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Introduction Générale




I. Introduction géenérale

Les phosphates ont recu une attention considérable en raison de ses applications dans
les industries de I'électronique, de I'optoélectronique et des télécommunications [1-4]. En effet de
nombreux cristaux de phosphates et d’oxyphosphates chimiquement stables, comme les cristaux
de YPO, dopés Nd**, 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 Yb%* a été faite dans des cristaux de YbPO, [6] ; et la spectroscopie optique des
cristaux massifs penta-phosphates (solutions solides) NdxT1.xP5014 (T=Y, La ; 0.1< x <1) a aussi

été étudiée de facon systématique [7].

Le travail présenté dans ce mémoire porte essentiellement sur les phosphatates
monométalliques et bimétalliques « solutions solides » comporte le ligand PO4+* comme ion
principale (Figure 1.1). L'ion phosphate (ou ortho-phosphate) avec ses trois charges négatives est
un anion poly-atomique de formule chimique brute PO4, il présente une forme tétraédrique ou
quatre atomes d'oxygéne entoure un atome centrale de phosphore. La grande charge négative du
groupement tétraédrique PO4> de haute symétrie favorise la formation d'une charpente anionique
avec un degré de stabilitt mécanique, chimique et thermique important [8]. En fait, c’est
le raison pour que ces matériaux de ‘phosphatates métalliques’ connaissent depuis des décennies

un vif engouement dans tous les domaines.

Les propriétés des phosphates sont directement corrélées a la nature et au degré
d’oxydation des cations M introduits dans la charpente, quel que soit son degré d’ouverture, elles
peuvent étre magnétiques dans les phosphates d’éléments de transition [6], comme indiquer
dans I’industrie pétrochimique. A titre d’exemple, certains phosphatétes d’éléments de transition

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

1

O

Figure 1.1 : Groupement tétraédrique de phosphatates PO4%".




Par ailleurs, la diversité structurale des phosphatates, 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(POa4)2) [8] ; pourtant il faut noter que
les monocristaux combinant a la fois un magnétisme localisés et des propriétes spectroscopiques

d’ions de terre rare restent assez rares.

Par conséquence, notre intérét dans ce travail s’explique par les intéressantes applications
des phosphatates eux-mémes. Si leur usage traditionnel a été orienté vers les produits
d’alimentation, les détergents et les engrais ‘et a cause de leurs importantes propriétés :
électriques, magnetiques, catalytiques, et agro-industries’, des nombreux nouveaux domaines de

recherche ont été considérablement améliorés (verre, céramiques...,).
Comme indiqué précédemment, notre travail porte sur :
v" Premierement : les phosphatates 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
tres stables, en plus de la possibilité d’incorporer davantage de groupements moléculaires,
comme I’eau, ou méme des groupements anioniques. Pratiqguement chaque élément métallique
forme un orhtophosphate, et parfois pour chaque valence de cet élément. On peut noter a titre
d’exemples, LiFe"PO4 et Fe'"PO4 pour I’orthophosphate de fer et NaV''V!"'3(PO4)s, VPO,
VVO(H2P0Q4), et VVOPO4 pour I’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 réguliere. L’analyse des données géométriques de 80 structures cristallines
orthophosphate déterminées sur monocristal donne une longueur de liaison moyenne P-O égale
a 1,536 A pour des distances situées entre 1,50 et 1,58 A et pour des angles tétraédriques
compris entre 97° et 115° [13].

v" Deuxiement : Solutions solides a base de phosphatates:

La notion de solution solide est une notion thermodynamique, c’est un mélange de corps
purs, simple ou complexe formant un solide homogene, on peut ajouter un matériau « métal » a
un autre ou le remplacer par un autre sans modifier la structure, c¢’est-a-dire que les deux métaux

vont entrer en solution solide totale formant une phase [17].




La solution solide cristallin se fait par deux mécanismes (Figure (1.2)) : par la substitution
forme une solution solide désordonnée ou 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].

(A)

(B)

Figure 1.2: 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 I'activation des solides est
fréquemment induite en substituant certains cations par des éléments de transitions pour préparer
des solutions solides : on leur confere de cette maniére des propriétés physiques telle que la

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

X C'est ainsi que I'introduction d'ions comme Ni?*, Mn?* ou Co?*, Bi®* dans un
réseau de phosphate métallique est utilisée pour I'élaboration des solutions

solides de phosphates catalyseurs (voir résultats et discussion).

D’autre part, 1’élaboration des nanomatériaux de haute qualité nécessite des d Plusieurs
techniques de synthése ont permis 1’obtention de matériaux nanocristallins reproductibles avec
contrble des paramétres 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).




L’approche « ascendante » consiste a construire les nano-objets et les hanomatériaux
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 fagon précise,
controlée et exponentielle, permettant ainsi 1’¢laboration des matériaux fonctionnels dont

la structure est complétement maitrisée.

L’approche « descendante » consiste a réduire et plus précisément a miniaturiser
les systémes actuels en optimisant les technologies industrielles existantes. Les dispositifs ou
les structures sont ainsi graduellement sous dimensionnés ou fractionnés jusqu’a atteindre des

dimensions nanométriques [20].

[Approche « descendante » (top-down)]

Mécano-synthése Matériau massif

Consolidation et densification
Techniques de forte
déformation

\

' ‘ Poudre

'
t

W'Y Agrégats/amas

4
‘ﬁ Atomes

[Approche « ascendante » (bottom-up)]

Nanoparticule

Pyrolyse laser
Evaporation/condensation
Plasma thermique
Techniques sol-gel
Réactions en phase
vapeur

Figure 1.3 : les deux approches d’élaboration des nanomatériaux [20].

Ces deux méthodes de synthése « ascendante » et « descendante » peuvent étre réalisées

par des procédés physiques, mécaniques ou chimiques.

Cette diversité, encourageante, nous a poussés a préciser le cadre de notre travail dans ce
mémoire de Master. En effet, ce travail est consacré a 1’¢laboration des phosphatites a base
Métallique : monométallique MPO4 avec M : Al et Sr et aussi deux systémes de solutions
solides: Al a-xSrx)POa, avec 0.05 < x < 0.3 et Al 1xBixPOs4, avec 0.01 < x < 0.3, par voie sol-
gel et Co-précipitation. Particulierement, nous avons focalisé notre attention pour identifier les

phases cristallines par diffraction des rayons X puis nous avons etudié les propriétes d'absorption




optiques par spectroscopie UV-VIS et FTIR a fin de vérifier la cristallinité et la pureté de

composés synthétiseés.

L’objectif de notre travail est élaboré des nanoparticules de mono- phosphatétes et des
solutions solides, on a besoin d'améliorer nos connaissances sur les méthodes de synthése 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 1’objectif de notre travail.

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

synthese et de caractérisations utilisées dans ce travail.

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

conditions expérimentales de synthése.
= Résultats et discussion, présente les résultats en les discutant de maniére comparative.

= Conclusion générale et perspectives.




Matériels et Méthodes




I1. Matériels et méthodes

Cette partie portera sur les matériels, les produits et les méthodes utilisées pour
I’élaboration des mono phosphatates a base metallique désirés dans ce travail, ainsi que leurs

méthodes de caractérisation qui seront misent en avant.

I1.1. Matériels et produits utilisés :

Les tableaux (11.1) et (11.2) présentent, respectivement, les matériels et les produits utilisés
pour la synthese des composés volues dans ce travail :

Tableau I1.1 : Les matériels utilisés pour la synthese.

Balance électrique Agitateur magnétique Etuve de la marque
‘Pioneere ™ ‘Heidolph MR 3002’ ‘Memmert’

Centrifugeuse Four tubulaire Bain sonique
‘SINAL TD 4A° ‘Nabertherm 30-3000°C’ ‘ULTRASONS’

¥v" Remarque : tous les produits chimiques usés comme précurseurs dans ces expériences

sont utilisés sans aucune purification.




Tableau I1.2 : Les produits utiliseés pour la synthése.

Les produits chimiques

Précurseurs

métalliques

1)

2)

3)

4)

5)

Hydrogéno-phosphatate de potassium
K2HPO4 (174,18 g/mol), P (98%).
Nitrate d’aluminium nona-hydraté

Al (NO3)3.9H20 (375,13 g/mol), P(98%).
Nitrate de Strontium Sr (NO3)2 (211,63
g/mol), P (98%).

Nitrate de Bismuth penta-hydraté

Bi (NOz3)3.5H20 (485, 07 g/mol), P
(98%0).

Acide citrique CeéHsO7.H20 (210, 14
g/mol), P (99.5%0).

Solvants

Acide nitriqgue HNO3 (1M), P (69%).

L’eau distillée.

11.2. Méthodes de synthése :

Plusieurs

méthodes d’¢laboration des matériaux inorganiques, en particulier

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

obtenues en fonction des parameétres de synthése (quantité des réactifs, température, temps,

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

experimentales et spécialement la température de synthése. Nous nous somme intéressé, dans ce

travail, a la synthése des mono phosphatates utilisant deux méthodes chimiques: la Co-

précipitation et la méthode Sol-gel.

11.2.1. Synthese par Co-précipitation:

Parmi les nombreuses méthodes de chimie douce possibles :

(décomposition des

précurseurs, micro émulsion, sol-gel.....), la Co-précipitation peut conduire a I’obtention de plus

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

chimie douce des poudres de tailles de grains contrdlées, de stoechiométrie déterminée et

1,
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exemptes d’impuretés, deux étapes sont nécessaires. La premicre consiste a 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 I’hétérogénéité locale, les réactifs sont toujours a faible
concentration et ajoutés goutte a goutte en s’assurant que le milicu soit sous agitation » [22].

La deuxiéme étape est, quant a elle, constituée d’un ou plusieurs traitements thermiques.
Elle est nécessaire afin d’¢éliminer les résidus de synthése adsorbés a la surface des grains et afin

d’obtenir le composé voulu.

Figure 11.1 : Synthese par Co-précipitation.

Cette technique présente plusieurs avantages comme [22]:

v" L’obtention des tailles de grains plus petites que par voie solide.
v’ Une bonne homogénéité des mélanges de réactifs.

v’ Une meilleure réactivité des mélanges précurseurs lors des traitements

thermiques.
11.2.2. Synthese par voie sol-gel:

Le procédé sol-gel présentant dans la figure suivante (11.2) est une voie chimique utilisée
pour synthétiser des matériaux vitreux ou céramiques a des températures relativement basses, sur
la base d'une Chimie humide qui implique la préparation d'un sol, la gélification du sol et

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

Les avantages de cette technique sont [23]:
v" Meilleur contréle de la morphologie, notamment de la porosité et de la taille des
particules.
v" Des gammes de composition étendues.
v Pas besoin d'équipement spécial ou coditeux.
Pour les inconvénients :
e Le co(t des précurseurs.

e [’obtention de grandes pieces (des agglomérats).




e Difficile d'éviter la porosité résiduelle et les groupes OH [23].

solution

état liquide ] état solide solide

Le procédé “sol-gel’

Figure 11.2 : procédés sol-gel [24].

11.3. Méthodes de caractérisation:
11.3.1. 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 Etats-Unis en 1917. Cette technique permet de
déterminer la nature de chaque phase cristalline au sein de I'échantillon et aussi de revenir a
la structure du systeme analysé (paramétres de réseau, coordonnées atomiques et taille des
cristaux), et de déterminer la pureté de I'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 a exposer un composé poudreux a un
faisceau de rayons X monochromatiques et a résumer le spectre de diffraction qu'il émet. Les
rayons X diffusés se chevauchent, donc I'intensité a un maximum dans certaines directions, et ici

présente le phénomene de "diffraction”. L'intensité détectée est enregistrée a la fin en fonction de

1,




l'angle de déviation 20 (figure 11.3).Les angles de déviation correspondant aux interférences
constructives, sont donnés par la loi de Bragg [25]:

2dnksingd =n. A
Ou
A : la longueur d’onde du faisceau de rayon X incident.
0: angle de diffraction.
n: Ordre de réflexion.

dnki: distance interoculaire caractérisant une famille de plans repérés par les indices de
Miller h, k, I.

Faisceau incident

Ko N Faisceau j :
\ \\ 5 A Interférences
\rj‘ /j diffracté  ('
__\R’\ﬂ \ ._,&,4, ,"'
NP = 2 )
oy 6
Distance
interréticulaire
Plans dus

atomioues

Figure 11.3 : Principe de diffraction « la loi de Wulff-Bragg » [26].

X L’analyse radio cristallographique des échantillons a température ambiante a été
réalisée avec le diffractometre X’Pert PHILIPS (CRAPC LAGHOUAT) de géométrie

de Bragg de caractéristiques suivantes :
= Le générateur de rayons X (40 KV, 40mA).
= L’anticathode en cuivre.
= [’angle d’émergence du faisceau a la sortie du tube est de 10°.

= Laradiation Kal du cuivre mono-chronométrique (A = 1.5406 A°).




v Identification des phases :

La méthode de diffraction sur poudre permet I'identification de chaque phase cristalline des
spectres de diffraction caractéristiques de la structure par les distances inter-réticulaires dnwi et
intensités réfléchies Inki.

La méthode de poudre permet également 1’identification de substances dépond a un
diffractométre actuel sont souvent associé a 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 I’ensemble des couples (d, I) pour chaque pic connu.
Des modeles 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 étre 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).

11.3.2. La spectroscopie Infrarouge a Transformeée de Fourrier (IRTF) :

La spectroscopie Infrarouge a 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 matiere). L’appareillage utilisé « de

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

Figure 11.4 : Photographie de I’appareillage de spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier FTIR (université de Laghouat Amar Telidji).




11.3.3. Spectroscopie UV-Visible :

La spectroscopie UV-visible permet d'accéder qualitativement a des renseignements quant
a la nature des liaisons présentes au sein de I'échantillon, mais également de détermine
quantitativement la concentration d'espéces absorbant dans ce domaine spectral. Principalement,
la technique de spectroscopie UV-visible est une analyse qu’étudie les propriétés de la maticre,
et plus particuliecrement de certaines molécules, d’absorber certaines longueurs d'ondes du
spectre UV-visible. Cette méthode est basée sur I'utilisation d’une spectroscopie qui détermine
I'absorption d'une solution pour une longueur d'onde donnée ou pour une plage de longueurs

d'ondes judicieusement choisie [27].
v Préparation des échantillons pour I’analyse :

Les analyses ont été effectuées au laboratoire pédagogique (département de sciences de
la matiére) sur un spectrometre UV. Visible ¢ SP3000 nano optima’. Toutes les solutions ont été
préparées en colloidale avec une concentration de C=0.2g/l, utilisant 1’eau distillée comme

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

Préparation
des solutions en
colloidale

Sonique pendant 1 heur

Spectres

uv. <:|

Visible

Figure 11.5 : Les étapes de préparation des solutions en colloidale pour I’analyse UV/VIS.
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I11. Protocole expérimental

Cette partie présente deux protocoles de syntheses utilisées pour la préparation de quelque
mono phosphatates a 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 a différentes

températures afin d'obtenir des phosphates métalliques.

I11.1. Synthése des mono-phosphatates APOs :
Les composées mono phosphatates sont des composes ternaires APOa, ou A représenté un
alcalino-terreux ou un élément métallique. Dans ce travail, on s’intéresse a la synthése de deux

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

X La synthese de toutes les phases a été effectuée selon les schémas réactionnels suivants

K,HPO, + AI(NO3)3. 9H,0 — AIPO, + (3NO3~,2K*, H*),q (1)

KzHPO4 + SI‘(NO3)2 - SI‘PO4 + (2N03_, 2K+, H+)aq (2)

I11.1.1. Synthese par précipitation :
Les conditions optimales de synthése sont les suivantes :

a) On prend : 102 moles de hydrogénophosphate de potassium K,HPO, et 10 moles
d’un précurseur métallique (nitrate d’aluminium nona-hydrate ou nitrate de Strontium)
sont mises séparément chacune en solution dans 10 ml de I’eau distillé.

b) Apres le mélange de ces deux solutions, un précipité de couleur blanche a été formé
instantanément (a température ambiant).

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

lavé trois fois par I’eau distillée et sechés dans 1’étuve a 80°C pendant 24h.

T L’organigramme suivant montre le protocole général de la synthese de ces deux composés
mono- phosphatates APOa4 (A : Al et Sr) :




K2HPO4 Al(NO3)3.9H20 ou
(102 moles) Sr(NOs)2 (102 moles)

l l

Dans 10 ml H20 Dans 10 ml H20O

\ )
|

Mélanger les deux

l A Ture ambiant

Formation d’un précipité —

I

Agitation magnétique (20min)

Séparation par centrifugeuse

Lavage + Séchage dans I’étuve

Poudre fine

Figure I11. 1 : Protocole de synthése du AIPO4et SrPO4 par précipitation.

I11.1.2. Synthése par voie Sol-gel :

Le mode opératoire a été fait selon les étapes suivantes : (on utilise les mémes précurseurs)
* On ajoute ’acide citrique (m= 4.2028g) comme agent complexant.
= Un mélange transparent et homogéne de deux solutions des précurseurs avec 1’acide
citrique soumis a une agitation magnétique et thermique a 85°C.
» Aprés 45min d’agitation thermique, un gel de couleur jaune pale a été formé.
= Apres le séchage dans I’étuve a 90°C pendant 4 jours, la poudre finale a été broyée et

calcinée a température 900 °C dans un four tubulaire.

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

odeur inconnue.




X La figure suivante (Figure 111.2) est un organigramme qui présente toutes les étapes de cette

synthese :

K2HPO4 Al(NOs3)3.9H20 ou
(102 moles) Sr(NOs3)2 (102 moles)
eh LH
Dans 10 ml H20 Dans 10 ml H20

\ /

Un mélange blanc

Ajoute I'acide
citrique

| :
)

v

Un mélange homogene transparent

!

Agitation thermique (85°C-45min)

!

Formation de gel

\4

Séchage dans I’étuve 90 °C/ 4 jours

'

Broyage —

'

Calcination a température 900°C-6h

I

Phase finale (aprés broyage)

!

Caractérisation

Figure 111.2 : Protocole de synthese du AIPOa4et SrPO4 par voie sol-gel.




111.2. Synthése de solutions solides a base de phosphatates :

Dans cette partie, on s’intéresse a la synthése de deux solutions solides a base de

phosphatétes par voie sol-gel (Ali-x BxPOa), ou B soit Sr ou Bi.
111.2.1. Systéeme (@) : Al (1-x) Srx) PO4

Pour ce systeme et a 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 ou : 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 synthése de

cette solution solide avec les phases théoriques finales préféreées.

Tableau I1.1 : Différentes quantités prises pour la synthese des solutions solides
Al (1x) Srx) POa.

Al (1:x) Srx) PO4

/ Sr(NOs), AI(NO3)2.9H,0
Expérience X n (mol) | m(g) (1-X) | n(mol) | m(Q) 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

» Mode opératoire :

Le protocole comporte a suivre les mémes étapes de procédé sol-gel utilisé précédent pour
la synthése des mono-phosphatates, la figure suivante (Figure 111.3) est un organigramme présente
toutes les étapes de cette synthése:




0.01 mole de (x)Sr(NO3)2

0.01 mole de (1-x) AI(NO3)2.9H2.0

0.01 mole de KoHPO4

AN

/

l

Dans 10ml de H20

Dans 10ml de H20

\

A TUr¢ ambiant

Un mélange blanc et homogéne

v

Ajoute I'acide citrique

v

Agitation Thermique a T=85°C pendant

90min

v

Formation de gel

!

Séchage dans I’étuve 90°C /96h

!

Poudre fine apres broyage

!

Calcination aux températures (900°C-6h)

!

Poudre Finale

Caractérisation

Figure 111.3 : Protocole de synthese par voie sol-gel pour la solution solide

Al (1-x) Srx) POa.




111.2.2. Systéeme (b) : Al 1-x) Bix) PO4

A fin de vérifier la possibilité de la synthése d’une solution solide & base de phosphatates
d’aluminium on dopant les ions de Bismuth, on a choisi des valeurs faibles de x ou : 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 synthese de cette solution solide avec les phases théoriques finales préférées.

Tableau I1.2: Différentes quantités prises pour la synthése de solutions solides
Al a-x) Bix) POa.

Al (1x) Bix) POx4
/ Bi(NO3)3.5H20 AI(NO3)2.9H,0
Expérience | X | n(mol) | m(qg) (1-X) J n(mol) | m(g) Résultat théorique
1 0.01 | 0.0001 | 0.0485 | 0.99 | 0.0099 | 3.7138 | Al (099 Bi ©001) PO4
2 0.05 | 0.0005 | 0.2425 | 0.95 | 0.0095 | 3.5637 | Al (05 Bi(0.0s) PO4
3 0.10 | 0.0010 | 0.4851 | 0.90 | 0.0090 | 3.3762 | Al (0.0) Bi(0.10) PO4
4 0.15 | 0.0015 | 0.7276 0.85 0.0085 | 3.1886 | Al (0.5) Bi(0.15 PO4
5 0.20 | 0.0020 | 0.9701 | 0.80 | 0.0080 | 3.0010 | Al (0s0) Bi(0.20) PO4
6 0.25 | 0.0025 | 1.2127 0.75 0.0075 | 2.8135 | Al (0.5 Bi(0.25) PO4
7 0.30 | 0.0030 | 1.4552 0.70 0.0070 | 2.6259 | Al (0.70) Bi(0.30) PO4

» Mode opératoire :

Le méme protocole a été suivi pour la synthese de cette solution solide, la seule différence

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

v’ La figure suivante (Figure 111.3) présente le mode opératoire utilisé dans cette

synthese:




0.01 mole de (x)Bi(NOs)
Dans 10ml de HNOs

0.01 mole de (1-x) AI(NO3)2.9H.0
Dans 10ml de H20

0.01 mole de KaHPO4
Dans 10ml de H20O

l

Mélange de trois solutions

l A Ture ambiant

v

Ajoute I'acide citrique

v

Un mélange blanc et homogéne |—»

Agitation Thermique (T=85°C a 90min)

l

Formation de gel (Jaune pale)

!

Séchage dans I’étuve 90°C /72h

!

Poudre fine Aprés Broyage

v

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

v

Poudre Finale

\4

Caractérisation

Figure 111.4 : Protocole de synthése par voie sol-gel pour la solution solide

Al 1-x) Bix) POa,




111.3. Conditions de traitement thermique :

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

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

le montre la figure suivante :

Température (°C)

900°c

La vitesse de

6 heure

>

Temps (min)

Refroidissement
Température
(°C/min)
Temps de développement de [ Temps de calcination ]

Température

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

Figure 111.5: Diagramme de traitement thermique.

# Pour les mono-phosphatates SrPO4, AIPOa4 (par voie sol-gel) :

900°C/6h

Figure 111.6: Photographies des différentes poudres du SrPO4, AIPO4 avant et aprés

la calcination.




= Pour les solutions solides :

Le systeme (a) : Al @-xSrxPOa4

Sans calcination

Calcination aux températures
(900°C-6H)

Figure 111.7: Photographies des différentes poudres de solution solide Al (1-x) Srx) PO4 avant et
apreés la calcination.

Le systeme (b) : Al @-xBixPOa4

Sans calcination




Calcination aux températures
(900°C-6H)

Figure 111.8: Photographies des différentes poudres du systeme Al (1-x) Bi (x) POsavant et aprés

la calcination.
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IV. Résultats et discussion

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

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

rassemble les différentes analyses effectuées de nos échantillons.

Tableau V.1 : Les différentes analyses effectuées.

échantillons La phase DRX FTIR uv.v
1 Al (0.95) Sr (0.05) PO4 / v /
2 Al (0.90) Sr (0.10) PO4 / v /
3 Al (0.85) Sr (0.15) PO4 / v /
4 Al (0.80) Sr (0.20) PO4 / v /
5 Al (0.75) ST (0.25) PO4 / /
6 Al (0.70) Sr (0.30) PO4 / / /
7 Al (0.99) Bi (0.01) POa4 v / v
8 Al 0.95) Bi (0.05) PO4 v / v
9 Al (0.90) Bi (0.10) PO4 v / v
10 Al (0.85) Bi (0.15) PO4 v / v
11 Al (0.70) Bi (0.20) PO4 / / v
12 Al (0.75) Bi (0.25) PO4 / / v
13 Al (0.70) Bi (0.30) PO4 / / v
14 AlIPO4 / / v
15 SrPO4 / v /

IV.1. Caractérisation par DRX:

La caractérisation

par diffraction de rayon X a été faite

pour les échantillons de

Al1xBixPOas (x= 0.01, 0.05, 0.10 et 0.15) calcinés a 900°C. Les différents difractogrammes sont
présentes dans les figures (1V.1) et (1V.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 (AIPO4, BiPOas, 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 étre 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 I’analyse élémentaire a but de vérifier les compositions précises de nos échantillons.

il x=0.05 | |~ AlyosBiy4sPO,
s
o
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=
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s
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7
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=
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2 Theta (°)
Figure 1V.1 : Diffractogrammes DRX des poudres des échantillons x=0.05 et x=0.1 de systeme
Al 1-9BixPOa.
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D’autre part, pour I’échantillon x=0.15 leur diffractogrammme comme presenté dans

la figure 1V.2 confirme I’existence d’une phase amorphe malgré que la calcination a été fait

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

4 X=0.01 | | Al;4Bi;,PO,

3 A
X=0.15 — AlysBiysPO,

&)
T -
&
E -
k=

7 I ' I ' I ! I ! I ' I ' I I ' I

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2 Theta (°)

Figure 1V.2 : Diffractogrammes DRX des poudres des échantillons x=0.01 et x=0.15 de

systeme Al 1xBix)POa.




= IL faut noter que: d’apreés 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 pénétre dans un réseau
d’un composé pur, il provoque en général une variation des parameétres 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 obeéit a 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 a

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

IV.2. Analyse FTIR:

L’analyse infrarouge des poudres de la solution solide Ala-xSrxPO4 pour les
échantillons : (x= 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) et I’échantillon de SrPOs a été effectuée sur un
spectrométre Infra Rouge A Transformée de fourrier de Marque ‘AGILENT’ dans un domaine
spectral compris entre 4000 et 400 cm™, 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 I’existence de quelques bonds dans I’intervalle de 2000 cm™ a 650 cm™*

pour tous les échantillons.
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Figure 1V.3: Spectre infra-rouge (FTIR) des échantillons x=0.05 et x=0.1 pour le systéme
Al (1-9SrxPOa.
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Figure 1V.4: Spectre infra-rouge (FTIR) des échantillons x=0.2 et x=0.15 pour le systéeme
Al 1xSrxPOa4 et le SrPOa.

On observe donc, dans les 5 échantillons la présence de trois bonds 1’un large et intense
ver 1100 cm (voire Figure 1V.3 et 1V.4) liée a I’élongation antisymétrique du groupement
PO4%*; deux autre bondes moins intense autour 800-900 cm™ (voire Figures 1V.3 et 1V.4)
attribuée a la déformation antisymétrique du PO43- comme rapporté dans [29], caractéristiques
des ortho-phosphatates. Autre bandes apparaissant ver 1400 -1600 cm™ correspondent aux

modes de vibration de carbonate CO3? [30].
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IV.3. Analyse UV. visible:

Dans cette partie, nous nous somme intéressons a 1’absorption optique de solutions solides
préparées précédemment de systéme Al 1-xBixPOa, leurs spectres d'absorption ont été analysés
comme le montre la figure suivante.

Comme le présente la figure 1V.5, tous les spectres d'absorption de ce systéme présentent
des bandes autour de 370-380 nm liés au transfert des charges de différents ions existent dans

les différentes structures.

v’ 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
I'aptitude d'étre utilisés comme des photo catalyseurs (avec une énergie de gabe
faible).
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Figure 1V.5 : Spectres UV. Visible des poudres du systéme Al 1xBix)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, 1’élaboration des nano-poudres & base de phosphatates par deux
méthodes de syntheses Co-précipitation et sol-gel suivie par calcination, leurs caractérisation par
DRX et FTIR et I’étude des propriétés optiques par UV.V, nous ont permis d’arriver aux

conclusions suivantes:

> La synthese de quelques composés monométalliques a base de phosphatates MPO4
avec M : Al, Sr a été faite selon deux méthodes de synthese par voie chimique.
D’autre part deux systémes de solutions solides: Ala-xSrxPO4, avec 0.05<x<0.3

et AlaxBixPOs, 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 deuxiéme systeme, 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 POa4 (x=0.01, 0.05, 0.1, 0.15).

» L’analyse FTIR a été faite pour 4 échantillons de premier systeme et a confirmé la
présence des ligands PO4* selon le mode de vibration caractéristiques des ortho-
phosphatates pour les solutions solides Al 1-x) Sr xPOa4 (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 1'aptitude d'étre utilisés

comme des photo-catalyseurs.
Comme recommandations, on suggere de poursuivre le travail en effectuant :

v' Compléter les analyses DRX et FTIR de tous les échantillons.

v Ajouter une analyse MEB-EDX pour Vvérifier la composition des deux solutions solides
ainsi que 1’étude de la morphologie et la taille des cristallites.

v’ Faire la calcination dans des autres températures inférieurs et supérieurs a la température

désire dans ce travail, a fin de vérifier la stabilité thermique (aussi I’analyse ATG-ATD).

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

nous a donné I’occasion de comprendre certains phénomeénes et méthodes a savoir :

= Les méthodes chimiques de synthese Co-précipitation et sol-gel.

X La diffraction des rayons X, FTIR et UV.V et leurs applications.
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Annexe




» La comparaison des diffractogrames des phases obtenues de la solution solide

Al 1) Bix) PO4 a été faite avec les donneées des fiches ICSD :

N° dans la Groupe N° Groupe ; .
base ICSD # Spatiale Spatiale Annce Systeme
Aluminium Phosphate (V) : AIPO4
418006 P3121 152 2007 Rhombohédrique (trigonal)
417475 P112; 4 2007 Rhombohédrique (trigonal)
280308 Plcl 7 2000 Monoclinique
280307 F1 1 2000 Triclinique
280772 P112; 4 2002 Monoclinique
279583 P6smc 186 2001 Hexagonal
246303 P6/mmc 192 1987 Hexagonal
240660 Cl2ic1 15 2007 Monoclinique
201773 P3:21 152 1986 Rhombohedral (trigonal)
171747 12/im11 12 2006 Monoclinique
166898 P-1 2 2010 Triclinique
166897 Iba2 45 2010 /
159273 P12/m1 10 2007 Monoclinique
159272 Cmcm 63 2007 Orthorhombique
158620 P3:121 152 1998 Rhombohédrique (trigonal)
153162 Fm-3m 225 2005 Cubique
153161 Cmcm 63 2005 Orthorhombique




150689 P3121 152 2003 Rhombohédrique (trigonal)
108832 Acmm 67 1990 Orthorhombique
98384 C222 20 2003 Orthorhombique
98365 Pbca 61 2003 Orthorhombique
97551 F-43m 216 2003 Cubique

95431 A-3a 148 2002 Rhombohédrique (trigonal)
93954 Pcc2 27 2001 Orthorhombique
93953 P6cc 184 2001 Hexagonal

93122 P-1 2 2001 Triclinique

91682 Pbca 61 2000 Orthorhombique
91681 Cl21 5 2000 Monoclinique
91679 Pbca 61 2000 Orthorhombique
91674 P6cc 184 2000 Hexagonal

91661 Cilml1 8 2000 Monoclinique
88566 Pnn2 34 1999 Orthorhombique
82863 Pcc2 27 1996 Orthorhombique
75906 P112; 4 1994 Monoclinique
74462 Cmc2; 36 1993 Orthorhombique
72374 R-3H 148 1992 Rhombohédrique (trigonal)
72371 Cmcm 63 1992 Orthorhombique
71435 Cl2lc1 15 1991 Monoclinique




70109 P3:121 152 1979 Rhombohédrique (trigonal)

69358 Pca2; 29 1990 Orthorhombique

69357 Pbca 61 1990 Orthorhombique

67593 P63cm 185 1992 Hexagonal

67498 C-1 2 1992 Triclinique

66999 P6422 181 1997 Hexagonal

63665 lcmm 74 1988 Orthorhombique

63664 Ima?2 46 1988 Orthorhombique

62772 P6/mcc 192 1987 Hexagonal

54001 P6s22 181 1997 Hexagonal

50108 P3221 154 1997 Rhombohédrique (trigonal)

40272 P 63/mcm 193 1989 Hexagonal

35602 P3121 152 1983 Rhombohedrique (trigonal)

26759 1-43d 220 1937 Cubique

24511 | 4- 82 1934 Tétragonal

Aluminium Catena-phosphate : Al (POz3)3

409497 P-3cl 165 2000 Rhombohédrique (trigonal)

416135 P-3cl 165 2006 Rhombohédrique (trigonal)

88905 P-31c 163 1999 Rhombohédrique (trigonal)
170 l1c1l 9 1976 Monoclinique




Bismuth Phosphate : Bi (POa)

67987 P12i/n1 14 1994 Monoclinique
60522 P12/m1 11 1985 Monoclinique
54164 B112/b 15 1998 Monoclinique
54163 P12i/n1 14 1998 Monoclinique
27469 P12:1 4 1962 Monoclinique

Bismuth Catena-phosphate : Bi (POz)3

1966 P12i/al 14 1975 Monoclinique

Bismuth Phosphate Oxide :

415115 Cl2ic1l 15 2005 Monoclinique
415114 Cl2im1l 12 2005 Monoclinique
172381 P-1 2 2006 Triclinique
172380 Cl2lc1l 15 2006 Monoclinique
96766 P-1 2 2002 Triclinique
71777 123 197 1991 Cubique
68432 123 197 1989 Cubique
51119 P-1 2 1998 Triclinique
50419 P-1 2 1998 Triclinique




Les oxydes d’aluminium :

CLode | ‘Y'ear | Space Group | Z | Sum Formula | Lnit Cell CCode | “ear | Space Group | z | Sum Formula | Uit Cell |
[J 92630 2001 R3CH 6 al203 4.7602 4.7502 12,993 90 90 120 254... [ 29104 1976 FD3MS 8 AlZBE04 7.906 7.306 7.906 90 30 50 43416
[ 92631 2001 R3CH B Alz03 4.7602 4.7602 12,993 50 90 120 254... [ 40200 1930 P4m2 12 AIZE7O4 5,559 5,559 23657 90 90 90 741 62
[]330% 2001 R3CH E Al203 47599 47599 12.934 90 90 120 254... [J 43732 1960 R3CH § AlzO3 4764 7612.9990 90120 254 89
[ 94485 2001 FHAZI 8 Mlz03 4,834 5.3096 8.9353 90 90 90 358.92 [ 51687 2001 R3CH B AlR03 4.7537 47597 12,9935 90 90120 25...
[ 85302 2002 FD3-MZ 8 AIZERE 03999 7.867 7.887 7.657 90 90 90 490 51 [152024 1998 R3CH £ 4203 4.757 4.757 12.9577 90 90 120 254.52
[J 99783 2004 R3CH 6 Al2O3 4.7343 4.734313.0935 30 30120 26... 52025 13998 R3-CH 6 Alz03 47577 4757712982930 90120 25...
[ 99036 2003 141/8MD2 4 Al2BEE03.939 5.652 5.652 7.971 90 90 90 251.44 E 52044 1998 R3-CH B AlZ0O3 4.757 4,757 12,9877 90 90120 254.52
[J151889 2004 R3-CH B A20O3 4.3744.37411.8299090 120 195.99 [1 52647 1382 R3CH E  A2032 4,758 47508 12.939090 120 254,58
[J151530 2004  PBCN 4 ARO3 €.3934.362 454390 30 90 126.63 [] 52648 1382 R3CH f al203 4.7602 4.7602 12,9933 90 90 120 25...
1160604 2008 R3CH B Al203 4 FE17 4761712999 90 90 120 255... [ 56085 1922 R3LR 2 Al203 512512517 55,28 55 28 55.20 84,5
1160605 2008 R3CH B Al203 47698 4. 7698 13.0243 90 90120 25... [] 60419 1985 R3CH § AZ03 4. 7606 4.7606 12,994 9090120 255...
1606806 2008 R3CH B Alz03 47305 47805 12 0561 9090120 25... O 6347 1387 R3CH 5 A2D3 4 7506 47585 12,9897 90 90 120 25,
[J160807 2008 R3CH B Al203 47936 47926 12,0955 90 90 120 26... Ol s34z 1987 RICH E AzO2 4 7556 4 7536 17 9857 90 90 120 75,
160901 2008 R3CH B Alz03 47595 4,755 12,9543 90 90120 25... [] 64713 1978 R3CH £ 203 4718 4,718 12,618 9090120 247 1
E Egggi igg: EEEE g i:i gg j;g} j;g} Egg; gg gg Eg i::}g [] 66558 1991 FD3MZ 10 42144022 7.914 7.914 7.914 90 90 90 495,66
Dlicos0e 2008 FiacH o ap0a 4751 4 761 12,993 90 90 120 256 17 [J 68553 1391 FD3MZ 10 42144032 7.9117.9117.911 90 90 90 4351
s e hen | e PO AN e et [ 66560 1991 C12/M1 3 AIZ427 0364 11.854 2.904 5,622 5010383 90 18...
éﬁode | Vear | Space Group | z | Sum Formula | Unit Cell CCode | ‘ear | Space Group | Z | Sum Formula | Unit Cell
161060 2008  R3-CH E  Aal203 4807 4.807 13116 90 90 120 262 47 [] E8591 1990 R3-CH B al?03 47605 4. 7605 12.9956 90 90 120 25...
[J161061 2008 PBCN 4 AlZO3 7.089 4.846 4.984 3030 30171.22 [] s8770 1990 FD3MS 1 AlZ1333032 7.9055 7.9056 7.9056 90 90 90 434.09
[J161062 2008  CMCM 4 A203 2576 5.9427.04 90 50 90 168.46 [] s8771 1930 141/AMDS 1 ANOEEE 016 555 7.054 9090 90 246.2
181790 2008 PNAZT 8 A203 4.84358.2224 3.0011 90 50 30 358.47 [J 69212 1930 FD3-MS 8 AIZEE7 D4 7.948 7,948 7.94890 90 90 502.08
1164617 1397  R3-CH B a&l203 4.764.7612.9343 30 90120 254.97 [1 73076 1993 R3-CH 5 AlZ03 476 4,75 12.993 90 90 120 254.95
E 165594 2006 R3-CH E Al203 47591 47891 1299739090120 25... [ 73724 1993 R3LH E AZ03 4754 4754 12982 90 90120 254.09
173014 z007 P 2 AzO3 34009 2.7355 7.0762 90 90 90 67.13 |
173712 2008 FD2MS 8 AB03E2 7.9437 7.9437 7.9437 90 90 90 501.27 E ;g:?: Egi Egﬁ: E ili E§ i;:;: ;?;;42'1928;99109900 ;02102205 ;5049
1173713 2008 PE3/MMC 1 AzO3 31123112 4,982 30 90120 41 83 [l 75553 133¢ R3CH B AZO3 47569 4 7509 12 9919 90 90120 25,
247304 2010 PNAZI & AzO3 4.5437 5,33 5.9547 90 90 90 361.3 O] 75560 1994 Ra3cH E AZO3 47509 4,759 12,9919 90 90 120 5.,
249140 2006 FD3MZ 8 AIZETO4 7.9302 7 9362 7.9382 90 90 90 500,23 O 77810 1957 RacH £ A2O3 47550 47598 12,9524 90 90 120 75,
[le0a93s 1962 A3LH B Az03 480348031313 30301120 262 31 [ 82504 1995 C12AM1 4 a203 11.795 2,91 5,621 90 103.79 90 167...
[JE02394 1982 R3CH B AZO3 4813 4.81312.15 9090120 263 21 O] 84375 1997 PMAZT 8 a203 45437 533 5.9547 50 90 90 2613
[lsossss 1382 R3CH B AR2D3 482248221317 30 30120 265.2 [] 5137 1997 R3CH E 4203 4.7607 4.7607 12.997 9090 120 2561
[Q608336 1982 R3LH B Alz03 4.H324.83213.18 30 30 120 266.5 [] 83027 1999 R3CH 5 A203 47589 4.758312.991 9090 120 254...
[Je0s9s7 1982 R3-LH E A203 484448441324 3030120 263,05 [l 88028 1999 R3CH B 41203 47585 4.7585 12.99 90 90120 254.73
Cleoesss 1382 R3CH B ARO3 4847 4.847 13.25 30 30120 263,58 []ss023 1393 R3CH 4203 47597 47597 12.993 90 90 120 254...
e, e s A, S
CCode | ‘Vear | Space Group | Z | Sum Formula | Unit Cel CCode | ear | Space Group | Z | Surn Formula | Uit Cell
[] 28260 1976 FD3MS 1 ANDEEEEO15.9.. 7.908 7.908 7.906 30 90 30 434 16 O 9770 1978 R3-CH § 4203 4.7607 4 7607 12.9947 90 90120 25...
[] 28313 1954  FM3M 4 A0 4,98 4.984.98 90 90 90 12351 [ 3771 1378 R3CH B 4203 47533 47538 12.9725 90 90120 25...
[J 28320 1954  FM3M 4 AN 5.67 5.67 5.67 90 30 90 152.28 [0 9772 1378 R3CH £ alz03 47474 47474 12,9542 9090120 25...
[] 20024 1973 R3CH E Al203 47657 47657 13.01 90 90120 255.89 [ 9773 1978 R3CH 5 Al203 47437 47437 129439090120 252...
[] 30025 1978 R3CH B Al2O2 47517 47517 1296590 90 120 253... [] 9774 1378 R3-CH 5 AlZ03 47406 47406 129326 90 90 120 25,
L] 30026 1978  R3CH B ARD3 4.74184.741812.321 30 30 120 251.6 [0 9775 1978  R3CH B Al203 47352 4.7352 12 9176 90 90120 25,
[ 0027 197 R3CH B AlzO3 47351 4 7351 12,901 9090 120 2505 [ 10425 1380 R3CH B oADD3 4754 4,754 12.99 90 90 120 54,95
[J 30022 1978 R3CH B AlZO3 47242 4 7242 12,881 90 90120 248, O] 10425 1980 R3CH £ ARDI 4044 4,044 13,27 9090 120 269 68
[ 20023 1578 R3LH B AZO3 4721247212 12872 30 30 120 248 [ 23660 1971 PB3MC 1 ANDBGEO15339 5544 55449024 3090120 2402
E 3322? 13;2 Eﬁ?‘c: 15 i:g EBSB - 2;154353452 g: 19323193?3?051320 7. [] 24005 155 FRACR 2 203 5.125.12 5,12 55.28 55,20 55.26 845
[J 21545 1980 R3CH E a0z 4,764 4,754 13.0091 90 30120 255 69 0 24851 1982 RaLH B AZD3 4763 4.76313 30 501120 25541
[J 21546 1980 R3ICH B AZO3 4 7526 47586 12,9905 90 90120 25... O 25778 1962 R3LH B a3 47569 47533 12,331 90901120 254...
O] 71547 1980 R3CH ¢ az03 47566 4. 75GE 12 9305 90 90 120 25, [ 26730 1964 R3CR 2 4203 512851285128 55,27 55.2F 56.27 .
O] ;548 1380 RCH & AZD3 4764 4754 13,0091 90 90120 255 64 [ 23260 1376 FD3MS 1 AN0EEEE 0159, 7.908 7.906 7.906 90 90 90 434,16
[]33:33 1328 R3CR 2 ARD3 5135135135527 55.27 55,27 84... [] 28313 1354 FM3M 4 4zm 4.934.33 4.38 30 30 3012351
[] 33014 19576 FD3IMS 8 AZEEE03999  7.906 7.906 7.906 9090 90 494,16 [l 28320 1954 PM3M 4 A 5.67 567 567 30 3030 182.28
— el Ll I R [ 30024 Ra3-CH 6 ARD3 4.7657 4. 7657 13,01 90 90 120 255.89

—_eeaa—

1978



Les oxydes de phosphore (les poly-phosphatates) :

[EEo:iS | it | ST BTy | z | Sty Ao | Cniee| | CCode | ‘Year | Space Group | Z | Sum Formula | Uit Cell
14333 1966 C12/C1 4 07.9P4 9.66 10,1 6.93 90 95.8 90 671.38 O] 773 1%7 Foh T 1005 1005 1005 57 57 57 66612
16321 1981 P11/ 4 07P4 9.908 9,965 6.952 90 96.81 90665.08 | s9pu5 1343 PNAM PR 523718454 509090 32738
16452 1981 P121/M1 4 0O7P4 9,817 9.954 E.858 90 96.8 90 BE5.44 [] 38207 1941 R3CR 4 0O5P2 7445 7445 7 445 87 87 87 411.02
16610 1964 R3CR 2 010F4 7.437.437 4367 87 07 408.54 [] 40865 1986 Ra3cH 12 05p2 10,3035 10,3035 13,5102 90 90120 ..
16611 1964 PHAM 4 05P2 923718 4949090 50 327.38 [J 42777 1969 C12/01 4 03P4 966101693 90968 90671.32
2407 1981 P121441 2 [OEP4 6.437.8876.81290106.01 90 332.06  |[J 43302 1964 R3ILR 4 03F4 10051005 10,05 57 57 57 66812
27434 1967 R3ICRH 4 D9P4 10.05 10.05 10,0557 57 57 668,12 [] 43545 1984 P121/M1 4 07P4 9.807 9.973 £.84 90 96.93 90 664.24
SOM5 1949 PHAM 4 O5P2 9,23 7.15 4.94 90 90 90 327 38 [ B2026 1984 P121/M1 2 0OGP4 B.422 7.677 6,756 90 108.1 90 32981
3207 1941 RICR 4 0O5P2 7.445 7.445 7.445 87 57 7 411.02 E ;gg;g 13;15 Emi i g: Ei 1951 33841 295%21859209900:009809;2911 .
jg??? 1323 213;11 142 gg Ei ;%:013;]511 33339501935581 gg 2219281 .. 82693 199 FDD2 5 052 16.314 8.115 5.265 90 90 90 £37.02
iy - : 300205 1991 R3LR 4 09F4 10,0057 10,0057 10,0067 57.947 57....
43302 1364 RILR 4 D3R4 10.0510.0510.0557 57 57 BE8.12 40B6Z5 1997 C12/C1 4 D8P4 5.7 10,179 6.923 90 96.95 90 67653
43545 1384 P121/N1 4 07P4 9.807 5.373 6.84 30 55.83 S0 B64.24 £290M 2003 P212121 4 018P4 9.0947 14.2355 8.3656 90 90 90 108..
E2026 1984 P121/M1 2 0BP4 E.422 FEFTETBE 901061 80 329.81 E54026 1964  PMMA 4 05P2 9.234,94 7.18 9090 90 327,38
TPAT 194 FOD2 g 05F2 16.3 8.14 5,26 90 90 90 697.91 [l E55005 1964 RaCH 12 05P2 10.210.213.5 90901201 216.37
7IEIE 1995 PNMA 4 05F2 9193 4.89 7.162 90 90 90 321.96 BE5240 1984 P121/01 4 07F4 B.549.97311.27 901202 90 554.44
82588 1996 FODDZ g 05F2 16.314 8,115 5.265 90 90 90 597.02



oaibas L) slgall 00 ¢ daadl ulud)l O3 ©lidwsdll £55 (o D3l Bamluns sewamd | Jasal s Cug
Jedloxally MPOs Ol gall $31>1 (30 253 3uo-Lunod] 04 a5 65 Ao r djuhondy 49409, cdudain9,4S
900 &s 8yl dzys e dyly> dandlaay deguie DG Ayl dlawlgs Al(1x) Bix) PO4 <Al SrPOs dduall
| dxtV 59 G0l plasinl dysld! Jolhall o 08 . yniall o] dylo plasiiuel Ll o5 cdogie dzp
Ly duzeandid) (399 dnia Ll Judoidl 3y (FTIR) duysd (st shiasl o daidl &bl dusy X
Glidwgd Clall olzall o Bapdr doye ols gde Jgaxdl @ (I @l S5 Lpadl albas
A g OlhamsS OLSyell 0ds plusiwl 4586) ae Al(1x) BiPO4
FTIR X &l 5 gu el pidiend) oyl syl ¢ o Jguo conlo] il 5ol dustidell cilelSU!

Résume :

Ce travail vise a préparer des nano-poudres de phosphates a base métalliques, ces matériaux ont
des propriétés piézoélectriques, photocatalytiques trés importantes. Ces nano-poudres de
monophosphate MPO4 et de solutions solides Alax) BixPOas , Al (1% Srx) PO4ont éte préparées
par la méthode sol-gel suivie par un traitement thermique a une température de 900 °C, la méthode
de Co-précipitation a été aussi utilisée . Les phases cristallines ont été analysées a l'aide de la
technique de diffraction des rayons X, et la technique de la spectroscopie d'infrarouge a
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) Bix) PO4 avec la possibilité d'utiliser ces composés comme photocatalyseurs.

Les mots clés : Mono-phosphatates, 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 Alu-x Bix POs, Al @x Srx) POs 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 %) Bix) PO4with the possibility of using these compounds as photocatalysts.

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



