autrement dit, ces biominéraux se forment dans un espace ouvert pouvant être en contact avec 

l’organisme lui-même. Ce dernier peut former différents minéraux en fonction des conditions 

de cet environnement.

                                                
1 Ensemble des actions directes et indirectes des organismes vivants dans un environnement qui peut abriter ces 

organismes. 
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Ce type de biominéralisation est le plus ancien, apparu très tôt (archéen inférieur, il y a 

3,5 milliards d’années) avec l’apparition des stromatolites2 formés par les eubactéries 3[1]. 

 

I.1.2   La Biominéralisation contrôlée   

Cette minéralisation est dite contrôlée, lorsque l’appareillage génétique, tissulaire et 

cellulaire de cet organisme intervient dans la production, mais aussi dans le contrôle de la 

production du biominéral. La minéralisation se fait sous la gouverne d’une matrice organique4 ; 

utilisée comme modèle permettant la création d’un espace où la minéralisation va se produire 

tout en ajustant sa structure, sa texture et sa forme [2]. Et dirige le processus de nucléation, le 

contrôle et l’arrêt de croissance des cristaux, pour ensuite être incorporés dans la structure 

biominéralisée. 

La biominéralisation contrôlée est apparue bien après la biominéralisation induite. Plusieurs 

structures au sein de nombreux organismes développent ainsi ce type de biominéralisation [3]. 

Par exemple la formation des coquilles de mollusques, de squelettes, dents, ongles et os par les 

vertèbres [4]. 

 

I.2   Les biominéraux 

Le terme biominéral se réfère non seulement à un minéral produit par un organisme vivant, 

mais également au fait que presque tous ces matériaux minéralisés sont des matériaux 

composites comportant à la fois des composants minéraux et organiques. 

H. A. Lowensteim et S. Weiner ont répertorié plus de 62 biominéraux différents [5]. Cette 

variété s’explique en grande partie par l’abondance des ions minéraux disponibles et intégrés 

au sein des structures biominéralisées. Donc parmi la vingtaine d’éléments essentiels aux 

organismes vivants, l’hydrogène (H), le carbone (C), l’oxygène (O), le magnésium (Mg), le 

phosphore (P), le soufre (S), le calcium (Ca), le manganèse (Mn) et le fer (Fe) sont des 

constituants fréquents de ces différents biominéraux. 

Parmi les biominéraux qu’on peut trouver, les biominéraux carbonatés (carbonates de 

calcium), les biominéraux phosphatés (phosphates de calcium), les biominéraux siliceux 

                                                
2 Structure laminaire souvent constituée de calcaire qui se développe en milieu aquatique peu profond. 
3 Bactéries vraies ; groupe majeur des procaryotes. 
4 Composés essentiellement de protéines, lipides, etc. 
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(Silice) et les biominéraux composés d’oxydes de fer, sont les plus abondants [5]. On peut 

trouver aussi des sulfates (gypse), les chlorures (atacamite), etc. 

Le tableau I.1 illustre la diversité de composition et de phase cristalline générale des 

biominéraux, mais aussi leurs compositions chimiques [6]. 

 

Minéraux Formule Organisme 

Carbonates 

Calcite 

Aragonite 

Vatérite 

Mg-calcite 

Monohydrocalcite 

Hydrocérusite 

 

CaCO3 

CaCO3 

CaCO3 

(MgxCa1-x)CO3 

CaCO3.H2O 

Pb3(CO3)2(OH)2 

 

Mollusques, mammifères,algues 

Mollusques, cnidaires, téléostéens 

Ascidies,mollusques 

 

Phosphates 

Brushite 

Hydroxyapatite 

 

CaHPO4.2H2O 

Ca10(PO4)6(OH)2 

 

Reins 

Vertébrés 

Sulfates 

Gypses 

Baryte 

Celestite 

 

CaSO4.2H2O 

BaSO4 

SrSO4 

 

Cnidaires 

Cyanophycées 

Acanthaires 

Oxydes de fer 

Magnétite 

Ferrihydrite 

 

Fe3O4 

Fe2O3 

 

Bactéries, téléostéens, Tortues 

Eucaryotes 

 

I.3   Processus de formation des biominéraux  

Au sein d’un organisme vivant, la formation du biominéral passe par quatre étapes 

successives : 

I.3.1   La saturation  

Avant cette étape, on définit la solubilité comme étant la quantité maximale de solide (ou 

soluté) capable de se dissoudre dans un solvant donné. Lorsque la limite de solubilité est 

dépassée, on parle alors d’une solution saturée. Cette étape primordiale consiste à former un 

espace clos comportant des barrières qui empêchent la diffusion des ions. C’est l’un des 

mécanismes principaux de contrôle de la minéralisation en général. Afin de contrôler la 

Tableau I.1- Exemples de biomatériaux chez différents groupes d’organismes 

[7]. 



Chapitre I 

Biominéralisation du Carbonate de Calcium 

 

6 

 

composition chimique de la solution en question, source des ions qui vont participer à la 

formation du biominéral. 

I.3.2   Nucléation  

C’est l’apparition du premier noyau appelée « agrégat » qui vient après l’étape de saturation. 

Autrement dit, on parle de cristallisation au sens large du terme lorsque la phase de départ 

(phase gazeuse ou liquide) se transforme en une phase solide de structure régulière et organisée 

[8]. Cet agrégat, au début est composé seulement de quelques atomes ou molécules, continue 

de grandir jusqu’à atteindre une taille critique. C’est à ce moment-là que se forme un « cluster » 

ou bien « germe », qui est thermodynamiquement stable. 

Ce type de processus est une stratégie couramment utilisée par les organismes vivants afin 

d’enclencher la formation des minéraux. 

On peut distinguer deux types de nucléation : 

a. Nucléation homogène : peut-être décrite par la formation de germes dans le volume de la 

solution dépourvue de cristaux de la phase à faire apparaître. Ce type de nucléation 

n’apparaît que lorsque la solution est pure et dépourvue d’impuretés. 

Si le germe contient n atomes, l’énergie libre (ou de Gibbs) de germination s’écrit sous la 

forme : 

∆𝐺 = −𝑛𝐾𝐵𝑇(𝑙𝑛𝛽) + ∑ 𝑆𝑖𝛾𝑖𝑖  

 

KB ≡ constante de Boltzmann 

T ≡ température (kelvin) 

β ≡sursaturation 

Si≡air du germe  

γi ≡ énergie interfaciale5 pour chaque particule du germe. 

 

Si on suppose que le germe est parfaitement sphérique, de rayon r et de volume Ω, et en 

remplaçant γi par une énergie totale du germe, on obtient : 

∆𝐺 = −
4𝜋𝑟3

3𝛺
𝐾𝐵𝑇(𝑙𝑛𝛽) + 4𝜋𝑟2𝛾 

Pour  
𝜕(∆𝐺)

𝜕𝑟
= 0 , l’énergie de nucléation est maximale. 

On obtient ainsi un germe de rayon critique r* qui est donnée par l’expression suivante : 

                                                
5 Tension superficielle σ 

(I.1) 

(I.2) 
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𝑟∗ =
2𝛺𝛾

𝐾𝐵𝑇𝑙𝑛𝛽
 

Lorsqu’on remplace cette expression dans l’équation de l’énergie libre, on obtient l’énergie 

libre critique ΔG* : 

𝛥𝐺∗ =
1

3
𝑆𝛾 

Lorsque cette énergie est atteinte, si d’autres molécules ou atomes viennent à se poser sur le 

germe, le rayon de ce dernier augmente (r > r*). 

 

b. Nucléation hétérogène : On a vu que dans la nucléation homogène, le germe se forme dans 

une solution sous une forme sphérique complète. Pour ce qui est d’une nucléation 

hétérogène, cette fois-ci, le germe se forme sur un support (substrat, paroi qui peut être un 

cristal ou un polymorphe) sous forme d’une sphère tronquée 6[9] de rayon r avec un angle 

de mouillage (de contact) de θ, qui varie entre 0 et π. 

La surface de la gouttelette Sg est donnée par la relation : 

                                                                𝑆𝑔 = 2𝜋𝑟2(1 − cos 𝜃)    (I.5) 

Et la surface de contact Sc : 

                                                                          𝑆𝑐 = 2𝜋𝑟2 sin2 𝜃     (I.6) 

L’énergie libre nécessaire à la formation d’un germe de rayon critique r*, sera donc un 

produit d’une fonction Φ dépendant de l’angle θ, et de l’énergie libre critique de la nucléation 

homogène : 

                                                                       ∆𝐺ℎ𝑒𝑡
∗ = 𝛷(𝜃)∆𝐺ℎ𝑜𝑚

∗                 (I.7) 

Avec : 𝛷(𝜃) =
2−3 cos(𝜃)+𝑐𝑜𝑠3(𝜃)

4
 

 

I.3.3   La croissance du germe  

 La croissance des cristaux s’effectue par le dépôt des atomes ou molécules sur la surface du 

germe. La morphologie du cristal est déterminée par sa vitesse de croissance. En effet, cette 

étape est l’un des principaux processus influençant sensiblement la qualité du produit cristallin, 

c'est-à-dire la distribution de taille des cristaux, leurs morphologies et leurs puretés. 

 

                                                
6 Calotte sphérique ; portion d’une sphère 

(I.3) 

(I.4) 
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I.3.4   L’arrêt de croissance 

C’est la dernière étape du processus de formation du minéral. Elle détermine sa forme finale. 

Mais il apparaît dans de nombreux cas que les cristaux formant le minéral semblent cesser de 

croître, car il peut y avoir rencontré des obstacles qui entravent cette croissance comme un autre 

cristal, ou bien du fait que certains des constituants du minéral sont épuisés. 

 

I.4   Le carbonate de calcium  

Le carbonate de calcium, de formule brute CaCO3, est l’un des minéraux les plus abondants 

du globe. Il est présent naturellement au niveau de la croûte terrestre sous différentes formes : 

calcaire, craie, marbre, etc. Composé essentiellement d’ions carbonate (CO3
2-) et d’ions de 

calcium (Ca2+), il est le constituant principal des coquilles d’animaux marins : mollusques, 

corail, etc.  Ainsi que les squelettes de vertébrés. Le carbonate de calcium peut se précipiter  en 

trois phases de structures différentes : la calcite qui est la phase la plus stable en point de vue 

thermodynamique, ensuite vient l’aragonite, et enfin la vatérite qui est la phase la moins stable. 

 

Formule 
Masse 

molaire 

Fractions 

massique 

Température 

de fusion 
Solubilité PKa 

Entropie 

molaire 

Capacité 

thermique 

molaire 

CaCO3 

100.087 

±0.006 

g/mol 

Carbone 

12% 

Calcium 

40.04% 

Oxygène 

47.96% 

825 °C 

(1098.15 k) 

0.013 

g/mol 

(à 25°C) 

9 
93 

J/mol.K 

81.9 

J/mol.K 

 

I.4.1   Polymorphisme du Carbonate de Calcium  

Le polymorphisme est la capacité d’un composé chimique à présenter plusieurs structures 

cristallines en fonction de différentes conditions (température et/ou pression) ou par la présence 

d’impuretés. 

Le Carbonate de Calcium CaCO3 peut se trouver sous différents polymorphes cristallins. 

Cela lui permet d’acquérir plusieurs propriétés physico-chimiques. On peut citer la calcite, 

l’aragonite et la vatérite, du plus stable aux moins stables. Ces derniers forment la famille des 

Tableau I.2 - Données physico-chimique du carbonate de calcium. 
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Carbonates de Calcium anhydre. On peut citer aussi le Carbonate de Calcium Monohydraté (ou 

monocalcite CaCO3, H2O), le Carbonate de Calcium Hexahydraté (CaCO3,6H2O) et le 

Carbonate de Calcium amorphe. [10]  

Dans cette partie, on s’intéressera seulement aux Carbonates de Calcium anhydre. 

 

a. La calcite  

Originaire du grec khalx, c’est en 1836 que Johan Carl Freiesleben (1774-1846) donne à la 

calcite le nom de chaux, constituant principal de roches sédimentaires 7[11]. La calcite est l’un 

des Carbonates les plus abondants dans la croûte terrestre et le plus stable 

thermodynamiquement. Elle se cristallise dans le système trigonal à réseau rhomboédrique 

(figure I.1 (b)). Les atomes verts correspondent aux atomes de calcium, en gris les atomes de 

carbone et les atomes rouges représentent les atomes d’oxygène. Le tableau I.3 récapitule les 

propriétés physico-chimiques de la calcite. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

                                                
7 Accumulations d’éléments solides qui se déposent sous forme de calcaire ou marres. 

                                                         Calcite 

Formule chimique CaCO3 

Masse molaire 100.09 g/mol 

Système cristallin Trigonal 

Réseau de bravais Rhomboédrique 

Classe (Hermann-Maugin) 3̅m 

Groupe d’espace R3̅c 

Paramètres de maille a=4.9896 Å, c=17.061 Å 

Volume de la maille élémentaire 367.85 Å3 

Couleur Blanc, jaune, rouge, vert, bleu… 

Impuretés Mn, Fe, Zn, Co, Ba… 

Densité 2.7102g/cm3(mesuré)2.711g/cm3(calculé) 

Dureté (échèle de Mohs) 3 

Transparence Transparent, translucide à opaque 

Solubilité Soluble dans HCl, dégagement de CO2 

Tableau I.3 - Propriétés physico-chimiques de la calcite. 
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b. L’aragonite  

Moins stable que la calcite, elle constitue l’un des composants essentiels des coquilles de 

mollusques et différents spécimens marins [13]. Découvert en 1797 dans un endroit nommé 

Aragón, situé au nord de l’Espagne, d’où provient son nom Aragonite. Ce polymorphe est 

moins répandu et abondante que la calcite, est la plus favorisée à des conditions physico-

chimiques étroites (températures élevées). 

Figure I.1 – Représentation de la calcite. (a) Image MEB de grains de calcite. (b) maille 

élémentaire de la calcite [12]. (c) Cristaux de calcite. 

(c)  

(b)  (a)  
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L’aragonite se cristallise dans le système orthodromique (Figure I.2 (b)) et se présente en 

général sous forme d’aiguilles (Figure I.2 (a)). Le tableau I.4 récapitule les propriétés 

physicochimiques de l’aragonite. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

  

 

 

 

 

 

Figure I.3 - Image représentant des cristaux d'aragonite. Carrière de Puy-de-

Dôme, Auvergnes-Rhône-Alpes, France 

(a) 
(b) 

Figure I.2 - (a) Image MEB de cristaux d'aragonite. (b) Structure cristalline de l'aragonite (les 

atomes de Calcium sont en vert, le carbone en gris, et l'oxygène en rouge). 
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Aragonite  

Formule chimique CaCO3 

Masse molaire 100.087 ±0.006 g/mol 

Système cristallin Orthorhombique 

Réseau de bravais Primitif 

Classe (Hermin-Maugin) Mmm 

Groupe d’espace Pmcn 

Paramètres de maille a=9.916 Å, b=7.9672 Å, c=5.7404 Å 

Volume de la maille élémentaire 226.91 Å 

Couleur Incolore, jaune, rouge ou orange 

Impuretés Sr, Zn, Pb 

Densité 2.947 g/cm3(mesurée) 

2.944g/cm3(calculée) 

Dureté (échèle de Mohs) 3.5 à 4 

Transparence Transparent, translucide 

Solubilité Soluble dans les acides HCl et H2SO4 

Morphologie  Prismatique court à long, avec des 

terminaisons pyramidales ou bombées 

abruptes 

 

 

c. La vatérite  

C’est en honneur du professeur de minéralogie et botaniste allemand Heinrich August Vater 

que fut nommée la vatérite. C’est le polymorphe du Carbonate de Calcium le plus rare sur la 

croûte terrestre. Il se solubilise facilement pour se recristalliser en calcite [14] malgré sa rareté. 

On peut trouver ce polymorphe dans les roches sédimentaires et métamorphiques8. 

La vatérite se cristallise généralement dans le système hexagonal (Figure (I.4 (d)). Vue de 

sa grande instabilité, la structure exacte de la vatérite est en cours d’étude et plusieurs 

modèles ont été proposés [15]. Le tableau I.5 regroupe les propriétés physico-chimiques de la 

vatérite. 

 

 

                                                
8 Type de roches dont la formation a pour origine la transformation à l’état solide des roches sédimentaires. 

Tableau I.4 - Propriétés physico-chimiques de l'Aragonite. 
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Vatérite  

Formule chimique CaCO3 

Masse molaire 100.09 g/mol 

Système cristallin Hexagonal 

Réseau de bravais Primitif 

Groupe d’espace P63/mmc 

Paramètres de maille a = 4.13 Å, c = 8.49 Å 

Volume de la maille élémentaire 125.14 Å3 

Densité 2.645 g/cm3(mesurée) 2.645 g/cm3 

Dureté (échèle de Mohs) 3 

Solubilité Très soluble 

Couleur Incolore 

Réaction avec l’acide Soluble dans HCl et H2SO4 avec 

dégagement de CO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau I.5 - Propriétés physico-chimiques de la vatérite. 

 

(a) (b) 
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I.5   Utilisations du Carbonate de Calcium  

Les roches de carbonates de calcium font partie des matières premières les plus utilisées 

depuis la préhistoire jusqu’à nos jours, et peuvent être utilisées dans plusieurs domaines : 

 

I.5.1  Plastique  

Le CaCO3 est l’un des minéraux les plus importants concernant le mélange avec les 

polymères. Il est utilisé pour le revêtement des tapis en mousse de latex, mastics et adhésifs, 

mais aussi le PVC plastifié, polyester instauré, etc. 

 

I.5.2   Revêtements  

Avec ces propriétés anticorrosion et une faible abrasivité, le carbonate de calcium est utilisé 

comme diluant dans les peintures, aussi dans les systèmes à base d’eau, le CaCO3 réduit le 

temps de séchage. 

 

I.5.3   Environnement  

Étant un matériau qui ne représente aucun risque pour l’homme et l’environnement, il est 

parfait pour les applications pour l’écologie en général, le traitement des eaux usées, la 

Figure I.4 - Représentation de la vatérite: (a) et (b) Images MEB qui montrent différentes 

formes de Vatérite, (c) Image de cristaux de vatérite, (d) Structure cristalline de la vatérite 

[12]. 

 (c)  (d) 
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désulfuration des fumés, etc. Il possède un effet « éponge » naturel et fonctionne comme un 

filtre antipollution. 

 

I.5.4   Agriculture  

Les fertilisants à base de carbonate de calcium ont été l’un des premiers à être largement 

utilisé, leurs utilisations garantissent aux plantes un pH stable et un apport adéquat en 

nutriments et minéraux. 

 

I.5.5   Architecture  

Utilisé dans une large gamme dans la construction. Il est de plus en plus utilisé comme enduit 

dans les applications du béton (pavés, tubes réservoirs d’eaux usées). Or, il améliore la densité, 

la préstabilité et la durabilité du béton, ce qui le rend très approprié pour les applications 

architecturales [16]. 

 

I.5.6   Biomédecine  

L’utilisation des systèmes de support de médicament à base de nanoparticules de carbonate 

de calcium dans le domaine de la biomédecine sous différentes formes (poudres, gels) ont 

révélé une aptitude impressionnante pour ce qui concerne la régénérescence osseuse. En effet, 

de nouveaux nanomatériaux à base de CaCO3 ont été mis au point par une utilisation dans les 

domaines pharmaceutiques, par exemple comme agent de réglage de médicaments et comme 

nanoporteur pour l’administration de médicaments [17]. 
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Chapitre II 
Méthodes expérimentales  

 

 

 

II.1  Introduction  

Il existe de nombreuses techniques de caractérisation des matériaux basées sur différents 

principes physiques : les interactions rayonnement-matière, la thermodynamique et la 

mécanique. Grâce à ces méthodes, on peut, par exemple, déterminer la structure, la morphologie 

et la proportion d’un matériau. C’est à partir de ces données qu’on peut déterminer les propriétés 

physiques de ce dernier. 

L’objectif principal de ce chapitre est de résumer les principes sur l’utilisation des techniques 

de caractérisation qu’on va utiliser à savoir : la diffraction des rayons X (DRX ou XRD), la 

spectroscopie infrarouge à transformé de Fourier (FT-IR) et la photoluminescence. 

II.2   Diffraction des rayons X (DRX) 

II.2.1   Nature des rayons X 

Les rayons X font partie des rayonnements électromagnétiques dont les longueurs d’onde λ 

varient entre 0,001 nm et 1 nm. Leurs énergies E sont données par la relation suivante : 

𝐸 = ℎ𝜈 =
ℎ𝑐

𝜆
 

ℎ = 6,63 ∗  10−34 𝐽. 𝑠 ∶ Constante de Planck 

𝑐 = 3 ∗ 108 𝑚/𝑠 : Vitesse de la lumière 

𝜆 ∶ Longueur d’onde 

𝜈 =  1
𝜆⁄  : Fréquence de l’onde  

(II.1) 
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La figure II.1 schématise les différentes gammes spectrales des ondes électromagnétiques, 

représentées en longueur d’onde et fréquence. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.2.2   Production des rayons X 

L’un des dispositifs les plus utilisés de nos jours pour la production des rayons X est le 

Tube à rayons X. Ce rayonnement est produit à l’intérieur d’un tube en verre sous vide qui 

contient une cathode (filament fait de tungstène ou de molybdène) et une anode (parfois appelée 

« anticathode » ou « cible »). Une haute tension électrique est appliquée entre les deux 

électrodes. Il se produit alors un courant d’électrons extraits de la cathode qui sont accélérés 

avec une certaine énergie cinétique Ec vers l’anode. Ces électrons sont freinés par les atomes 

Figure II.1 - Représentation des différentes gammes spectrales des 

ondes électromagnétiques. 
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de la cible9, ce qui produit un rayonnement continu de freinage ou « Bremsstrahlung »10. 

Lorsque ces électrons vont heurter les électrons des couches internes des atomes de l’anode, 

ces derniers vont être éjectés de leurs orbites. En effet, pour que l’atome retrouve son équilibre, 

des électrons des couches externes remplacent les électrons éjectés tout en libérant de l’énergie 

sous forme de rayons X. 

Le spectre résultant est donc une superposition du rayonnement de freinage et des raies 

caractéristiques qui représentent les transitions électroniques des couches internes des atomes 

de l’anode. 

Il existe plusieurs types de tubes à rayons X, on peut citer les tubes de Crooks (Figure II.3), 

les tubes de Coolidge (Figure II.2), qui sont largement utilisé, et les tubes à anode tournante qui 

sont une amélioration des tubes de Coolidge qui permettent d’avoir des intensités de rayons X 

plus importantes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.2.3   Principe de diffraction des rayons X 

Les rayons X produits par le tube sont envoyés sur l’échantillon qui sont déviés par les 

atomes. Le phénomène de diffraction résulte de l’interaction des rayons X avec le milieu 

                                                
9 Ce freinage est le résultat de la réaction entre le faisceau d’électrons et le champ électrique des noyaux de la 

cible. 
10 De bremsen qui signifie « freiner », et de strahlung « radiation ». 

Figure II.2 - Schéma de principe d’un tube de 

Coolidge. 

     K :filament. A :anode .Win et Wout : entrée et sortie de     
l’eau de refroidissement 

 

Figure II.3 - Illustration d'un tube de Crookes 
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périodique de la matière cristalline. Chaque plan cristallin (hkl) joue le rôle d’un miroir et 

réfléchit chaque faisceau. 

En d’autres termes, lorsqu’un rayonnement de longueur d’onde λ est du même ordre de 

grandeur que les distances interreticulaires dhkl d’un cristal quelconque, il y aura donc 

diffraction [1]. Le schéma de la figure II-4 représente une découpe de plans réticulaires hkl 

espacés d’une distance d, l’angle θ détermine l’incidence d’un faisceau de rayons X sur ces 

plans. 

 

 

 

Les ondes diffusées interfèrent de manière constructive seulement lorsque la différence de 

marche est égale à un nombre entier n, selon la loi de Bragg : 

2. 𝑑ℎ𝑘𝑙 . sin 𝜃 = 𝑛. 𝜆 

 

II.2.4   Diffraction des rayons X sur poudres 

Cette technique permet de déterminer la nature de chaque phase cristalline, mais aussi la 

structure du système analysé (Paramètres de maille, positions des atomes…etc.) au sein de 

l’échantillon sous forme de poudre11. 

                                                
11 Une poudre dite idéale est constituée de plusieurs monocristaux à orientations aléatoires, pour une famille de 

plans hkl, il existe parmi ces monocristaux ceux qui présentent au faisceau de rayons X une incidence compatible 

avec la relation de Bragg. 

Figure II.4 - Phénomène de diffraction des rayons X. 

(II.3) 
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Il existe plusieurs montages possibles, mais nous nous limiterons à la technique de Bragg-

Brentano. 

a. Description du montage 

Constitué d’un canon à rayons X, d’un goniomètre, d’un porte-échantillon et d’un détecteur 

afin de récolter les résultats obtenus [2]. 

Dans ce montage, il existe 2 configurations possibles [3] : 

Configuration θ-θ : l’échantillon reste toujours horizontal (fixe) par contre la source (canon 

a RX) et le détecteur subissent une rotation de sens opposé, mais a la même vitesse. 

Configuration θ-2θ : cette fois-ci, c’est le canon RX qui reste immobile, l’échantillon ainsi 

que le détecteur effectuent une rotation dans le même sens, le premier avec un angle de θ, et 

le deuxième avec un angle de 2θ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b. Origine des profils de raies 

Le profil expérimental h(x) d’une raie de diffraction est le produit de convolution d’une 

fonction instrumentale g(x) et du profil lié à la microstructure de l’échantillon f(x). Selon le 

théorème de superposition, l’opération mathématique est donnée par la fonction suivante : 

ℎ(𝑥) = 𝑓(𝑥) ∗ 𝑔(𝑥) =  ∫ 𝑓(𝑥) 𝑔(𝑥 − 𝑦)
+∞

−∞
𝑑𝑦 

Ou les variables x et y définissent l’écart angulaire de chaque point à l’angle θmax du pic. 

Figure II.5 - Schéma représentatif des deux montages de la technique de Bragg-Brentano – 

(a) : configuration θ-θ, (b) configuration θ-2θ. 

(a) (b) 

(II.4) 
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Origine de la fonction g(x) 

La fonction g(x) dite instrumentale représente l’ensemble des aberrations dues à 

l’appareillage (Divergence du faisceau, écart à l’alignement du système optique, largeur des 

fentes…etc.) 

Origine de la fonction f(x)  

Après qu’on ait enregistré un diagramme de diffraction, on remarque que les largeurs des 

raies de pic ne correspondaient pas à la fonction de résolution instrumentale. Cette largeur 

supplémentaire est due à la microstructure de l’échantillon et provient de deux effets [4]:  

 Élargissement dû à l’effet de taille : les pics sont représentés par une fonction de type 

gaussienne. 

 Élargissement dû à l’effet de contraintes internes : ou l’élargissement de distorsion de 

mailles non uniformes comme par exemple les dislocations. Les pics sont représentés par 

une fonction Lorentzienne. 

 

c. Méthode d’affinement de Rietveld 

Elle fut développée par le cristallographe néerlandais Hugo Rietveld en 1969. Elle consiste 

à simuler un diffractogramme à partir d’un modèle cristallographique de l’échantillon, puis 

d’ajuster les paramètres de ce modèle afin que le diffractogramme simulé soit le plus proche 

possible de celui mesuré. 

Pour cela, on utilise une méthode dite d’affinement des moindres carrées qui consiste à 

obtenir le profil de diffraction et de minimiser la différence entre les valeurs mesurées yi et les 

valeurs calculées yci , appelée aussi résidu (M) : 

𝑀 = ∑(𝑦𝑖 − 𝑦𝑐𝑖)2𝑤𝑖

𝑖

 

yi :intensité mesurée au pas i 

yci : intensité calculée au pas i 

wi : 
1

𝜎𝑖
  coefficient dépendant du taux de comptage et σi : écart type sur yi 

(II.5) 
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En sommant les contributions de tous les pics superposés en chaque point, on détermine les 

intensités calculées : 

𝑦𝑐𝑖 = 𝑦𝑏𝑖 + ∑ 𝑆Φ ∑ 𝑗Φ𝐾𝐿𝑃Φ𝐾𝑂Φ𝐾𝑀|𝐹ΦK|2Ω𝑗Φ𝐾
𝐾
𝐾=𝐾1

𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒𝑠
𝜙=1  

ybi=∑ 𝐵𝑚 [(
2𝜃𝑖

𝐵𝑘𝑝𝑜𝑠
− 1)]

𝑚
5
𝑚=0  

ybi représente l’intensité du fond continu à la position 2θi, 

S : facteur d’échelle, proportionnel à la fraction volumique de chaque phase Φ affinée, 

JK : facteur de multiplicité de la raie, 

LPΦK : facteur de Lorentz, 

OΦK : facteur de correction décrivant l’orientation préférentielle, 

|FΦK| : module du facteur de structure, 

ΩjΦK : décris la fonction de profils des pics. 

 

d. Modélisation des paramètres 

Modélisation de la forme des raies 

Le choix de la fonction adaptée pour représenter un pic de diffraction est important. Les 

fonctions les plus faciles sont la Lorentzienne et Gaussienne (Tableau II.1). Mais pour un 

affinement efficace d’un diagramme, la fonction pseudo-Voigt, qui est une combinaison entre 

les deux fonctions précédentes est la mieux adaptée pour rendre compte de la forme des pics. 

Tableau II.1 -Fonctions utilisées dans la méthode de Rietveld. 

 

 

Fonction Formule mathématique 

Gaussienne 𝐼0 exp(−𝑙𝑛2 (
2𝜃 − 2𝜃0

𝜔
)

2

) 

Lorentzienne 
𝐼0(1 + (

2𝜃 − 2𝜃0

𝜔
)2)−𝑛     𝑛

= 1; 1,5; 2 

Pseudo-Voigt 𝜂𝐿 + (1 − 𝜂)𝐺            0 ≤ 𝜂 ≤ 1 

(II.6) 

(II.6.a) 



Chapitre II 

Méthodes expérimentales 

 

25 

 

- I0 : intensité du pic, 

- 2θ0 : position du pic, 

- ω : FWHM12/2, 

- G = fonction gaussienne. 

Facteur de structure 

Ce facteur de structure pour une réflexion d’indice (hkl) est donné par la formule suivante : 

𝐹 = ∑ 𝑁𝑖𝑒𝑥𝑝[2𝜋(ℎ𝑥𝑖 + 𝑘𝑦𝑖 + 𝑙𝑧𝑖)]𝑒𝑥𝑝(−𝑀𝑖)

𝑖

 

𝑀𝑖 =
8𝜋2𝑠𝑖𝑛²𝜃𝑈𝑆

2

𝜆2  

- (xi ,yi,zi) sont les positions de l’atome i dans la maille. 

- Ni : taux d’occupation atomique du site. 

- Us : déplacement moyen de l’atome i dans le sens du vecteur de diffraction. 

Facteur d’accords utilisés dans les méthodes d’affinement 

Il existe de nombreux facteurs qui ont été introduits pour évaluer la qualité d’affinement, et 

connaître le degré d’accord du modèle calculé avec le modèle observé, ci-dessous les facteurs 

les plus utilisés : 

R-pattern 𝑅𝑝 =
∑ |𝑦𝑖−𝑦𝑐𝑖|

∑ 𝑦𝑖
      (II.8) 

R-weighed pattern 𝑅𝑤𝑝 = [
𝑀𝑖

∑ 𝑤𝑖𝑦𝑖
2]

1
2⁄      (II.9) 

Qui est similaire à Rp, mais prend en considération les points aux intensités élevées 

𝑅𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔 =
∑ |𝐼𝑘−𝐼𝑘

𝑐𝑎𝑙𝑐|𝑘

∑ 𝐼𝑘𝑘
 

𝐼𝑘 = ∑ 𝐼𝑘
𝑐𝑎𝑙𝑐Ω𝑖𝑘

𝑦𝑖 − 𝑦𝑏𝑖

𝑦𝑐𝑖 − 𝑦𝑏𝑖
𝑘

 

                                                
12 Full Width at Half Max  ou largeur du pic à mi-hauteur  

(II.7) 

(II.10) 

(II.10.a) 

(II.7.a) 
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Ik : intensité observée de la kème réflexion  

Ce facteur permet de comparer avec les résultats de la méthode traditionnelle d’affinement. 

Le facteur de qualité d’ajustement (χ²) dit Goodnes of fit ou GOD est donnée par : 

𝜒2 = (
𝑅𝑤𝑝

𝑅𝑒𝑥𝑝
)

2

  

𝑅𝑒𝑥𝑝 = [
𝑁−𝑃+𝐶

∑ 𝑤𝑖𝑦𝑖
2

𝑖
]

2

 

Rexp: mesure de la qualité des données 

- N :nombre des points de données, 

- P : nombre de paramètres, 

- C : nombre de contraintes, 

- (N-P+C) : nombre de dégrées de libertés. 

Avant de démarrer l’affinement, il faut d’abord connaître la structure cristalline approchée 

de l’échantillon (groupe d’espace ; valeurs des paramètres de maille et des paramètres 

atomiques supposées), après on sera capable de déterminer la position des pics, ainsi que leurs 

surfaces à un facteur près. 

 

II.3   Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF) 

II.3.1   Rayonnement infrarouge (IR) 

Le rayonnement infrarouge est une gamme du spectre électromagnétique, dont le nom 

signifie « en dessous du rouge », d’où le nom latin infra = plus bas. Elle se situe entre le 

domaine visible et celui des micro-ondes. Cette gamme est divisée en 3 parties principales [5]: 

 L’infrarouge proche (Near-IR ou NIR) : (14000cm-1 – 4000cm-1) (0.7 μm – 2.5μm) qui est 

la plus proche du visible et la plus énergétique, est utilisée pour l’étude des vibrations 

harmoniques (on utilise le modèle de l’oscillateur harmonique pour décrire les vibrations 

d’une molécule diatomique M-M autour de sa position d’équilibre). 

 L’infrarouge moyen (Mid-IR ou MIR) : (4000cm-1 – 400cm-1) (2.5μm - 25μm) qui est utilisé 

pour l’étude des vibrations fondamentales. 

(II.11) 

(II.12) 
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 L’infrarouge lointain (Far-IR ou FIR) : (400cm-1 – 10cm-1) (25μm-1000μm) cette partie est 

la plus proche de la région Micro-ondes et la moins énergétique, est utilisée pour la 

spectroscopie vibrationnelle des atomes lourds. 

La spectroscopie IR est l’un des outils analytiques les plus avancés et le plus utilisés dans 

l’étude de la chimie structurelle, et dans l’identification de composés ou la composition d’un 

échantillon [6]. 

II.3.2   Principe et instrumentation 

Lorsqu’un échantillon est ciblé par un rayonnement infrarouge, ce dernier est absorbé par 

les molécules de l’échantillon, puis un spectre d’absorption est affiché. Cette absorption a lieu 

lorsque l’énergie du faisceau IR coïncide avec l’énergie de vibration de la molécule. Certaines 

molécules sont dites IR active si elles possèdent un moment dipolaire. Dans ce cas, elles 

donnent lieu à une absorption IR. A contrario, elles seront IR inactive si leurs moments 

dipolaires sont nuls (dans le cas des molécules symétriques et des atomes seuls) [7]. 

 On a mentionné précédemment qu’une molécule peut posséder un moment dipolaire, c'est-

à-dire qu’elle a un centre de charge positive et un autre de charge négative [8] séparés d’une 

distance d, alors le moment dipolaire est défini par :  

μ = de 

Ou e représente la charge électronique du centre de charge qu’on peut remplacer par δ13. 

II.3.3   Étude des vibrations des molécules  

Les atomes des molécules peuvent vibrer autour de leurs positions d’équilibre, on peut 

illustrer cela avec deux modèles pour les molécules diatomiques, mais aussi dans le cas des 

molécules polyatomiques. 

a. Modèle diatomique A-B 

Modèle classique  

On identifie deux atomes A et B liés par une liaison covalente à deux masses mA et mB reliés 

par un ressort de constante de raideur k. Les deux masses peuvent osciller autour de leurs 

positions d’équilibre avec une fréquence donnée par la loi de Hooke 14 : 

                                                
13à ne pas confondre avec e = -1,6 .10-19 C 
14f=-k.dx 

(II.13) 
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ν0 = 
1

2𝜋
√

𝑘

𝜇𝑚
 

𝜇𝑚 =
𝑚𝐴𝑚𝐵

𝑚𝐴+𝑚𝐵
∶ Centre de masse 

Lorsqu’une molécule diatomique est ciblée par une onde électromagnétique de fréquence ν, 

il y aura donc absorption (phénomène de résonance) lorsque ν=ν0. 

 

Modèle quantique 

On peut exprimer l’énergie vibrationnelle de la liaison qui est quantifiée par l’expression 

suivante :  

Ev =  hν0(v −
1

2
) 

v= entier positif ou nul appelé nombre quantique vibrationnel 

b. Molécule polyatomique 

Ces molécules complexes ont beaucoup d’atomes, ce qui veut dire beaucoup de liaisons. 

L’analyse du faisceau transmis permet d’observer les bandes d’absorption correspondantes à 

des combinaisons de vibrations, ainsi chacune de ces combinaisons peuvent vibrer de 

6 manières différentes (figure II.6) : étirement symétrique et antisymétrique (stretching), 

cisaillement (scissiring), bascule (rocking), agitation hors du plan (waging) et enfin torsion 

(twisting). 

 

(II.14) 

(II.15) 
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L’étude de la lumière transmise indique la quantité d’énergie absorbée à chaque longueur 

d’onde, et cette technique utilise un faisceau contenant une combinaison de multiples 

fréquences de la lumière, contrairement à la méthode dite dispersive15. 

La spectroscopie FT-IR est une technique qui utilise la transformée de Fourier pour obtenir 

un spectre dans toute une gamme de nombres d’ondes (qui est défini comme l’inverse de la 

longueur d’onde) et qui a un rapport signal/bruit plus élevé que la méthode dispersive [6]. 

Un spectromètre FT-IR est composé généralement d’une source lumineuse, principalement 

des sources thermiques à base de Nichrome (émission 2μm-15μm) pour une émission MIR, des 

lampes en quartz Tungstène-halogène QTH (émission 250nm-2500nm) pour une émission NIR, 

                                                
15 Qui consiste à illuminer un échantillon avec un faisceau monochromatique et en répétant plusieurs fois 

l’opération pour plusieurs fréquences différentes, tout en indiquant le taux de lumière absorbé à chaque analyse. 

Figure II.6 - Tableau représentant les différents types de vibrations. 
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ou des lampes à vapeur de Mercure (émission 10cm-1) pour une émission FIR. Il est composé 

également d’un dispositif permettant de générer des interférences, ce qui est le cas d’un 

interféromètre de Michelson, d’un compartiment échantillon, d’un détecteur ou capteur 

photosensible et d’un système de traitement de signal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le signal obtenu est sous forme d’un interférogramme (interférences des deux faisceaux 

sortant de l’interféromètre) c'est-à-dire une signature de l’intensité en fonction de la position du 

miroir mobile de l’interféromètre. En vrai, ce signal ne nous donne pas l’intensité en fonction 

de la longueur d’onde (ni même en fonction du nombre d’onde), il est donc nécessaire de 

convertir ces données brutes en données directement exploitables, et ce procédé requiert un 

traitement mathématique qui est donc la transformée de Fourier et de cela effectuée par un 

logiciel de pilotage de mesure. 

 

 

 

 

 

Figure II.7 - Schéma simplifié d’un appareillage spectromètre FT-IR. 
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II.4   Spectroscopie de Photoluminescence (PL) 

La spectroscopie de photoluminescence (PL) s’appuie sur le phénomène de luminescence, 

plus précisément comme son nom l’indique, de photoluminescence. Ce phénomène résulte 

d’une excitation d’une molécule (ou d’un atome), après que ce dernier ait absorbé un 

rayonnement électromagnétique, s’accompagne ensuite d’une émission d’un autre rayonnement 

moins énergétique que le premier.  

On distingue deux grandes catégories, selon la nature de l’état excité : la fluorescence et la 

phosphorescence. 

II.4.1   Différence entre Fluorescence et Phosphorescence 

La figure II.8 présente le diagramme de Jablonski qui illustre les deux phénomènes de 

phosphorescence et fluorescence. D’après ce diagramme, on peut constater que ces deux 

phénomènes partent du même principe : L’énergie d’excitation E d’un photon fait passer un 

électron de son état fondamental vers un état excité, ce passage persiste pendant un temps fini 

caractéristique de l’échantillon étudié. Puis cet électron retrouve son état fondamental en 

libérant un autre photon moins énergétique que le premier.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.8 - Diagramme de niveau d’énergie électronique et la transition affectant la 

fluorescence et la phosphorescence. 



Chapitre II 

Méthodes expérimentales 

 

32 

 

Distinction des deux phénomènes 

Au début du XIXe siècle, on considérait qu’il s’agissait de fluorescence si l’émission 

disparaissait instantanément après l’excitation, par contre si cette émission perdurait, c’était de 

la phosphorescence. Mais cette distinction est plus subtile qu’on le croit. Or, les progrès 

instrumentaux nous ont permis de monter que l’intensité de la fluorescence ne disparaisse pas 

instantanément, mais qui décroît à une échelle de temps qui va de 10 ps à 100 ns. Cependant, 

une telle vitesse nous ne pouvons jamais nous en rendre compte. 

À vrai dire, cette hypothèse qui est seulement fondée sur la durée de temps n’est pas 

suffisante pour comprendre cette différence entre ces deux phénomènes. La vraie explication 

est la suivante : En ce qui concerne la fluorescence, l’électron excité retombe directement pour 

retrouver son état initial (généralement de 10-9 sec), par contre pour le cas de la 

phosphorescence, l’électron passe d’un état excité vers un état intermédiaire (perte d’énergie 

non radiative sous forme de chaleur) et c’est à partir de cet état qu’il retombe à son état 

fondamental. La durée de vie des phénomènes de phosphorescence est généralement 

considérablement plus longue par rapport à celle de la fluorescence (de 10-4 à 10-2 sec).  

II.4.2   Instrumentation du spectromètre de photoluminescence  

La spectroscopie de photoluminescence est une technique non destructive pour examiner la 

structure électronique de certains matériaux. La fluorescence d’un échantillon quelconque est 

mesurée par un appareil qui n’est autre que le spectrofluorimètre (ou même un spectromètre 

photoluminescence, car ce dernier comprend à la fois des processus de fluorescence et de 

phosphorescence) 

Afin d’enregistrer cette fluorescence, un balayage de l’excitation et d’émission est 

nécessaire. 
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Le schéma fonctionnel d’un spectrofluorimètre est représenté sur la figure II.9. Ils utilisent 

des sources polychromatiques ou des lasers, un porte-échantillon, un détecteur, mais aussi deux 

monochromateurs, le premier est placé après la source, le deuxième avant le détecteur16. 

Une fois excité par l’onde d’excitation, l’échantillon va émettre de la lumière dans toutes les 

directions de l’espace, pour éviter de mesurer en plus du flux transmis à travers l’échantillon, 

le détecteur est placé de manière à ce que la lumière émise fasse un angle de 90° avec le flux 

incident d’excitation [10]. 

II.4.3   Spectres d’émission et d’excitation 

Constitués de plusieurs centaines de points de mesures, les deux spectres sont enregistrés 

par le spectrofluorimètre. Leurs allures varient en fonction de la structure éléctronique de 

l’échantillon à étudier. 

Les électrons ne sont pas tous issus des mêmes sous-couches électroniques et ne seront pas 

non plus sur la même couche ou sous-couche une fois excitées. Il n’existe donc pas une seule 

valeur, mais une gamme de valeurs d’énergie ou de longueur d’onde qui sera absorbée ou émise 

par l’échantillon. 

                                                
16 Leurs buts est de conserver une grande résolution sur la gamme complète du spectre. 

Figure II.9 - Schéma simplifié d’un appareillage d’un spectromètre photoluminescence. 
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On peut établir un spectre de longueur d’onde capable d’exciter et un autre spectre d’émission 

(Figure II.10). Ces spectres sont définis par plusieurs caractéristiques [11] : 

 Une longueur d’onde d’absorption (excitation) et une autre d’émission (fluorescence) 

maximale spécifique pour chaque matériau fluorescent, 

 Une symétrie des deux spectres (allures identiques, mais opposées), 

 L’écart de stokes ; l’écart entre la valeur maximale d’excitation et celle de l’émission, plus 

cet écart est grand, plus simple est la discrimination de la fluorescence (facilité de mesure). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.10 - Illustrations des spectres d'absorption et d'émission de fluorescence de la 

molécule d'anthracène ( C14H10) comme symétrie miroir approximative . 
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Chapitre III 
Synthèse, résultats et discussion  

 

 

  

III.1   Introduction  

Nous avons déjà mentionné précédemment les trois polymorphes du CaCO3 : la calcite qui 

est la plus stable, l’aragonite et la vatérite. Dans ce chapitre, nous allons étudier l’effet d’un 

composé chimique qui possède des propriétés fluorescentes qui n’est autre que la Fluorescéine, 

sur la cristallisation des différentes phases du carbonate de calcium. Ces phases ont été 

élaborées par précipitation dans des solutions aqueuses. 

III.2   La Fluorescéine  

La Fluorescéine est un composé chimique de formule C20H12O5 (Tableau III.1), découverte 

par le chimiste et prix Nobel de chimie en 1905 Adolf Von Baeger. C’est une substance 

poudreuse rougeâtre qui est utilisée pour colorer l’eau en hydrogéologie, mais aussi en 

médecine et en techniques dentaires. Lorsqu’elle est exposée à la lumière, la Fluorescéine 

absorbe certaines longueurs d’onde pour en émettre une autre (couleur jaune-vert) (Figure 

III.1).
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Facteurs qui affectent la Fluorescéine : 

- La concentration de la substance ; 

- Le pH de la solution ; 

- la présence d’autres substances. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fluorescéine 

Formule C20H12O5 

Structure 

 

Masse molaire 332,306 ±0.0183 g/mol 

Température de fusion 315 °C 

Longueur d’onde d’absorption 494 nm 

Tableau III.1 - Propriétés et structure de la molécule de Fluorescéine. 

Figure III.1 - Image représentant à gauche la Fluorescéine sous 

forme de poudre et à droite sous forme de solution aqueuse. 
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III.3   Matériels et méthodes utilisées pour les synthèses 

Les particules de CaCO3 sont synthétisées par précipitation à partir de solutions aqueuses de 

Carbonate de Sodium Na2CO3 de masse molaire 105,98 g/mol, et de solutions aqueuses de 

Chlorure de Calcium CaCl2 de masse molaire 110,98 g/mol. Ces deux précurseurs ont été 

dissous avec de l’eau bidistillée. Les équations de dissolution de ces deux précurseurs sont : 

CaCl2 → Ca2+ + 2[Cl-] 

Na2CO3 → 2[Na+] + CO3
2- 

 

III.3.1   Solution de Fluorescéine 

On prépare d’abord la solution de Fluorescéine avec 0,005 g de poudre diluée dans 20 ml 

d’eau bidistillée sous agitation jusqu’à ce que la poudre soit totalement dissoute. 

III.3.2   Préparation de l’aragonite 

Pour commencer, on synthétisera trois échantillons différents, et chaque échantillon sera 

divisé en deux, le premier comme échantillon témoin et le deuxième en présence de la 

Fluorescéine qui sera incorporée avec une micropipette. 

 1er échantillon d’aragonite: 

On prépare deux solutions mères de 200 ml, une de CaCl2 de concentration 0,1 M et l’autre 

de Na2CO3 de concentration 0,4 M en lui ajoutant du Chlorure de Magnésium MgCl2 de 

concentration 0,1 M. Ensuite on prend un volume de 100 ml de chaque solution et avant de les 

mélanger on ajoute dans l’une des deux solutions 1 ml de solution de Fluorescéine avec une 

pipette, puis on les mélange ensemble et on laisse sous agitation pendant 1h (Figure III.3). On 

refait l’expérience avec le reste des deux solutions, c’est-à-dire 100 ml chacune, mais cette fois 

sans ajouter de Fluorescéine. Enfin, on récupère les échantillons grâce à une centrifugeuse de 

la série NF1200 de la marque Nüve représentée sur la figure III.2. 
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Figure III.2- Centrifugeuse Nuve NF 1200. 

Les équations illustrant les réactions chimiques sont 

MgCl2(aq) + Na2CO3(aq) → MgCO3(aq) + 2NaCl(aq) 

MgCO3(aq) + 2NaCl(aq) + CaCl2(aq) → CaCO3(s) + Mg2+ + 2[NaCl2]
- (aq) 

 2ème échantillon d’aragonite 

On refait l’expérience précédente, mais avec une concentration de Na2CO3 de 0,1 M. 

 3ème échantillon d’aragonite 

Cette fois, on n’utilisera pas de MgCl2, mais on mettra en œuvre le facteur de température. 

On prépare deux solutions mères de 200 ml, une solution de CaCl2 de concentration 0,5 M, 

l’autre composé de Na2CO3 de concentration 0,5 M. Ensuite on prend 100 ml de chaque 

solution et on les porte à une température de 80 °C, sans oublier d’ajouter 1 ml de Fluorescéine, 

puis on mélange les deux solutions sous agitation à vitesse maximale pendant 30 secs et on 

verse directement la solution finale dans un filtre à pompe afin de récupérer l’échantillon sous 

forme d’une pâte (Figure III.4) 

Figure III. 3 - Les deux solutions sous agitateur (a) 

sans additif et (b) avec additif. 

(a) (b) 
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On refait la même expérience cette fois avec le reste des deux solutions mères, mais sans 

ajouter d’additif. Au total, on obtient six échantillons d’aragonite, trois sans additif et trois avec 

additif. 

III.3.3   Préparation de la vatérite 

Pour ce qui est de la vatérite, la synthèse consiste à préparer deux solutions mères de 200 ml, 

avec une concentration de CaCl2 de 0,5 M, et une concentration de Na2CO3 de 0,5 M. Ensuite 

on divise les deux solutions en deux, on prend 100 ml de la première solution et 100 ml de la 

deuxième et on ajoute 1 ml de Fluorescéine puis on mélange les deux solutions sous agitation 

à vitesse maximale pendant 30 secs à 33 °C, puis on filtre directement à l’aide d’un filtre à 

pompe. 

 Pour ce qui est du reste des deux solutions, on procède de la même manière sans ajouter 

d’additif. 

Au final, on obtient 8 échantillons après avoir été filtrés et lavés avec de l’acétone et de l’eau 

bidistillé, et séchés pendant 12 heures à une température de 60 °C dans une étuve (Figure III.5). 

Figure III.4 - L’échantillon récupéré sous forme de pâte et prêt à mettre à 

l’étuve. 
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III.4   Méthodes de caractérisation 

III.4.1   Diffraction des rayons X (DRX) 

Pour obtenir les spectres de diffractions, nous avons utilisé un diffractomètre Miniflex 

BENCHTOP de la compagnie Rikagu (Figure III.6). La longueur d’onde utilisée est celle du 

cuivre λ=1,5405Å et il opère en géométrie Bragg-Brentano. 

Figure III.5 - Échantillons obtenus après séchage. 
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Figure III.6 - Diffractomètre Miniflex BENCHTOP de la compagnie Rikagu. 

Les résultats obtenus ont été traités avec les deux logiciels HighScore de Panalytical pour 

l’analyse qualitative, et pour l’étude quantitative, on a utilisé la méthode de Rietveld 

implémentée dans le programme  MAUD afin de calculer la taille des cristallites et les 

paramètres de maille. 

III.4.2   Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR) 

Afin de confirmer les résultats de la DRX et de déterminer si la molécule de Fluorescéine 

est bien présente dans nos échantillons, on procède par une spectrométrie à transformée de 

Fourier. La présence des différents polymorphes de CaCO3 et de la Fluorescéine est déterminée 

à partir de la présence de certains modes liés à certains de ces groupes fonctionnels. 
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Figure III.7 - Spectromètre L160000A de la marque Perkin Elmer. 

Les données ont été récoltées grâce au spectromètre L160000A de la marque Perkin Elmer 

(Figure III.7), qui possède un détecteur LiTaO3. La collecte de données se fait sur une plage 

spectrale de 8300cm-1 à 350cm-1. 

III.4.3   Spectroscopie photoluminescence (PL) 

La fluorescence des échantillons contenant la molécule de Fluorescéine est analysée avec le 

spectrofluorimètre RF-6000 de la marque SHIMADZU (Figure III.8), afin de déterminer si la 

molécule de l’additif est bien présente. 

 

Figure III.8 - Spectrofluorimètre RF-6000 de la marque SHIMADZU. 
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III.5    Résultats  

Dans cette partie, nous allons étudier l’effet de la molécule de Fluorescéine sur la 

précipitation des trois phases de carbonate de calcium : l’aragonite, la vatérite et la calcite, à  

différentes concentrations des précurseurs, en utilisant la diffraction des rayons X pour 

déterminer les proportions des phases obtenues et leurs tailles, mais aussi la spectroscopie FT-

IR et la photoluminescence pour prouver l’existence de la molécule de Fluorescéine dans les 

échantillons synthétisés. 

III.5.1   Effets de la Fluorescéine sur les échantillons d’aragonite 

III.5.1.1  Echantillon N°1 : Aragonite obtenu avec les concentrations 0,1 mol pour CaCl2, 

0,4 mol Na2CO3 et présence d’ions Mg2+ à température ambiante 

 

a- Résultats Diffraction des rayons X 

 Sans Fluorescéine 

La figure III.9 montre les deux diagrammes observés et calculés par la méthode de Rietveld  

obtenue par diffraction des rayons X sur l’échantillon d’aragonite en présence d’ions de Mg2+ 

et à température ambiante. L’affinement par la méthode de Rietveld a été fait avec le logiciel 

MAUD. On remarque que le pic le plus intense correspond à 2θ=20. 446(4) °, ce qui correspond 

au pic de la phase monohydrocalcite, puis vient le pic à 2θ=26. 176(4) ° qui correspondent au 

pic le plus intense de la phase aragonite. 



Chapitre III 

Résultats et discussions 

 

45 

 

Figure III.9 - Diffractogramme obtenu après analyse quantitative MAUD de l’échantillon 

N° 1 sans Fluorescéine. 

Les résultats de cet affinement nous montrent que cet échantillon contient deux phases de 

CaCO3 : l’aragonite avec une proportion volumique de 55,1 %, et de la monohydrocalcite avec 

une proportion de 44,9 %. Notons que cet échantillon n’a pas été séché convenablement et a été 

retiré de l’étuve plus tôt, d’où la présence des molécules d’eau (H2O) et donc formation de la 

phase monohydrocalcite. 

La taille moyenne des cristallites de l’aragonite est de 391 (6) Å, et la taille moyenne des 

cristallites de monohydrocalcite est inférieure à celle de l’Aragonite avec 357(2) Å. 

 Avec Fluorescéine 

La Fluorescéine a été introduite sous forme de solution aqueuse dans la solution de Chlorure 

de Calcium CaCl2 avec une concentration de 7,52 mmol/L. 
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Figure III.10 - Diffractogramme obtenu après analyse quantitative MAUD de l’échantillon 

N°1 en présence de Fluorescéine. 

La figure III.10 représente le diffractogramme obtenu par diffraction des rayons X. On 

remarque que le pic de la phase monohydrocalcite a diminué par rapport à l’analyse précédente 

et celui de l’aragonite est le plus intense et qui se situe à 2θ=26.197°. Les données obtenues par 

l’affinement par la méthode Rietveld ont montré qu’en présence de la Fluorescéine, nous avons 

enregistré une augmentation du taux d’aragonite et une diminution de celle de la 

monohydrocalcite (94 % pour l’aragonite et 6 % pour la monohydrocalcite). 

On remarque aussi l’augmentation de la taille moyenne des cristallites de la phase aragonite 

qui est de 653(9) Å, mais aussi une diminution remarquable de la phase monohydrocalcite qui 

est seulement de 40(3) Å. 

b- Résultats de la spectroscopie FT-IR 

En comparant les deux spectres FT-IR représentés dans la figure III.11 des deux échantillons 

précédents (sans additif et avec additif) obtenus lors de l’analyse IR, on remarque bien la 

présence des liaisons C=C, C-H et O-H propre à la molécule de Fluorescéine. 
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Les deux tableaux III.2 et III.3 résument les bandes d’absorption des différentes liaisons 

chimiques des deux phases (aragonite et monohydrocalcite) présentes dans les deux 

échantillons ainsi que la molécule de Fluorescéine.  

 

 

 

 

 

 

Figure III.11 - Comparaison des deux spectres FT-IR de l’échantillon N° 1 sans 

et avec Fluorescéine. 
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Phases 
Positions 

(cm
-1

) 
Attribution  

Positions 

(littératu

re) (cm
-1

) 

Intensité 

Aragonite 

[1-5,7] 

698 Déformation OCO doublement 
dégénérée dans le plan. 

700 Moyenne 

712 
Déformation OCO doublement 

dégénérée dans le plan. 
712 Moyenne 

1082 Étirement C-O symétrique. 1082 Très faible 

1472 Étirement C-O asymétrique 1475 Très intense 

Monohydro-

calcite 

[8] 

1068 Étirement C-O symétrique 1060 Très faible 

852 CO3 flexion hors du plan 872 Intense 

Fluorescéine 

[9,10] 

3232-3454 Etirement O-H lié. 
3200-
3570 

Moyenne 

586 C-H aromatique. 580-700 Moyenne 

1640 C=C cycle aromatique 
1625-

1685 
Faible 

1785 Étirement C=O  1775 Très faible 

 

 

 

Phases 
Positions 

(cm
-1

) 
Attribution 

Positions 

Littérature 

(cm
-1

) 

Intensité 

Aragonite 

[1-5,7] 

699 

 

Déformation OCO doublement dégénérée 

dans le plan 

700 

 

Faible 

 

1082 étirement C-O symétrique. 1082 Très faible 

1483 Étirement C-O 1486 Moyenne 

Monohydro-

calcite 

[8] 

769 
 

Déformation OCO doublement dégénérée 
dans le plan 

766 
 

Faible 
 

872 CO3 flexion hors du plan 872 Intense 

1068 étirement C-O symétrique 1060 Très faible 

1404 Étirement C-O asymétrique 1401 Intense 

3232 Etirement O-H 3200-3570 Très faible 

 

Tableau III.2 — Positions, attributions et intensités des bandes IR des différentes phases 

de l’échantillon N° 1 sans la Fluorescéine. 

Tableau III.3 — Positions, attributions et intensités des bandes IR des différentes phases 

de l’échantillon N° 1 avec la Fluorescéine. 
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III.5.1.2  Echantillon N°2 : Aragonite obtenu avec les concentrations 0,1 mol pour CaCl2, 

0,1 mol Na2CO3 et présence d’ions Mg2+ à température ambiante 

a- Résultats de la diffraction des rayons X 

 Sans Fluorescéine 

En analysant le diffractogramme sur la figure III.12 qui correspond à l’échantillon 

d’aragonite en présence d’ions Mg2+ sans ajouter de Fluorescéine, on remarque bien le pic le 

plus intense qui correspond à la phase calcite qui se manifeste en 2θ = 29,594 °. L’analyse 

quantitative par la méthode de Rietveld montre la présence de la phase aragonite avec un taux 

de 48,9 %, et la phase calcite majoritaire avec un taux de 51,1 %. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.12 - Diffractogramme obtenu après analyse quantitative MAUD de l’échantillon 

N°2 sans Fluorescéine. 

Les cristallites d’aragonite ont une taille moyenne de 857 (38) Å, et ceux de la calcite ont 

une taille moyenne de 384 (7) Å. On remarque bien une différence de taille avec les grains de 

l’échantillon précédent ce qui est une chose normale puisque la concentration de l’un des 

précurseurs n’est pas la même. 
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 Avec Fluorescéine  

 Les résultats de l’affinement par la méthode de Rietveld sur le diffractogramme de la figure 

III.13 nous montrent que la présence de Fluorescéine a pour effet d’augmenter la proportion 

volumique de la phase d’aragonite qui atteint 87,9 %, mais aussi de diminuer la fraction de la 

calcite à 12,1 %. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pour ce qui est des tailles moyennes des cristallites des deux phases, une légère augmentation 

des tailles des grains d’aragonite qui est de 865 (16) Å, pour le cas des grains de calcite, on 

observe une diminution de la taille moyenne qui est de 139 (6) Å. 

 

 

 

 

Figure III.13 - Diffractogramme obtenu après analyse quantitative MAUD de 

l’échantillon N°2 avec Fluorescéine. 
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b- Résultats spectroscopie FT-IR 

 

 

On remarque bien sur la figure III.14 que, malgré l’ajout de l’additif lors de la synthèse, que 

ce dernier ne s’est pas fixée sur l’échantillon, d’où l’absence des bandes IR caractéristiques de 

la Fluorescéine. 

Les deux tableaux III.4 et III.5 résument bien la position et leurs attributions des bandes IR 

des deux phases obtenues dans l’échantillon N° 2. 

 

 

 

Figure III.14 - Comparaison des deux spectres FT-IR de l’échantillon N° 2 synthétisé 

sans et avec Fluorescéine. 
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Phases 
Positions 

(cm
-1

) 
Attribution 

Positions 

(littérature) 

(cm
-1

) 

Intensité 

Aragonite 

[1-5,7] 

699 
Déformation OCO doublement dégénérée 

dans le plan 
700 Faible 

852 CO3 flexion hors du plan 854 Moyenne 

1082 Étirement C-O symétrique 1082 Très faible 

Calcite 

[1, 2,4-7] 

712 
Déformation OCO doublement dégénérée 

dans le plan 
712 Faible 

874 CO3 flexion hors du plan 877 Moyenne 

1458 
Étirement asymétrique doublement 
dégénéré de C-O 

1435 Moyenne 

Phases 
Positions 

(cm
-1

) 
Attribution 

Positons  

(littérature) 

(cm
-1

) 

Intensité 

Aragonite 

[1-5,7] 

700 
Déformation OCO doublement 
dégénérée dans le plan 

700 Faible 

853 CO3 flexion hors du plan 854 Très intense 

1082 étirement C-O symétrique 1082 Faible 

1472 étirement C-O asymétrique 1475 Très intense 

Calcite 

[1, 2,4-7] 

713 
 

1440 

Déformation OCO doublement 

dégénérée dans le plan 

Étirement asymétrique doublement 
dégénéré de C-O 

712 
 

1435 

Faible 
 

Très intense  

Tableau III.4 — Positions, attributions et intensités des bandes IR des différentes phases 

de l’échantillon N° 2 sans la Fluorescéine. 

Tableau III.5 — Positions, attributions et intensités des bandes IR des différentes phases 

de l’échantillon N° 2 avec Fluorescéine. 
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III.5.1.3  Echantillon N°3 : Aragonite obtenu avec les concentrations 0,5 mol pour CaCl2, 

0,5 mol pour Na2CO3 , à température de 80°C 

a- Résultats de la diffraction des rayons X 

 Sans Fluorescéine 

La figure III.15 nous montre le diffractogramme obtenu sur un échantillon d’aragonite 

synthétisé à 80 °C avec des concentrations des précurseurs différents des échantillons 

précédemment élaborés, et en absence de Mg2+. On remarque bien le pic le plus intense se 

manifeste en 2θ= 26,283 °, qui correspond à la phase aragonite. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.15 - Diffractogramme obtenus après analyse quantitative MAUD de l’échantillon 

N° 3 sans Fluorescéine. 

L’analyse quantitative nous a permis d’identifier les deux phases, l’aragonite qui est 

majoritairement présente avec une proportion de 97 %, et la calcite avec une proportion de 

seulement 3 %. 

Pour ce qui est de la taille des cristallites, les résultats obtenus ont montré que la taille 

moyenne des grains d’aragonite est de 669(7) Å et la taille moyenne des grains de calcite est de 

1007(117) Å. 
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 Avec Fluorescéine 

Après avoir ajouté la même quantité de Fluorescéine et avec la même concentration, on 

effectue bien évidemment la diffraction des Rayons X pour finalement obtenir la figure III.16. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.16 - Difractogramme obtenu après analyse quantitative MAUD de l’échantillon 

N° 3 avec Fluorescéine. 

L’analyse quantitative de ce diffractogramme a permis d’identifier les deux phases 

présentes : l’aragonite avec un taux de 99 % et la calcite avec un taux de seulement 1 %. 

On remarque clairement que la présence de la molécule de Fluorescéine a influencé sur la 

fraction volumique de la calcite et l’aragonite, en revanche pour ce qui en est de la taille 

moyenne des grains, celle de l’aragonite a légèrement augmenté de 6 Å, et une augmentation 

de 55 Å de la taille des grains de calcite. 
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b- Résultats de la spectroscopie FT-IR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En comparant les deux spectres FT-IR représentés dans la figure III.17 des deux échantillons 

précédents (sans additif et avec additif) obtenus lors de l’analyse IR, on remarque bien la 

présence des liaisons C=O propre à la molécule de Fluorescéine. 

Les deux tableaux III.6 et III.7 résument les bandes d’absorption des différentes liaisons 

chimiques des deux phases (aragonite et calcite) présentes dans les deux échantillons ainsi que 

la molécule de Fluorescéine. 

 

 

 

Figure III.17 - Comparaison des deux spectres FT-IR de l’échantillon N° 3 

synthétisé sans et avec Fluorescéine. 
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Le tableau III.8 résume tous les résultats obtenus sur les trois différents échantillons 

d’aragonite. Il présente en plus des proportions des phases formées et de leurs tailles moyennes 

les paramètres de mailles des deux phases. 

 

 

Phases 
Positions 

(cm
-1

) 
Attribution 

Position 

(littérature) 

(cm
-1

) 

Intensité 

Aragonite 

[1-5,7] 

698 
Déformation OCO doublement 

dégénérée dans le plan 
700 Faible 

855 CO3 flexion hors du plan 854 Intense 

1083 étirement C-O symétrique 1082 Très faible 

Calcite 

[11, 2,4-7] 

714 
Déformation OCO doublement 

dégénérée dans le plan 
712 Moyenne 

1444 Étirement asymétrique doublement 
dégénéré de C-O 

1435 Très intense  

Phases 
Positions 

(cm
-1

) 
Attribution 

Position 

(littérature) 

(cm
-1

) 

Intensité 

Aragonite 

[1-5,7] 

700 
Déformation OCO doublement 

dégénérée dans le plan 
700 Faible 

855 CO3 flexion hors du plan 854 Intense 

1083 étirement C-O symétrique 1082 Très faible 

Calcite 

[1, 2,4-7] 

713 
Déformation OCO doublement 
dégénérée dans le plan 

712 Moyenne 

1443 
Étirement asymétrique doublement 

dégénéré de C-O 
1435 Très intense  

Fluorescéine 

[9,10] 
1785 Étirement C=O 1775 Très faible 

Tableau III.6 - Positions, attributions et intensités des bandes IR des différentes phases de 

l’échantillon N° 3 sans Fluorescéine. 

 

Tableau III.7 - Positions, attributions et intensités des bandes IR des différentes phases de 

l’échantillon N° 3 avec Fluorescéine. 
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Echantillons 
Effet de la 

Fluorescéine Phases 
Taille 

(Å) 

Paramètres de mailles 

a (Å) b (Å) c (Å) 

Échantillon 

N°1 

 

Sans (F) 
Aragonite (55,1%) 
Monohydroalcite (44,9%) 

391(6) 

357(2) 

4,9553(6) 

10.546(1) 

7,955(1) 

b=a 

5,7377(7) 

7.5352(4) 

Avec (F) 
Aragonite (94%) 

Monohydroalcite (6%) 
653(9) 

40(3) 

4,9592(7) 

10,537(8) 

7,961(1) 

b=a 

5,7443(8) 

7,540(5) 

Échantillon 

N°2 

Sans (F) 
Aragonite (47,9%) 

Calcite (52,1%) 
857(38) 

384(7) 

4,9570(8) 

4,9678(8) 

7,962(1) 

b=a 

5.6434(9) 

16,899(5) 

Avec (F) 
Aragonite (87,9%) 

Calcite (12,1%) 
865(16) 

139(6) 

4,9563(2) 

4,944(3) 

7,9616(5) 

b=a 

5,7411(3) 

16,69(2) 

Échantillon 

N°3 

Sans (F) 
Aragonite (97%) 

Calcite (3%) 
669(7) 

1007(117) 

4,9570(7) 

4,994(2) 

7,965(1) 

b=a 

5,7417(8) 

17,037(6) 

Avec (F) 
Aragonite (99%) 
Calcite (1%) 

675(10) 

1062(134) 

4,9569(7) 

5,019(1) 

7,964(1) 

b=a 

5,6421(7) 

16,904(4) 
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Tableau III.8 - Tableau récapitulatif des résultats obtenus sur les échantillons d’aragonite. 

Figure III.18 – Histogramme représentant l’effet de la Fluorescéine sur les proportions 

volumiques de différentes phases des 3 échantillons d’aragonite. 
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Figure III.19 – Variation de la taille moyenne des deux phases coexistant 

dans l’échantillon N°1 en absence et en présence de Fluorescéine. 

Figure III.20 – Variation de la taille moyenne des deux phases coexistant 

dans l’échantillon N°2 en absence et en présence de Fluorescéine. 
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Les résultats des paramètres d’affinement des diffractogrammes correspondant aux 

échantillons d’aragonite sont présentés dans le tableau III.9. Ces données sont acceptables vu 

la courte durée de mesure de la diffraction des rayons X sur les échantillons.  

 

Echantillons Sigma Rwp (%) Rb (%) Rexp (%) 

Échantillon N°1 
0,8213298 13,125427 9,841742 15,980704 

1,1189283 11,840984 9,33602 10,582433 

Échantillon N°2 
1,2350789 15,333347 11,302417 12,414872 

0,98867655 12,584786 9,248579 12,52663 

Échantillon N°3 
1,0295861 12,720658 8,81056 12,948234 

1,3161325 12,150018 8,4405155 12,257536 

 

 

 

Tableau III.9 - Paramètres d’affinement correspondant aux échantillons d’aragonite. 

Figure III.21 – Variation de la taille moyenne des deux phases coexistant 

dans l’échantillon N°3 en absence et en présence de Fluorescéine. 
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III.5.2   Effets de la Fluorescéine sur l’échantillon de vatérite 

III.5.2.1   Echantillon N°4 : Vatérite obtenue avec les concentrations 0,5 mol pour CaCl2, 

0,5 mol Na2CO3 à température de 33°C 

a- Diffraction des rayons X 

 Sans Fluorescéine 

L’affinement par la méthode Rietveld avec MAUD sur le diagramme de diffraction des 

rayons X, sur l’échantillon de vatérite synthétisée à 33 °C a été réalisé. On obtient un 

diffractogramme sur la figure III.22. On distingue bien le pic de la calcite le plus intense qui se 

situe à 2θ=29,380 3°. 

 

Figure III.22 - Difractogramme obtenu après analyse quantitative MAUD de l’échantillon 

N° 4 sans Fluorescéine. 

L’analyse quantitative a montré que la calcite est majoritaire avec une proportion de 69,5 % 

et une proportion de 30,5 % en ce qui concerne la vatérite. 

Les tailles moyennes des cristallites de vatérite sont de 464(13) Å et ceux de la phase calcite 

sont de 1367(32) Å. 
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 Avec Fluorescéine 

En ajoutant l’additif lors de la synthèse de cet échantillon, et après la diffraction des rayons 

X, on obtient le diffractogramme illustré sur la figure III.23, on observe le pic le plus intense 

qui se situe vers 2θ= 29,374°, qui correspond à la calcite. 

 

 

L’analyse quantitative nous montre une augmentation de la proportion de la phase vatérite 

dans l’échantillon avec un taux de 59,6 % et une baisse de la proportion de celle de la calcite 

avec un taux de 40,4 %. Cette diminution est accompagnée avec une diminution remarquable 

de la taille des grains avec une taille moyenne de 1284(37) Å. Par contre une légère 

augmentation de la taille des cristallites de vatérite est observée qui est de 472(20) Å. 

b- Résultats de la spectroscopie FT-IR 

La figure III.24 représente les deux spectres FT-IR obtenus sur l’échantillon N° 4 en 

présence et en absence de l’additif. 

Figure III.23 - Difractogramme obtenu après analyse quantitative MAUD de l’échantillon 

N° 4 avec Fluorescéine. 
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On remarque bien sur la figure III.24 que, malgré l’ajout de l’additif lors de la synthèse, que 

ce dernier ne s’est pas fixée sur l’échantillon, d’où l’absence des bandes IR caractéristiques de 

la Fluorescéine. 

Les deux tableaux III.10 et III.11 résument les différentes bandes d’absorption apparues sur 

les deux graphes de la figure III.24. 

 

 

 

 

Figure III.24 - Comparaison des deux spectres FT-IR de l’échantillon N° 4 

synthétisé sans et avec Fluorescéine. 
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Phases 
Positions 

(cm
-1

) 
Attribution 

Positions  

(littérature)  

(cm
-1

) 

Intensité 

Vatérite 

[1, 3, 4, 

11,12] 

743 
Déformation OCO doublement 

dégénérée dans le plan. 
744 Très faible 

873 CO3 flexion hors du plan. 877 Intense 

1085 Étirement C-O symétrique. 1090 Très faible 

1404 Étirement C-O 1401 moyenne 

Calcite 

[1, 2,4-7] 
710 

Déformation OCO doublement 

dégénérée dans le plan. 
712 Faible 

 

 

 

Dans le tableau III.12 regroupe les données obtenues des deux échantillons de Vatérite en 

absence et en présence de la molécule de Fluorescéine. Ce tableau contient les proportions de 

chaque phase de chacun des échantillons élaborés, leurs tailles moyennes, mais aussi leurs 

paramètres de maille. 

 

 

 

 

Phases 
Positions 

(cm
-1

) 
Attribution 

Positons 

(littérature)  

(cm
-1

) 

Intensité 

Vatérite 

[1, 3, 4, 

11,12] 

743 
Déformation OCO doublement 

dégénérée dans le plan. 
744  Faible 

873 CO3 flexion hors du plan. 877 Intense 

1087 Étirement C-O symétrique. 1090 Très faible 

1404 Étirement C-O. 1401 Moyenne 

Calcite 

[1, 2,4-7] 
713 

Déformation OCO doublement 

dégénérée dans le plan. 
712 Faible 

Tableau III.10 - Positions, attributions et intensités des bandes FT-IR des 

différentes phases de l’échantillon N° 4 avant l’ajout de Fluorescéine. 

Tableau III.11 - Positions, attributions et intensités des bandes FT-IR des 

différentes phases de l’échantillon N° 4 après l’ajout de Fluorescéine. 
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Échantillon 
Effets de la 

Fluorescéine 
Phases Taille (Å) 

Paramètres de maille 

a(Å) b(Å) c(Å) 

Échantillon 

N°4 

Sans (F) 
Vatérite (30,5%) 

Calcite (69,5%) 

464(13) 

1367(32) 

8,464(1) 

4.9880(3) 

7,153(3) 

b=a 

4,121(2) 

17,051(1) 

Avec (F) 
Vatérite (59,6%) 

Calcite (40,4%) 

472(20) 

1284(37) 

8,462(1) 

4,9878(5) 

7,148(2) 

b=a 

4,124(2) 

17,051(4) 

Tableau III.12 - Tableau récapitulatif des résultats obtenus sur l’échantillon de Vatérite. 

Figure III.25- Histogramme représentant l’effet de la Fluorescéine sur les 

proportions volumiques de phases obtenues dans l’échantillon N°4. 
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Les résultats des paramètres d’affinement des diffractogrammes correspondant à 

l’échantillon de vatérite sont présentés dans le tableau III.13. 

 

 

c- Résultats Photoluminescence 

La figure III.27 montre les spectres d’émission enregistrés sous excitation d’une longueur 

d’onde de 480 nm des quatre échantillons qui contient de la Fluorescéine. Les spectres sont 

formés d’une bande large de forme Gaussienne entre 480 nm et 620 nm. 

Échantillon sigma Rwp Rb  Rexp  

Échantillon N°4 1,0295861 12,611695 8,419213 12,249285 

1,3101325 16,058996 11,669918 12,257536 

Tableau III.13 - Paramètres d’affinement correspondant à l’échantillon de Vatérite. 
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Figure III.26 – Variation de la taille moyenne des deux phases coexistant dans 

l’échantillon N°4 en absence et en présence de Fluorescéine. 
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Les échantillons conduisant aux meilleures performances en termes d’intensité 

correspondent aux deux échantillons N° 1 et N° 3, par contre les deux autres échantillons N° 2 

et N° 4 ne présentent aucune émission. Le tableau résume les longueurs d’onde d’émission et 

leurs intensités des échantillons N° 1 et N° 3. 

 

 

 

Echantillons Longueurs d’onde 

(nm) 

Intensité (U.a) Longueur d’onde 
d’émission de la 

fluorescéine : 513 

nm [13] 
N°1 512 22976,79 

N°3 513 15768,25 

Figure III.27 - Spectres photoluminescence des échantillons synthétisés avec Fluorescéine. 

Tableau III.14 – Longueurs d’onde d’émission et leurs intensités des échantillons N° 1 et 

N° 3. 
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III.6   Discussion 

L’utilisation d’additifs pour modifier la nucléation et la croissance des cristaux de CaCO3 a 

reçu beaucoup d’attention non seulement pour les théories de la cristallisation, mais aussi pour 

le potentiel de conception de nouveaux matériaux à base de CaCO3 utilisés dans de nombreux 

domaines. 

Pour ce qui est de l’objet de ce travail, nous avons entamé cette étude en utilisant la molécule 

de Fluorescéine, en prenant en compte la concentration des précurseurs. 

III.6.1   Effet sur le procédé d’Aragonite 

Lors de l’incorporation de la Fluorescéine, une amélioration de la proportion volumique et 

de la taille moyenne de l’aragonite a été observée dans les trois échantillons synthétisés, mais 

pas de la même manière. En effet, en ce qui concerne le premier échantillon, la présence de 

l’additif a entraîné une hausse importante de la proportion volumique de l’aragonite pour 

atteindre un taux de 94 %, en parallèle, une baisse remarquable de la quantité de calcite a été 

observée. Sans oublier l’effet impactant sur la taille moyenne des cristallites des deux phases, 

entraînant une augmentation de la taille de l’aragonite et une diminution de celle de la calcite. 

Pour le cas de l’échantillon N° 2, tout comme l’échantillon précédent, l’effet de la 

Fluorescéine est marqué par l’augmentation de la phase aragonite sans effet sur sa taille 

moyenne, mais aussi la diminution de la calcite qui s’accompagne d’une légère diminution de 

la taille des cristallites. 

Par contre l’échantillon N° 3, l’ajout de l’additif a engendré une légère augmentation du taux 

d’aragonite initialement majoritaire pour atteindre les 99 %, cela peut être considéré comme de 

l’aragonite pure avec seulement 1 % de calcite. Sans pour autant influencer sur la taille des 

cristallites des deux phases. 

Ces résultats obtenus sur les trois échantillons s’expliquent par le fait que cet additif favorise 

la croissance des nanoparticules d’Aragonite et augmente sa taille. On note aussi la présence de 

la Fluorescéine dans ces échantillons. Grâce aux spectres photoluminescence, une émission 

d’une longueur d’onde de 512 nm a été observée pour l’échantillon N° 1 et une émission d’une 

longueur d’onde de 513 nm pour l’échantillon N° 3. Il y’a apparition de bandes d’absorption 

des liaisons O-H C-H et C=C caractéristiques de la molécule de Fluorescéine grâce à la 

spectroscopie FT-IR, cela prouve que cet additif peut s’accrocher aux nanoparticules de CaCO3. 
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III.6.2   Effet sur le procédé de Vatérite 

 La présence de la Fluorescéine a favorisé la formation de la vatérite avec une augmentation 

de sa proportion volumique sans pour autant changer sa taille moyenne. C’est le même cas pour 

la calcite avec une diminution de sa proportion.  

Les deux spectres FT-IR et Photoluminescence nous montrent l’absence totale d’émission 

et aucune bande d’absorption caractéristique de la molécule de Fluorescéine n’est apparue, cela 

indique que l’additif ne s’est pas fixé sur les nanoparticules de CaCO3. 

 

III.7   Conclusion  

Dans ce chapitre, l’effet de la molécule de Fluorescéine a été étudié en utilisant la diffraction 

des rayons X et l’analyse quantitative basée sur la méthode de Rietveld, sur les proportions 

volumiques des phases de CaCO3. Ainsi que la spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier et la spectroscopie Photoluminescence, afin de déterminer la présence de la 

Fluorescéine. Les résultats obtenus ont montré que cet additif a affecté l’équilibre chimique 

entre les polymorphes du Carbonate de Calcium. En améliorant la proportion de l’aragonite et 

de la vatérite, cet additif peut être utilisé dans le cas où la calcite est indésirable. L’étude a aussi 

montré que la Fluorescéine affecte la taille des cristallites des trois polymorphes, en diminuant 

celle de la calcite, en augmentant celle de l’aragonite et de la vatérite dans certains des cas. Les 

résultats de la spectroscopie FT-IR ont pu démontrer l’existence des bandes  correspondantes à 

la molécule de Fluorescéine. Mais aussi, une émission d’une longueur d’onde de 512 nm et de 

513 nm a été observée à l’aide de la spectroscopie photoluminescence qui est une longueur 

d’onde propre à l’additif ajouté. 
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Conclusion générale  

 

 

 

 

Dans ce travail, nous avons étudié les effets de la molécule de Fluorescéine et son 

efficacité sur la formation les trois formes allotropiques du Carbonate de Calcium, à savoir la 

calcite, l’aragonite et la vatérite. 

Après la synthèse et la caractérisation des échantillons obtenus, en utilisant la diffraction 

des rayons X et l’analyse quantitative avec la méthode Rietveld sur le logiciel MAUD, nous 

avons obtenu les proportions volumiques et leurs tailles moyennes des phases dans chaque 

échantillon. Grâce à la spectroscopie FT-IR et de photoluminescence, on a pu prouver la 

présence de l’additif dans certains des échantillons. 

À température ambiante, et en absence d’additif, la formation de la calcite est plus 

favorisée. Alors qu’à 80°C et en absence de Mg2+, la phase aragonite est majoritaire. 

La présence de la molécule de fluorescéine, ainsi que les ions Mg2+ favorise la formation 

de l’aragonite qui se traduit par l’augmentation importante de sa proportion volumique et de 

sa taille des cristallites. À 80°C, l’effet de la fluorescéine se traduit par une légère 

augmentation de la proportion volumique de l’aragonite, sans pour autant influencer sur sa 

taille des cristallites. 

À 33°C, l’incorporataion de la fluorescéine à réduit la formation de la calcite. Favorise la 

vatérite en augmentant sa proportion volumique, sans avoir d’impact sur sa taille des 

cristallites. 

La spectroscopie FT-IR et de photoluminescence ont permis de voir que, dans certains cas, 

la molécule de fluorescéine peut se fixer sur les nanoparticules de CaCO3. Avec l’apparition 
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de bandes d’absorption de certaines liaisons chimiques de l’additif, mais aussi une emission 

de rayonnement a été observé.  

Pour conclure, précédemment mentionnés, les effets de la molécule de Fluorescéine varient 

d’un milieu à un autre, et les résultats diffèrent aussi. Cela prouve que cet additif pourrait 

donner de multitudes de résultats des critères voulus. Des expériences et des analyses 

complémentaires seront nécessaires pour comprendre davantage les effets de la molécule de 

Fluorescéine sur les nanoparticules de CaCO3. 
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Résumé 

Dans ce travail, nous avons utilisé la Fluorescéine comme additif dans la précipitation du 

CaCO3. Les particules obtenues ont été caractérisées par trois méthodes : la diffraction des 

rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR) et la 

spectroscopie photoluminescence (PL). Les résultats obtenus nous ont montré que l’additif 

favorise la formation de la phase aragonite à température ambiante, ainsi que la phase vatérite. 

L’étude nous a également montré que la molécule de Fluorescéine peut se fixer sur les 

nanoparticules de CaCO3 acquérant ainsi des propriétés fluorescentes. 

Mots clés: Nanoparticules de carbonate de calcium, Calcite, Aragonite, Vatérite, 

Fluorescéine. 

 

Abstract 

In our experiments, fluorescein was used as an additive in the precipitation of CaCO3. The 

obtained particles were characterised by three methods: X-ray diffraction (XRD), Fourier 

transform infrared spectroscopy (FT-IR) and photoluminescence spectroscopy (PL). The 

obtained results showed that the additive favors the formation of the aragonite phase at room 

temperature, as well as the vaterite phase. The study also showed that the fluorescein molecule 

can bind to the CaCO3 nanoparticles, thus acquiring fluorescent properties. 

Keywords: Calcium carbonate nanoparticles, Calcite, Aragonite, Vaterite, Fluorescein.  
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