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Introduction
generale




Il n’y a pas treés longtemps, on ne pouvait pas traiter un tableau de 3000 lignes et 300
colonnes. L’apparition et le développement des ordinateurs a du coup levé cet obstacle
de calcul, et a permis la conservation et I’exploitation des grandes masses de données.
Cette amélioration continue de 1’outil informatique a fortement contribué au
développement et a la vulgarisation de nombreuses méthodes statistiques, devenues
maintenant d’usage assez courant. [1]

Aujourd'hui, une énorme quantité de données et d'informations est disponible pour tout
le monde. En fait, le développement des calculateurs et des capacités de stockage a
conduit a la croissance exponentielle des quantités d’information collectées et qui peuvent
étre stockées dans de nombreux types de bases de données et des référentiels
d'information, en plus d'étre disponibles sur Internet ou sous forme imprimée. Avec une
telle quantité de données, il existe un réel besoin pour des techniques puissantes
permettant l'interprétation de ces données qui dépasse la capacité¢ de I'humain lors de la
compréhension et la prise de décision.

Les méthodes d'analyse de données ou le data mining
traduit en frangais par extraction de connaissance a
partir de données.

Ont commencées a étre développées dans les années 50
poussées par le développement de l'informatique et du

stockage des données qui depuis n'a cessé¢ de croitre.

L'analyse de données a surtout été développée en

Fig 1: J.P. Benzécri

France par J.P. Benzécri qui a su par l'analyse des

correspondances représenter les données de manicre simple et interprétable.

C’est un nouveau champ situé au croisement de la statistique et des technologies de
I’information dont le but est de découvrir des structures dans de vastes ensembles de
données. [2]. La statistique exploratoire s'appuie sur des techniques descriptives et
graphiques. Elle est généralement décrite par la statistique descriptive qui regroupe des
méthodes exploratoires simples, uni- ou bidimensionnelle (moyenne, moments, quantiles,
variance, corrélation, ...) et la statistique exploratoire multidimensionnelle. L'analyse de

données s'inscrit dans ce cadre de la statistique exploratoire multidimensionnelle. Les




méthodes développées sont maintenant souvent intégrées avec des méthodes issues de

l'informatique et de l'intelligence artificielle.

L’organigramme suivant résume et explique brie¢vement le datamining :

Données Information

~

Prétraitements

On peut regrouper les objectifs des méthodes de Data Mining en quatre grandes fonctions

3] :
0

Classifier : on examine les caractéristiques d'un nouvel objet pour l'affecter a une
classe prédéfinie. Les classes sont bien caractérisées et on possede un fichier
d'apprentissage avec des exemples préclassés. On construit alors une fonction qui

permettra d'affecter a telle ou telle classe un nouvel individu.

Estimer : la classification se rapporte a des événements discrets (par exemple : le
patient a été ou non hospitalisé¢). L'estimation, elle, porte sur des variables

continues (par exemple : la durée d'hospitalisation).

Segmenter : il s'agit de déterminer quelles observations vont naturellement
ensemble sans privilégier aucune variable. On segmente une population
hétérogene en un certain nombre de sous-groupes plus homogenes (les clusters).

Dans ce cas, les classes ne sont pas prédéfinies.

Prédire : cette fonction est proche de la classification ou de 1'estimation, mais les
observations sont classées selon un comportement ou une valeur estimée futurs.
Les techniques précédentes peuvent étre adaptées a la prédiction au moyen
d'exemples d'apprentissage ou la valeur a prédire est déja connue. Le modele,
construit sur les données d'exemples et appliqué a de nouvelles données, permet

de prédire un comportement futur.

Le Data mining regroupe un ensemble de théories et d'algorithmes qui restent ouverts aux

différents domaines d’applications, dont nous citons [4] :




[l Médecine et Pharmaceutique :
. Diagnostique assisté par ordinateur (CAD) a travers des systémes experts.
. Explication ou prédiction de la réponse d'un patient a un traitement.
. Identification des thérapies a succes (combinaison de prescriptions).
. Etude des corrélations entre le dosage dans un traitement et l'apparition d'effets

secondaires.

[l Banques et Finances :
. Détection d'usage frauduleux de cartes bancaires.
. Gestion du risque 1i¢ a l'attribution de préts par le scoring.
. Découverte de relations cachées entre les indicateurs financiers.
. Détection de régles de comportement boursier par I’analyse des données du

marché.

[l Vente, Distribution et Marketing :
. Détection d'associations de comportements d'achat.
. Découverte de caractéristiques de clientele.

. Prédiction de probabilité¢ de réponse aux campagnes de mailing.

[l Bourse :

. Analyse du cours de la bourse pour pouvoir passer des ordres automatiques de

transactions boursieres.
Il existe de nombreux logiciels de datamining tels que Statistica, XLSTAT, SPSS,
Clémentine... Tous ont la méthodologie en commun : il faut trouver un domaine,
construire une base, définir des questions ouvertes et le probléme général. Une fois ces
étapes accomplis, en rentrant (input) dans le logiciel les requétes de la base, il en sortira,
en principe, les réponses aux questions posées (apres une bréve analyse des résultats -
output).
Parmi les nombreuses techniques d’analyses des données on s’intéresse dans notre travail
a D'utilisation d’analyse en composantes principales « ACP » (Voir Annexe 1) pour
exploiter des nouvelles applications sur une famille trés spécifique de matériaux a base
de lanthane cette derniére est connue pour ses propriétés et ses vastes domaines
d’applications physiques et médicales.
Dans le premier chapitre intitulé Le lanthane : Propriétés et analyse de données de ses

composés on a fait une application ACP sur la famille des composés a base de lanthane

)



(sulfate, borate, oxyde et iodate...), c’est 'une des méthodes issues de I'analyse de
données peuvent également servir de statistique prédictive.

Dans le deuxiéme chapitre Recherche des iodates de lanthane nanométriques nous nous
sommes intéressés a faire la caractérisation de quelques composés déja synthétisés au
laboratoire physicochimie des matériaux LPCM de 'UATL en 2019 [5].

Et pour finir sont données les conclusions des travaux réalisées et les perspectives.

Le matériels et les méthodes expérimentales qui ont été principalement utilisées sont

présentées en annexes.
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Partie 1

Le lanthane :
Proprietes et
analyse de donnees

de ses composés



I.1. Le lanthane : élément chimique et abondance

Le lanthane est un ¢élément chimique faisant partie de la famille des lanthanides. Ces
derniers, classés comme terre rares, possédent des propriétés physicochimiques
extrémement proches au lanthane, d’ou I’origine de nom de cette famille. La découverte
et isolement des €léments lanthanides sous forme trés pure a €té un véritable challenge
pour les chimistes du XVIIIéme siécle. L’Ecole scandinave, d’une part, sous I’impulsion
de Gadolin, a été tres active dans la découverte des lanthanides, ce qui explique que la
plupart de ces métaux ont ét¢ nommés en référence a la culture nordique. L’Université
Francaise, d’autre part, par Lecoq de Boisbaudran, a tenu un role de premier plan dans

I’isolement de plusieurs lanthanides [1].

Les terres rares ont tous des propriétés comparables. Les terres rares sont essentiellement
présentes dans trois types de minerai : la monazite, la bastnaésite et la loparite [2]. Le
lanthane existe dans ces minerais sous sa forme d’oxyde naturel La>O3 avec des taux
respectifs de 24%, 32% et 28% [3].

Le lanthane (du grec « lanthano », étre caché), découvert par C.G. Mosander en 1839, est
le premier élément des lanthanides dans le tableau périodique (figure I-1). Son numéro
atomique est 57 et se situe sur la sixiéme période, dans la troisi¢éme colonne. Il a pour

configuration électronique :
TLa : 15?252 2p® 3s? 3p® 3d!0 4s? 4p® 4d'° 552 5p° 5d' 6s% Qui s’écrit aussi [Xe] 5d' 6s>
[2].

Dans le tableau périodique (figure I-1), les lanthanides forment le bloc f sauf le lutécium

(Lu), qui appartient au bloc d.

Fr Ha

C=s Ba|

Fig. I-1 : La famille des lanthanides
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Il est brillant avec un éclat argenté et s'oxyde

facilement et ternit en quelques jours au contact de 1'air

(figure 1-2). Il réagit avec l'eau en donnant lieu a un

Fig. I-2 : Photo du lanthane

dégagement d'hydrogéne. Il réagit également avec les

oxydants et s'enflamme facilement.

I1 existe 39 isotopes du Lanthane actuellement connus de nombre de masse variantde 117

a 155. Parmi ces 39 isotopes du Lanthane, seuls deux sont présents dans la nature [4] :

[l L'isotope ayant pour nombre de masse A = 138 avec une abondance molaire de

0,09%.
Période radioactive : 105 milliards d’années.
Type de radioactivité : béta moins
[l L'isotope ayant pour nombre de masse A = 139 avec une abondance molaire de
99,91%. C'est le seul isotope stable du Lanthane.

Ainsi, le lanthane est un élément monoisotopique mais pas mononucléidique. On attribue

au lanthane une masse atomique standard de 138,905 47(7) u.

Les ions lanthanides se caractérisent par une couche électronique 4f incompléte et des
couches externes Ss, 5p et 6s entierement remplies. Les €lectrons de la couche 4f sont
protégés par les couches 5s, Sp et 6s qui jouent un rdle d’écran. Cette configuration
¢lectronique conduit a des propriétés optiques qui ne peuvent étre observées avec les

autres ions métalliques.

Les ions lanthanides émettent dans le rouge, le vert et le bleu, ce qui présente un intérét

pour les applications dans le visible.

Ils ont été retenus pour leurs propriétés spectroscopiques particulierement intéressantes :
'l Spectres d’absorption et d’émission étroits.
'] Durées de vie longues.
'] Longueurs d’onde intéressantes pour les applications en télécommunications.

Il est important par ailleurs de noter que 1’abondance du lanthane comme minerai naturel

-

sur terre est trés faible. En effet, le taux d’abondance des terres rares dans la croute



https://fr.wikipedia.org/wiki/Unit%25C3%25A9_de_masse_atomique_unifi%25C3%25A9e

terrestre est de 150 ppm (0,015 %) en teneur d'oxyde. Le lanthane se classe 28&éme
¢lément en termes d’abondance avec un taux de 18 ppm ce qui donne un taux de 12% des
terres rares. En termes de consommation, le lanthane et le cérium constituent a eux seuls

un taux partagé de 65% parmi les terres rares consommés actuellement [3].

1.2. Utilisation du L.anthane

Parmi les utilisations des terres rares dans la fabrication des aimants, dans les télévisions
en couleur, les pots catalytiques, les batteries des téléphones portables, les alliages
magnétiques, les ampoules basse consommation. Elles ont, aussi, de nombreuses

applications médicales.

Le développent de certaines technologies comme la catalyse, la métallurgie, 1’optique, les

industries €lectroniques ont augmenté 1’utilisation du lanthane.

Le lanthane impur est utilis¢ dans des alliages métalliques tels que le mischmétal, dont le

lanthane est un constituant majeur, cet alliage est employ¢ dans les pierres de briquet.

Le lanthane est aussi utilisé dans 1’industrie pétroliére comme catalyseur de craquage de

pétroles lourds.

Le lanthane est utilisé sous forme d’alliage comme cathode dans les batteries nickel-
hydrure métallique (NiMH). Ces batteries ont surtout été utilisées dans les véhicules
hybrides et dans les équipements électroportatifs, toutefois le colit de leur utilisation a des

fins de stockage d'énergie renouvelable est trés élevé, ce qui limite leur utilisation.

On trouve aussi 1’une des principales applications du lanthane en optique. L'Oxyde de
lanthane III, de formule LaxOs3, est utilisé dans les procédés de fabrication de certaines
qualités de verres optiques qui ont des propriétés réfractrices spécifiques, d’ou un indice
de réfraction élevé. Ces derniers sont utilisés pour construire des lentilles et des appareils

photos cotiteux [4].

Le phosphate de Lanthane, de formule LaPOa, peut étre formé a partir d'Oxyde de
Lanthane, ou encore a partir de Chlorure de Lanthane (LaCls) et d'acide phosphorique.
Parmi les applications les plus connues, on peut notamment citer son utilisation en tant

que composé fluorescent dans le marquage anti-fraude [4].

On a découvert que les composés du lanthane sont également de bons fertilisants et ont

été largement utilisés en agriculture.

En médecine, les isotopes radioactifs de ce métal ont été testés pour le traitement du

o

cancer. Par ailleurs, un nouveau médicament LaCls (Fosrénol) a été proposé pour le

traitement de I’insuffisance rénale (chronicrenalfailure CRF).




1.3. Les iodates de Lanthane : analyse de données ACP

Les iodates du lanthane ont été largement étudiés dans la littérature pour leurs propriétés
optiques, leurs propriétés physiques (ferroélectrique, piézoélectrique, pyroélectrique) et
pour leurs propriétés chimiques, ils sont également connus pour leurs fenétres de
transparence étendues ainsi que leurs stabilités thermiques (décomposition a environ

470°C) [5].
L’iodate de lanthane posséde un polymorphisme. On distingue quatre formes structurales

non centrosymétriques : a-La (IO3)3 de structure Cc, B-La (I103)3 de structure P21, y-La

(I03)3 de structure P21/c [6], 6-La (IO3)3. L’iodate de lanthane posséde également deux
formes hydratées : La (103)3(HIO3) centrosymétrique et La (103)3(HIO3)133 non

centrosymétrique.

L'importance des matériaux a base de lanthane attire les recherches sur cette famille, ce
qui en résulte une grande bibliographie de données difficiles a visualiser. La méthode
d’analyse des données ACP (§ chapitre 1) permet de simplifier la visualisation des
données multiples et nombreuses des composés du lanthane, et par la suite avoir une idée
précise sur les données des iodates de lanthane par rapport a celles des autres composés.
Pour cette fin, nous avons opté a faire une analyse de données a travers le logiciel open
source XLSTAT.

Il est important de signaler que nous n’avons pas trouvé dans la littérature des travaux qui
concernent les iodates de lanthane nanométriques. Aussi, notre approche suivante se

basera sur 1’analyse des données des iodates massifs.

Dans notre application nous avons choisi 70 candidats de la famille des lanthanes, selon
un choix de cinq propriétés physiques : 1I’énergie de gap Eg, le module de compressibilité
K, le module de cisaillement, la densité et enfin le groupe spatial.

Notre matrice des données contient donc 70 lignes (les candidats) et 5 colonnes (les

individus). Le role de I’ACP est de trouver une relation entre ces données et faire une

projection qui conserve le plus possible de ces données.
I.3.1. Les variables
'l L’énergie de gap E; :

La théorie des bandes d’énergie n’est qu’une modélisation des valeurs d’énergie permises
et non permises des ¢lectrons dans un solide. Au vu du principe de Pauli, les

chevauchements des niveaux énergétiques des différents atomes proches du solide

-



donneront des structures de bande d’énergie permises et/ou non permises (figure 4). Les
bandes d’énergie non permises sont dites bandes interdites. La théorie des bandes
d’énergie explique clairement la différence de comportement entre les différents

matériaux [7].

On appelle gap la largeur de la bande interdite, laquelle est l'intervalle d'énergies situé
entre 1'état de plus basse énergie de bondes de conduction (notées BC) et plus haute
¢énergie de bondes de valence (notées BV) (figure I-3). Selon la valeur de ce gap, dite
énergie de gap Eg, on distingue : les conducteurs (Eg=0, chevauchement entre BC et BV),
les semi-conducteurs (Eg<3eV, BC et BV séparé par un gap), les isolants (Eg>3eV, BC et
BV séparé par un trés large gap).

& Energie des électrons (V)

S Energies autorisées

[
-

2.35A Distance interatomique d

Fig. I-3 : Schématisation des bandes d’énergie dans un solide (semi-conducteur).

'] Les constantes élastiques :

Un matériau solide soumis a une charge

mécanique se déforme. L’amplitude de la E | melnpes e
déformation dépend de l’intensité de la § I I Il rupture
charge. La déformation peut étre : :

réversible (déformation élastique) si la e s

charge est relativement faible ou non | T
(déformation plastique) si la charge est I: domaine élastique Il: domaine plastique Il :

rupture
relativement forte (figure 1-4).

Fig. I-4 : Courbe de déformation
On distingue cinq contraintes ou charges

mécaniques de base : traction, compression, cisaillement, flexion et torsion (figure I-5).
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Fig. I-5 : Les contraintes mécaniques simples

Un solide possede trois constantes d’¢élasticité, dites aussi de rigidité (mesurée en Pa), a

savoir :

- Le module de Young E : il exprime [’¢lasticité face a la traction ou a la

compression ; déformation uni axiale.

- Le module de Coulomb G : connu plus par le nom ‘module de cisaillement’. Il
exprime 1’¢lasticité face a une contrainte de cisaillement. L’unité de mesure de G

est le Pa.

- Le module de compressibilité K : connu par le nom ‘Bulk modulus’, noté aussi
B, il exprime I’¢lasticité face a une contrainte de compression isostatique : le

corps de contracte sans changer de forme.
L’¢lasticité d’un solide est régie par une loi linéaire (figure 1-4), dite loi de Hooke [8,9] :
o=Cs (I1-1)
Ou:
O : Est la charge = la pression exercée par la force appliquée (mesurée en Pa) ;
€ : Est une constante d’¢élasticité mesurée en Pa ;

Est la déformation relative (sans unité), dite simplement déformation, est la variation

relative des formes du solide suite a une contrainte mécanique :

- Pour une contrainte de compression/traction : la déformation est la variation de la

longueur initiale et la constante d’¢élasticit¢ C=E ;

- Pour une contrainte de cisaillement : la déformation est I’angle y de déformation

du solide et la constante d’élasticité C=G ;




- Pour une contrainte de compression isostatique : la déformation est la variation

relative du volume initiale et la constante d’élasticité C=K ;

1.4. Analyses en composant principales des composés du lanthane

Pour estimer le potentiel de prédiction de la classification des composés a base de lanthane,
on s'intéresse a l'une des méthodes du Datamining, c'est la méthode d'Analyse en

Composante Principale « ACP ».

Il est bon de rappeler que I’analyse en composantes principales est utilisée pour extraire
et de visualiser les informations importantes contenues dans une table de données
multivariées. L’ ACP synthétise cette information en composantes principales le long des
quelles la variation des données est maximale [10]. En d’autres termes, 1’ ACP réduit les
dimensions d’une donnée multivariée a deux ou trois composantes principales, qui

peuvent étre visualisées graphiquement, en perdant le moins possible d’information [10].
1.4.1. Statistique descriptive

Nous avons tri¢ un grand nombre d’individu (composés du lanthane) en fonction de la
disponibilité¢ des données (données physiques et structurales) [11] (Materiales project).
Le tableau I-1 présente notre base des donnés pour 1’analyse ACP, constitué¢e de 270

données numériques.




Tableau I-1. Bases de données des composées de lanthane

Eg: Energie de gap; K: module de compressibilité; G: module de cisaillement; GS: groupe spatial et son numéro (num), d: densité

Kvru

GVRH

Composées E, flum d GS Composées Ee fum d GS
P @) | (GPa) | (GPa) | 4eGS | (gem’) P @) | (GPa) | (GPa) | 4eGS | (g/em)
0-La(1053)s 3126 | 90.33 23.36 9 5519 | Cc LaAgOs 0 143,78 | 42.66 221 7.06 Pm3m
B-La(I05)s 1166 | 12457 | 49.11 4 532 | P21 La:Ag0s 0 143,18 | 49.16 147 6.75 [4/mmm
y-La(105) 1166 | 12457 | 49.11 14 511 | P2lkc LaNOs 1328 | 97.33 36,16 62 3.64 Pnma
La(10s); (HIO3) 1166 | 12457 | 49.11 14 5089 | P21/c Laz(N4Ov)s 0 62.53 24.79 215 23 P4,32
La(I0s): (HIOs)3s | 1,166 | 124,57 | 49,11 161 4505 | R3c LaNOs 0 93.17 32,74 4 3,58 P2,
La(105):-Hz:0 1,166 | 12457 | 49,11 14 4923 | P2l/c LaN3O13 0 66.84 24.82 11 25 P2,/m
AgLa(103) 2.647 | 78,50 20.20 9 532 | Cc LaN3O13 0,024 | 7351 27.53 11 2.66 P2,/m
LavO(1053)s 1.7 80.93 22.89 11 5024 | P21/ LaCuOz 2551 | 116,13 | 4457 166 532 R3m
LaV204(105) 254 | 11151 | 39.52 65 4497 |Pbcm La2Cu0s4 0 162,93 | 6537 147 6,63 [4/mmm
Lav0:(103)+H:0 | 2,67 | 82,13 23.07 4 4.833 | P21 LaCuO; 0 18743 | 68.88 166 7.05 R3c
La(I03)3 0 75.84 18,11 67 494 | Pmmn La(CuO2): 0 164,98 | 57.76 89 6,36 41/a
L2203 3532 | 138,72 | 57.09 206 584 | a3 LaCuO; 0 190,77 | 69.92 221 717 Pm3m
LaO 0 161,04 | 60.46 225 75 | Fm3m LasCucO17 0 14832 53.9 12 5.96 C2/m
La:0s 3,844 | 116 37 164 6,520 | F3ml La:Cuz0s 0 15973 | 59.85 85 6,49 Pdy/m
LaO: 0,03 12337 | 46,15 11 534 | P2/m | LasCusO17 0 148,42 | 53,87 149 5.96 P312
L2203 3415 | 15742 | 64.63 12 638 | C2/m | LasCusO1s 0 182,45 | 6837 10 712 P2/m
L2203 1,634 | 9741 38,77 191 468 | P6/mmm | La:Cu20s 0 17898 | 178,98 55 7.09 Pbam
L2203 1,534 | 101,55 | 40,11 189 482 | P62m | La:CuOs4 0 17331 69,02 36 6,98 Cme2,
LaOs 0 113.63 | 35,43 176 493 | P6ym | LasCu7O1s 0 17235 | 65,67 2 6,93 Pl

ﬂ




Tableau I-1. suite: Bases de données des composées de lanthane
Eg: Energie de gap; K: module de compressibilité; G: module de cisaillement; GS: groupe spatial et son numéro (num), d: densité

LaO; 0,022 [988 32,62 2 43 [Pl La:Cu20s 0 17039 | 63,85 15 6,84 C2/c
La:0s 0,001 | 102 34 221 566 | Pm3m La:CuOs 0 144 53 147 7 14/mmm
La(NOs)s 3,126 | 89,51 35,48 15 2,95 | C2/e La:CuOs 0 174,79 | 69,62 64 7,03 Cmce
La(NO2)s 2,187 | 100,34 | 39,45 160 334 | R3m Lai2CusO2s 0 176,24 | 70,08 5 7,05 C2
La(NOs)s 0,195 | 60,51 23,21 2 229 | Pl La:CuOs 0 174,03 | 69,28 42 7,01 Fmm2
LaVO3 0,998 | 186,93 | 82,6 62 6,25 | Pnma LasCu3O1s 0 173,87 | 69,64 2 6,95 Pl
LaVOs 3,122 | 131,08 | 55,7 141 45 [14/amd || La:Cu:0s 0 165,05 | 61,44 46 6,69 Ima2
Lai1V4Ozs 1,018 | 14029 | 59,01 2 532 | Pl Lai2Cu100s1 0 139,92 51,1 5 5,79 C2
Lan V2036 0,8 183,99 | 80,8 1 6,09 | Pl LaisCusO31 0,253 | 16648 | 65,65 1 6,81 P1
LaV30o 2,571 | 12841 | 53,72 11 4 P2,/m LasPO; 4062 | 142,44 | 61,29 8 5,17 Cm
LaVOs 3,517 | 14578 | 62,35 14 489 | P2i/c La(POs)s 4629 | 116,13 | 5451 20 3,33 €222,
LaVO; 0 189,08 | 81,19 221 64 | Pm3m LaPO 4521 | 164,86 | 7587 14 4,93 P2//c
LaAgO: 2,806 | 103,69 | 35,72 194 582 | P6y/mmc [ LaPOs 4702 | 122,08 | 54,04 180 3,92 P6,22
LaAgO: 2,832 | 107 20 166 583 | R3m La:MgO4 3378 | 16231 | 72,97 64 6,17 Cmce
LaAgOs 0 145,75 | 45,34 161 6,99 | R3c La:MgO4 2,496 133 75 147 6,27 | I4/mmm
La:Ag:0s 0 128,62 | 41,22 46 6,64 | Ima2 LaMgOs 0 157,98 | 67,38 220 5,71 Pm3m




Les données relatives au groupe spatial sont qualitatives, nous les remplaceront par des
variables quantitatives, soit des numéros de 1 a 225, qu’on nomme dans le tableau I-1
«num de GS » pour que les données de la symétrie cristalline (groupe spatial) soient

traitées par I’ACP avec les autres données physiques quantitatives.

Tout d’abord, nous procédons par une analyse descriptive de la disparit¢ des données

principales données dans le tableau I-1. Le tableau I-2 résume en chiffre cette situation.

Tableau I-2. Variation des variables principales

Obs. avec Obs. sans
Variable  Observations données données Minimum  Maximum  Moyenne  Ecart-type
manquantes manquantes
Eq (eV) 70 0 70 0,000 4,702 1,195 1,486
K(GPa) 70 0 70 60,510 190,770 133,467 35,427
G(GPa) 70 0 70 18,110 178,980 52,622 22,931
num de GS 70 0 70 1,000 225,000 82,200 80,940
d (g/cm3) 70 0 70 2,290 7,500 5,523 1,344

D’apres le tableau ci-dessus, on constate que la valeur moyenne de la famille des
composés a base de lanthane varie différemment selon chaque variable principale. Dans
I’ensemble, les données du tableau I-2 varient entre une valeur de maximale de 225 et une
valeur minimale de 0. Les valeurs a traiter sont hétérogenes et dispersifs. Toutefois,

I’ACP de ces données peut révéler des comportements en cluster.

1.4.2. Analyse en Composantes Principales :
O Choix des composantes principales :

Une bonne analyse de données doit avoir une variabilité au-dessus de 70% avec des
valeurs propres dominantes. L’analyse faite par XLSTAT nous donne cinq composantes

principales résumées dans le tableau I-3.




Tableau I-3 : Valeurs Propre et variabilité des composantes principales

F1 F2 F3 F4 F5
Valeur propre 2,525 1,039 0,916 0,406 0,114
Variabilité (%) 50,500 20,771 18,326 8,118 2,285
% cumulé 50,500 71,271 89,598 97,715 100,000

Nous allons travailler avec les deux composante principales F1 et F2 dont les valeurs
propres les plus grandes A1 = 2,525 et A2 = 1,039 et qui occupent un taux de 50,50% et
20,77% respectivement, soit un cumul de 71,27% du total des variables principales. Ceci
veut dire que la perte de donnée selon les autres variables principales F3 & F5 n’influe
que tres faiblement sur 1’analyse des données qui sera faite. L’analyse des données se fera

donc sur deux axes F1 et F2.
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Fig. I-6 : Screeplot de XLSTAT

La fonction de Scree Plot donnée par XLSTAT peut étre utilisée pour dessiner les

pourcentages d'inertie expliqués par chaque dimension (figure 1-6).

O Vecteurs propres et coordonnées des variables :

Les vecteurs propres sont les coefficients a affecter aux variables initiales pour obtenir

les composantes principales. Le XLSTAT nous donne les valeurs des vecteurs propres

3

présentées dans le tableau [-4.




Tableau 1-4 :

Vecteurs propres.

F1 F2 F3 F4 F5
E (eV) -0,255 -0,293 0,887 0,249 -0,006
K(GPa) 0,598 -0,110 0,123 0,065 0,782
G(GPa) 0,519 -0,267 0,241 -0,653 0,418
num de GS 0,063 0,902 0,373 -0,204 0,036
d (g/cm?3) 0,552 0,131 0,007 0,682 -0,462

Les projections des donnés physiques (variables) sur les axes des composantes

principales, résumés dans le tableau I-5, présentent la contribution de chaque variable a

chaque composante principale. Plus la valeur de la contribution est importante, plus la

variable contribue a la composante principale en question.

Tableau I-5 : Coordonnées des variables.

F1 F2 F3 F4 F5

Eg (eV) -0,406 -0,298 0,849 0,159 -0,002

K (GPa) 0,950 -0,112 0,118 0,041 0,264

G (GPa) 0,824 -0,272 0,231 -0,416 -0,141

num de GS 0,101 0,919 0,358 -0,130 0,012

d (g/cm3) 0,877 0,133 0,007 0,435 -0,156
0 Cercle de corrélation

L’analyse ACP permet a travers les composantes principales de trouver des corrélations

entre les différentes variables des données a analyser. Dans notre cas, il s’agit de trouver
y >

les corrélations entre les variables E, K, d et num de GS. Les projections des donnés

physiques sur les axes des composantes principales du tableau I-5 sont aussi les

coordonnées des variables a corréler dans la base orthogonale des composantes

principales.
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D’aprés les résultats du tableau I-5, on remarque que le module de compressibilité
isostatique K et le module de cisaillement G et la densité d sont bien corrélés avec le
premier axe F1, cela signifie que cet axe a pour signification que les individus possédent
les variables K, G et d qui varient tous d’une manicre semblable : coordonnées sur F1
proches. La corrélation des données est mieux visualisée par le cercle de corrélation
(figure I-7).

Variables (axes Fl1 et F2 : 71,27
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Fig. I-7: Cercle de corrélation de XLSTAT

Dans ce cercle, la corrélation entre deux variables est donnée par le cosinus de 1’angle

entre les variables centrées-réduites :

*= Un angle de 90° correspond a une corrélation nulle : aucune corrélation

n’existe entre les deux variables considérées.

* Un angle nul correspond a une corrélation positive de 1: une corrélation
positive existe entre les deux variables considérées. Ces variables varient d’une

maniére semblable les unes par rapport aux autres.

* Un angle de 180° correspond a une corrélation négative de -1 : une corrélation
négative existe entre les deux variables considérées. Ces variables varient d’ une

maniére antagoniste |’une par rapport a I’autre.

Mis a part 1’angle entre les variables centrées-réduites, la fleche a son importance. Plus
la fleche est proche du cercle, meilleure est la qualité de la représentation de la variable.




Les contributions des variables aux axes permettent de donner une interprétation aux

axes. Pour savoir si une variable contribue a un axe, on évalue la part de I’inertie de I’axe

expliquée par la variable.

Alors d’aprés notre cercle de corrélation on trouve que :

[

[

Les variables K, G et d sont positivement corrélées.
Les variables K, G et d contribue principalement a I’axe F1.
Le variable GS contribue principalement a I’axe F2.

Le variable Eg est négativement corrélé avec les autres variables.

Le variable GS non corrélé avec les variables K et G.

Les variables d et GS sont que faiblement positivement corrélés.

[l Cosinus carré des variables

Une autre grandeur importante dans I’analyse des données est le cosinus carré des

variables. Il représente la qualité de représentation des variables sur le graphique de

I’ ACP. Il est calculé comme ¢€tant le carré de la valeur de la coordonnée (tableau 1-6).

Le cosinus carré des variables permet ensuite de calculer les contributions en

pourcentage des variables aux composantes principales (Tableau 1-7).

Tableau I-6 : Cosinus carrés des variables

La contribution d’une variable a une composante principale donnée est le ratio du cosinus

F1 F2 F3 F4 F5

Eg (eV) 0,165 0,089 0,721 0,025 0,000
K (GPa) 0,902 0,012 0,014 0,002 0,070
G (GPa) 0,679 0,074 0,053 0,173 0,020
NumdeGS 0,010 0,845 0,128 0,017 0,000
d (g/cm?) 0,769 0,018 0,000 0,189 0,024

carré de la variable par rapport a la somme de tous les cosinus carrés des variables de la

composante principale considérée.
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Tableau I-7 : Contributions des variables (%)

F1 F2 F3 F4 F5
Eg (eV) 6,519 8,577 78,702 6,199 0,004
K (GPa) 35,727 1,201 1,512 0,424 61,136
G (GPa) 26,896 7,148 5,832 42,694 17,431
NumdeGS 0,402 81,364 13,949 4,154 0,131
d (g/cmd) 30,456 1,710 0,005 46,530 21,299

Les résultats du tableau I-7 montrent les résultats suivants :

0 L’énergie de gap Eg contribue essentiellement a la 3™ composante principale F3.
Toutefois, F3 n’est pas pris en compte. Elle partage donc presque a moitié sa contribution
entre F1 et F2.

0 Le module de compressibilité isostatique contribue au 2/3 a la 1 composante

principale F1 et a 1/3 a la quatriéme (F4). Cette derniére n’est pas prise en charge.

0 Le module de cisaillement contribue par ordre croissant aux composantes

principales F4, F1 et F5. Seule la composante principale F1 est prise en compte.

0 Le numéro de groupe spatial contribue d’'une manicre quasi-totale dans la seconde

composante principale F2.

0 La densité se comporte comme le module de compressibilité isostatique, donc
d’une maniere en cascade. La contribution en F1 est seule a prendre en compte a une

hauteur de 1/3.

Nous pouvons donc dire qu’en termes de perte de données, seule la variable Eg est
concernée, ce qui conduit a prendre avec prudence I’analyse des données d’Eg. D’autre

part, il faut s’attendre que 1a ou la perte des données est grande, il y ait une dispersion.

"1 Analyse des observations

L’analyse faite sur les variables précédemment est reprise pour les observations, i.e. nous
déterminons :
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v Les valeurs des coordonnées des observations (tableau 1 en annexe) qui different

de celui des coordonnées ;

v Les contributions des observations dans chaque composante principale (tableau

2 en annexe) qui differe de celles des variables ;

v Les valeurs des cosinus carrés (tableau 3 en annexe) qui nous permettent de
trouver des ‘clusters’ d’individus qui équivaut au terme de corrélation

d’observations.

Les valeurs en gras correspondent pour chaque observation au facteur pour lequel le

cosinus carré est le plus grand.

Nous engageons ensuite 1’outil biplot de XLSTAT. Cet outil permet dans une analyse de
données d’engager ’essentiel de I’information contenue dans les tableaux de données et
d’en fournir une représentation imagée, se prétant aisément a I’interprétation. En ayant
synthétisé 1’information, le biplot permet de repérer assez rapidement certaines

particularités dans les relations inter-individus et inter-variables.

Le biplot est construit selon qu’on veuille mieux représenter les distances entre les
individus ou celles entre les variables. Nous avons interprété différemment chacune des

représentations biplot qui en découlent.

Dans notre ACP, nous avons visualisé 71,27% des informations des données, par la

réduction des dimensions de 5 composantes a 2 composantes principales F1 et F2.

Notre ACP nous permettant ainsi de voir les individus de notre tableau d’entrée (input)
sous forme d’un nuage de points Biplot (output) par la projection sur les axes F1 et
F2 (figure I-8).
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Fig. I-8 : Biplot des observations
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Dans cette figure on remarque, comme nous ’avons déja conclu, une dispersion des
observations selon les deux composantes principales, ce qui rend difficile la distinction
de clusters. Il faut noter que selon le tableau I-3 et la figure I-7 les valeurs propres de F3
et F2 sont trés proches. Malgré le fait que le choix de F1 et F2 représente presque 72%,
la composante F3 a une influence notable sur 1’analyse, surtout que les valeurs propres
de F4 et F5 sont négligeables devant F1 et F2 et F3. Une analyse des 3 premicres
composantes aurait donné des résultats plus précis, mais elle aura couté¢ du temps et
beaucoup plus de graphes de cercles de corrélations et les biplot des variables et des
observations selon les trois systémes d’axes de coordonnées (F1, F2), (F1, F3) et (F2,
F3). Cette ¢étude aurait conduit nécessairement a faire beaucoup d’interprétation et
d’intersection de raisonnement, alors que le but de notre étude ACP est surtout de voir le
positionnement des iodates de lanthane parmi les différents composés de lanthane en

termes d’analyse de données.

D’apres la figure 1-9, on distingue 5 clusters. On remarque que les iodates de Lanthane,
ainsi que leurs formes hydratées, se placent dans des clusters différents. Le
polymorphisme du composé iodate de lanthane, ne conduit pas ainsi a des tendances de
données identiques. Cette constatation, nous inspirée a ce que les formes nanométriques

de ces composés seront d’autant plus prononcés.
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I.5.Conclusion :

L’analyse en composantes principales est une excellente approche pour explorer la
structure des données en tenant compte de leur caractére multidimensionnel. Cette

méthode est I’origine de la plupart des méthodes descriptives multidimensionnelles.

Elle sert a mieux connaitre les données sur lesquelles on travaille en construisant de
nouvelles variables artificielles et fournit des représentations graphiques qui permettent

de visualiser des liaisons entre les variables.

L’analyse ACP des données récoltées sur les composés de Lanthane montrent que le
polymorphisme de cet iodate conduit a des comportements physiques différents. L’ACP
classe ces polymorphes, ainsi que leur forme hydratée, dans différents groupes parmi les
composés de lanthane traitées par I’ACP. Ce chapitre, nous a permis de nous positionner

pour des futures études des composés iodates nanométriques.

Il est important de remarquer en cette conclusion que la littérature [12-14] a une absence
quasi-totale des recherches sur les iodates de lanthane nanométrique. Parmi le peu
d’études citées dans la littéraire, les travaux de Renny et all montrent que des produits
nanométriques a base de lanthane sont utilisés pour des fins biomédicales, comme étant
des marqueurs optiques spécifiques en imagerie biologique. Ceci pourrait ouvrir de
nouvelles voies pour le traitement et le diagnostic précoce de certains cancers [15]. Les
iodates de Lanthane sont connus par leur propriété d’optique non linéaire, leur forme
nanométrique pourrait étre trés intéressante et avoir des applications diverses en

technologie et en médecine.
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11.1. Introduction :

Les composés du lanthane sont trés nombreux (dépassant 70). Leurs applications le sont
également. Notre intérét s’est porté sur les iodates du lanthane nanométriques (nano- La
(103)3). En effet, nous cherchons de nouvelles propriétés intéressantes des nano-La (103)3
par rapport aux iodates massifs La (103)s. Ces derniers ont été largement étudiés dans la
littérature pour leurs propriétés optiques (la non linéarité), pour leurs propriétés physiques
(ferroélectrique, piézoélectrique, pyroélectrique) et pour leurs propriétés chimiques (la
structure et son polymorphisme). Les iodates de lanthanes sont également connus pour
leurs fenétres de transparence étendues vers l'infrarouge lointain, et leurs stabilité
thermiques (décomposition a environ 470°C) [1]. Les matériaux La (10s)s ont été
synthétisés pour la premiere fois en 2005 par Ok et al [1], puis trois variétés ont été
préparées et caractérisées : deux phases hydrogénées (La (103)3(HIOs) et La
(103)3(HI03)1,33) et une phase anhydre (a-La (103)3) 2008 [2]. L’étude thermique des
composés des deux variétés hydrogéno-iodate de Lanthane ont mis en évidence trois
phases anhydres (B, vy, ). Les phases B-La (I03): et y-La (IOs3)3s sont non
centrosymetriques [2] voir tableau I-1 du chapitre I.

Les recherches actuelles s’intéressent a développer les propriétés de ces composeés et les
méthodes de leur élaboration & 1’échelle nanométrique.

Dans ce présent chapitre nous allons caractériser des matériaux & base d’iodate de
lanthane déja synthétise dans le laboratoire physicochimie des matériaux a ’'UATL en
2019 [3], trois méthodes de caractérisation ont été choisis, La spectroscopie infrarouge
FTIR, le test de bain ultrason et la microscopie électroniques a balayage MEB. (Voir

Annexe 2).

11.2. Le choix des méthodes de caractérisation

Dans le but de vérifier le domaine de transparence ainsi que Vvérifier le mode de vibration
de la liaison I-O du groupement iodate nous avons réalisé une analyse par infrarouge
FTIR pour les differents composés synthétisés dans le domaine 400-4000 cm-1.

Un test préliminaire nous permettra de vérifier la taille des particules si on disperse une
concentration de 1 mg de produit dans 1ml de solvant dans un bain ultrason pendant
30min la stabilité de la solution colloidale nous permettra d’estimer la taille des particules
et les agglomérations. Dans notre etude nous avons utilisé 1’eau comme solvant pour une
sonication de 30 et 60 min. Et en fin des images par MEB ont été réalisé pour avoir une

idée plus claire sur la taille des particules ainsi que leurs morphologies.
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11.3. Rappel sur la méthode de synthése des différents composés La (103)s

caractérisés

Les composés iodate de lanthane ont été obtenus en solution a partir de nitrate de lanthane

La (NOs)s et des différents précurseurs : iodate de lithium LilOs, acide iodique HIOz et

iodate de sodium NalOs, solubilisés dans deux différents milieux réactionnels eau et

I’éthanol. Le rapport molaire [La®"] : [1037] est de 1 :3, les poudres ainsi obtenues sont

chauffées a 400°C pendant 2H dans un four tubulaire. Voir le résumé des syntheses dans

le tableau I1-1.

Tableau I11-1 : Résumé de synthese des composés La (103)3 caractérisés

CODE Source de Source Solvant Température Moyen de
du composé lanthane iodate du four caractérisation
LaNLi LilOs Eau / -Bain ultrason
-FTIR
400°C -Bain a ultrason
-IR
NalO3 Eau -MEB
LaNNa / Bain 3 ult
La (NOs)s :lRam a ultrason
-MEB
LaNH (EtOH) (400) HIO; Ethanol 400°C -MEB
LaNH (400) HIOs Eau 400°C -Bain a ultrason

-MEB

11.4. Résultats et discussions

Le test de vibration effectué sur le composé LaNL. (figure 11-1) a montré que la solution

colloidale reste stable au repos plus d’une heure ce qui révele que la poudre peut étre

nanomeétrique.

t=0 min

t=30min
Figure I1-1 : La solution colloidale obtenue aprés sonication de la poudre LaNLi

t=60min
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La poudre LaNNa a été caractérisée avant et apres traitement thermique, le test de vibration
effectué sur la poudre sans traitement thermique ( figure 11-2) a montré que la solution
colloidale reste stable au repos plus d’une heure ce qui révele que la taille des particules
peut étre nanométrique par contre le test effectué sur la poudre apres traitement thermique
nous laisse supposer que soit leurs tailles sont améliorés ( cristallisation), soit le chauffage
a favorisé la formation des agglomérations. Nous avons pu vérifier cette derniére
hypothese en effectuant des images MEB (Figure 11-3).

to t=30min t=60min

Figure 11-2 : La solution colloidale obtenue aprés sonication de la poudre LaNNa
A- Sans traitement thermique
B- Apres traitement thermique a 400°C

Le premier cliché MEB pour I’iodate de lanthane a—La (103)3 a été pris en 2008 [2] sous
forme de plaquettes mais récemment en 2019 les particules o—La (103)3s nanométriques
(45nm) ont une forme sphérique [4], et pour les autres polymorphes aucune image MEB
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ou description morphologique n’a été trouvé. Dans cette etude nous n’avons pas fait la
diffraction des rayons X pour identifier les phases préparées vu la non disponibilité de
cette derniére, pour cela nous avons vérifié seulement la composition chimique par la
méthode d’analyse élémentaire EDS couplé avec MEB (figure 11-3(A et B)).

La morphologie de la poudre caractérisée montre qu’il s’agit de fines aiguilles homogénes
agglomérés leurs tailles varies de 2 a 50um. L’analyse EDS confirme la présence des
éléments chimiques La, I, O. Apres le traitement thermique de cette poudre les images
MEB montre I’amélioration de la taille des aggloméras ce qui explique et confirme notre

hypothése au paravant (figure 11-3(C et D)).

@m H =

1 2 3 3 5 [keV]

5 e oA ¥ = . & 3
SEM HV: 15.0 kV WD: 31.73 mm Ll VEGA3 TESCAN|
View field: 300 ym Det: SE 50 pm

SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 12/18/19 LGP Laghouat

L1=0.59um,

SEM HV: 8.0 kV | 'WD: 9.98 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV ‘ WD: 14.98 mm L | VEGA3 TESCAN

View field: 300 pm Det: SE 60 pm View fleld: 20.0 um |  DetSE 5ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 12/19/19 LGP Laghouat SEM MAG: 15.0 kx | Date(midy): 12/19/19 LGP Laghouat

Figure 11-3 : Analyse MEB de la poudre LaNNa
A- Image MEB de la poudre avant traitement thermique
B- analyse EDS de la poudre avant traitement thermique
C et D Images MEB de la poudre apreés traitement thermique a 400°C




Le spectre infrarouge enregistré entre 500-4000 cm-1 (figure 11-4) pour les trois poudres
( LaNLi, LaNNa, et LaNNa (400) ) montre la présence de quatre bandes d’absorptions :
La bande entre 500 et 800 cm-1 est caractéristique des liaisons I-O et La-O ce qui
confirme la présence du groupement iodate autrement dit la formation de ’iodate de
lanthane, les trois autres bandes sont caractéristique a la liaison O-H de la molécule H20

adsorbé par le solvant hygroscopique KBr.

100

80

60 o
=R
l_
40 ——KBr i
LaMNLi
LaNNa
LaNNa(400)
20 o i
0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
U cem)

Figure 11-4 : Les spectres IR

Bien que nous sachions que la morphologie de La (103)3(HIO3) est des plaquettes
transparentes & forme losange et La (103)3(HIO3)1,33 sous forme de baguettes a section
hexagonale, malheureusement les images MEB des deux poudres LaNH (EtOH) (400) et
LaNH (400) (Figure 11-5) ont montre la formation des agglomérats de taille moyenne entre
117 et 277 nm, la morphologie des particules n’est pas claire pour faire une comparaison
vu la limite de la résolution de I’instrument utilisé (Voir Annexe 2). On rappelle que les
deux poudres ont été préparé de la méme fagon, la seule différence était le solvant utilisé
comme milieu réactionnel (Tableau I1-1) pour la premiere préparation était éthanol et la

deuxiéme 1’eau distillé, le choix des deux solvants était aléatoire.
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La premiére poudre synthétisée LaNH (EtOH) (400) a été caractérisé par DRX en 2019
[3] I’estimation de la taille des particules par 1’équation Scherrer donne une moyenne de

60 nm, et le test du bain ultrason a montré la stabilité de sa solution colloidale.

L3 =207.17 nm

L1 =15521nm

L2=117.42nm
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Figure 11-5 : Images MEB
A, B, et C la poudre LaNH (ETOH) (400)
D, E, et F la poudre LaNH (400)




11.5. Conclusion :

La synthese, la fonctionnalisation et les caractérisations physico-chimiques des
nanocristaux d’oxydes non-centrosymétriques en tant que sondes multifonctionnelles, ou
bio-marqueurs exogenes demande d’assurer une préparation parfaitement reproductible
des nanomateériaux et un controle strict de la taille et de la forme car c’est I’essentiel pour
évaluation des propriétés physiques, chimiques et aussi de cytotoxicité des nanocristaux.
Le but de ce chapitre est de faire la caractérisation des matériaux a base d’iodate de
lanthane et d’avoir une vue d’ensemble en fonction de la méthode de synthése utilisée.
De nombreux parametres ont été retenus comme effet de solvant, et les réactifs de départ.
Cette etude nous a permis de conclure qu’il faut pousser la caractérisation de ces
matériaux vers une nouvelle technique appelé SAX-WAX cette derniere permet de

déterminer les phases préparées en taille et en structure.
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Le mémoire que nous présentons comprend 'utilisation de 1'une des techniques de Datamining
pour analyser des tableaux de données sur un ensemble des composés a base de lanthane, en
l'occurrence les oxydes, les iodates, phosphates et nitrates.

L'idée de base était de repérer et représenter les corrélations qui existent entres les propriétés des
composés a base de lanthane, et voir le positionnement des iodates de lanthane parmi les différents
composés de lanthane en termes d’analyse de données.

Nous avons rassemblé une base de données comprenant certaines des propriétés
cristallographiques, mécaniques et chimique des composés a base de lanthane. Cette base nous
a servi pour appliquer la technique d'extraction de données dite ACP ; Analyse en Composantes
Principales.

La technique d'analyse en composantes principales nous a permis de visualiser notre base de
données sur des graphiques et d'examiner les relations qui existent entre les variables qui
forment cette base de données, elle nous a également permis d'identifier des corrélations et des
anti-corrélations entre les propriétés.

D’apres la dispersion des iodates de Lanthane massifs, ainsi que leurs formes hydratées, dans
les 5 clusters on peut dire que le polymorphisme du composé¢ iodate de lanthane, ne conduit pas
ainsi a des tendances de données identiques. Il est important de remarquer aussi I’absence quasi-
totale des recherches sur les iodates de lanthane nanométrique, ce résultat nous a encouragé de
terminer 1’etude en effectuant des analyses IR et MEB sur des matériaux synthétisés en 2019
dans le cadre d’un projet Master intitulé¢ synthese et caractérisation des nouveaux matériaux
nanométriques a base de lanthane pour I’ONL, I’iodate de Lanthane, qui, rappelons-le, peut
servir comme agent de contraste en microscopie multi photonique et en IRM. Les résultats
obtenus pourraient étre trés intéressante et pourrait avoir des applications diverses en
technologie et en médecine.

Notre conclusion principale est en utilisant les outils de datamining peut étre tres utile pour
percevoir les interrelations entre les propriétés, et probablement elle peut aider
significativement a analyser les informations dont on dispose en vue d'application spécifiques,

et ce en dévoilant les bonnes questions a poser et les cas dignes d'intérét particulier.
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Annexe 1 :

* La méthode d’analyse ACP

* Les tableaux du chapitre I



* La méthode d’analyse ACP

Le principe général de I’A.C.P. est de réduire la dimension des données initiales (qui est p si 1’on
considére p variables quantitatives), en remplagant les p variables initiales par q facteurs
appropries (q <p). [16]
Les données, toujours centrées, doivent en plus étre réduites lorsque les variables sont hétérogénes.
Les q facteurs cherches sont des moyennes pondérées des variables initiales. Leur choix se fait en
maximisant la dispersion des individus selon ces facteurs (autrement dit, les facteurs retenus
doivent étre de variance maximum). [16]
Des techniques mathématiques appropriées permettent de réaliser tout cela de fagon automatique
et optimale. [16]
Lorsqu’on a obtenu les résultats d’une A.C.P., il faut étre capable de les interpréter. Pour cela, on
dispose de graphiques, a la fois pour les variables et pour les individus, ainsi que d’indicateurs
numériques, appelés aides a’ ’interprétation. Ces indicateurs permettent, en association avec les
graphiques, de comprendre les "éléments clés de la structure des données initiales, et donc d’en
faire une interprétation correcte.
L’Analyse en Composantes Principales (ACP) est la méthode de base en statistique exploratoire
multidimensionnelle (ou analyse des données)

"1 Multidimensionnelle : I’analyse porte sur plusieurs variables.

1 Exploratoire : descriptive.
Il s’agit de résumer I’information portant sur plusieurs variables en :

1 faisant émerger des liaisons entre variables.

'] formant des groupes d’individus se ressemblant.
L'ACP permet donc de réduire des tableaux de grandes tailles en un petit nombre de variables
tout en conservant un maximum d'information
Les variables de départ sont dites matrices.

1. Le principe de PACP :

L'idée de base de I'ACP est de réduire la dimension de la matrice des données, en retenant le plus
possible les variations présentes dans le jeu des données de départ. Cette réduction ne sera possible
que si les variables initiales ne sont pas indépendantes et ont des coefficients de corrélation entre
elles non nuls

Ces variables initiales sont transformées en de nouvelles variables, appelées composantes
principales. Elles sont obtenues par combinaisons linéaires des précédentes et sont ordonnées et
non corrélées entre elles. L'analyse en composantes principales cherche a identifier les vecteurs

I
Al



propres orthonormales et leurs valeurs propres correspondantes de la matrice de dispersion des

variables originelles.

> Le logiciel XLSTAT :

Pour appliquer I’ACP on a utilis¢ XLSTAT Parce que c'est un logiciel sir, rapide, facile a installer
et a utiliser. Ainsi Il offre de trés nombreuses fonctionnalités qui font d'Excel un outil performant

et facile d'acces pour répondre a la majorité de vos besoins en analyse de données et modélisation.

XLSTAT s'appuie sur Excel pour la saisie des données et 'affichage des résultats, mais les calculs
se font a l'aide de composants logiciels autonomes. L'utilisation d'Excel comme interface fait de
XLSTAT un progiciel d'analyse de données statistiques et multivariées convivial et trés
efficace. La qualité des calculs est identique a celle offerte par les logiciels classiques d'analyse

statistique scientifique.

On utilise seulement la version d’essai de ce programme (14 jours) dans notre travail.

> Un ACP avec XLSTAT :

Xlstat enverennement : integré a office Excel.

Book1 - Excel

File Home Inset Pagelayout Formulas Data Review View [RUNFNEM Q Tellme. Signin 9 Share

>l e | (@ ||+ | 2o |cr|ic| ¥ Y
Search Discover, explain  Testa . Advanced X|ISTAT-3DPlot XLSTAT- XLSTAT- Mathematical Tools
% and predict~  hypothesis ~ features ~ - CCR~ LG~ tools - v
XLSTAT XLSTAT-R A
Al v fe
, A B C D E F G H [
_ -

Les étapes d’une ACP avec XLSTAT :
Comme le logiciel est intégré a Excel la saisie de données est alors sur la feuille Excel.

L’organigramme suivant explique les autres étapes :
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Le choix d’analyse :

v A o
& 000

[t}

e

Analyse des Modélisation Machine
données ~ des données ~ learning ~

fa Analyse factorielle

€5 Analyse en Composantes Principales (ACP)

TN A
:}_‘ PCAmMIx

L Analyse Factorielle Discriminante (AFD)
Bf Analyse Factorielle des Correspondances (AFC)

f Analyse des Correspondances Multiples (ACM)

MDS Multidimensional Scaling (MDS)

Pcéa Analyse en Coordonnées Principales

Classification k-means

Modéles de mélange gaussiens

Partitionnement univarié

+d N

Classification Ascendante Hiérarchique (CAH)

Tester une
hypothése ~

Choix des axes :

p
Choix des axes ‘

Abscisses : 69,62 %
F1 v
Ordonnées :
F3 v
o] e

Aide

Les variables et les individués :

Tableau observations/variables :
| 'Data (rates x 1000)"$C:$] ;]

Format des données :
(@ Tableau observations/variables
(" Matrice de corréiation

(" Matrice de covariance

Type d'ACP :

Analyse en Composantes Principales (ACP) X

Général | options | Données supp. | Prétratement | Sortes | Graphiques |

(" Page:
® Feule
(" Classeur

V' Libelés des variables l

[V Libeks des observations :
| ‘Data(rtesx 100015484 .|
[ poids:

| Corréiation (Pearson) L|

| 2|l

ol 7] %] s[5

oK Annuler |

Choix de sorties :

Analyse en Composantes Principales (ACP) X

Général | Options | Données supp. | Prétrattement  Sorties |Graphiques|

[V Corréiations

V' Tester la significativité
[ Test de sphéricité de Bartitt

Niveau de signification (%) : 5

[ Kaiser-Meyer-Okin

V" Valeurs propres

V" Coordonnées des variables

V' Corréiations Variables/Facteurs
V" Coordonnées des observations
V' Contributions

[V Cosinus carrés

ol 7%/ el5k

0K Annuler | Aide ‘

Apres le choix des axes qui nous donne le plus possible de 1’information on obtient les

résultats sur Excel.

Les tableaux du chapitre 1
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Tableau I-8. Coordonnées des observations

Composées F1 F2 F3 F4 F5 Composées F1 F2 F3 F4 F5
a-La(103)3 -1,793 -0,727 0,360 1,270 -0,462 LaAgOs 0,900 2,031 -0,134 0,537 -0,052
B-La(103)3 -0,372 -0,823 -0,450 | 0,174 -0,098 La2Ag04 0,852 1,095 -0,413 0,379 -0,111
y-La(103)3 -0,451 -0,731 -0,405 | 0,042 -0,021 LaNOg4 -1,806 | -0,132 -0,325 -0,483 0,140
La(I103)3 (HIO3) | -0,459 -0,733 -0,405 | 0,031 -0,014 La2(N4O9)3 | -2,860 1,960 -0,662 -1,518 0,112
La(I103)3 -0,585 0,859 0,275 -0,640 0,254 LaNOs -1,796 | -0,472 -1,444 -0,500 0,110
(HIO3)1,33

La(I03)3-H20 -0,528 -0,750 -0,406 | -0,054 0,043 LaN3O13 -2,865 | -0,324 -1,594 -0,891 0,047
AgLa(103)4 -2,065 -0,578 -0,004 | 1,156 -0,596 LaN3O13 -2,628 | -0,366 -1,527 -0,871 0,090
LavVOI0O3)s -1,920 -0,436 -0,529 | 0,767 -0,484 ‘ LaCuO2 -0,730 | 0,800 1,058 0,112 -0,136
LaV206(103) -1,342 -0,338 0,507 0,082 0,093 La2CuO4 1,507 0,832 -0,173 -0,111 0,072
LaV0O:(103)4+-H20 | -2,148 -0,731 0,027 0,848 -0,402 LaCuO3 2,192 0,968 0,041 0,000 0,416
La(I03)3 -1,812 0,594 -1,360 | 0,423 -0,449 La(Cu0O2)2 | 1,211 0,237 -0,518 0,120 0,325
La2Os 0,016 0,888 2,048 0,124 -0,029 LaCuO3 2,365 1,575 0,320 -0,102 0,454
LaO 1,784 1,856 0,136 0,273 -0,145 LacCusO17 | 0,614 -0,569 -0,977 0,191 0,129
La2Os -0,634 0,728 1,752 1,165 -0,421 LaxCu20s 1,220 0,197 -0,532 0,127 0,123
LaO2 -0,249 -0,478 -1,136 | 0,058 -0,070 La¢CucO17 | 0,723 0,969 -0,340 -0,156 0,193
La20s 0,596 -1,360 1,224 0,691 -0,025 LasCusO13 | 2,001 -0,754 -0,707 0,437 0,220
La20s3 -1,267 1,327 0,492 -0,302 -0,209 La2Cu20s5 4,485 -1,540 0,663 -2,874 -1,855
La20s3 -1,092 1,309 0,452 -0,273 -0,191 La2CuO4 1,824 -0,455 -0,612 0,263 0,065
LaOs -0,693 1,496 -0,538 | -0,286 0,126 LasCu7019 | 1,683 -0,800 -0,809 0,419 0,107
LaO3 -1,411 -0,444 -1,418 | -0,109 -0,012 La2Cu20s5 1,582 -0,635 -0,775 0,388 0,134
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La:203 -0,586 2,125 -0,380 | -0,007 -0,338 La2CuO4 1,056 1,072 -0,368 0,398 -0,250
La(NO3)3 -2,588 -1,051 0,499 -0,408 0,188 La2CuO4 1,905 -0,148 -0,470 0,204 0,082
La(NO2)s -1,876 0,720 0,691 -0,829 0,291 La12CueO2s | 1,902 -0,818 -0,734 0,353 0,073
La(NOs)s -3,137 -0,446 -1,559 | -0,908 0,003 ‘ La2CuO4 1,859 -0,390 -0,579 0,257 0,069
LavVO3 1,910 -0,635 0,297 -0,372 0,379 LasCu3O16 | 1,808 -0,849 -0,762 0,318 0,061
LaVOu4 -0,680 0,149 1,451 -0,439 0,262 ‘ La:Cu20s 1,398 -0,257 -0,676 0,292 0,125
La11V402s6 0,145 -0,981 -0,389 | -0,101 0,069 I La12Cu10031 | 0,331 -0,605 -1,069 0,186 0,049
La11V12036 1,739 -1,266 -0,136 | -0,286 0,375 LaicCusO31 | 1,489 -0,854 -0,683 0,392 0,017
LaV309 -0,985 -1,219 0,482 -0,406 0,356 La3PO~ -0,351 -1,566 1,500 0,260 0,117
LaVOs4 -0,286 -1,441 1,222 -0,015 0,274 La(PO3)3 -1,801 -1,563 1,723 -0,470 0,296
LaVOs 2,275 1,372 0,429 -0,822 0,476 LaPO4 0,189 -1,855 2,036 -0,178 0,432
LaAgO: -0,959 1,256 1,207 0,570 -0,411 LaPO4 -1,353 | 0,263 2,530 -0,537 0,304
LaAgO: -1,283 1,111 0,937 1,108 -0,066 La:MgO4 0,829 -0,903 1,548 0,215 0,027
LaAgO3 0,919 1,313 -0,378 | 0,580 -0,060 La:MgO4 0,637 0,281 1,323 -0,206 -0,655
LaxAg205 0,298 0,089 -1,018 | 0,779 -0,296 LaMgOs 1,146 1,553 0,165 -0,834 0,276
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Tableau I-9. Contribution des observations

Composées F1 F2 F3 F4 F5 Composées F1 F2 F3 F4 F5
a-La(103)3 1,819 0,728 0,202 5,674 2,670 LaAgOs 0,459 5,672 0,028 | 1,015 | 0,034
B-La(103)3 0,078 0,932 0,316 0,107 0,121 La2AgO4 0,410 1,650 0,266 | 0,504 | 0,154
y-La(103)3 0,115 0,736 0,255 0,006 0,006 LaNO4 1,846 0,024 0,165 | 0,820 | 0,244
La(103)3 (HIO3) 0,119 0,740 0,255 0,003 0,002 Laz2(N4O9)3 4,629 5,284 0,684 | 8,109 | 0,158
La(103); (HIO3)1,33 | 0,193 1,016 0,118 1,444 0,806 LaNOs 1,825 0,306 3,253 | 0,880 | 0,152
La(103)3-H20 0,158 0,773 0,257 0,010 0,023 LaN3O13 4,643 0,145 3,961 | 2,795 | 0,027
AgLa(103)4 2,414 0,459 0,000 4,703 4,446 I LaN3O13 3,906 0,184 3,633 | 2,669 | 0,101
LaVOI0O3)s 2,085 0,261 0,436 2,071 2,935 LaCuO2 0,302 0,881 1,744 | 0,044 | 0,230
LaV206(103) 1,019 0,157 0,401 0,024 0,109 La2CuO4 1,285 0,951 0,047 | 0,044 | 0,066
LaVO:(103)+-H20 | 2,610 0,735 0,001 2,531 2,023 LaCuOs3 2,718 1,290 0,003 | 0,000 | 2,164
La(I03)3 1,857 0,486 2,883 0,630 2,517 La(CuO2)2 0,830 0,077 0,418 | 0,051 | 1,319
La:203 0,000 1,085 6,540 0,054 0,010 LaCuOs3 3,165 3,412 0,159 |0,037 |2,582
LaO 1,801 4,738 0,029 0,262 0,264 LasCucO17 0,213 0,446 1,488 | 0,128 | 0,208
La:203 0,228 0,729 4,784 4,779 2,215 La:Cu20s 0,842 0,053 0,441 | 0,057 | 0,189
LaO: 0,035 0,315 2,013 0,012 0,061 La¢CusO17 0,296 1,291 0,180 | 0,085 | 0,467
La:203 0,201 2,545 2,338 1,678 0,008 LasCusO13 2,266 0,783 0,779 | 0,671 | 0,606
La:203 0,908 2,421 0,377 0,320 0,547 LaxCu20s 11,381 3,263 0,686 | 29,069 | 43,015
La203 0,675 2,357 0,319 0,262 0,454 La2CuOy4 1,881 0,285 0,584 | 0,244 | 0,053
LaO3 0,272 3,077 0,450 0,287 0,200 LasCu7019 1,603 0,879 1,021 | 0,616 | 0,144
LaOs 1,126 0,272 3,135 0,042 0,002 LaxCu20s 1,415 0,555 0,937 10,530 | 0,225
VI
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La:203 0,194 6,212 0,225 0,000 1,430 La2CuO4 0,631 1,581 0,211 | 0,557 | 0,779
La(NO3)s 3,790 1,521 0,388 0,585 0,444 La2CuO4 2,053 0,030 0,344 | 0,146 | 0,085
La(NO2)s 1,990 0,714 0,743 2,416 1,056 La12Cu6O2s 2,047 0,920 0,840 | 0,438 | 0,066
La(NOs)3 5,566 0,273 3,789 2,903 0,000 La2CuO4 1,955 0,210 0,522 10,233 |0,059
LavVO3 2,065 0,555 0,137 0,486 1,796 LasCusO16 1,849 0,991 0,904 | 0,355 | 0,047
LaVOu4 0,262 0,030 3,281 0,679 0,862 La:Cu20s5 1,106 0,091 0,713 10,300 | 0,197
La11V4026 0,012 1,324 0,235 0,036 0,060 I La12Cu10031 0,062 0,504 1,783 10,122 | 0,030
La11V12036 1,712 2,204 0,029 0,288 1,761 La16CusOs1 1,254 1,004 0,727 {0,541 | 0,004
LaV309 0,549 2,043 0,362 0,581 1,586 La3PO~ 0,070 3,374 3,510 | 0,237 10,171
LaVOs4 0,046 2,856 2,328 0,001 0,937 La(POs3)3 1,836 3,360 4,629 10,776 | 1,094
LaVOs 2,928 2,591 0,287 2,380 2,838 LaPO4 0,020 4,731 6,463 | 0,111 |2,333
LaAgO: 0,520 2,168 2,270 1,145 2,115 LaPO4 1,036 0,095 9,976 |1,015 | 1,159
LaAgO: 0,931 1,699 1,369 4,321 0,054 La:MgO4 0,389 1,122 3,737 10,162 | 0,009
LaAgO3 0,477 2,370 0,223 1,185 0,046 La:MgO4 0,229 0,109 2,730 | 0,149 | 5,372
LaxAg205 0,050 0,011 1,617 2,138 1,098 LaMgOs 0,743 3,316 0,043 | 2,445 | 0,956
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Tableau I-10. Cosinus carrés des observations

Composées F1 F2 F3 F4 F5 Composées F1 F2 F3 F4 F5
a-La(103)3 0,564 | 0,093 |0,023 |0,564 | 0,093 | LaAgOs 0,155 10,786 | 0,003 | 0,055 | 0,001
B-La(10s3)3 0,131 {0,640 |0,191 |0,131 | 0,640 J La2zAgO4 0,322 10,533 | 0,076 | 0,064 | 0,005
y-La(I103)3 0,225 10,592 (0,181 |0,225 | 0,592 [} LaNO4 0,897 | 0,005 | 0,029 | 0,064 | 0,005
La(103)3 (HIO3) 0,231 | 0,589 | 0,179 0,231 | 0,589 | La2(N4O9)s | 0,554 | 0,260 | 0,030 | 0,156 | 0,001
La(I103)3 (HIO3)1,33 0,210 | 0,453 | 0,046 | 0,210 | 0,453 ‘ LaNOs 0,556 | 0,038 | 0,360 |0,043 | 0,002
La(I03)3-H20 0,276 | 0,556 |0,163 |0,276 | 0,556 [ LaN3O13 0,705 | 0,009 | 0,218 | 0,068 | 0,000
AgLa(I103)4 0,678 | 0,053 |0,000 |0,678 | 0,053 [ LaN3O13 0,681 | 0,013 | 0,230 | 0,075 | 0,001
LavVOI0O3)s 0,740 | 0,038 | 0,056 | 0,740 | 0,038 I LaCuO2 0,230 | 0,276 | 0,482 | 0,005 | 0,008
LaV206(103) 0,823 | 0,052 (0,118 |0,823 | 0,052 | La2CuOs 0,754 | 0,230 | 0,010 | 0,004 | 0,002
LaV0O:(103)4+-H20 0,765 | 0,089 | 0,000 | 0,765 | 0,089 J LaCuOs3 0,812 | 0,159 | 0,000 | 0,000 | 0,029
La(I03)3 0,560 | 0,060 |0,315 |0,560 | 0,060 JLa(CuO2): |0,768 | 0,029 | 0,140 | 0,008 | 0,055
La20s3 0,000 | 0,158 {0,839 | 0,000 | 0,158 J LaCuOs 0,666 | 0,296 | 0,012 | 0,001 | 0,025
LaO 0,472 | 0,511 | 0,003 |0,472 | 0,511 J La¢CucO17 | 0,221 |0,190 | 0,559 |0,021 | 0,010
La:0;3 0,073 10,096 | 0,554 | 0,073 | 0,096 § L.a;Cu205 0,808 | 0,021 | 0,154 | 0,009 | 0,008
LaO: 0,039 | 0,144 | 0,812 | 0,039 | 0,144 |} LacCusO17 |0,319 | 0,573 | 0,071 | 0,015 | 0,023
La20s3 0,085 | 0,442 | 0,359 | 0,085 | 0,442 |} LasCusO13 | 0,754 | 0,107 | 0,094 | 0,036 | 0,009
La20s 0,429 {0,470 |0,065 |0,429 | 0,470 J La2Cu20s 0,581 | 0,069 | 0,013 | 0,239 | 0,099
La20s 0,370 {0,532 |0,063 |0,370 | 0,532 | La2CuOs4 0,835 | 0,052 |0,094 |0,017 |0,001
LaO3 0,155 | 0,721 | 0,093 | 0,155 | 0,721 |} LasCu7O19 | 0,657 | 0,148 | 0,152 | 0,041 | 0,003
LaOs 0,473 10,047 |0,478 |0,473 | 0,047 J La2Cu20s 0,681 | 0,110 | 0,164 | 0,041 | 0,005
Vi
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La203 0,067 | 0,882 |0,028 |0,067 | 0,882 J LaxCuO4 0,426 | 0,438 | 0,052 | 0,060 | 0,024
La(NO3)3 0,811 | 0,134 | 0,030 |0,811 | 0,134 J La2CuOg4 0,926 | 0,006 | 0,056 |0,011 | 0,002
La(NO2)s 0,666 | 0,098 |0,090 |0,666 | 0,098 JLa2Cu¢O2s | 0,730 | 0,135 | 0,109 | 0,025 | 0,001
La(NOs)3 0,740 | 0,015 0,183 0,740 | 0,015 ‘ La2CuO4 0,861 | 0,038 | 0,083 |0,017 | 0,001
LavVO3 0,825 | 0,091 0,020 |0,825 | 0,091 | LasgCu3zO16 | 0,699 | 0,154 |0,124 | 0,022 | 0,001
LaVOu4 0,162 | 0,008 {0,738 | 0,162 | 0,008 ‘ La:Cu20s5 0,758 | 0,026 | 0,177 |0,033 | 0,006
La11V402s6 0,018 0,837 |0,131 |0,018 | 0,837 I Lai2Cu10031 | 0,066 | 0,221 | 0,690 | 0,021 | 0,001
La11V12036 0,621 | 0,329 |0,004 | 0,621 | 0,329 JLaisCusO31 | 0,622 | 0,205 | 0,131 | 0,043 | 0,000
LaV309 0,326 | 0,499 | 0,078 |0,326 | 0,499 | LasPO~ 0,025 | 0,500 |0,459 |0,014 | 0,003
LaVOs4 0,022 | 0,557 |0,401 0,022 | 0,557 J La(POs3)3 0,362 | 0,272 | 0,331 | 0,025 | 0,010
LaVOs 0,635 | 0,231 0,023 0,635 | 0,231 J LaPOg4 0,005 | 0,439 |0,529 | 0,004 | 0,024
LaAgO: 0,207 10,355 |0,327 |0,207 | 0,355 | LaPO4 0,211 | 0,008 |0,737 | 0,033 | 0,011
LaAgO: 0,330 | 0,247 | 0,176 | 0,330 | 0,247 J La2MgOs4 0,174 | 0,207 | 0,607 |0,012 | 0,000
LaAgO3 0,277 10,565 | 0,047 |0,277 | 0,565 | LazMgO4 0,150 | 0,029 | 0,647 |0,016 | 0,159
LaxAg20s5 0,049 | 0,004 |0,567 | 0,049 | 0,004 JLaMgOs 0,290 | 0,533 | 0,006 | 0,154 | 0,017
IX
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Annexe 2 :

Mateériels et méthodes
de caracterisation

A-Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
B-Le microscope électronique a balayage MEB

C-Test bain ultrason Préparation de suspensions colloidales



A-Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

A2

> Principe :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur 1'absorption d'un
rayonnement infrarouge par 1’échantillon & analyser. Cet échantillon peut étre a 1’état
gazeux, solide ou liquide. Elle permet via ’absorption des vibrations caractéristiques
des liaisons chimiques, de déterminer la présence de certaines fonctions chimiques

présentes dans la matiére.

Les spectres infrarouges ont ¢été enregistrés en utilisant la technique de F.T.LR
(Infrarouge a transformé Fourier). Le principe consiste a mettre 1’échantillon a analyser
en contact avec un cristal de diamant. Il est donc directement placé a la surface du cristal,
aucun additif n’est nécessaire, c’est une méthode directe. Cette technique permet donc
d’observer exclusivement les différentes bandes d’absorption des produits étudiés, il
n’y a pas d’ambiguité possible. Il n’est donc plus nécessaire de réaliser des pastilles de
KBr contenant le composé a analyser, s’affranchissant ainsi des problémes liés a
I’hygroscopicité du KBr. Avant d’enregistrer le spectre infrarouge de 1’échantillon, il
faut purger I’appareil par circulation de dioxyde d’azote de maniére a éliminer les gaz
atmosphériques. Ensuite, il convient de faire un enregistrement a blanc (détection d’eau
et autres gaz résiduels comme CO2) qui va étre soustrait automatiquement au spectre

infrarouge de I’échantillon. Dans nos analyses nous n’avons pas purgé 1’appareil.

Les énergies mises en jeu sont principalement des énergies de vibration (infrarouge
proche) voire de rotation (infrarouge lointain). Les bandes d’absorption observées sur
les spectres obtenus ne peuvent pas €tre interprétées apres 650 cm-1 (14.4 mm) du fait
de la technique utilisée (ATR). Pour les composés iodates, les bandes d’absorption
présentes autour de 750 cm-1 sont dues aux vibrations des liaisons I-O du groupement
103-. IIs existent quatre modes principaux de vibration pour ’anion iodate qui sont

actives en infrarouge et en Raman :

(a) vl : élongation symétrique O-102 a 630-7800 cm-1 (12.8-15.9 mm)
(b) v2 : déformation symétrique —0.102 a 350-400 cm-1 (25-28.6 mm)
(c) v3 : élongation antisymétrique a 730-820 cm-1 (12.2-13.7 mm)

(d) v4 : déformation asymétrique a 330 cm-1 (30.3 mm)



Les spectres infrarouges ont été effectués sur un spectrometre Jasco FT/IR-4200 dans

le domaine 400-4000 cm-1 disponible au Laboratoire physicochimie des matériaux

(LPCM) université de Laghouat (Fig (1)).

Fig (1) : Spectrometre Jasco FT/IR-4200.

> Préparation des échantillons :

Un mélange de poudre bien broyé (Echantillon — KBr) (1/3) a été réalisé a 1’aide d’un
mortier (Fig (2-a)), puis placé dans une pastilleuse (Fig (2-b)) et mené a une pression

60 bars pendant 2 min (Fig (2-c)).

La pastille en suite placé dans un support (Fig (2-d)) adapté au spectrométre et le spectre

est enregistrée en suivant les instructions sur l'appareil.
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Fig (2) : Préparation des échantillons

B-Le microscope électronique a balayage MEB :

Pour obtenir des images de la surface d'un échantillon. Cette technique est caractérisée par un

effet de relief de 1'image. Le MEB basée sur I’interaction électron matiére.
g

Le principe du balayage consiste a explorer la surface de I'échantillon par lignes successives et
a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage est exactement
synchronisé avec celui du faisceau incident. Les microscopes a balayage utilisent un faisceau
trés fin qui balaie point par point la surface de I'échantillon. Sous I’impact du faisceau
d’¢lectrons accélérés, des ¢lectrons rétrodiffusés et des électrons secondaires €mis par
I’échantillon sont recueillis par des détecteurs qui transmettent un signal a un écran cathodique

dont le balayage est synchronisé avec le balayage de 1’objet.

La diffusion électronique :

RETRO- ¢ v DIFFUSION + DIFFUSION désexcitation désexcitation
DIFFUSION| ELASTIQUE ‘ INELASTIQUE radlitlve non-radiative

@ . e * 2o P >

| 2
L ] ® ' ° K ’41 pe
\ 04 7 A ®d ! ®. (®J) ?emssion (*| (®J 9
)TI “ ‘
\ YA %
&—/% o/~ ¢ \IONISATION . . photon X B ;
f ® électron

v o j ® électron Auger
PERTE ®J'ENERGIE Secondaire

1. Electron secondaire :

Un électron primaire du faisceau incident entre en collision avec 1'échantillon.
Quand il interagit avec les électrons d'un atome, il ressort avec perte d'énergie.
Un ¢lectron secondaire est ¢émis, l'atome est ionisé. C'est le processus

d'interaction ou diffusion inélastique.

L'électron primaire peut aussi subir une interaction inélastique avec un €lectron

libre entre deux plans atomiques d'un matériau cristallin analysé.

La détection de ces électrons fournit une information sur la topographie de

I’échantillon sur une profondeur de 10 nm. L’analyse de ces €lectrons permet
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d’obtenir une image caractéristique de la surface. Ces ¢électrons représentent un

bon outil pour l'observation des contours, de la morphologie de 1’échantillon.

électron secondaire

Fig (3) : Emission d'un électron secondaire

2. Electron rétrodiffusé :

Un électron primaire du faisceau incident entre en collision avec 1'échantillon. Il
ressort sans perte d'énergie, en gardant son énergie cinétique et sa quantité de
mouvement. Il n'a pas échangé d'énergie avec les atomes de I'échantillon. Il a
subi une interaction coulombienne avec les atomes "diffuseurs". C'est le
processus d'interaction ou diffusion élastique. L'électron incident est rétrodiffusé

¢lastiquement.

Les centres diffuseurs qui induisent dans leur environnement un champ
¢lectrique tres intense peuvent faire subir a 1'électron un changement de direction

allant jusqu'a 180°.

Plus le numéro atomique de 'atome est élevé, plus le signal est intense et plus
la zone de I'image est claire. C'est le contraste de phase. L’image obtenue est

donc fonction de la composition chimique de I'échantillon.

vV
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Fig (4) : Emission d'un électron rétrodiffusé

3. Emission d'un photon X :

Un électron primaire du faisceau incident entre en collision avec 1'échantillon.
Un ¢électron d'une couche interne est éjecté. Il est remplacé par un électron d'une
couche supérieure. Un photon d'énergie égale a la différence entre les deux
niveaux d'énergie électronique est émis. Le vide de la couche supérieure est
comblé par un autre €électron d'une couche encore supérieure avec émission d'un
photon. Une cascade est ainsi créée. L'étude des photons X permet une analyse

quantitative de la composition chimique de I'échantillon.

Fig (5) : Emission d'un photon X
Electron Auger :
Analyse qualitative de surface (Composition de surface)

Etude des liaisons chimiques (Déplacements chimiques dus aux liaisons

chimiques)

Analyse (semi-)quantitative de surface (Précision d’analyse » 10 a 30 %,

comparaison avec un ¢échantillon témoin.)

\Y%



faisceau incident

-~ ] @électrons
i surface de I'échantillon
r électrons Auger
élecirons secondaires
électrons rétrod iffusés
rayons X caraciéristiq ues
Continuum
de rayons X

Fluorescence X

Fig (6) : La poire de diffusion.

Le microscope électronique a balayage utiliser est de type TESCAN VEGA3 SBU EasyProbe
piloté completement par ordinateur travaillant en mode topographie (électrons secondaires) et
en mode composition (électrons rétrodiffusés). Il est aussi équipé d’un microanalyseur EDX de
type Bruker pour I’analyse chimique. Le MEB disponible au laboratoire de génie des procédées

a 'université de LAGHOUAT. (Fig (7))

C-Test bain ultrason Préparation de suspensions colloidales

Disposer de solutions colloidales permet d’une part d’utiliser la technique HRS pour évaluer
les réponses ONL (et aussi la microscopie de SHG apres dépdt des nanocristaux sur un substrat
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transparent) et, d’autre part, d’encapsuler et de fonctionnaliser la surface des nanocristaux. La
procédure que nous avons mise au point a partir de poudres séches consiste a préparer une
solution mére de concentration massique typique 1 mg/mL. Le solvant est soit de I’eau a un pH
permettant d’optimiser les répulsions €lectrostatiques entre particules soit de 1’éthanol. Afin de
réduire la présence des agglomérats et d’augmenter la concentration en nanocristaux
individuels, la solution mére subit une étape d’ultrasonication 116 (vibracell 75043 de 750W,
bioblock scientific) pendant 25 min a 40% en mode pulsé (1s on, 4s off). L’¢élimination des
agglomérats et agrégats résiduels s’obtient alors aprés une période de sédimentation variant
entre 1 et 7 jours selon les nanomatériaux utilisés. Les surnageants de concentration typique
0.1 mg/mL sont prélevés lorsque les tailles et dispersions de taille évaluées par DLS sont les
plus petits possibles. Dans notre cas nous avons fait un test préliminaire de nos échantillons ou

la solution mére a subit une ultrasonication pendant 30min pour une sédimentation 1h a 24h.
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Résumé :

La technique d'analyse en composantes principales nous a permis de visualiser notre base de données
comprenant certaines des propriétés des composés a base de lanthane : cristallographiques,
mécaniques et chimique, sur des graphiques et d'examiner les relations qui existent entre les variables
qui forment cette base de données, elle nous a également permis d'identifier des corrélations et des
anti-corrélations entre les propriétés.

La dispersion des polymorphes d’iodates de Lanthane La (IO3); massifs ne conduit pas a des
tendances de données identiques. On a remarqué ’absence quasi-totale des recherches sur les La
(I03)3 nanométrique.

L’¢tude en effectuant des analyses IR et MEB sur La (I03); synthétisés en 2019 pourrait étre tres
intéressante et pourrait avoir des applications diverses en technologie et en médecine.

Mots clés: Analyse des données, ACP, La (IO3); nanométrique, MEB, IR.

Summary:

The principal component analysis technique allowed us to visualize our database including some of
the properties of lanthanum-based compounds: crystallographic, mechanical and chemical, on graphs
and to examine the relationships that exist between the variables that form this database, it also

allowed us to identify correlations and anti-correlations between properties.

The dispersion of massive Lanthanum La (I103); iodate polymorphs do not lead to identical data

trends. We noticed the almost total absence of research on nanometric La (I03)s.

The study by performing IR and SEM analyzes on La (I03); synthesized in 2019 could be very

interesting and could have various applications in technology and medicine.

Keywords: Data analysis, PCR, La (I03); nanometric, SEM, IR.






