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I. Introduction générale  

Les phosphates ont reçu une attention considérable en raison de ses applications dans       

les industries de l'électronique, de l'optoélectronique et des télécommunications [1-4]. En effet de 

nombreux cristaux de phosphates et d’oxyphosphates chimiquement stables, comme  les cristaux 

de YPO4 dopés Nd3+, ont été abondamment étudiés en optique non linéaire, magnéto-optique et 

physique des lasers [5]. D’autre part, la découverte en 1970 de la luminescence coopérative de 

paires d’ions Yb3+ a été faite dans des cristaux de YbPO4 [6] ; et la spectroscopie optique des 

cristaux massifs penta-phosphates (solutions solides) NdxT1-xP5O14 (T=Y, La ; 0.1≤ x <1) a aussi 

été étudiée de façon systématique [7]. 

Le travail présenté dans ce mémoire porte essentiellement sur les phosphatâtes 

monométalliques et bimétalliques « solutions solides » comporte le ligand PO4
3-   comme ion 

principale (Figure I.1). L'ion phosphate (ou ortho-phosphate) avec ses trois charges négatives est 

un anion poly-atomique de formule chimique brute PO4
3–, il présente une forme  tétraédrique où 

quatre atomes d'oxygène entoure un atome centrale de phosphore. La grande charge négative du 

groupement tétraédrique PO4
3- de haute symétrie favorise la formation d'une charpente anionique 

avec un degré de stabilité mécanique, chimique et thermique important [8]. En fait, c’est             

le raison pour que ces matériaux de  ‘phosphatâtes métalliques’ connaissent depuis des décennies 

un vif engouement dans tous les domaines. 

Les propriétés des phosphates sont directement corrélées à la nature et au degré 

d’oxydation des cations M introduits dans la charpente, quel que soit son degré d’ouverture, elles 

peuvent être magnétiques dans les phosphates d’éléments de transition [6],  comme indiquer 

dans l’industrie pétrochimique. À titre d’exemple, certains phosphatâtes d’éléments de transition 

sont utilisés principalement comme catalyseurs d’oxydoréduction [9, 10]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1 : Groupement tétraédrique de phosphatâtes PO4
3-. 
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Par ailleurs, la diversité structurale des phosphatâtes, qui permet d’explorer les effets de 

basse dimensionnalité du réseau sur les propriétés magnétiques, du désordre chimique et des 

valences différentes, de nombreux phosphates de métaux de transition ont été étudiés aussi 

comme des cristaux antiferromagnétiques (exemple : BaNi2(PO4)2) [8] ; pourtant il faut noter que 

les monocristaux combinant à la fois un magnétisme localisés et des propriétés spectroscopiques 

d’ions de terre rare restent assez rares. 

Par conséquence, notre intérêt dans ce travail s’explique par les intéressantes applications 

des phosphatâtes eux-mêmes. Si leur usage traditionnel a été orienté vers les produits 

d’alimentation, les détergents et les engrais ‘et à cause de leurs importantes propriétés : 

électriques, magnétiques, catalytiques, et agro-industries’, des nombreux nouveaux domaines de 

recherche ont été considérablement améliorés (verre, céramiques…,).  

Comme indiqué précédemment, notre travail porte sur : 

 Premièrement : les phosphatâtes monométalliques ou simples :  

Sont appelés aussi ‘les orthophosphates’, la grande variété structurale représentée par ces 

composés résulte du grand nombre de cations qui peuvent former des structures orthophosphate 

très stables, en plus de la possibilité d’incorporer davantage de groupements moléculaires, 

comme l’eau, ou même des groupements anioniques. Pratiquement chaque élément métallique 

forme un orhtophosphate, et parfois pour chaque valence de cet élément. On peut noter à titre 

d’exemples, LiFeIIPO4 et FeIIIPO4 pour l’orthophosphate de fer et NaVIIVIII
2(PO4)3, VIIIPO4, 

VIVO(H2PO4)2 et VVOPO4 pour l’orthophosphate de vanadium [11-13]. 

Un grand nombre d'orthophosphates a été caractérisé depuis plusieurs années, initié par la 

découverte de la grande diversité dans les structures des phosphates d'aluminium, de béryllium et 

de zinc [14]. Le groupement orthophosphate adopte généralement une géométrie tétraédrique 

presque régulière. L’analyse des données géométriques de 80 structures cristallines 

orthophosphate déterminées sur monocristal donne une longueur de liaison moyenne P–O égale 

à 1,536 Å pour des distances situées entre 1,50 et 1,58 Å et pour des angles tétraédriques 

compris entre 97° et 115° [13]. 

 Deuxièment : Solutions solides à base de phosphatâtes:  

La notion de solution solide est une notion thermodynamique, c’est un mélange de corps 

purs, simple ou complexe formant un solide homogène,  on peut ajouter un matériau « métal » à 

un autre ou le remplacer par un autre sans modifier la structure, c’est-à-dire que les deux métaux 

vont entrer en solution solide totale formant une phase [17].  
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La solution solide cristallin se fait par deux mécanismes (Figure (I.2)) : par la substitution 

forme une solution solide désordonnée où la substitution d’un atome par un autre se fait au 

hasard dans les sites quelconques de la structure, par  L'insertion  forme une solution solide 

ordonnée et les sites atomiques ne sont plus équivalents [18]. 

 

Figure I.2: Différents types de solutions solides, (A) solution solide de substitution et  (B) 

solution solide d’insertion. 

Dans ce contexte, les phosphates des éléments de transition ont été les plus étudiés en 

raison de leurs structures microporeuses au vu de leurs propriétés physiques et chimiques : 

catalyse, échange d'ions, conduction ionique et magnétisme. En effet l'activation des solides est 

fréquemment induite en substituant certains cations par des éléments de transitions pour préparer 

des solutions solides : on leur confère de cette manière des propriétés physiques telle que la 

luminescence ou chimiques telle que l'activité catalytique [19]. 

 C'est ainsi que l'introduction d'ions comme Ni2+, Mn2+ ou Co2+, Bi3+ dans un 

réseau de phosphate métallique est utilisée pour l'élaboration des solutions 

solides de phosphates catalyseurs (voir résultats et discussion). 

D’autre part, l’élaboration des nanomatériaux de haute qualité nécessite des d Plusieurs 

techniques de synthèse ont permis l’obtention de matériaux nanocristallins reproductibles avec 

contrôle des paramètres nano-structuraux. On peut classer les techniques en deux catégories 

[20] : On différencie la méthode dite « ascendante » (en anglais bottom-up) de la méthode dite              

« descendante » (top-down). 

(A) 

(B) 
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L’approche « ascendante » consiste à construire les nano-objets et les nanomatériaux 

atome par atome, molécule par molécule ou agrégat par agrégat. L’assemblage ou                        

le positionnement des atomes, des molécules ou des agrégats s’effectue de façon précise, 

contrôlée et exponentielle, permettant ainsi l’élaboration des matériaux fonctionnels dont                         

la structure est complètement maîtrisée. 

L’approche « descendante » consiste à réduire et plus précisément à miniaturiser          

les systèmes actuels en optimisant les technologies industrielles existantes. Les dispositifs où        

les structures sont ainsi graduellement sous dimensionnés ou fractionnés jusqu’à atteindre des 

dimensions nanométriques [20]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3 : les deux approches d’élaboration des nanomatériaux [20]. 

Ces deux méthodes de synthèse « ascendante » et « descendante » peuvent être réalisées 

par des procédés physiques, mécaniques ou chimiques.  

Cette diversité, encourageante, nous a poussés à préciser le cadre de notre travail dans ce 

mémoire de Master. En effet, ce travail est consacré à l’élaboration des phosphatâtes à base 

Métallique : monométallique MPO4 avec M : Al et Sr et aussi deux systèmes de solutions 

solides: Al (1-x)Sr(x)PO4, avec 0.05 ≤ x ≤ 0.3 et  Al (1-x)Bi(x)PO4, avec 0.01 ≤ x ≤ 0.3, par voie sol- 

gel et Co-précipitation. Particulièrement, nous avons focalisé notre attention pour identifier les 

phases cristallines par diffraction des rayons X puis nous avons étudié les propriétés d'absorption 
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optiques par spectroscopie UV-VIS et FTIR à fin de vérifier la cristallinité et la pureté de 

composés synthétisés. 

L’objectif de notre travail est élaboré des nanoparticules de mono- phosphatâtes et des 

solutions solides, on a besoin d'améliorer nos connaissances sur les méthodes de synthèse ainsi 

que les conditions favorables pour les préparer.  

Suivant la méthode "IMRAD" (Introduction, Matériels et méthodes, résultats et 

discussion), le manuscrit s’articule sous la forme d’un article autour de Cinq parties : 

 Introduction générale, traite l’objectif de notre travail.  

 Matériels et méthodes, mettre en évidence sur les matériels utilisés et les méthodes de 

synthèse et de caractérisations utilisées dans ce travail. 

 Protocole expérimentale, faire la mise au point sur le mode opératoire ainsi que les 

conditions expérimentales de synthèse.  

 Résultats et discussion, présente les résultats en les discutant de manière comparative. 

 Conclusion générale et perspectives. 
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II. Matériels et méthodes  

Cette partie portera sur les matériels, les produits et les  méthodes utilisées pour 

l’élaboration des mono phosphatâtes à base métallique désirés dans ce travail, ainsi que leurs 

méthodes de caractérisation  qui seront misent en avant.  

II.1. Matériels et produits utilisés : 

Les tableaux (II.1) et (II.2) présentent, respectivement, les matériels et les produits utilisés 

pour la synthèse des composés volues dans ce travail : 

Tableau II.1 : Les matériels utilisés pour la synthèse. 

 

 Remarque : tous les produits chimiques usés comme précurseurs dans ces expériences 

sont  utilisés sans aucune purification.  

 

   

Balance électrique 

‘Pioneere TM’ 

Agitateur magnétique 

‘Heidolph MR 3002’ 

Étuve de la marque 

‘Memmert’ 

   

Centrifugeuse 

‘SINAL TD 4A’ 

Four tubulaire 

‘Nabertherm 30-3000°C’ 

Bain sonique   

‘ULTRASONS’ 
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Tableau II.2 : Les produits utilisés pour la synthèse. 

Les produits chimiques 

 

 

 

 

 

 

 

 

Précurseurs 

métalliques 

 

1) Hydrogéno-phosphatâte de potassium 

K2HPO4 (174,18 g/mol), P (98%). 

2) Nitrate d’aluminium nona-hydraté           

Al (NO3)3.9H2O (375,13 g/mol), P(98%). 

3) Nitrate de Strontium Sr (NO3)2 (211,63 

g/mol), P (98%). 

4) Nitrate de Bismuth penta-hydraté 

Bi (NO3)3.5H2O (485, 07 g/mol), P 

(98%). 

5) Acide citrique C6H8O7.H2O (210, 14 

g/mol), P (99.5%). 
 

 

 

 

 

Solvants 

 

 Acide nitrique HNO3 (1M), P (69%). 

 L’eau distillée. 

 

   

 

II.2. Méthodes de synthèse : 

Plusieurs méthodes d’élaboration des matériaux inorganiques, en particulier                     

les nanomatériaux, sont présentées dans la littérature, elles conduisent à différentes structures 

obtenues en fonction des paramètres de synthèse (quantité des réactifs, température, temps, 

solvant, ...). Ainsi que les propriétés de ces derniers dépendent du mode, des conditions 

expérimentales et spécialement la température de synthèse. Nous nous somme intéressé, dans ce 

travail, à la synthèse des mono phosphatâtes utilisant deux méthodes chimiques : la Co-

précipitation et la méthode Sol-gel. 

II.2.1. Synthèse par Co-précipitation: 

Parmi les nombreuses méthodes de chimie douce possibles : (décomposition des 

précurseurs, micro émulsion, sol-gel…..), la Co-précipitation peut conduire à l’obtention de plus 

grandes quantités de poudre et à des tailles de grains nanométriques [21]. Afin d’obtenir par 

chimie douce des poudres de tailles de grains contrôlées, de stoechiométrie déterminée et 
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exemptes d’impuretés, deux étapes sont nécessaires. La première consiste à réaliser la 

précipitation de la poudre : c’est la partie chimie douce proprement dite. Elle permet d’obtention 

directe de composé désiré sous la forme d’une précipitée en basant sur la réparation aléatoire des 

deux précurseurs « pour éviter l’hétérogénéité locale, les réactifs sont toujours à faible 

concentration et ajoutés goutte à goutte en s’assurant que le milieu soit sous agitation » [22]. 

La deuxième étape est, quant à elle, constituée d’un ou plusieurs traitements thermiques. 

Elle est nécessaire afin d’éliminer les résidus de synthèse adsorbés à la surface des grains et afin 

d’obtenir le composé voulu. 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 : Synthèse par Co-précipitation. 

Cette technique présente plusieurs avantages comme [22]: 

 L’obtention des tailles de grains plus petites que par voie solide. 

 Une bonne homogénéité des mélanges de réactifs. 

 Une meilleure réactivité des mélanges précurseurs lors des traitements 

thermiques. 

II.2.2. Synthèse par voie sol-gel: 

Le procédé sol-gel présentant dans la figure suivante (II.2) est une voie chimique utilisée 

pour synthétiser des matériaux vitreux ou céramiques à des températures relativement basses, sur 

la base d'une Chimie humide qui implique la préparation d'un sol, la gélification du sol et 

l'élimination du liquide présent dans les fines particules [23]. 

Les avantages de cette technique sont [23]: 

 Meilleur contrôle de la morphologie, notamment de la porosité et de la taille des 

particules. 

 Des gammes de composition étendues. 

 Pas besoin d'équipement spécial ou coûteux. 

Pour les inconvénients : 

 Le coût des précurseurs. 

 L’obtention de grandes pièces (des agglomérats).  
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 Difficile d'éviter la porosité résiduelle et les groupes OH [23].   

 

Figure II.2 : procédés sol-gel [24].      

II.3. Méthodes de caractérisation: 

II.3.1. Diffraction de rayon X sur poudre: 

La méthode de diffraction de rayons X sur poudre DRX a été inventée en 1916 par Debye 

et Scherrer en Allemagne, et  par Hull aux États-Unis en 1917. Cette technique permet de 

déterminer la nature de chaque phase cristalline au sein de l'échantillon et aussi de revenir à        

la structure du système analysé (paramètres de réseau, coordonnées atomiques et taille des 

cristaux), et de déterminer la pureté de l'échantillon. Il permet également l'identification de 

phases inconnues (organiques ou inorganiques) et de matériaux fins, ainsi que les poly cristallins. 

[25]. 

Le principe général de cette méthode consiste à exposer un composé poudreux à un 

faisceau de rayons X monochromatiques et à résumer le spectre de diffraction qu'il émet.  Les 

rayons X diffusés se chevauchent, donc l'intensité a un maximum dans certaines directions, et ici 

présente le phénomène de "diffraction". L'intensité détectée est enregistrée à la fin en fonction de 
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l'angle de déviation 2θ (figure II.3).Les angles de déviation correspondant aux interférences 

constructives, sont donnés par la loi de Bragg [25]: 

 

2dhkl sinθ = n. λ  

Où 

λ : la longueur d’onde du faisceau de rayon X incident. 

θ: angle de diffraction. 

n: Ordre de réflexion. 

dhkl: distance interoculaire caractérisant une famille de plans repérés par les indices de 

Miller h, k, l. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3 : Principe de diffraction « la loi de Wulff-Bragg » [26]. 

 L’analyse radio cristallographique des échantillons à température ambiante a été 

réalisée avec le diffractomètre X’Pert PHILIPS (CRAPC LAGHOUAT) de géométrie 

de Bragg de caractéristiques suivantes : 

 Le générateur de rayons X (40 KV, 40mA). 

 L’anticathode en cuivre. 

 L’angle d’émergence du faisceau à la sortie du tube est de 10°. 

 La radiation Kα1 du cuivre mono-chronométrique (λ = 1.5406 A°). 
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 Identification des phases : 

La méthode de diffraction sur poudre permet l'identification de chaque phase cristalline des 

spectres de diffraction caractéristiques de la structure par les distances inter-réticulaires dhkl et 

intensités réfléchies Ihkl. 

La méthode de poudre permet également l’identification de substances dépond à un 

diffractomètre actuel sont souvent associé à un micro-ordinateur et il contient une banque de 

données ICDD (International Centre for Diffraction Datta), chacune des plus de 120000 fiches 

actuellement enregistrées contient au moins l’ensemble des couples (d, I) pour chaque pic connu. 

Des modèles standards des substances cristallines sont donnés dans le dossier de la diffraction de 

poudre, le dossier de JCPDS (Joint committee for powder diffraction standards) [25]. Dans notre 

travail on a utilisé la base des données ICSD pour bien identifier les phases formées. 

Un diagramme de référence quelconque du fichier peut ainsi être superposé sur                  

le diagramme expérimental. La procédure d’identification des phases est réalisée en comparant     

le diffractogramme enregistré avec ceux de substances connues enregistrés dans un fichier de 

références Powder Diffraction File 2 ou (PDF2 matériaux inorganiques). 

II.3.2. La spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourrier (IRTF) : 

La spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier est une méthode d’analyse qui 

utilise un rayonnement dans la gamme infrarouge des radiations électromagnétiques. On 

distingue des élongations symétriques et des élongations antisymétriques et  des vibrations de 

déformation. Dans notre travail, les analyses FTIR de nos échantillons ont été effectuées au sein 

de laboratoire pédagogique (département de sciences de la matière). L’appareillage utilisé « de 

spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier FTIR » montre dans la figure suivante : 

 

Figure II.4 : Photographie de l’appareillage de spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier FTIR (université de Laghouat Amar Telidji). 
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II.3.3. Spectroscopie UV-Visible :  

La spectroscopie UV-visible permet d'accéder qualitativement à des renseignements quant 

à la nature des liaisons présentes au sein de l'échantillon, mais également de détermine 

quantitativement la concentration d'espèces absorbant dans ce domaine spectral. Principalement, 

la technique de spectroscopie UV-visible est une analyse qu’étudie les propriétés de la matière, 

et plus particulièrement de certaines molécules, d’absorber certaines longueurs d'ondes du 

spectre UV-visible. Cette méthode est basée sur l'utilisation d’une spectroscopie qui détermine 

l'absorption d'une solution pour une longueur d'onde donnée ou pour une plage de longueurs 

d'ondes judicieusement choisie [27].  

 Préparation des échantillons pour l’analyse : 

Les analyses ont été effectuées au laboratoire pédagogique (département de sciences de     

la matière) sur un spectromètre UV. Visible ‘ SP3000 nano optima’. Toutes les solutions ont été 

préparées en colloïdale avec une concentration de C=0.2g/l, utilisant l’eau distillée comme 

solvant, et en suivant les étapes présentées dans la figure suivante. 

 

                                                 

                                     Sonique pendant 1 heur 

                                                                          

Figure II.5 : Les étapes de préparation des solutions en colloïdale pour l’analyse UV/VIS. 

Préparation 

des solutions en 

colloïdale 

Spectres 

UV. 

Visible 
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III. Protocole expérimental  

Cette partie présente deux protocoles de synthèses utilisées pour la préparation de quelque 

mono phosphatâtes  à base métallique et certain solutions solides. Ces deux protocoles par voies 

chimiques  basés sur la précipitation et la méthode Sol-gel suivi par une calcination à  différentes 

températures afin d'obtenir des phosphates métalliques.    

III.1. Synthèse des mono-phosphatâtes APO4 : 

Les composées mono phosphatâtes sont  des composés ternaires APO4, où A représenté un 

alcalino-terreux ou un élément métallique. Dans ce travail, on s’intéresse à la synthèse de deux 

mono phosphatâtes APO4 (A : Sr et Al)  par la méthode Co-précipitation et le procédé sol-gel.  

 La synthèse de toutes les phases a été effectuée selon les schémas réactionnels suivants 

: 

 

 

 

 

III.1.1. Synthèse par précipitation : 

Les conditions optimales de synthèse sont les suivantes : 

a)  On prend : 10-2 moles de hydrogénophosphate de potassium   𝐊𝟐𝐇𝐏𝐎𝟒 et 10-2 moles 

d’un précurseur métallique (nitrate d’aluminium nona-hydrate ou nitrate de Strontium) 

sont mises séparément chacune en solution dans 10 ml de l’eau distillé. 

b)  Après le mélange de ces deux solutions, un précipité de couleur blanche a été formé 

instantanément (à température ambiant). 

c)  À la suite, le précipité a été récupéré par centrifugeuse (3000 tr/min, durée 10min), 

lavé trois fois  par l’eau distillée et séchés dans l’étuve à 80°C pendant 24h. 

 L’organigramme suivant montre le protocole général de la synthèse de ces deux composés 

mono- phosphatâtes APO4 (A : Al et Sr) : 

 

 

𝐊𝟐𝐇𝐏𝐎𝟒 + 𝐀𝐥(𝐍𝐎𝟑)𝟑. 𝟗𝐇𝟐𝐎 → 𝐀𝐥𝐏𝐎𝟒  + (𝟑𝐍𝐎𝟑
−, 𝟐𝐊+, 𝐇+)𝐚𝐪                           (𝟏) 

 

  𝐊𝟐𝐇𝐏𝐎𝟒 + 𝐒𝐫(𝐍𝐎𝟑)𝟐 →  𝐒𝐫𝐏𝐎𝟒 + (𝟐𝐍𝐎𝟑
−, 𝟐𝐊+, 𝐇+)𝐚𝐪                                      (𝟐) 
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 Figure III. 1 : Protocole de synthèse du AlPO4 et SrPO4 par précipitation. 

III.1.2. Synthèse par voie Sol-gel : 

Le mode opératoire a été fait selon les étapes suivantes : (on utilise les mêmes précurseurs) 

 On ajoute l’acide citrique (m= 4.2028g) comme agent complexant.  

  Un mélange transparent et homogène de deux solutions des précurseurs avec l’acide 

citrique soumis à une agitation magnétique et thermique à 85°C. 

 Après 45min d’agitation thermique, un gel de couleur jaune pâle a été formé. 

 Après le séchage dans l’étuve à 90°C pendant 4 jours, la poudre finale a été broyée et 

calcinée à température 900 °C dans un four tubulaire. 

Remarque : 

Lors de la formation du gel, on a remarqué un dégagement d’un gaz incolore à forte 

odeur inconnue.  

     À Ture ambiant 

Lavage + Séchage dans l’étuve 

80°C /24h 

Poudre fine  

K2HPO4 

(10-2 moles)                         

 

Al(NO3)3.9H2O ou 

Sr(NO3)2  (10-2 moles) 

 

Mélanger les deux 

solutions  

Formation d’un précipité 

blanc 

Agitation magnétique (20min) 

Séparation par centrifugeuse 

Dans 10 ml H2O Dans 10 ml H2O 
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 La figure suivante (Figure III.2) est un organigramme qui présente toutes les étapes de cette 

synthèse : 

  

                     

 

 

                                                                                                                            

                                                                                                                                                                                                                                                                                   

                                                                                                                                 

                                                                                                                

                                                                                                                                                                   

                                                                  

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2 : Protocole de synthèse du AlPO4 et SrPO4 par voie sol-gel. 

 

Dans 10 ml H2O 

Al(NO3)3.9H2O ou 

Sr(NO3)2 (10-2 moles) 

 

K2HPO4 

(10-2 moles)                         

 

Dans 10 ml H2O     

Un mélange blanc 

Un mélange homogène transparent 

Agitation thermique (85°C-45min) 

Formation de gel 

Séchage dans l’étuve 90 °C/ 4 jours 

Broyage 

Ajoute l'acide 

citrique 

Calcination à température 900°C-6h 

Phase finale (après broyage) 

Caractérisation 
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III.2. Synthèse de solutions solides à base de phosphatâtes : 

Dans cette partie, on s’intéresse à la synthèse de deux solutions solides à base de 

phosphatâtes par voie sol-gel (Al1-x BxPO4), où B soit Sr ou  Bi. 

III.2.1. Système (a) : Al (1-x) Sr(x) PO4  

Pour ce système et à fin de vérifier la possibilité d’élaboration d’une solution solide on 

dopant les ions de Strontium, on a choisi des valeurs faibles de x où : x= 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25 

et 0.3. Le tableau suivant représente les différents rapports molaires utilisés pour la synthèse de 

cette solution solide avec les phases théoriques finales préférées. 

Tableau II.1 : Différentes quantités prises pour la synthèse des solutions solides 

Al (1-x) Sr(x) PO4. 

 

 Mode opératoire : 

Le protocole comporte à suivre les mêmes étapes de procédé sol-gel utilisé précédent pour 

la synthèse des mono-phosphatâtes, la figure suivante (Figure III.3) est un organigramme présente 

toutes les étapes de cette synthèse: 

 

 

 

 

Al (1-x) Sr(x) PO4 

  Sr(NO3)2 Al(NO3)2.9H2O  

Expérience X n (mol) m(g) (1-X) n (mol) m(g) Résultat théorique 

1 0.05 0.0005 0.1058 0.95 0.0095 3.5637 Al (0.95) Sr (0.05) PO4 

2 0.1 0.0010 0.2116 0.90 0.0090 3.3762 Al (0.90) Sr (0.1) PO4 

3 0.15 0.0015 0.3174 0.85 0.0085 3.1886 Al (0.85) Sr (0.15) PO4 

4 0.20 0.0020 0.4233 0.80 0.0080 3.0010 Al (0.80) Sr (0.20) PO4 

5 0.25 0.0025 0.5291 0.75 0.0075 2.8135 Al (0.75) Sr (0.25) PO4 

6 0.30 0.0030 0.6349 0.70 0.0070 2.6259 Al (0.70) Sr (0.30) PO4 
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Figure III.3 : Protocole de synthèse par voie sol-gel pour la solution solide 

 Al (1-x) Sr(x) PO4.   

 

 

     À Ture ambiant 

 

 

Séchage dans l’étuve 90°C /96h  

Poudre fine après broyage 

Calcination aux températures (900°C-6h) 

Poudre Finale 

Caractérisation 

0.01 mole de (x)Sr(NO3)2 0.01 mole de (1-x) Al(NO3)2.9H2O 

 

0.01 mole de K2HPO4 

 

Dans 10ml de H2O 

 

Dans 10ml de H2O 

 

Un mélange blanc et homogène 

Ajoute l'acide citrique 

Agitation Thermique à T=85°C pendant 

90min 

Formation de gel  
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III.2.2. Système (b) : Al (1-x) Bi(x) PO4  

À fin de vérifier la possibilité de la synthèse  d’une solution solide à base de phosphatâtes 

d’aluminium on dopant les ions de Bismuth, on a choisi des valeurs faibles de x où : x=0.01, 0.05, 

0.1, 0.15, 0.2, 0.25 et 0.3. Le tableau suivant représente les différents rapports molaires utilisés 

pour la synthèse de cette solution solide avec les phases théoriques finales préférées. 

Tableau II.2: Différentes quantités prises pour la synthèse de solutions solides 

Al (1-x) Bi(x) PO4. 

 

 Mode opératoire : 

Le même protocole a été suivi pour la synthèse de cette solution solide, la seule différence 

est la dissolution de nitrate de Bismuth dans l’acide nitrique (1M). 

 La figure suivante (Figure III.3) présente le mode opératoire utilisé dans cette 

synthèse: 

 

 

 

Al (1-x) Bi(x) PO4 

 Bi(NO3)3.5H2O Al(NO3)2.9H2O  

Expérience X n (mol) m(g) (1-X) n (mol) m(g) Résultat théorique 

1 0.01 0.0001 0.0485 0.99 0.0099 3.7138 Al (0.99) Bi (0.01) PO4 

2 0.05 0.0005 0.2425 0.95 0.0095 3.5637 Al (0.95) Bi (0.05) PO4 

3 0.10 0.0010 0.4851 0.90 0.0090 3.3762 Al (0.90) Bi (0.10) PO4 

4 0.15 0.0015 0.7276 0.85 0.0085 3.1886 Al (0.85) Bi (0.15) PO4 

5 0.20 0.0020 0.9701 0.80 0.0080 3.0010 Al (0.80) Bi (0.20) PO4 

6 0.25 0.0025 1.2127 0.75 0.0075 2.8135 Al (0.85) Bi (0.25) PO4 

7 0.30 0.0030 1.4552 0.70 0.0070 2.6259 Al (0.70) Bi (0.30) PO4 
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Figure III.4 : Protocole de synthèse par voie sol-gel pour la solution solide  

Al (1-x) Bi(x) PO4. 

 

 

Mélange de trois solutions 

Agitation Thermique (T=85°C à 90min) 
 

Séchage dans l’étuve 90°C /72h  

Poudre fine Après Broyage 

Calcination à température de (900°C-6h) 

Poudre Finale 

Caractérisation 

0.01 mole de (x)Bi(NO3)      

Dans 10ml de HNO3 

0.01 mole de (1-x) Al(NO3)2.9H2O 

Dans 10ml de H2O 
 

0.01 mole de K2HPO4     

Dans 10ml de H2O 

Un mélange blanc et homogène 

Ajoute l'acide citrique 

Formation de gel (jaune pâle) 

     À Ture ambiant 
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III.3. Conditions de traitement thermique : 

Les différentes poudres ainsi formées dans nos expériences, subissent à une calcination dans 

un four tubulaire à fin d’avoir de phases bien cristallisées, suivant des conditions optimales comme 

le  montre la figure suivante : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

Figure III.5: Diagramme de traitement thermique. 

 Certain photos de nos échantillons sont présentés dans les figures suivantes : 

 Pour les mono-phosphatâtes SrPO4, AlPO4 (par voie sol-gel) :  

 

                      

 

 

 

                        

 

Figure III.6: Photographies des différentes poudres du SrPO4, AlPO4 avant et après                  

la calcination. 

Température (°C) 

6 heure 

Refroidissement 

900°c 

10°C/min 

Temps (min) 

La vitesse de 

Température 

(°C/min) 

Temps de développement de   

   Température  

Temps de calcination  

Calcinée  À Ture 

900°C/6h 
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 Pour les solutions solides : 

Le système (a) : Al (1-x)Sr(x)PO4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7: Photographies des différentes poudres de solution solide Al (1-x) Sr(x) PO4 avant et 

après la calcination. 

Le système (b) : Al (1-x)Bi(x)PO4 
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Figure III.8: Photographies des différentes poudres du système Al (1-x) Bi (x) PO4 avant et après               

la calcination. 
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IV. Résultats et discussion 

Afin de vérifier la cristallinité et la pureté de nos échantillons nous préférons de faire 

l’analyse qualitativement par la diffraction de rayons X, FTIR et UV.V. Le tableau suivant 

rassemble les différentes analyses effectuées de nos échantillons. 

Tableau IV.1 : Les différentes analyses effectuées. 

échantillons La phase DRX FTIR UV.V 

1 Al (0.95) Sr (0.05) PO4 /  /

2 Al (0.90) Sr (0.10) PO4 /  / 

3 Al (0.85) Sr (0.15) PO4 /  / 

4 Al (0.80) Sr (0.20) PO4 /  / 

5 Al (0.75) Sr (0.25) PO4 / / /

6 Al (0.70) Sr (0.30) PO4 / / /

7 Al (0.99) Bi (0.01) PO4  /  

8 Al (0.95) Bi (0.05) PO4  / 

9 Al (0.90) Bi (0.10) PO4  / 

10 Al (0.85) Bi (0.15) PO4  /  

11 Al (0.70) Bi (0.20) PO4 / / 

12 Al (0.75) Bi (0.25) PO4 / /  

13 Al (0.70) Bi (0.30) PO4 / /  

14 AlPO4 / /  

15 SrPO4 /  / 

IV.1. Caractérisation par DRX: 

La caractérisation  par diffraction de rayon X a été faite  pour les échantillons de             

Al1-xBixPO4 (x= 0.01, 0.05, 0.10 et 0.15) calcinés à 900°C. Les différents difractogrammes sont 

présentés dans les figures (IV.1) et  (IV.2). 

La comparaison de diffractogrammes des échantillons x=0.01, x=0.1 et x=0.05 avec les 

Fiches  de la base des données ICSD pour tous les phases désirées (AlPO4, BiPO4, les oxydes de 

bismuth, les oxydes d’aluminium, les oxydes de phosphate)  a été bien confirmé la cristallisation 
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d’une phase inconnue (peut être une nouvelle phase de cette solution solide). La confirmation 

de la cristallisation de cette nouvelle phase besoin d’autres techniques d’analyse comme le MEB-

EDAX et l’analyse élémentaire à but de vérifier les compositions précises de nos échantillons.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.1 : Diffractogrammes DRX des poudres des échantillons x=0.05 et x=0.1 de système                 

Al (1-x)Bi(x)PO4. 

X=0.05 

X=0.10 
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D’autre part,  pour l’échantillon  x=0.15 leur diffractogrammme comme présenté dans        

la figure IV.2 confirme l’existence d’une phase amorphe malgré que la calcination a été fait 

dans les mêmes conditions cités pour les autres échantillons (voire Annex). 

X=0.01 

Figure IV.2 : Diffractogrammes DRX des poudres des échantillons x=0.01 et x=0.15 de 

système  Al (1-x)Bi(x)PO4. 

X=0.15 
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 IL faut noter que: d’après les résultats de DRX ne nous pouvons pas vérifier 

la loi de Vegard (loi de solutions solides) car les phases obtenues n’ont été pas bien 

identifiées. Le principe de cette loi dit que Lorsqu’un atome étranger pénètre dans un réseau 

d’un composé pur, il provoque en général une variation des paramètres cristallins selon le réseau 

étudié, qui se traduit par une expansion ou une contraction du réseau cristallin, fonction de             

la taille des atomes. On dit que la variation obéit à la loi de Vegard si elle est linéaire avec           

le taux de la substitution x. Cependant cette loi n’est pas toujours respectée et on assiste à         

des variations positives ou négatives par rapport à la droite de Vegard [28]. 

IV.2. Analyse FTIR: 

L’analyse infrarouge des poudres de la solution solide Al(1-x)Sr(x)PO4 pour les 

échantillons : (x= 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) et l’échantillon de SrPO4 a été effectuée sur un 

spectromètre Infra  Rouge  A Transformée de fourrier  de Marque ‘AGILENT’ dans un domaine 

spectral compris entre 4000 et 400 cm-1, en utilisant la technique de FTIR. 

Les spectres ainsi obtenus  de ces échantillons sont présentés dans les figures (IV.3) et 

(IV.4) La figure montre l’existence de quelques bonds dans l’intervalle de 2000 cm-1  à 650 cm-1  

pour tous les échantillons. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.3: Spectre infra-rouge (FTIR) des échantillons x=0.05 et x=0.1 pour le système             

Al (1-x)Sr(x)PO4.   
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On observe donc, dans les 5 échantillons la présence de trois bonds l’un  large et intense 

ver 1100  cm-1 (voire Figure IV.3 et IV.4) liée à l’élongation antisymétrique du groupement 

PO4
3-; deux  autre bondes moins intense autour  800-900 cm-1 (voire Figures IV.3 et IV.4) 

attribuée  à la déformation antisymétrique du PO4
3- comme rapporté dans [29], caractéristiques 

des ortho-phosphatâtes. Autre bandes apparaissant ver  1400 -1600 cm-1 correspondent aux 

modes de vibration de carbonate CO3
2- [30]. 

X=0.20 

SrPO4 

X=0.15 

Figure IV.4: Spectre infra-rouge (FTIR) des échantillons x=0.2 et x=0.15 pour le système                   

Al (1-x)Sr(x)PO4 et le SrPO4.  
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IV.3. Analyse UV. visible: 

Dans cette partie, nous nous somme intéressons à l’absorption optique  de solutions solides 

préparées précédemment  de système Al (1-x)Bi(x)PO4, leurs spectres d'absorption ont été analysés 

comme le montre la figure suivante. 

Comme le présente  la figure IV.5, tous les spectres d'absorption de ce système présentent 

des bandes autour de 370-380 nm liés au transfert des charges de différents ions existent dans   

les différentes structures.   

 

 Par comparaison, dans le domaine visible (400-800 nm), l'absorbance pour tous     

les échantillons diminue en fonction de la langueur d’onde, ce qui confirme 

l'aptitude  d'être utilisés comme des photo catalyseurs (avec une énergie de gabe 

faible).   
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Figure  IV.5 : Spectres  UV. Visible des poudres du système Al (1-x)Bi(x)PO4, pour les valeurs de 

 x=  0.01, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 et 0.25. 
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V. Conclusion générale  

 Dans notre travail, l’élaboration des nano-poudres à base de phosphatâtes par deux 

méthodes de synthèses Co-précipitation  et sol-gel suivie par calcination, leurs caractérisation par 

DRX et FTIR et l’étude des propriétés optiques par UV.V, nous ont permis d’arriver aux 

conclusions suivantes: 

 La synthèse de quelques composés monométalliques à base de phosphatâtes MPO4 

avec M : Al, Sr  a été faite selon deux méthodes de synthèse par voie chimique.  

D’autre part deux systèmes de solutions solides: Al(1-x)Sr(x)PO4, avec 0.05 ≤ x ≤ 0.3 

et Al(1-x)Bi(x)PO4, avec 0.01 ≤ x ≤ 0.3 ont été aussi élaborés par la méthode sol-gel. 

 La caractérisation  par diffractions des rayons X sur poudre  a été faite seulement   

pour 4 échantillons de deuxième système, afin de vérifier la cristallinité et la pureté 

de ces échantillons. Cette  caractérisation, nous a permet d’identifier des phases 

similaires et inconnues (probablement des nouvelles phases de solution solide        

Al (1-x) Bi (x)PO4 (x=0.01, 0.05, 0.1, 0.15). 

 L’analyse FTIR  a été faite  pour 4 échantillons de premier système et a confirmé la 

présence des ligands PO4
3- selon le mode de vibration caractéristiques des ortho-

phosphatâtes pour les solutions solides Al (1-x) Sr (x)PO4 (x=0.05, 0.1, 0.15, 0.20). 

 Dans le domaine visible (400-800 nm), l'absorbance pour tous les échantillons 

diminue en fonction de la langueur d’onde, ce qui confirme l'aptitude  d'être utilisés 

comme des photo-catalyseurs.   

Comme recommandations, on suggère de poursuivre le travail en effectuant : 

 Compléter les analyses DRX et FTIR de tous les échantillons. 

 Ajouter une analyse MEB-EDX  pour vérifier la composition des deux solutions solides 

ainsi que l’étude  de la morphologie et la taille des cristallites. 

 Faire la calcination dans des autres températures inférieurs et supérieurs à la température 

désiré dans ce travail, à fin de vérifier la stabilité thermique (aussi l’analyse ATG-ATD). 

 Enfin et vue les connaissances acquises, ce travail a été d’une autre part très avantageux. Il 

nous a donné l’occasion de comprendre certains phénomènes et méthodes à savoir : 

 Les méthodes chimiques de synthèse Co-précipitation et sol-gel. 

  La diffraction des rayons X, FTIR  et UV.V  et leurs applications. 
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 La comparaison des diffractogrames des phases obtenues  de la solution solide              

Al (1-x) Bi(x) PO4  a été faite avec les données des fiches ICSD : 

N° dans la 

base ICSD # 

Groupe 

Spatiale 

N° Groupe 

Spatiale 
Année Système 

Aluminium Phosphate (V) : AlPO4 

418006 P 31 2 1 152 2007 Rhombohédrique (trigonal) 

417475 P 1 1 21 4 2007 Rhombohédrique (trigonal) 

280308 P 1 c 1 7 2000 Monoclinique 

280307 F 1 1 2000 Triclinique 

280772 P1 1 21 4 2002 Monoclinique 

279583 P 63 m c 186 2001 Hexagonal 

246303 P 6/m m c 192 1987 Hexagonal 

240660 C 1 2/c 1 15 2007 Monoclinique 

201773 P 31 2 1 152 1986 Rhombohedral (trigonal) 

171747 I 2/m 1 1 12 2006 Monoclinique 

166898 P -1 2 2010 Triclinique 

166897 I b a 2 45 2010 / 

159273 P 1 2/m 1 10 2007 Monoclinique 

159272 C m c m 63 2007 Orthorhombique 

158620 P 31 2 1 152 1998 Rhombohédrique (trigonal) 

153162 F m -3 m 225 2005 Cubique 

153161 C m c m 63 2005 Orthorhombique 



c 
 

150689 P 31 2 1 152 2003 Rhombohédrique (trigonal) 

108832 A c m m 67 1990 Orthorhombique 

98384 C 2 2 21 20 2003 Orthorhombique 

98365 P b c a 61 2003 Orthorhombique 

97551 F -4 3 m 216 2003 Cubique 

95431 A -3 a 148 2002 Rhombohédrique (trigonal) 

93954 P c c 2 27 2001 Orthorhombique 

93953 P 6 c c 184 2001 Hexagonal 

93122 P -1 2 2001 Triclinique 

91682 P b c a 61 2000 Orthorhombique 

91681 C 1 2 1 5 2000 Monoclinique 

91679 P b c a 61 2000 Orthorhombique 

91674 P 6 c c 184 2000 Hexagonal 

91661 C 1 m 1 8 2000 Monoclinique 

88566 P n n 2 34 1999 Orthorhombique 

82863 P c c 2 27 1996 Orthorhombique 

75906 P 1 1 21 4 1994 Monoclinique 

74462 C m c 21 36 1993 Orthorhombique 

72374 R -3 H 148 1992 Rhombohédrique (trigonal) 

72371 C m c m 63 1992 Orthorhombique 

71435 C 1 2/c 1 15 1991 Monoclinique 



d 
 

70109 P 31 2 1 152 1979 Rhombohédrique (trigonal) 

69358 P c a 21 29 1990 Orthorhombique 

69357 P b c a 61 1990 Orthorhombique 

67593 P 63 c m 185 1992 Hexagonal 

67498 C -1 2 1992 Triclinique 

66999 P 64 2 2 181 1997 Hexagonal 

63665 I c m m 74 1988 Orthorhombique 

63664 I m a 2 46 1988 Orthorhombique 

62772 P 6/m c c 192 1987 Hexagonal 

54001 P 64 2 2 181 1997 Hexagonal 

50108 P 32 2 1 154 1997 Rhombohédrique (trigonal) 

40272 P 63/m c m 193 1989 Hexagonal 

35602 P 31 2 1 152 1983 Rhombohedrique (trigonal) 

26759 I -4 3 d 220 1937 Cubique 

24511 I 4- 82 1934 Tétragonal 

Aluminium Catena-phosphate : Al (PO3)3 

409497 P -3 c 1 165 2000 Rhombohédrique (trigonal) 

416135 P -3 c 1 165 2006 Rhombohédrique (trigonal) 

88905 P -3 1 c 163 1999 Rhombohédrique (trigonal) 

170 I 1 c 1 9 1976 Monoclinique 

 



e 
 

Bismuth Phosphate : Bi (PO4) 

67987 P 1 21/n 1 14 1994 Monoclinique 

60522 P 1 21/m 1 11 1985 Monoclinique 

54164 B 1 1 2/b 15 1998   Monoclinique 

54163 P 1 21/n 1 14 1998 Monoclinique 

27469 P 1 21 1 4 1962 Monoclinique 

Bismuth Catena-phosphate : Bi (PO3)3 

1966 P 1 21/a 1 14 1975 Monoclinique 

Bismuth Phosphate Oxide :  

415115 C 1 2/c 1 15 2005 Monoclinique 

415114 C 1 2/m 1 12 2005 Monoclinique 

172381 P -1 2 2006 Triclinique 

172380 C 1 2/c 1 15 2006 Monoclinique 

96766 P -1 2 2002 Triclinique 

71777 I 2 3 197 1991 Cubique 

68432 I 2 3 197 1989 Cubique 

51119 P -1 2 1998 Triclinique 

50419 P -1 2 1998 Triclinique 

 

     

 



f 
 

 

Les oxydes d’aluminium : 

 

 

  

 

 



g 
 

Les oxydes de phosphore (les poly-phosphatâtes) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 ملخص:

هذه المواد لها خصائص   ذات الأساس المعدني، الفوسفتاتنوع  يهدف هذا العمل إلى تحضير مساحيق نانوية من

المحاليل و  4MPOتم تحضير هذه المساحيق النانوية من أحادي الفوسفات  مهمة.  جد وتحفيزية ، كهروضوئيةضغطيةو كهر 

 099متبوعة بمعالجة حرارية عند درجة حرارة تبلغ الهلام طريقة  بواسطة 4PO(x)Sr x)-(1Al ،4PO (x)Bi x)-(1Al الصلبة

ا استخدام طريقة الترسيب المشترك. تم تحليل المراحل البلورية باستخدام تقنية حيود الأشعة السينية  مئوية،درجة 
ً

تم أيض

X وتقنية مطيافية الأشعة تحت الحمراء لتحويل فورييه ،(FTIR)  وتقنية التحليل الطيفي للأشعة فوق البنفسجية لدراسة

                          تاتخصائصها البصرية. تؤكد النتائج التي تم الحصول عليها تبلور مرحلة جديدة من المحلول الصلب فوسف

4PO(x)Bi x)-(1Al  .مع إمكانية استخدام هذه المركبات كمحفزات ضوئية 

  X،  .FTIRحيود الاشعة  المشترك، ، سول جل، طريقة الترسيبأحادية تاتالفوسف المفتاحية: الكلمات 

 

Résumé : 

Ce travail vise à préparer des nano-poudres de phosphates à base métalliques, ces matériaux ont 

des propriétés piézoélectriques, photocatalytiques très importantes. Ces nano-poudres  de 

monophosphate MPO4 et de solutions solides Al(1-x) Bi(x)PO4 , Al (1-x) Sr(x) PO4 ont été préparées 

par la méthode sol-gel  suivie par un traitement thermique à une température de 900 °C, la méthode 

de Co-précipitation a été aussi utilisée . Les phases cristallines ont été analysées à l'aide de la 

technique de diffraction des rayons X, et la technique de la spectroscopie d'infrarouge à 

transformée de Fourier (FTIR) et de la technique de spectroscopie UV pour étudier leurs propriétés 

optiques. Les résultats obtenus confirment la cristallisation d'une nouvelle phase de phosphates 

solution solide Al (1-x) Bi(x) PO4 avec la possibilité d'utiliser ces composés comme photocatalyseurs. 

Les mots clés : Mono-phosphatâtes, Sol-Gel, Co-précipitation, DRX, FTIR. 

 

Abstract : 

The aim of this work is to prepare metal-based phosphate nano-powders, which have very 

important piezoelectric and photocatalytic properties. These MPO4 monophosphate nano-powders 

and solid solutions of Al(1-x) Bi(x) PO4 , Al (1-x) Sr(x) PO4 were prepared by the sol-gel method 

followed by heat treatment at a temperature of 900°C. The co-precipitation method was also used. 

The crystalline phases were analysed using the X-ray diffraction technique, the Fourier transform 

infrared (FTIR) spectroscopy technique and the UV spectroscopy technique to study their optical 

properties. The results obtained confirm the crystallisation of a new solid solution phosphate phase 

Al (1-x) Bi(x) PO4 with the possibility of using these compounds as photocatalysts. 

Key words: Mono-phosphataes, Sol-gel, Co-precipitation, XRD, FTIR. 


