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ANNÉE ACADEMIQUE 2023/2024 

(Par Département et par Grade) 

DATE D’ACTUALISATION 04 Juin 2024 

ADMINISTRATION 
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Conférences 
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1- DÉPARTEMENT DE BIOCHIMIE (BC) (43) 

 

N° NOMS ET PRÉNOMS GRADE OBSERVATIONS 

1.  BIGOGA DAIGA Jude Professeur En poste 

2.  FEKAM BOYOM Fabrice Professeur En poste 

3.  KANSCI Germain Professeur En poste 

4.  MBACHAM FON Wilfred Professeur En poste 

5.  MOUNDIPA FEWOU Paul Professeur Chef de Département 

6.  NGUEFACK Julienne Professeur En poste 

7.  NJAYOU Frédéric Nico Professeur En poste 

8.  OBEN Julius ENYONG Professeur En poste 

 

9.  ACHU Merci BIH Maître de Conférences En poste 

10.  ATOGHO Barbara MMA Maître de Conférences En poste 

11.  AZANTSA KINGUE GABIN BORIS Maître de Conférences En poste 

12.  BELINGA née NDOYE FOE F. M. C. Maître de Conférences Chef DAF / FS 

13.  DAKOLE DABOY Charles Maître de Conférences En poste 
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14.  DONGMO LEKAGNE Joseph Blaise Maître de Conférences En poste 

15.  DJUIDJE NGOUNOUE Marceline Maître de Conférences En poste 

16.  DJUIKWO NKONGA Ruth Viviane Maître de Conférences En poste 

17.  EFFA ONOMO Pierre Maître de Conférences VD/FS/Univ Ebwa 

18.  EWANE Cécile Annie Maître de Conférences En poste 

19.  KOTUE TAPTUE Charles Maître de Conférences En poste 

20.  LUNGA Paul KEILAH Maître de Conférences En poste 

21.  MANANGA Marlyse Joséphine Maître de Conférences En poste 

22.  MBONG ANGIE M. Mary Anne Maître de Conférences En poste 

23.  MOFOR née TEUGWA Clotilde Maître de Conférences Doyen FS / UDs 

24.  NANA Louise épouse WAKAM Maître de Conférences En poste 

25.  NGONDI Judith Laure Maître de Conférences En poste 

26.  Palmer MASUMBE NETONGO Maître de Conférences En poste 

27.  PECHANGOU NSANGOU Sylvain Maître de Conférences En poste 

28.  TCHANA KOUATCHOUA Angèle Maître de Conférences En poste 

 

29.  AKINDEH MBUH NJI Chargé de Cours En  poste 

30.  BEBEE Fadimatou Chargée de Cours En poste 

31.  BEBOY EDJENGUELE Sara N.  Chargé de Cours En poste 

32.  FONKOUA Martin Chargé de Cours En poste 

33.  FOUPOUAPOUOGNIGNI Yacouba Chargé de Cours En poste 

34.  KOUOH ELOMBO Ferdinand Chargé de Cours En poste 

35.  MBOUCHE FANMOE Marceline J.  Chargé de Cours En poste 

36.  OWONA AYISSI Vincent Brice Chargé de Cours En poste 

37.  WILFRED ANGIE ABIA Chargé de Cours En poste 

 

38.  BAKWO BASSOGOG Christian Bernard Assistant En Poste 

39.  ELLA Fils Armand Assistant En Poste 

40.  EYENGA Eliane Flore Assistant En Poste 

41.  

MADIESSE KEMGNE Eugenie 
Aimée 

Assistant En Poste 

42.  MANJIA NJIKAM Jacqueline Assistant En Poste 

43.  WOGUIA Alice Louise Assistant En Poste 

 

 

 

 

2- DÉPARTEMENT DE BIOLOGIE ET PHYSIOLOGIE ANIMALES (BPA) (49) 

 

1.  AJEAGAH Gideon AGHAINDUM Professeur DAARS/FS 

2.  DIMO Théophile Professeur En Poste 

3.  DJIETO LORDON Champlain Professeur En Poste 



 

  
 
 

4.  DZEUFIET DJOMENI Paul Désiré Professeur En Poste 

5.  
ESSOMBA née NTSAMA MBALA Professeur 

CD et Vice 
Doyen/FMSB/UYI 

6.  KEKEUNOU Sévilor Professeur Chef de Département(a.i) 

7.  NJAMEN Dieudonné Professeur En poste 

8.  NOLA Moïse Professeur En poste 

9.  TAN Paul VERNYUY Professeur En poste 

10.  TCHUEM TCHUENTE Louis Albert Professeur 

Inspecteur de service / 

Coord.Progr./MINSANTE 

11.  ZEBAZE TOGOUET Serge Hubert Professeur 
En poste 

 

12.  ALENE Désirée Chantal Maître de Conférences Vice Doyen/ Uté Ebwa 

13.  ATSAMO Albert Donatien Maître de Conférences En poste 

14.  BILANDA Danielle Claude Maître de Conférences En poste 

15.  DJIOGUE Séfirin Maître de Conférences En poste 

16.  
GOUNOUE KAMKUMO Raceline épse 
FOTSING 

Maître de Conférences En poste 

17.  
JATSA BOUKENG Hermine épse 
MEGAPTCHE 

Maître de Conférences En Poste 

18.  KANDEDA KAVAYE Antoine Maître de Conférences En poste 

19.  LEKEUFACK FOLEFACK Guy B. Maître de Conférences En poste 

20.  MAHOB Raymond Joseph Maître de Conférences En poste 

21.  MBENOUN MASSE Paul Serge Maître de Conférences En poste 

22.  MEGNEKOU Rosette Maître de Conférences En poste 

23.  MOUNGANG Luciane Marlyse Maître de Conférences En poste 

24.  NOAH EWOTI Olive Vivien Maître de Conférences En poste 

25.  MONY Ruth épse NTONE Maître de Conférences En Poste 

26.  MVEYO NDANKEU Yves Patrick Maître de Conférences En poste 

27.  NGUEGUIM TSOFACK Florence Maître de Conférences En poste 

28.  NGUEMBOCK Maître de Conférences En poste 

29.  TAMSA ARFAO Antoine Maître de Conférences En poste 

30.  TOMBI Jeannette Maître de Conférences En poste 

 

31.  AMBADA NDZENGUE GEORGIA ELNA Chargé de Cours En poste 

32.  BASSOCK BAYIHA Etienne Didier Chargé de Cours En poste 

33.  ETEME ENAMA Serge Chargé de Cours En poste 

34.  FEUGANG YOUMSSI François Chargé de Cours En poste 

35.  FOKAM Alvine Christelle Epse KENGNE Chargé de Cours En poste 

36.  GONWOUO NONO Legrand Chargé de Cours En poste 

37.  KOGA MANG DOBARA Chargé de Cours En poste 

38.  LEME BANOCK Lucie Chargé de Cours En poste 

39.  MAPON NSANGOU Indou Chargé de Cours En poste 

40.  

METCHI DONFACK MIREILLE FLAURE 
EPSE GHOUMO 
 

Chargé de Cours En poste 

41.  NGOUATEU KENFACK Omer Bébé Chargé de Cours En poste 



 

  
 
 

42.  NJUA Clarisse YAFI Chargée de Cours Chef  Div. Uté Bamenda 

43.  NWANE Philippe Bienvenu Chargé de Cours En poste 

44.  TADU Zephyrin Chargé de Cours En poste 

45.  YEDE Chargé de Cours En poste 

46.  YOUNOUSSA LAME Chargé de Cours En poste 

 

47.  KODJOM WANCHE Jacguy Joyce Assistante En poste 

48.  NDENGUE Jean De Matha Assistant En poste 

49.  ZEMO GAMO Franklin Assistant En poste 
 

 

 

3- DÉPARTEMENT DE BIOLOGIE ET PHYSIOLOGIE VÉGÉTALES (BPV) (32) 

 

1.  AMBANG Zachée Professeur Chef  de Département 

2.  DJOCGOUE Pierre François Professeur En poste 

3.  MBOLO Marie Professeur En poste 

       4. MOSSEBO Dominique Claude Professeur En poste 

       5. NDONGO BEKOLO Professeur En poste 

6. ZAPFACK Louis Professeur En poste 

 

7. ANGONI Hyacinthe Maître de Conférences En poste 

8. BIYE Elvire Hortense Maître de Conférences En poste 

9. MAHBOU SOMO TOUKAM. Gabriel Maître de Conférences En poste 

10. MALA Armand William Maître de Conférences En poste 

11. MBARGA BINDZI Marie Alain Maître de Conférences DAAC  /UDla 

      12.  NGALLE Hermine BILLE Maître de Conférences En poste 

13. NGONKEU MAGAPTCHE Eddy L. Maître de Conférences CT / MINRESI 

14. TONFACK Libert Brice Maître de Conférences En poste 

15. TSOATA Esaïe Maître de Conférences En poste 

16. ONANA JEAN MICHEL Maître de Conférences En poste 

 

17. DJEUANI Astride Carole Chargé de Cours En poste 

18. GONMADGE CHRISTELLE Chargé de Cours En poste 

19. MAFFO MAFFO Nicole Liliane Chargé de Cours En poste 

20. MANGA NDJAGA JUDE Chargé de Cours En poste 

21. NNANGA MEBENGA Ruth Laure Chargé de Cours En poste 

22. NOUKEU KOUAKAM Armelle Chargé de Cours En poste 

23. 
NSOM ZAMBO EPSE PIAL ANNIE 
CLAUDE 

Chargé de Cours 
En 
détachement/UNESCO 
MALI 

24. GODSWILL NTSOMBOH NTSEFONG Chargé de Cours En poste 

25. KABELONG BANAHO Louis-Paul-Roger Chargé de Cours En poste 



 

  
 
 

26. KONO Léon Dieudonné Chargé de Cours En poste 

27. LIBALAH Moses BAKONCK Chargé de Cours En poste 

28. LIKENG-LI-NGUE Benoit C Chargé de Cours En poste 

29. TAEDOUNG Evariste Hermann Chargé de Cours En poste 

30. TEMEGNE NONO Carine Chargé de Cours En poste 

 

31. DIDA LONTSI Sylvere Landry Assistant En poste 

32. METSEBING Blondo-Pascal Assistant En poste 

 

 

 

4- DÉPARTEMENT DE CHIMIE INORGANIQUE (CI) (27) 

 

1.  GHOGOMU Paul MINGO Professeur 
Ministre Chargé de 
Mission PR 

2.  NANSEU NJIKI Charles Péguy Professeur En poste 

3.  NDIFON Peter TEKE Professeur CT MINRESI 

4.  NENWA Justin Professeur En poste 

5.  NGOMO Horace MANGA Professeur Vice Chancelor/UB 

6.  NJIOMOU C. épse DJANGANG Professeur En poste 

7.  NJOYA Dayirou Professeur En poste 

 

8.  ACAYANKA Elie Maître de Conférences En poste 

9.  EMADAK Alphonse Maître de Conférences En poste 

10.  KAMGANG YOUBI Georges Maître de Conférences En poste 

11.  KEMMEGNE MBOUGUEM Jean C. Maître de Conférences En poste 

12.  KENNE DEDZO GUSTAVE Maître de Conférences En poste 

13.  MBEY Jean Aime Maître de Conférences En poste 

14.  NDI NSAMI Julius Maître de Conférences Chef de Département 

15.  NEBAH Née NDOSIRI Bridget NDOYE Maître de Conférences Sénatrice/SENAT 

16.  NYAMEN Linda Dyorisse Maître de Conférences En poste 

17.  PABOUDAM GBAMBIE AWAWOU Maître de Conférences En poste 

18.  TCHAKOUTE KOUAMO Hervé Maître de Conférences En poste 

19.  BELIBI BELIBI Placide Désiré Maître de Conférences Chef Service/ ENS Bertoua 

20.  CHEUMANI YONA Arnaud M. Maître de Conférences En poste 

21.  KOUOTOU DAOUDA Maître de Conférences En poste 

 

22.  MAKON Thomas Beauregard Chargé de Cours En poste 

23.  NCHIMI NONO KATIA Chargée de Cours En poste 

24.  NJANKWA NJABONG N. Eric Chargé de Cours En poste 

25.  PATOUOSSA ISSOFA Chargé de Cours En poste 

26.  SIEWE Jean Mermoz Chargé de Cours En Poste 

 

27.  BOYOM TATCHEMO Franck W. Assistant En Poste 



 

  
 
 

 

 

 

 

 

6- DÉPARTEMENT DE CHIMIE ORGANIQUE (CO) (34) 

1.  Alex de Théodore ATCHADE Professeur  Vice-Doyen / DPSAA 

2.  DONGO Etienne Professeur Vice-Doyen/FSE/UYI 

3.  NGOUELA Silvère Augustin Professeur Chef de Département UDS 

4.  
PEGNYEMB Dieudonné Emmanuel Professeur 

Recteur UBertoua/ Chef 
de Département 

5.  MBAZOA née DJAMA Céline Professeur En poste 

6.  MKOUNGA Pierre Professeur En poste 

7.  TCHOUANKEU Jean-Claude Professeur Doyen /FS/ UYI 

8.  AMBASSA Pantaléon Maître de Conférences En poste 

9.  EYONG Kenneth OBEN Maître de Conférences En poste 

10.  FOTSO WABO Ghislain Maître de Conférences En poste 

11.  KAMTO Eutrophe Le Doux Maître de Conférences En poste 

12.  KENMOGNE Marguerite Maître de Conférences En poste 

13.  KOUAM Jacques Maître de Conférences En poste 

14.  MVOT AKAK CARINE Maître de Conférences En poste 

15.  NGO MBING Joséphine Maître de Conférences Chef de Cellule MINRESI 

16.  NGONO BIKOBO Dominique Serge Maître de Conférences C.E.A/ MINESUP 

17.  NOTE LOUGBOT Olivier Placide Maître de Conférences Dir ENS/Uté Bertoua 

18.  NOUNGOUE TCHAMO Diderot Maître de Conférences En poste 

19.  TABOPDA KUATE Turibio Maître de Conférences En poste 

20.  TAGATSING FOTSING Maurice Maître de Conférences En poste 

21.  OUAHOUO WACHE Blandine M. Maître de Conférences En poste 

22.  ZONDEGOUMBA Ernestine Maître de Conférences En poste 

23.  MESSI Angélique Nicolas Chargé de Cours En poste 

24.  MUNVERA MFIFEN Aristide Chargé de Cours En poste 

25.  NGNINTEDO Dominique Chargé de Cours En poste 

26.  NGOMO Orléans Chargée de Cours En poste 

27.  NONO NONO Éric Carly Chargé de Cours En poste 

28.  OUETE NANTCHOUANG Judith Laure Chargée de Cours En poste 

29.  SIELINOU TEDJON Valérie Chargé de Cours En poste 

30.  TCHAMGOUE Joseph Chargé de Cours En poste 

31.  TSAFFACK Maurice Chargé de Cours En poste 

32.  TSAMO TONTSA Armelle Chargé de Cours En poste 

33.  TSEMEUGNE Joseph Chargé de Cours En poste 

34.  NDOGO ETEME Olivier Assistant En poste 
 



 

  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

6- DEPARTEMENT DES ENERGIES RENOUVELABLES (ER) (1) 

     1. BODO Bertrand Professeur Chef de Département 

7- DÉPARTEMENT D’INFORMATIQUE (IN) (22) 

1.  
ATSA ETOUNDI Roger Professeur 

Chef de Division des SI/  
MINESUP 

2.  
FOUDA NDJODO Marcel Laurent Professeur 

Inspecteur Général 
Académique/ MINESUP 

 

3.  NDOUNDAM Réné Maître de Conférences En poste 

4.  TSOPZE Norbert Maître de Conférences En poste 

 

      5. ABESSOLO ALO’O Gislain Chargé de Cours Chef de Cellule MINFOPRA 

6. AMINOU HALIDOU Chargé de Cours Chef de Département 

7. DJAM Xaviera YOUH - KIMBI Chargé de Cours En Poste 

8. DOMGA KOMGUEM Rodrigue Chargé de Cours En poste 

9. EBELE Serge Alain Chargé de Cours En poste 

10. HAMZA Adamou Chargé de Cours En poste 

11. JIOMEKONG AZANZI Fidel Chargé de Cours En poste 

12. KOUOKAM KOUOKAM E. A. Chargé de Cours En poste 

13. MELATAGIA YONTA Paulin Chargé de Cours En poste 

14. MESSI NGUELE Thomas Chargé de Cours En poste 

15. MONTHE DJIADEU Valery M. Chargé de Cours En poste 

16. NZEKON NZEKO'O ARMEL JACQUES Chargé de Cours En poste 

17. OLLE OLLE Daniel  Claude Georges 
Delort 

Chargé de Cours 
Directeur Adjoint ENSET 
Ebolowa 

18. TAPAMO Hyppolite Chargé de Cours En poste 

19. BAYEM Jacques Narcisse Assistant En poste 

20. EKODECK Stéphane Gaël 
Raymond 

Assistant 
En poste 

21. MAKEMBE. S . Oswald Assistant Directeur CUTI 

22. NKONDOCK. MI. BAHANACK.N. Assistant En poste 



 

  
 
 

8- DÉPARTEMENT DE MATHÉMATIQUES (MA) (33) 

1.  AYISSI Raoult Domingo Professeur Chef de Département 

2.  KIANPI Maurice Maître de Conférences En poste 

3.  MBANG Joseph Maître de Conférences En poste 

4.  MBEHOU Mohamed Maître de Conférences Chef de Division/ENSPY 

5.  
MBELE BIDIMA Martin Ledoux Maître de Conférences 

Chef de Département de 
modélisation et applications 
industrielles/ENSPY 

6.  NOUNDJEU Pierre Maître de Conférences VDRC/FS/UYI 

7.  TAKAM SOH Patrice Maître de Conférences En poste 

8.  TCHAPNDA NJABO Sophonie B. Maître de Conférences Directeur/AIMS Rwanda 

9.  TCHOUNDJA Edgar Landry Maître de Conférences En poste 

10.  AGHOUKENG JIOFACK Jean Gérard Chargé de Cours Chef Cellule MINEPAT 

11.  BOGSO ANTOINE Marie 
 

Chargé de Cours En poste 

12.  BITYE MVONDO Esther Claudine Chargé de Cours En poste 

13.  CHENDJOU Gilbert Chargé de Cours En poste 

14.  DJIADEU NGAHA Michel Chargé de Cours En poste 

15.  DOUANLA YONTA Herman Chargé de Cours En poste 

16.  KIKI Maxime Armand Chargé de Cours En poste 

17.  LOUMNGAM KAMGA Victor Chargé de Cours En poste 

18.  MBAKOP Guy Merlin Chargé de Cours En poste 

19.  MBATAKOU Salomon Joseph Chargé de Cours En poste 

20.  
MENGUE MENGUE David Joël Chargé de Cours 

Chef Dpt /ENS Université 
d’Ebolowa 

21.  MBIAKOP Hilaire George Chargé de Cours En poste 

22.  NGUEFACK Bernard Chargé de Cours En poste 

23.  NIMPA PEFOUKEU Romain Chargée de Cours En poste 

24.  OGADOA AMASSAYOGA Chargée de Cours En poste 

25.  POLA  DOUNDOU Emmanuel Chargé de Cours En stage 

26.  TENKEU JEUFACK Yannick Léa Chargé de Cours En poste 

27.  TCHEUTIA Daniel Duviol Chargé de Cours En poste 

28.  TETSADJIO TCHILEPECK M. Eric. Chargé de Cours En poste 

 

29.  FOKAM Jean Marcel Assistant En poste 

30.  GUIDZAVAI  KOUCHERE  Albert Assistant En poste 

31.  MANN MANYOMBE Martin Luther Assistant En poste 

32.  MEFENZA NOUNTU Thiery Assistant En poste 

33.  NYOUMBI DLEUNA Christelle Assistant En poste 

 

9- DÉPARTEMENT DE MICROBIOLOGIE (MIB) (24) 

1.  
ESSIA NGANG Jean Justin Professeur Chef de Département 

2.  
NYEGUE Maximilienne Ascension Professeur VICE-DOYEN / DSSE 

3.  
SADO KAMDEM Sylvain Leroy Professeur En poste 



 

  
 
 

 

4.  
ASSAM ASSAM Jean Paul Maître de Conférences En poste 

5.  
BOUGNOM Blaise Pascal Maître de Conférences En poste 

6.  
BOYOMO ONANA Maître de Conférences En poste 

7.  

KOUITCHEU MABEKU Epse KOUAM 

Laure Brigitte  
Maître de Conférences En poste 

8.  
RIWOM Sara Honorine Maître de Conférences En poste 

9.  
NJIKI BIKOÏ Jacky Maître de Conférences En poste 

10.  

TCHIKOUA Roger  Maître de Conférences 
Chef de Service de la 

Scolarité 

 

11.  
ESSONO Damien Marie Chargé de Cours En poste 

12.  
LAMYE Glory MOH Chargé de Cours En poste 

13.  
MEYIN A EBONG Solange Chargé de Cours En poste 

14.  
MONI NDEDI Esther Del Florence Chargé de Cours En poste 

15.  
NKOUDOU ZE Nardis Chargé de Cours En poste 

16.  
NKOUE TONG Abraham Chargé de Cours En poste 

17.  

TAMATCHO KWEYANG Blandine 

Pulchérie 

Chargé de Cours 
En poste 

18.  
SAKE NGANE Carole Stéphanie Chargé de Cours En poste 

19.  
TOBOLBAÏ Richard Chargé de Cours En poste 

 

20.  
EZO’O MENGO Fabrice Télésfor Assistant En poste 

21.  
EHETH Jean Samuel Assistant En poste 

22.  
MAYI Marie Paule Audrey Assistant En poste 

23.  
NGOUENAM Romial Joël Assistant En poste 

24.  
NJAPNDOUNKE Bilkissou Assistant En poste 



 

  
 
 

10. DEPARTEMENT DE PHYSIQUE(PHY) (42) 

1.  BEN- BOLIE Germain Hubert Professeur En poste 

2.  BIYA MOTTO Frédéric Professeur DG/HYDRO Mekin 

3.  
DJUIDJE KENMOE épouse 
ALOYEM 

Professeur En poste 

4.  EKOBENA FOUDA Henri Paul Professeur Vice-Recteur. Uté Ngaoundéré 

5.  ESSIMBI ZOBO Bernard Professeur En poste 

6.  EYEBE FOUDA Jean sire Professeur En poste 

7.  HONA Jacques Professeur En poste 

8.  NANA ENGO Serge Guy Professeur En poste 

9.  NANA NBENDJO Blaise Professeur En poste 

10.  NDJAKA Jean Marie Bienvenu Professeur Chef de Département 

11.  NJANDJOCK NOUCK Philippe Professeur En poste 

12.  NOUAYOU Robert Professeur En poste 

13.  SAIDOU Professeur Chef de centre/IRGM/MINRESI 

14.  SIMO Elie Professeur En poste 

15.  TABOD Charles TABOD Professeur Doyen FSUniv/Bda 

16.  TCHAWOUA Clément Professeur En poste 

17.  WOAFO Paul Professeur En poste 

18.  ZEKENG Serge Sylvain Professeur En poste 

 

19.  
ENYEGUE A NYAM épse 
BELINGA 

Maître de 
Conférences 

Chef de Division de la formation 
continue et à distance/ENSPY 

20.  FEWO Serge Ibraïd 
Maître de 
Conférences 

En poste 

21.  FOUEJIO David 
Maître de 
Conférences 

Chef Cell/ MINADER 

22.  MBINACK Clément 
Maître de 
Conférences 

En poste 

23.  
MBONO SAMBA Yves Christian 
U. 

Maître de 
Conférences 

En poste 

24.  MELI’I  Joelle   Larissa 
Maître de 
Conférences 

En poste 

25.  MVOGO ALAIN 
Maître de 
Conférences 

En poste 

26.  NDOP Joseph 
Maître de 
Conférences 

En poste 

27.  SIEWE SIEWE Martin 
Maître de 
Conférences 

En poste 

28.  VONDOU Derbetini Appolinaire 
Maître de 
Conférences 

En poste 

29.  WAKATA née BEYA Annie Sylvie 
Maître de 
Conférences 

Directeur/ENS/UYI 

30.  WOULACHE Rosalie Laure 
Maître de 
Conférences 

En stage depuis février 2023 

 

31.  ABDOURAHIMI Chargé de Cours En poste 
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RESUME 

Dans cette étude, les complexes de [Cu(L1H)
2
]Cl

2, [Cu(L2H)
2
]Cl

2
.H2O, [Cu(L3H)Cl

2
], 

[Pb(L1H)
2
]Cl

2
, [Pb(L2H)

2
]Cl

2
.H2O, [Zn(L3H)Cl

2
] et [Cd(L3H)2Cl

2
] ont été synthétisés à partir 

des ligands : 2-(thiophen-2-ylméthylène)hydrazine-1-carbothioamide (L1H), 2-(1-(thiophen-2-

yl)éthylidène)hydrazine-1-carbothioamide (L2H) et 2-(4-

dimethylamino)benzylidene)hydrazine-1-carbothioamide (L3H)  et caractérisés à l‘aide de 

diverses techniques spectroscopiques et d‘analyses élémentaires. La structure cristalline du 

complexe de [Cd(L3H)2Cl
2
] a été également élucidée par la diffraction des rayons X sur 

monocristal. Le complexe de Cd(II) cristallise dans le système monoclinique avec le groupe 

spatial P21/c.  

Les complexes ainsi synthétisés ont été utilisés comme précurseurs à source unique pour la 

préparation des nanoparticules (NPs) de cuivre sulfure (Cu9S5), de plomb sulfure (PbS) et des 

nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS par thermolyse à 190°C, 230 °C, 250°C et 270 °C 

en utilisant l‘oleylamine (OLA), l‘hexadécylamine (HDA), la dodécylamine (DDA) et l‘huile 

d‘olive comme agents stabilisants. Les propriétés structurales, morphologiques et optiques des 

nanomatériaux ont été étudiées en utilisant la diffraction des rayons X sur poudre (DRX), la 

spectroscopie de rayons X à dispersion d‘énergie (SXDE), la microscopie électronique à 

transmission (MET), la microscopie électronique à balayage (MEB) et la spectroscopie UV-

Visible. La DRX a revelé la phase digénite cristalline rhomboédrique Cu9S5 avec le groupe 

spatial R-3m pour les Nps de Cu9S5 et cubique à faces centrées pour les NPs de PbS. Par 

contre, la DRX des nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS a revélé un mélange de phases 

hexagonales de CuS et de CdS dans les nanocomposites de CuS-CdS et un mélange de phases 

hexagonales de CuS et cubiques de ZnS pour les nanocomposites de CuS-ZnS. L‘analyse 

SXDE a confirmé la présence du soufre et des métaux dans les nanomatériaux obtenus. La 

morphologie et la taille des NPs de Cu9S5 et PbS déterminées en utilisant la MET ont montré 

des nanoparticules de formes variables allant de cubiques, tiges ou presque sphériques pour 

les NPs de PbS et cubiques, rectangulaires, semi-sphériques et tronqués pour les 

nanoparticules de Cu9S5. Les images MET et MEB des nanocomposites de CuS-CdS et de 

CuS-ZnS ont revelé des particules en formes de fleures agglomérées avec porosités ouvertes. 

Les études optiques ont montré un déplacement général vers le bleu du bord de la bande 

d‘absorption avec des bandes d‘énergie interdite allant de 2,52 à 3,00 eV pour les NPs de 

Cu9S5 et 2,15 à 3,11 eV pour les NPs de PbS. Tandis que, les énergies de bande interdite de 

2,84 eV et 3,12 eV pour CuS-CdS et CuS-ZnS ont été obtenues respectivement, ce  qui 
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montre que la combinaison de CuS avec CdS et ZnS a un effet sur leurs propriétés optiques, 

ce qui explique probablement l‘amélioration des réponses photocatalytiques. 

Les nanoparticules de Cu9S5, PbS et les nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS ainsi 

préparées ont été utilisées comme photocatalyseurs pour la dégradation du bleu de méthylène 

sous irradiation UV pendant 60 et 90 minutes. Des taux de dégradations meilleurs autours de 

54 %, 68 %,  65 % et 80 % ont été obtenus respectivement avec les nanomatériaux de CuS-

CdS, PbS CuS-ZnS et Cu9S5. La variation de la température de réaction, la longueur de la 

chaîne carbonée de l‘agent stabilisant et le type de précurseur ont montré un effet sur les 

propriétés photocatalytiques des nanoparticules obtenues. Les performances photocatalytiques 

des nanocomposites observées pourraient être attribuées à l‘effet du couplage de CuS sur les 

nanoparticules de CdS et de ZnS.  

Les couches minces de CuxS-ZnO ont également été déposées sur le substrat de verre à 300 

°C par la méthode de pyrolyse par pulvérisation robotisée (SPD) puis,  recuits à 400 °C. Les 

données de la DRX des couches minces de CuxS-ZnO déposées à 300 °C  et après recuit à 400 

°C ont confirmé la formation des couches minces de CuxS-ZnO. Les résultats de la SXDE ont 

montré que, la surface des couches minces contient principalement les éléments Cu, S, Zn et 

O confirmant ainsi, la formation des films minces de CuxS-ZnO. Les analyses MEB 

effectuées ont montré qu‘après le dépôt de ZnO sur le verre/CuxS, les composites CuxS-ZnO 

présentent une surface granulaire avec des fissures à la surface tandis que, après le recuit à 

400 °C, les couches minces ont un aspect moins compact avec moins de fissures à la surface. 

Les résultats de la microscopie à force atomique (AFM) ont prouvé que, la rugosité moyenne 

augmente avec le recuit, tout comme le degré de cristallinité. L‘étude des propriétés optiques 

a revelé que, l‘énergie de la bande interdite (Eg) des couches minces de ZnO nus est passée de 

3,15 eV à 2,80 eV après le dépôt de la couche mince de ZnO sur la couche de CuxS à 300 °C 

puis de 2.8 à 2.08 eV après le recuit à 400 °C.  Les propriétés photocatalytiques des couches 

minces de CuxS-ZnO ont été évaluées sous irradiation UV-Visible en utilisant une solution de 

bleu de méthylène à 10 ppm. Les couches minces de CuxS-ZnO recuits à 400 °C ont montré 

des propriétés photocatalytiques améliorées comparées aux couches minces de CuxS-ZnO 

déposées à 300 °C, ce qui pourrait être dû à l‘augmentation de la cristallinité qui a empêché la 

recombinaison des électrons-trous. L‘activité photocatalytique des nanomatériaux présente un 

potentiel pour le traitement des eaux usées. 

Mots clés: Complexes de thiosemicarbazones, précurseur à source unique, Pyrolyse par 

pulvérisation, Nanomatériaux, Couches minces, photocatalyse. 
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ABSTRACT 

In this study, complexes of [Cu(L1H)2]Cl2, [Cu(L2H)2]Cl2.H2O, [Cu(L3H)Cl2], [Pb(L1H)2]Cl2, 

[Pb(L2H)2]Cl2.H2O, [Zn(L3H)Cl2] and [Cd(L3H)2Cl2] were synthesised from the ligands : 2-

(thiophen-2-ylmethylene)hydrazine-1-carbothioamide (L1H), 2-(1-(thiophen-2- 

yl)ethylidene)hydrazine-1-carbothioamide (L2H) and 2-(4-

dimethylamino)benzylidene)hydrazine-1-carbothioamide (L3H) and characterised using a 

variety of spectroscopic and elemental analysis techniques. The crystal structure of the 

[Cd(L3H)2Cl2] complex was also elucidated by single-crystal X-ray diffraction. The Cd(II) 

complex crystallises in a monoclinic crystal system with the space group P21/c. 

The as-prepared complexes were used as single-source precursors for the preparation of 

copper sulphide (Cu9S5) nanoparticles (NPs), lead sulphide (PbS) and CuS-CdS and CuS-ZnS 

nanocomposites by thermolysis at 190°C, 230°C, 250°C and 270°C using oleylamine (OLA), 

hexadecylamine (HDA), dodecylamine (DDA) and olive oil as capping agent. The structural, 

morphological and optical properties of the nanomaterials were studied using X-ray powder 

diffraction (p-XRD), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), transmission electron 

microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM) and UV-Visible spectroscopy. P-

XRD revealed the Cu9S5 rhombohedral crystalline digenite phase with the R-3m space group 

for the Cu9S5 NPs and face-centred cubic for the PbS NPs. In contrast, XRD of the CuS-CdS 

and CuS-ZnS nanocomposites revealed a mixture of hexagonal CuS and CdS phases in the 

CuS-CdS nanocomposites and a mixture of hexagonal CuS and cubic ZnS phases in the CuS-

ZnS nanocomposites. EDX analysis confirmed the presence of sulphur and metals in the 

nanomaterials obtained. The morphology and size of Cu9S5 and PbS nanoparticles determined 

using TEM showed nanoparticles with variable shapes ranging from cubic, rod-shaped or 

almost spherical for PbS nanoparticles and cubic, rectangular, semi-spherical and truncated 

for Cu9S5 nanoparticles. The TEM and SEM images of the CuS-CdS and CuS-ZnS 

nanocomposites revealed agglomerated flower-shaped particles with open porosities. Optical 

studies showed a general blue shift of the absorption band edge with energy band gaps 

ranging from 2.52 to 3.00 eV for CuxSy NPs and 2.15 to 3.11 eV for PbS NPs. Whereas, 

bandgap energies of 2.84 eV and 3.12 eV for CuS-CdS and CuS-ZnS were obtained 

respectively, showing that the combination of CuS with CdS and ZnS has an effect on their 

optical properties, which probably explains the improved photocatalytic responses. 

The photocatalytic performance of the as-prepared materials was evaluated using the 

photodegradation of methylene blue (MB) dye under UV light irradiation. Best degradation 
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rates of around 54 %, 68 %, 65 % and 80 % were obtained with the CuS-CdS, PbS, CuS-ZnS 

and Cu9S5 nanomaterials respectively. The variation of the reaction temperature, the length of 

the carbon chain of the stabilising agent and the type of precursor showed an effect on the 

photocatalytic properties of the nanoparticles obtained. The photocatalytic performance of the 

nanocomposites observed could be attributed to the effect of CuS coupling on CdS and ZnS 

nanoparticles. 

CuxS-ZnO thin films were also deposited on the glass substrate at 300°C using the SPD 

method and then annealed at 400°C. p-XRD data of the CuxS-ZnO thin films deposited at 

300°C and after annealing at 400°C confirmed the formation of the CuxS-ZnO thin films. The 

EDX results showed that the surface of the thin films mainly contains the elements Cu, S, Zn 

and O, thus confirming the formation of CuxS-ZnO thin films. SEM analysis showed that after 

deposition of ZnO on glass/CuxS, the CuxS-ZnO composites have a granular surface with 

surface cracks, whereas after annealing at 400°C, the thin films have a less compact 

appearance with fewer surface cracks. Atomic force microscopy (AFM) results showed that 

the average roughness increased with annealing, as did the degree of crystallinity. The study 

of the optical properties revealed that the bandgap energy (Eg) of the bare ZnO thin films 

decreased from 3.15 eV to 2.80 eV after the deposition of the ZnO thin film on the CuxS layer 

at 300°C and then from 2.8 to 2.08 eV after annealing at 400°C.  The photocatalytic 

properties of the CuxS-ZnO thin films were evaluated under UV-Visible irradiation using a 10 

ppm methylene blue solution. The CuxS-ZnO thin films annealed at 400°C showed improved 

photocatalytic properties compared with the CuxS-ZnO thin films deposited at 300°C, which 

could be due to the increased crystallinity that prevented electron-hole recombination. The 

photocatalytic activity of nanomaterials has potential for wastewater treatment. 

Key words: Thiosemicarbazone complexes, Single source precursor route, Spray pyrolysis, 

Nanomaterials, Thin films, Photocatalysis. 
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INTRODUCTION GENERALE 

La pollution de l‘environnement et la pénurie en énergie sont les problèmes les plus graves 

mettant en cause le developpement durables. L‘une des principales sources de pollution des 

eaux par les colorants toxiques, cancérigènes et non biodégradables provenant des industries 

du textiles, pharmaceutiques, alimentaires, du papiers et cosmétiques. Ce qui causent des 

effets néfastes dans la santé humaine et le système aquatique [1, 2]. A cet égard, les 

nanomatériaux de métaux sulfures se presentent comme des matériaux de choix pour la 

résolution des problèmes de pollution des eaux en raison de leur surface élevée, leur grande 

réactivitée, leur structure poreuse et propriétés optiques, lumiscentes, catalytiques 

interessantes qui leurs confèrent des applications potentielles notamment dans la 

photocatalyse, les cellules solaires, le stockage de l‘énergie, la production du dihydrogène. 

Les principaux avantages des nanomatériaux métaux sulfures sont qu‘ils peuvent être 

facilement réutilisés et se révèlent très efficaces [1-4]. 

Parmi les applications des nanomatériaux de métaux sulfures, la photocatalyse a suscité une 

attention particulière dans le cadre de ce travail car elle s‘est averée être une méthode simple, 

peu coûteuse, écologique et très efficace dans la dégradation des polluants organiques des 

eaux usées [1, 2]. Actuellement, les caractéristiques photocatalytiques des semi-conducteurs 

inorganiques ont suscité un intérêt remarquable de la part des chercheurs. Efficace, 

économique, et facile à mettre en œuvre, la photocatalyse hétérogène semble donc s‘imposer 

comme la solution optimale en raison de leur particularité à produire des espèces oxydantes 

capables de décomposer les polluants organiques [4]. La conception et la synthèse de 

nouveaux catalyseurs à hautes activités photocatalytiques ont suscité un grand intérêt dans le 

monde de la recherche scientifique [5-7].  

L‘interêt accordé à l‘utilisation des nanomatériaux comme photocatalyseurs réside dans le fait 

que leur morphologie, leur microstructure, leur composition et leurs propriétés physiques et 

peuvent être adaptées de manière bien contrôlée, ce qui est difficile, voir impossible, pour 

leurs homologues massifs [8-10]. Ces nouvelles propriétés sont générées par deux facteurs, 

tous liés à la taille. Cette dépendance découle de la modification du rapport surface/volume et 

de l‘effet de confinement quantique. Lorsque la taille des particules diminue, on observe une 

augmentation de l‘énergie de la bande interdite et des niveaux d‘énergie discrets, ce qui 

entraîne une modification radicale des propriétés optiques et électriques de la particule. Le 

rapport surface/volume augmente de manière significative avec la diminution de la taille du 
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matériau. Des surfaces exceptionnellement élevées peuvent être obtenues par la conception 

rationnelle de nanomatériaux. En raison de la surface élevée et la capacité de modifier leur 

énergie de bande interdite en fonction de la taille, les nanomatériaux semi-conducteurs 

constituent un choix intéressant pour des applications environnementales et énergétiques 

telles que dans la dégradation des polluants organiques, la production du dihydrogène, la 

conversion catalytique du CO2 [11-13]. 

Parmi les photocatalyseurs, les semi-conducteurs à base de métaux sulfures, de métaux 

oxydes ont été largement utilisés comme photocatalyseurs pour la dégradation des colorants 

dans les eaux usées, offrant des options de traitement bon marché, respectueuses de 

l‘environnement et à long terme [13]. De plus, l‘utilisation de l‘énergie solaire, qui est une 

alternative durable et bénéfique pour l‘environnement, a le potentiel d‘atténuer le dilemme de 

la pénurie d‘énergie dans la société actuelle. Parmi les nanomatériaux semi-conducteurs, le 

plomb sulfure (PbS), le cuivre sulfure (CuxSy), le cadmium sulfure (CdS), le zinc sulfure 

(ZnS) et le zinc oxyde (ZnO) ont attiré une attention particulière grâce à leurs propriétés 

optiques, leur grande efficacité de dégradation, leur stabilité chimique et leurs applications 

dans la photocatalyse [13-16]. Cependant, la plupart des photocatalyseurs à base de  ZnO, 

ZnS et CdS ont une large bande interdite ; sont actifs uniquement dans la région UV et ont un 

taux de recombinaison des électrons et trous élevée [13, 16]. En outre, l‘agglomération des 

particules et la photocorrosion sont également un problème majeur pour les photocatalyseurs 

à base de métaux sulfures, ce qui perturbe la réaction de photodégradation et limites leurs 

applications industrielles [14, 15]. 

Pour répondre à ces exigences, les chercheurs ont devéloppé des moyens permettant de 

contrôler la taille et la forme des nanomatériaux en faisant varier les paramètres de réaction 

tels que : le type de précurseurs, la température de réaction, le temps de réaction et la nature 

de l‘agent stabilisant, ce qui a donné lieu à une vague de méthodes de synthèse peu coûteuses 

et respectueuses de l‘environnement [13-15]. Cela a suscité l‘intérêt pour une approche 

rentable qui n‘altère pas le produit cible mais permet un meilleur contrôle de la taille et de la 

phase cristalline des nanomatériaux [13-17]. D‘autre part, la formation des nanocomposites ou 

des hétérostructures de type n/n ou n/p en utilisant les co-catalyseurs est un moyen efficace 

pour mieux récolter la lumière et faciliter la séparation et le transfert de charges, améliorant 

ainsi l‘activité et la stabilité photocatalytique. C‘est pourquoi plusieurs approches ont été 

développées jusqu‘à présent pour fournir des nanomatériaux de métaux sulfures/oxydes avec 

des caractéristiques et des propriétés spécifiques [14-20].  
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Diverses méthodes de synthèse peuvent être utilisées pour la conception des nanomatériaux, 

ce qui pourrait affecter leur taille, leur forme et leur fonctionnalité de surface. La meilleure 

méthode de synthèse doit produire des nanomatériaux de haute qualité, mono-dispersée et 

cristalline. Les nanomatériaux peuvent être synthétisés selon deux approches d‘une part 

l‘approche descendante (en anglais top-down) et d‘autre part l‘approche ascendante (en 

anglais bottom-up) [13, 17, 22]. L‘approche descendante ou physique consiste en la 

décomposition d‘un matériau massif afin de réduire la taille à l‘échelle nanométrique. En 

général, cette méthode n‘est pas appropriée pour formuler des nanomatériaux de forme 

régulière, et il est très difficile d‘obtenir des nanomatériaux de très petite taille, même en 

utilisant une énergie élevée. Par contre, l‘approche ascendante ou chimique est une réduction 

chimique de précurseur moléculaire aboutissant à la formation d‘atomes métalliques. Elle est 

facile, peu couteuse et les nanomatériaux synthétisés sont de hautes qualités, monodispersés, 

cristallins et ont des propriétés de surface adaptables pour des applications variées. Cette 

méthode permet de produire des nanomatériaux de taille et de forme uniformes. Elle permet 

de contrôler avec précision le processus de synthèse chimique afin d‘éviter la croissance 

indésirable des particules. Elle joue un rôle important dans la production des nanomatériaux 

avec une meilleure distribution de taille des particules et une meilleure morphologie [13, 17]. 

Ces dernières années, plusieurs méthodes physiques et chimiques ont été utilisées pour 

améliorer les performances des nanomatériaux présentant des propriétés améliorées [19-21]. 

Dans cette thèse, nous nous sommes intéressés à la méthode utilisant les précurseurs à source 

unique, la méthode de synthèse verte, la pyrolyse par pulvérisation robotisée [13, 17, 22].  La 

méthode par thermolyse utilisant les précurseurs à source unique permet d‘obtenir des 

nanomatériaux de hautes qualités, monodispersés et cristallins grâce à la présence de la liaison 

métal-chalcogène (M-S) préformée. Ce qui conduit à un matériau présentant moins de défauts 

et/ou une meilleure stœchiométrie, tout en évitant les précurseurs toxiques. Cette méthode 

permet de contrôler la taille et la forme des particules en faisant varier les paramètres de 

réaction telles que : la température de réaction, la nature du précurseur et le type d‘agent 

stabilisant [13, 17]. L‘adoption d‘une méthode de précurseur à source unique est avantageuse 

car elle ne prend pas de temps et ne consomme pas d‘énergie puisque tous les atomes 

essentiels sont présents, ce qui implique moins d‘étapes de synthèse. La synthèse verte et 

durable vise l‘utilisation de matériaux verts comme réactifs de synthèse, ou l‘emploi de 

méthodes de production qui consomment moins d‘énergie ou de ressources naturelles. Cette 

méthode utilise des produits chimiques relativement non toxiques [21]. Tandis que, la 

pyrolyse par pulvérisation robotisée est un procédé dans lequel un film mince est déposé par 
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pulvérisation d‘une solution sur une surface chauffée, où les constituants réagissent pour 

former un composé chimique. Elle est moins coûteuse, simple et polyvalente pour le dépôt de 

couches minces homogènes, de taille très uniforme et de morphologie sphérique [16, 22]. 

C‘est pourquoi cette méthode a été utilisée pour le dépôt des couches minces de CuxS-ZnO 

afin d‘optimiser les propriétés photocatalytiques. 

L‘agglomération des particules influence également les propriétés optiques des matériaux, 

leur capacité à absorber et à diffuser le rayonnement entrant, ce qui affecte leur activité 

photocatalytique [23]. Les agents stabilisants jouent un rôle important au cours du processus 

de réaction et dans la préparation des nanomatériaux; ce rôle peut inclure le contrôle de la 

température, la passivation de surface, la régulation de la croissance et du grossissement des 

particules, le contrôle de la forme, de la taille des nanomatériaux [13, 24, 25]. Parmi les 

différents agents stabilisants utilisés dans la synthèse des nanomatériaux, l‘oléylamine et 

l‘hexadécylamine sont bien connus pour leur utilisation intensive comme agents stabilisants 

dans la synthèse. Ceci est dû à leur point d‘ébullition élevé, leur bonne propriété de 

coordination et leur grande stabilité chimique et thermique [17].  

Le choix des précurseurs dans la synthèse des nanomatériaux joue aussi un rôle très important 

dans le contrôle de la taille, la morphologie, les propriétés optiques et photocatalytiques. 

Diverses classes de complexes métalliques notamment les xanthates, les dithiocarbamates, les 

thiourées et les thiosemicarbazones ont été utilisés comme précurseurs à source unique pour la 

préparation des nanomatériaux de métaux sulfures [13, 26-28]. Par exemple, Ketchemen et al 

en 2019  ont rapporté l‘utilisation de complexes de N-morpholine-N-benzoylthioureato et de 

N-pyrrolidine-N-benzoylthioureato de cuivre(II) comme précurseurs à source unique pour la 

préparation des NPs de cuivre sulfure de différentes morphologies [28]. Dans la même lancé, 

Nyamen et al en 2012, ont synthétisé des nanostructures de PbS et CdS avec des tailles et 

morphologies variables en utilisant des complexes hétérocycliques de dithiocarbamato de 

Pb(II) et Cd(II) comme précurseurs [29]. Ajibade et al en 2020, ont rapporté la synthèse des 

complexes de bis(dibenzyl dithiocarbamato) de cuivre(II) et d‘argent(I) et leur utilisation 

comme précurseurs pour la préparation des nanoparticules de Cu1.8S et Ag2S. Les 

nanoparticules ainsi préparées ont été utilisées comme photocatalyseurs pour la dégradation 

du bleu de méthylène (MB) sous irradiation UV avec une efficacité de dégradation de 42,52 

% et 48,39 % pour les nanoparticules de Cu1.8S et Ag2S respectivement [30]. Oluwalana et al 

en 2020 ont également rapporté l‘utilisation des complexes de dithiocarbamate de dibenzyle, 

d‘imidazolyle, de 2-oxo-pyrrolidine, de dihexyle de plomb(II) comme précurseurs pour la 

préparation des nanoparticules de PbS dans hexadécylamine. La dégradation photocatalytique 
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du bleu de bromothymol par les nanoparticules de PbS préparées a montré une efficacité de 

dégradation maximale de 66 % [31]. 

Cependant, l‘une des difficultés dans la préparation des nanomatériaux de métaux sulfures est 

le contrôle de leur taille, forme et composition en faisant varier les paramètres de réaction tels 

que : la température de réaction, type précurseur, nature de l‘agent stabilisant et le couplage 

[26-31]. Il s‘avère donc nécessaire d‘étudier l‘effet de la variation de ces paramètres de 

réaction sur la taille, la forme et les propriétés optiques des nanomatériaux en utilisant les 

complexes de thiosémicarbazones comme nouveaux précurseurs. D‘autre part, la réponse  

lumineuse des nanoparticules de CdS, ZnS et des couches minces de ZnO sont limitées du fait 

d‘un taux de recombinaison rapide des porteurs de charge et de leur large bande interdite 

limitant ainsi l‘utilisation de la lumière du soleil dans les applications industrielles. L‘une des 

stratégies utilisées est de modifier l‘écart de bande large en couplant le CdS, le ZnS et ZnO 

avec d‘autres semi-conducteurs ayant un écart énergétique plus faible [13-15]. Le couplage 

pourrait améliorer la migration des charges photogénérées, promouvoir la séparation efficace 

des électrons et des trous photogénérés, ce qui ralentit la photocorrosion et améliore la 

stabilité et la performance des photocatalyseurs [14-18]. C‘est pourquoi nous avons trouvé 

judicieux de synthétiser et caractériser les nanomatériaux de hautes qualités de Cu9S5, PbS, 

CuS-CdS et CuS-ZnS pour des applications photocatalytiques dans le traitement des eaux 

usées en utilisant les complexes de thiosémicarbazones comme nouveaux précurseurs à source 

unique. L‘effet de la température de réaction, la nature de l‘agent stabilisant, le type de 

précurseur sur la taille, la forme, les propriétés optiques et photocatalytiques ont été étudiées. 

De plus, l‘effet du couplage des nanoparticules de CuS sur les nanoparticules de CdS et ZnS a 

été également étudié. D‘autre part, nous rapportons également la déposition des couches 

minces nanocomposites de CuxS-ZnO utilisant la méthode de pyrolyse par pulvérisation 

robotisée. Leurs propriétés structurales, morphologiques et optiques de CuxS-ZnO avant et 

après le recuit ont été étudiées plus en détail afin de souligner leur influence sur la réponse 

photocatalytique. 

Ce travail est divisé en trois parties. Le premier chapitre présente une revue de la littérature 

sur les nanomatériaux semi-conducteurs, leur synthèse, les précurseurs et les facteurs 

influençant leurs propriétés, ainsi que leurs applications. Le deuxième chapitre présente les 

méthodes expérimentales et les différentes techniques utilisées pour la caractérisation des 

précurseurs, des nanomatériaux et leurs applications photocatalytiques, notamment les 

techniques instrumentales utilisées. Enfin, le chapitre trois présente et discute les résultats 

obtenus. Il est suivi d‘une conclusion générale et des perspectives. 
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CHAPITRE I: REVUE DE LA LITTERATURE SUR LES NANOMATERIAUX 

SEMICONDUCTEURS 

Les nanomatériaux présentent un grand intérêt car ils offrent un potentiel considérable pour la 

création de produits nouveaux et innovants dans de nombreux domaines. Depuis plusieurs 

années, un effort important, dans le domaine de la recherche sur les nanomatériaux est 

consacré au développement et à l‘amélioration des méthodes de synthèse [32-34]. En effet, 

l‘obtention des matériaux de taille et de formes contrôlées à l‘échelle nanométrique constitue 

un but très important pour de nombreuses applications dans les domaines très variés tels que: 

la photocatalyse, l‘adsorption, la détection et les applications optoélectroniques, la production 

et le stockage de l‘énergie [34, 35]. En raison de ces propriétés et applications intéressantes, la 

synthèse et la caractérisation des nanomatériaux aux propriétés contrôlées, continue de 

susciter de plus en plus une attention considerable de nos jours [26, 27].  

Un nanomatériau est un matériau dont l‘une des dimensions est comprise entre 1 nm et 100 

nm (Figure 1), et qui présente de ce fait de nombreuses propriétés physiques (optiques, 

catalytiques, mécaniques, magnétiques, thermiques, de conductivité, etc.) que ne possèdent 

pas les objets de plus grande taille [36-38]. La quête dans l‘amélioration et le contrôle des 

propriétés des nanomatériaux est à l‘origine de l‘émergence de nombreuses applications de 

ces matériaux [27-37]. 

 

Figure 1: Echelle de taille en nanomètres comparant les nanostructures à des objets plus 

communs [38]. 
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Un rapport surface/volume exceptionnellement élevé et l‘apparition possible d‘effets 

quantiques à l‘échelle nanométrique sont les principales caractéristiques des nanomatériaux et 

ont un effet bénéfique sur leurs propriétés.  En outre, des facteurs tels que: les défauts 

cristallins, la taille et la forme peuvent avoir un effet plus prononcé sur les propriétés lorsque 

le matériau possède une taille nanométrique [36, 39-42]. Ces facteurs peuvent faire varier ou 

améliorer les propriétés caractéristiques des nanomatériaux, notamment : les propriétés 

optiques, électroniques, magnétiques et catalytiques. Ces propriétés peuvent être ajustées en 

contrôlant précisément leur taille, leur forme, les conditions de synthèse et la 

fonctionnalisation appropriée pour des applications variées [40-42]. 

I.1 Classification des nanomatériaux  

En raison des nombreusesapplications innovantes que laissent entrevoir ces propriétés 

physiques, chimiques ou biologiques, les nanomatériaux représentent un domaine de la 

recherche scientifique et technique en pleine expansion. Ils peuvent être classés selon leur 

origine, leur dimension et leur structure [43-45].  

I.1.1  Classification des nanomatériaux sur la base de leur origine 

 Les nanomatériaux naturels et artificiels sont les deux groupes dans lesquels les 

nanomatériaux sont divisés en fonction de leur origine. 

 Nanomatériaux naturels: 

 Ils se présentent sous diverses formes dans la nature, notamment les molécules de protéines, 

les minéraux comme l‘argile, les matériaux naturels minéralisés comme les cendres 

volcaniques [46, 47]. 

 Nanomatériaux artificiels: 

Les nanotubes de carbone et les nanoparticules semi-conductrices comme les points 

quantiques (QD) sont des exemples de nanomatériaux artificiels qui sont fabriqués à l‘aide de 

méthodes mécaniques et de fabrication précises. Les nanomatériaux sont classés en tant que 

matériaux à base de métal, dendrimères ou composites en fonction de leur composition 

structurelle [46, 47]. 

I.1.2 Classification des nanomatériaux sur la base de leur dimension 

Une grande variété de nanomatériaux a été classée sur la base de leur dimension [45, 46] 

comme illustré à la Figure 2. Les nanomatériaux dont toutes les dimensions externes sont à 

l‘échelle nanométrique, c‘est-à-dire entre 1 et 100 nm, peuvent être classés comme étant de 

dimension zéro (0D) tels que les points quantiques, récemment utilisés dans la fabrication de 

cellules solaires et de transistors [47]. Les nanomatériaux 0D peuvent également être utilisés 
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comme marqueur cellulaire. Tandis que, les nanomatériaux unidimensionnels (1-D) sont des 

matériaux ayant l‘une des dimensions en déhors de l‘échelle nanométrique, c‘est-à-dire 

qu‘une dimension est supérieure à 100 nm. Cela conduit à des nanotubes, des nanotiges, 

nanofibres et les nanofilaments [48]. Par contre, les nanomatériaux bidimensionnels (2-D) 

sont des matériaux dont les deux dimensions sont supérieures à 100 nm. Ils présentent 

généralement une forme de plaque et les exemples les plus courants rencontrés sont les 

nanocouches, nanorevêtements et les nanofilms [49]. En fin, les nanomatériaux 

tridimensionnels (3-D) qui sont des matériaux dont les trois dimensions sont en dehors de 

l‘échelle nanométrique. Ces matériaux peuvent donc être composés de divers arrangements de 

cristaux ou de grains de taille nanométrique ou contenir des faisceaux de nanofils et de 

nanotubes, des dispersions de nanoparticules ainsi que des couches multiples [50-52]. 

 

Figure 2: Types de matériaux nanocristallins selon la taille de leurs éléments structurels : (a) 

0D amas et sphères; (b) 1D nanotubes, fibres et tiges ; (c) 2D films et couches ; (d) 3D 

polycristaux [52]. 

I.1.3 Classification des nanomatériaux en fonction de leur structure 

Du point de vue structural, les nanomatériaux peuvent être classés en quatre categories. Les 

nanomatériaux à base de carbone qui sont composés principalement de carbone, le plus 

souvent sous forme de sphères creuses, d‘ellipsoïdes ou de tubes [53, 54]. Les nanomatériaux 

de carbone sphériques et ellipsoïdaux sont appelés fullerènes, tandis que les cylindriques sont 

appelés nanotubes. Par contre, les nano-feuillets sont des nano-objets à une seule dimension 

externe, dont la taille se situe à l‘échelle nanométrique, nous citons parmi eux : les nano-

feuillets d‘argile, le graphène etc. Les nanomatériaux à base de métal dans lesquels, le métal 

est le composant clé de ce type de nanomatériaux. Ces types de nanomatériaux comprennent 

les nanoparticules métalliques, les métaux oxydes/sulfures, les points quantiques. Les 

dendrimères qui sont des polymères de taille nanométrique construits à partir d‘unités 

ramifiées. Leurs surfaces présentent de nombreuses extrémités de chaîne, qui peuvent être 

adaptées pour réaliser des fonctions chimiques spécifiques. Cette propriété pourrait également 
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être utile pour la catalyse [53-55]. En outre, comme les dendrimères tridimensionnels 

contiennent des cavités intérieures dans lesquelles d‘autres molécules peuvent être combinées, 

ils pourraient être utiles pour l‘administration de medicaments [53-55]. 

Les nanomatériaux peuvent être constitués des matériaux uniques ou de plusieurs matériaux 

appelés composites. Ce type de matériaux peut être constitué des matériaux organiques et 

inorganiques, ainsi que des matériaux hybrides. C‘est le cas des métaux et de leurs oxydes, de 

composés métalliques, de matériaux à base de carbone, tels que : les nanotubes, des matériaux 

céramiques et les polymères [48, 50, 56]. Face à l‘essor des nouvelles technologies basées sur 

les nanomatériaux, le développement des méthodes durables pour obtenir des nanostructures 

fonctionnelles est devenu une tâche impérative. Cependant, le défi de ces nouvelles 

techniques est de produire des nanomatériaux stables avec une uniformité, une taille, une 

forme et un état d‘agrégation contrôlés, de manière similaire aux méthodes de synthèse bien 

établies [43, 55]. Les méthodes de synthèse existantes permettent de produire des 

nanomatériaux en formes de sphères, tiges, tubes, aiguilles, cubes, octaèdres (Figure 3) et de 

tailles variées [57, 58]. La variation de la morphologie est un moyen efficace de contrôler la 

fonctionnalité des nanomatériaux qui affecte également leur biocompatibilité, car elle est le 

reflet du produit de l‘évolution (transformation) de la surface (interface) dans le processus de 

fabrication d‘un matériau. La diversité de morphologie est d‘une importance capitale 

spécifiquement pour les nanomatériaux, alors que ces matériaux contiennent généralement un 

grand nombre d‘atomes de surface qui déterminent leurs propriétés physiques et chimiques 

[57, 58]. 

En fonction de leurs propriétés chimiques et électromagnétiques, les nanomatériaux peuvent 

avoir une distribution uniforme (monodispersée), soit une distribution non uniforme 

(agglomérée). En fait, les particules ont tendance à adhérer les unes aux autres et à former des 

agglomérats en raison des forces de van der Waals qui agissent sur de courtes distances, des 

interactions magnétiques, des forces électrostatiques présentes dans les particules et des forces 

d‘adhésion liées aux liquides adsorbés sur leurs surfaces. Pour éviter l‘agglomération, 

plusieurs procédés comprennent une étape post-synthèse visant à modifier la surface des 

particules en les revêtant d‘une autre substance organique ou inorganique [43, 55, 58]. 
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Figure 3: Morphologies des nanoparticules d‘α-Fe2O3 générées par traitement 

hydrothermique à différentes concentrations en présence d‘un agent tensioactif à savoir : 

cubes (a, e), sphères (b), tiges (g, h), tubes(c, f) et agglomérées (d) [58].  

I.2.4 Nanoparticules 

Les progrès considérables réalisés dans le domaine de la science et de l‘ingénierie des 

matériaux ont permis de mettre au point une nouvelle technologie permettant de concevoir et 

d'élaborer des matériaux à l‘échelle nanométrique, appelée nanotechnologie. Ces dernières 

années, la synthèse, les caractérisations et les applications des nanoparticules ont fait l‘objet 

d‘une attention particulière. Les NPs sont des particules dont la taille varie de 1 à 100 nm avec 

une ou plusieurs dimensions [4, 48, 53]. Les nanoparticules sont généralement classées en 

particules organiques, inorganiques et à base de carbone à l‘échelle nanométrique. Elles 

présentent des propriétés améliorées par rapport à leurs homologues massifs. Elles diffèrent 

également par leurs formes, leurs tailles et leurs structures [26-37]. Elles peuvent être 

sphériques, cylindriques, conique, à noyau creux, en spirale, plate, etc. ou irrégulière. Les NPs 

ont de nombreuses applications potentielles telles que : dans la catalyse, les capteurs à gaz, 

l‘optoélectronique et les cellules solaires. En raison de ces applications, l‘exploration de 

nouvelles méthodes qui impliquent des conditions douces pour leur préparation avec des 

propriétés et des morphologies souhaitables est actuellement un grand défi pour les chimistes 

de synthèse et les spécialistes des matériaux. L‘un des challenges à l‘heure actuel dans le 

domaine des nanosciences est la recherche de matériaux alternatifs non toxiques qui 

présentent des propriétés similaires ou améliorées par rapport à leurs homologues toxiques 

existants [55-58]. Actuellement, des efforts considérables sont concentrés sur les métaux 

sulfures semi-conducteurs. Les NPs de Cu9S5, ZnS PbS et CdS ont fait l‘objet de très 
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nombreux travaux de recherche et ils ont suscité un grand intérêt dans le milieu académique et 

industriel en raison de leurs propriétés physiques et chimiques particulières, principalement 

liées à l‘énergie de la bande interdite, qui peut être facilement réglée en adaptant la taille et la 

morphologie des particules, sans changer leur composition chimique. Ces matériaux (métaux 

sulfures) sont des bons candidats pour des applications dans différents secteurs 

technologiques, notamment dans les photodétecteurs, les cellules solaires, les détecteurs IR et 

la dégradation des colorants organiques [43]. 

I.2.5 Couches minces 

La dépendance de la vie quotidienne aux produits de l‘industrie des semi-conducteurs a 

entraîné une croissance énorme de cette industrie. Le progrès exige le développement des 

dispositifs de plus en plus petits, plus rapides, plus flexibles, plus performants et moins 

coûteux. Cette demande a entraîné le développement de nouvelles technologies et de 

nouveaux matériaux pour répondre aux exigences de l‘industrie croissante des semi-

conducteurs [54, 59]. La nanotechnologie, dans laquelle les produits contiennent de très 

petites particules et présentent des propriétés particulières, est l‘un des domaines de recherche 

les plus récents et les plus actifs. À cet égard, la technologie des couches minces joue un rôle 

important, car elle permet de déposer des couches très minces de matériau semi-conducteur 

sur un substrat ou support. Le matériau obtenu présente de nouvelles propriétés mécaniques, 

chimiques, optiques et électriques avec la réduction de la taille à l‘échelle nanométrique, qui 

résulte des effets de surface et de confinement quantique. Un film mince est défini comme une 

couche très mince (10 nm à 1-2 μm) de matériau déposé sur un matériau de support (substrat) 

par la condensation contrôlée de vapeurs, d‘ions ou de molécules par un processus physique 

ou chimique [54, 59]. Cette technologie est connue sous le nom de technologie des couches 

minces. Le développement de films minces de métaux oxydes semi-conducteur de différentes 

morphologies avec des propriétés optiques, électroniques et photocatalytiques est l‘une des 

technologies clés pour les applications optoélectroniques, la production et le stockage de 

l‘énergie, le traitement des eaux usées [60, 61]. 

Plusieurs semi-conducteurs à base de couches minces ont déjà été développés dans la 

littérature (comme à l‘exemple des couches minces de ZnO, Fe2O3) mais, la photo-oxydation 

de divers types de semi-conducteurs restent encore des problèmes rencontrés dans leurs 

préparations. Fort de ce constat, une stratégie importante pour améliorer l‘efficacité et la 

stabilité contre la photo-oxydation de divers types de semi-conducteurs est leur passivation de 
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surface avec la croissance d‘une seconde couche de semi-conducteur sur un substrat (Figure 

4) permettant d‘avoir des hétérostructures avec des propriétés photocatalytiques intéressantes 

pour des applications dans le traitement des eaux usées [59-61]. De plus, le problème crucial 

des nanomatériaux et des applications des couches minces dépend de leur épaisseur, de leur 

morphologie et de leur stabilité. La morphologie et la stabilité des couches minces dépendent 

fortement des techniques de dépôt utilisées. L‘élaboration de matériaux sous la forme de 

couches minces présente un intérêt majeur dans des domaines d‘applications très variés. 

 

Figure 4: Synthèse de couche mince α-Fe2O3/rGO sur le substrat FTO [61]. 

I.2.6 Nanocomposites 

Le concept d‘amélioration des propriétés mécaniques, thermiques et physiques des matériaux 

par l‘ajout de matériaux de renforcement est pratiqué depuis de longues l‘année.  L‘ère 

actuelle de la nanotechnologie a également attiré les scientifiques, les ingénieurs et les 

industries dans la conception et le développement de nouveaux matériaux multifonctionnels, 

appelés nanocomposites [54, 59]. Un nanocomposite est un matériau qui combine deux 

phases aux propriétés différentes et dont la phase de renfort présente une dispersion de taille 

nanométrique (1-100 nm). Les matériaux nanocomposites apparaissent de nos jours comme 

des alternatives appropriées pour surmonter les limitations des microcomposites, ceci est dû à 

leur application (catalyse, énergie etc), à la possibilité de varier leurs compositions et leurs 

propriétés, et à la grande labilité des méthodes de synthèse [62, 63]. Les composites peuvent 

être des combinaisons quelconques de nanomatériaux à base de carbone, de métal ou de 

matière organique avec un autre métal, les céramiques ou les polymères. Cette combinaison 

permet d‘améliorer les propriétés physiques, chimiques, catalytiques ou biologiques des 

nanomatériaux [43, 53-55]. 

I.3 Propriétés des nanomatériaux  

Les propriétés physiques et chimiques des nanomatériaux dépendent de leur composition, de 

leur forme et de leur taille précise.  La particularité des nanomatériaux réside dans le fait que 

la majorité des atomes qui la constituent se trouve en surface. La grande surface de ces 
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nanomatériaux peut être à l‘origine de nouvelles propriétés physiques et chimiques telles que 

l‘augmentation de l‘activité catalytique, l‘amélioration de la solubilité ou un comportement 

optique différent [64]. 

I.3.1 Effet de taille quantique 

Dans une nanostructure les propriétés sont très différentes de celle du matériau massif. En 

particulier, la réduction de la taille des cristaux semi-conducteurs à des grandeurs 

nanométriques produit un confinement quantique, car les électrons à ce niveau ne se 

comportent pas comme des particules, mais plutôt comme des ondes, ce qui permet de 

localiser ces derniers sans trop affecter les niveaux d‘énergies d‘après le principe d‘incertitude 

de Heisenberg. D‘après la Figure 5, on peut voir clairement que la miniaturisation de la taille 

des nanomatériaux semi-conducteurs induit la discrétisation de l‘énergie [65]. Cette 

miniaturisation permet de moduler la largeur de la bande interdite (Eg) en fonction de la taille 

du nano-cristal obtenu, En jouant sur la largeur de la bande interdite nous permettra de 

générer plus de porteurs et ainsi absorber plus de photons ce qui est impossible dans un 

matériau massif [65]. D‘après cette étude on peut constater que les effets quantiques font 

considérablement augmenter la valeur du gap, ce qui nous donne un immense avantage sur les 

semi-conducteurs massifs en exploitant cette propriété afin d‘adapter un gap selon les besoins. 

En plus, cette possibilité d‘ingénierie de la bande interdite n‘affecte pas la composition 

chimique du matériau [66, 67]. Ces matériaux présentent donc un intérêt considérable en 

raison de leurs applications en tant que dispositifs émetteurs de lumière, dans les cellules 

solaires, photocatalyseurs et marqueurs biologiques [66].  

 

Figure 5: Variation de la bande d‘énergie des points quantiques en fonction de leur taille 

[68]. 
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I.3.2 Rapport surface/volume 

En raison de leur très petite taille, les nanomatériaux ont un rapport surface/volume très élevé 

par rapport au matériau massif. Cette caractéristique permet aux nanomatériaux de posséder 

des propriétés optiques, physiques et chimiques inattendues, car elles sont suffisamment 

petites pour confiner leurs électrons et produire des effets quantiques [65-67]. La majorité des 

atomes dans les nanomatériaux sont situés à la surface des particules ; alors que pour les 

matériaux massifs, ils se trouvent à l‘intérieur des microparticules, comme le montre la Figure 

6 [40]. En effet, pour un même volume de matière, le volume d‘une particule de 5 μm de 

diamètre équivaut à 12500 nanoparticules de 100 nm de diamètre. Par extension cet ensemble 

de nanoparticules présentent une surface 50 fois plus grande que la surface de la seule 

microparticule, comme représenté dans la Figure 6. En conséquence, les contacts avec les 

membranes et molécules biologiques sont plus importants dans le cas de nanoparticules, ce 

qui les rend beaucoup plus réactives [41]. 

 

Figure 6: Schéma représentatif de la relation taille/surface spécifique [40]. 

I.3.3 Propriétés optiques  

Les applications basées sur les propriétés optiques des matériaux nanostructurés comprennent 

les détecteurs optiques, les capteurs, les cellules solaires, la photocatalyse et la biomédecine 

[4]. Les propriétés optiques telles que : la réflexion, la transmission, l‘absorption et l‘émission 

de la lumière des nanomatériaux dépendent entièrement de leur structure électronique, qui 

diffère considérablement selon la morphologie, puisque la structure électronique des 

nanomatériaux dépend fortement des atomes de surface. Les effets de taille sur les propriétés 

optiques sont observés lorsque, la taille des particules est réduite à ~ 10 nm [69]. À l‘échelle 

nanométrique, les nanoparticules sont si petites que les électrons qu‘elles contiennent ne sont 

pas aussi libres de se déplacer que dans le cas d‘un matériau massif. En raison du confinement 

quantique des électrons, les nanomatériaux réagissent différemment à la lumière par rapport 

au matériau massif. La dimension réduite de la structure électronique des nanomatériaux a 
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l‘effet le plus significatif sur les énergies de l‘orbitale moléculaire occupée la plus élevée, qui 

est une bande de valence (BV), et de l‘orbitale moléculaire inoccupée la plus basse, qui est 

essentiellement la bande de conduction (BC) [70]. Lorsqu‘un électron passe d‘un état 

d‘énergie supérieur à un état d‘énergie inférieur, un quantum de lumière (photon) de longueur 

d‘onde λ = hc/ΔE est émis, où h, c, ΔE sont respectivement la constante de Plank, la vitesse 

de la lumière et la différence d‘énergie entre les niveaux d‘énergie autorisés des électrons. 

Plus ΔE est grand, plus la longueur d‘onde est courte (décalée vers le bleu). Ainsi, les 

nanomatériaux semi-conducteurs absorbent et émettent de la lumière à certaines longueurs 

d‘onde qui dépendent fortement de la taille et de la forme des particules en raison de ces effets 

de confinement quantique [69-71]. Par exemple, en réglant la taille des nanoparticules 

colloïdales de CdSe-CdS de 2 à 6 nm de diamètre, la longueur d‘onde d‘émission peut être 

déplacée dans le spectre visible, les plus petites particules émettant dans le bleu et les plus 

grandes dans le rouge comme illustré à la Figure 7 [40]. 

 

Figure 7: Fluorescence de nanoparticules coeur-coquille CdSe-CdS d‘un diamètre de 1,7 nm 

(bleu) à 6 nm (rouge), mettant en évidence l‘échelle de la bande interdite du semi-conducteur 

en fonction de la taille des particules. (B) Représentation schématique de l‘effet de la taille sur 

l‘écart entre la bande de valence (VB), la bande de conduction (CB), l‘absorption (flèche vers 

le haut) et la fluorescence (flèche vers le bas). Les plus petites particules ont une bande 

interdite plus large [40]. 

I.3.4 Propriétés électroniques 

Un changement radical dans les propriétés électroniques des nanomatériaux peut être observés 

lorsqu‘ils sont à l‘echelle nanométrique. Les nanocristaux semi-conducteurs sont des 

minuscules particules cristallines qui présentent des propriétés électroniques dépendant de 

leur taille [69, 70]. Dans le cas de particules semi-conductrices de taille réduite (<10 nm), 

leurs propriétés électroniques commencent à changer lorsque le diamètre du matériau 

cristallin se rapproche du diamètre de Bohr de l‘exciton. L‘exciton a une taille finie dans le 
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cristal définie par le diamètre de Bohr de l‘exciton, qui peut varier de 1 nm à plus de 100 nm 

selon le matériau. Si la taille d‘un nanocristal semi-conducteur est inférieure à la taille de 

l‘exciton, les porteurs de charge sont confinés dans l‘espace, ce qui augmente leur énergie. 

Par conséquent, la taille de l‘exciton délimite la transition entre le régime des propriétés du 

cristal massif et le régime de confinement quantique, dans lequel les propriétés électroniques 

dépendent de la taille du nanocristal [69, 70]. Par exemple, les échantillons de CdS massif 

absorbent tous les rayonnements électromagnétiques dont l‘énergie est supérieure à la bande 

interdite (hv > 2,42 eV), quelque soit leur taille, une fois qu‘elle est supérieure à 20 nm, ils 

sont classés comme des matériaux à bande interdite directe. Cependant, au fur et à mesure que 

les particules deviennent plus petites, leur structure électronique commence à changer et, 

finalement, les bandes continues disparaissent pour laisser place à des orbitales discrètes de 

liaison et d‘anti-liaison dans le matériau. Les propriétés électroniques de ces petites particules 

ressemblent d‘avantage à celle d‘une molécule qu‘à celles d‘un solide [71]. 

Lorsque la taille de la nanoparticule augmente, la structure de bande évolue progressivement, 

c‘est-à-dire que les orbitales moléculaires se transforment en états de bande délocalisés. Dans 

le cas d‘un métal par exemple, la densité quasi-continue d‘états dans les bandes de valence et 

de conduction se divise en niveaux électroniques discrets, l‘espacement entre ces niveaux et la 

bande interdite augmente avec la diminution de la taille des particules. Dans le cas des semi-

conducteurs, une bande interdite existe déjà à l‘état massif [71, 72]. Cette bande interdite 

augmente lorsque la taille des nanoparticules diminue et les bandes d‘énergies se 

convertissent progressivement en niveaux électroniques moléculaires discrets comme illustré 

à la Figure 5. Grâce à l‘effet de confinement quantique, les chercheurs peuvent utiliser la taille 

et la forme pour régler largement et précisément l‘énergie d‘états électroniques discrets et de 

transitions optiques afin d‘améliorer les propriétés électroniques des nanomatériaux. Ces 

propriétés électroniques pourraient conduire à de futures applications dans les dispositifs 

électro-optiques et l‘imagerie biomédicale [72]. 

I.3.5 Propriétés photoluminescentes 

La photoluminescence est un phénomène d‘émission de lumière induit par l‘absorption de 

photons d‘énergie différente. Quand un matériau est excité par la lumière, il réémet une 

lumière différente et on parle de photoluminescence. La photoluminescence résulte donc de la 

recombinaison des paires d‘électrons et trous piégés avec de larges distributions d‘énergie. 

L‘émission élevée des états de bord de bande dans les nanomatériaux semi-conducteurs est 

nécessaire s‘ils doivent être utilisés comme émetteurs dans une application quelconque [73, 

74]. L‘émission de bord de bande des nanomatériaux doit concurrencer les canaux de 
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désintégration radiative et non radiative, provenant des états électroniques de surface. Il est 

bien connu que les propriétés photoluminescentes des nanomatériaux dépendent fortement des 

états de surface, de la passivation de surface et de la distribution des tailles [73, 74]. Le choix 

de l‘agent de passivation pourrait améliorer les propriétés photoluminescentes en fonction de 

la taille et de l‘état de bord de la bande, tout en favorisant la solubilité. L‘intérêt pour les 

propriétés photoluminescentes des nanocristaux a motivé une grande partie de la recherche 

sur les nanomatériaux. Ce qui fait de ces matériaux des candidats intéressants pour les 

applications d‘imagerie optique, le traçage et l‘observation ciblée de certains tissus. 

Recénment, Wang et al. ont découvert que les effets du couplage dipolaire électrique entre les 

nanoparticules à l‘intérieur des particules peuvent influencer l‘anisotropie de la 

photoluminescence. Les nanotiges de CdSe-CdS, auto-assemblés sous forme de particules en 

forme d‘aiguille, ont présenté des propriétés photoluminescentes plus importantes que celui 

des nanotiges de CdSe-CdS individuelles [73, 74]. 

I.3.6 Propriétés magnétiques 

Les propriétés magnétiques d‘un matériau dépendent également fortement de la taille des 

particules lorsqu‘elles se rapprochent de l‘échelle nanométrique [72]. Elles sont également 

affectées par d‘autres paramètres tels que : la forme des particules, la composition chimique, 

les interactions électroniques de liaison et la structure cristalline du matériau [75]. Les 

matériaux magnétiques sont des matériaux qui peuvent etre à la fois attirés et repoussés par un 

aimant. Les propriétés magnétiques de certains matériaux sont liées à un mouvement de 

rotation des électrons sur eux–mêmes au sein de l‘atome. Les matériaux magnétiques sont 

classés en cinq grands types : ferromagnétique, paramagnétique, diamagnétique, 

antiferromagnétique et ferrimagnétique (Figure 8). Dans les matériaux ferromagnétiques (tels 

que : le fer, le nickel et le cobalt), un atome a un moment magnétique net dû aux électrons non 

appariés [72, 76]. Le matériau est composé de domaines contenants chacun un grand nombre 

d‘atomes dont les moments magnétiques sont parallèles, ce qui produit un moment 

magnétique net du domaine qui pointe dans une certaine direction. Dans les matériaux 

paramagnétiques (tels que : le gadolinium, le magnésium, le lithium), un atome a un moment 

magnétique net dû aux électrons non appariés, mais les domaines magnétiques sont absents. 

Lorsque, le matériau paramagnétique est placé dans un champ magnétique, les moments 

magnétiques des atomes s‘alignent dans la direction du champ magnétique appliqué, formant 

un faible moment magnétique net. Dans le cas des matériaux diamagnétiques (comme le 

cuivre, l‘argent, l‘or et la plupart des éléments connus), les atomes n‘ont pas d‘électrons non 

appariés, ce qui donne un moment magnétique net nul [72, 76]. Ces matériaux réagissent très 
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faiblement au champ magnétique appliqué en raison du réalignement des orbites des électrons 

lorsqu‘un champ magnétique est appliqué. Ils ne conservent pas de moment magnétique 

lorsque le champ magnétique est supprimé. Les matériaux antiferromagnétiques (tels que 

MnO, CoO et NiO) sont composés de deux atomes différents qui occupent des positions 

différentes dans le réseau. Les deux atomes ont des moments magnétiques égaux en 

magnitude et opposés en direction, ce qui donne un moment magnétique net nul [72]. Les 

matériaux ferromagnétiques (tels que la magnétite Fe3O4 et la maghémite γ-Fe2O3) sont 

également composés d‘atomes différents résidant sur des sites de réseau différents avec des 

moments magnétiques antiparallèles [76]. 

 

Figure 8: Magnétisme en présence et en absence d‘un champ magnétique externe appliqué 

[76]. 

Ainsi, le caractère magnétique est envisagé pour améliorer le processus d‘utilisation des 

nanomatériaux, en permettant sa séparation facile du milieu réactionnel ou bien sa localisation 

à un endroit désiré, à l‘aide d‘un champ magnétique extérieur. Les nanomatériaux 

magnétiques présentent donc un grand intérêt pour une large gamme d‘applications, telles que 

: les fluides magnétiques, la catalyse, la biomédecine, le stockage d‘énergie magnétique et 

d‘informations [77].  

I.3.7 Propriétés catalytiques 

Aujourd‘hui, la nanotechnologie a fait de grands efforts pour incorporer des nanomatériaux 

dans les catalyseurs, ce qui a été une approche réussie. Les nanomatériaux ont des propriétés 

catalytiques uniques [4]. En raison de leur importance, les nanocatalyseurs sont l‘un des 

domaines les plus importants de la recherche en nanotechnologie, notamment en nanochimie. 

Aujourd‘hui, ils sont largement utilisés dans la préparation des nanocatalyseurs. Ces 

matériaux sont parfois utilisés comme catalyseurs pour augmenter la vitesse, la sélectivité et 
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l‘efficacité des réactions chimiques comme la combustion ou la synthèse, ce qui peut réduire 

les déchets et la pollution environnementale [78]. Un catalyseur capte le rayonnement solaire 

ou la lumière UV artificielle et le convertit en énergie qui peut décomposer une variété de 

substances. Leur surface élevée, très contrôlable et réactive est idéale pour cette fonction. On 

peut dire que la raison principale et déterminante de l‘émergence de propriétés catalytiques 

dans les nanomatériaux est leur rapport surface/volume élevé. Plus ce rapport est élevé, plus 

les propriétés catalytiques des nanomatériaux sont élevées en raison de l‘augmentation de 

l‘énergie de surface. En principe, la raison de ces changements est due à des modifications 

dans la structure électronique des matériaux, qui peut être expliquée par la mécanique 

quantique. Plusieurs facteurs affectent les propriétés catalytiques des nanomatériaux tels que: 

la taille, la forme, la distribution des nanoparticules et les conditions de réaction. Il a été 

prouvé que, lorsque des nanoparticules d‘Or de dimensions inférieures à 5 nm sont utilisées, 

elles présentent une activité et sélectivité plus élevées. Les nanoparticules intermédiaires 

peuvent avoir des tailles de moins de 1-100 nm, mais leur activité catalytique la plus élevée 

est observée lorsque leur taille est d‘environ 1 à 10 nm [78]. Une revue de la littérature a 

également montré que, la morphologie de la surface a un effet important sur l‘activité 

photocatalytique des catalyseurs, et les morphologies poreuses améliorent généralement 

l‘efficacité de la dégradation des colorants [79]. En raison de leurs propriétés remarquables, 

les nanomatériaux semi-conducteurs constituent un choix intéressant pour l‘élimination des 

colorants et des substances nocives. 

I.4 Méthodes de synthèse de nanomatériaux  

Les exigences croissantes, à des buts applicatifs ou pour les études fondamentales, posent des 

défis significatifs dans la préparation des nanomatériaux. De nombreuses méthodes sont 

développées pour prédire les propriétés physiques et /ou chimiques des nanomatériaux qui 

varient notamment selon leur composition chimique, leur taille et l‘état de surface, qui sont 

complètement différentes des mêmes matériaux à l‘état massif. C‘est pourquoi il est 

nécessaire d‘accorder une attention particulière à la conception des méthodes de synthèses 

appropriées qui permettent d‘obtenir des résultats reproductibles avec une taille, une 

morphologie et une composition requise. Des progrès considérables ont été réalisés dans le 

développement de méthode de synthèse pour la préparation des nanomatériaux [80-82]. Deux 

approches principales sont utilisées pour la synthèse des nanomatériaux (Figure 9) : 

L‘approche dite « topdown » et l‘approche « bottom-up » [21, 83]. 
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I.4.1 Approche descendante « topdown » 

L‘approche descendante qui utilise en général des méthodes physiques de préparation consiste 

à réduire un matériau massif en particules de taille nanométrique. Parmi les exemples de 

l‘approche descendante, on peut citer le traitement mécano-chimique, l‘ablation au laser, la 

pulvérisation cathodique et la décomposition thermique sont quelques-unes des méthodes de 

synthèse de nanomatériaux les plus utilisées. Cependant cette approche présente des limites 

comparées l‘approche chimique dite « bottom-up » [21, 83]. 

I.4.2 Approche ascendante « bottom-up » 

L‘approche « bottom-up » (associations d‘atomes pour former la nanoparticule) utilise des 

méthodes de chimie colloïdale en solution [21, 83]. Les méthodes chimiques en solution sont 

bien adaptées pour synthétiser des nanomatériaux de taille uniforme et contrôlée. Elles sont 

plus riches grâce à la grande variété de voies de synthèse qui peuvent être mises en oeuvre et 

de par le grand nombre de paramètres qui peuvent être modifiés pour un type de synthèse 

donné. Elles permettent ainsi l‘accès à de grandes variétés d‘objets nanométriques. 

L‘utilisation des nanomatériaux dans des domaines comme la catalyse ou la nanomédicine 

donne une fois de plus priorité aux méthodes chimiques de synthèse. Celles-ci permettent en 

effet la modulation de la surface des nanomatériaux par des agents stabilisants, soigneusement 

choisis pour leur conférer une solubilité nécessaire dans des milieux aqueux ou organiques 

[21, 83]. 

De plus, la méthode chimique est facile, peu couteuse et les nanomatériaux synthétisés sont de 

hautes qualités, monodispersés et ont des propriétés de surface adaptables [84]. Ceci en 

accord avec le modèle de variation de la concentration de Lamer et al [85], dans laquelle il y a 

augmentation de la concentration de monomères libres en solution dans la première étape. 

Tandis que, dans la deuxième étape, le monomère subit une nucléation qui réduit 

considérablement la concentration de monomères libres en solution. Enfin, dans la troisième 

étape, après la nucléation, la croissance se produit sous le contrôle de la diffusion des 

monomères à travers la solution [85]. Le contrôle de la taille, de la forme et la facilité de 

manipulation des nanomatériaux synthétisés par cette approche (chimique) ont fait d‘elle une 

méthode de choix pour les applications potentielles. 
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Figure 9: Approche d‘élaboration des nanomatériaux semi-conducteurs [83]. 

Diverses méthodes de synthèse ont été utilisées pour la préparation de nanomatériaux. C‘est le 

cas de la méthode colloïdale, solvothermique/hydrothermique, la méthode par injection dans 

un solvant chaud, la méthode utilisant les précurseurs à source unique ou à source multiple, la 

méthode par chauffage, la méthode de synthèse vertes et durables et la méthode sans solvant 

[21, 83- 88]. 

 Méthode colloïdale 

La méthode colloidale est réalisée par une réaction de précipitation dans une solution 

homogène en présence d‘agent stabilisant, dont le rôle est d‘empêcher l‘agglomération et la 

croissance ultérieure des particules [89, 90]. Dans cette méthode, une température d‘injection 

et une température de croissance sont sélectionnées. Cette température de réaction élevée 

(>150-350°C) présente deux avantages majeurs : elle facilite l‘élimination des défauts 

cristallins et permet d‘améliorer la photoluminescence. L‘une des premières tentatives dans la 

préparation de nanoparticules II-VI en utilisant cette méthode, dans laquelle des suspensions 

colloïdales où les nanoparticules de CdS ont été formées par une réaction de précipitation 

entre les ions Cd
2+

 dans une solution aqueuse en ajoutant du H2S a été effectuée par Spenhel, 

et al. Des recherches approfondies ont été menées sur la synthèse et la caractérisation de 

suspensions colloïdales. Dans cette méthode, les sources de S
2-

 couramment utilisées sont 

H2S, Na2S, la thiourée et le thioacétamide. Cependant, la faible cristallinité, les défauts de 

surface et le manque de distribution uniforme des tailles sont les principaux inconvénients 

associés à cette méthode [89, 90].  

 Méthodes solvothermiques/hydrothermiques 

La synthèse solvothermique est un procédé de transformation de réactifs ou de précurseurs en 

solution. Elle se déroule dans un système fermé, généralement un autoclave en aluminium, 

qui est chauffé à une certaine température pendant un temps donné et sous haute pression. La 
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réaction a lieu à une température supérieure au point d‘ébullition du solvant. Après le 

refroidissement de l‘autoclave, le produit ainsi préparé est récupéré, séché et prêt à être 

analysé [21]. En fonction des conditions expérimentales, la synthèse solvothermique peut être 

hétérogène ou homogène. Cette méthode de synthèse présente l‘inconvénient de ne pas 

permettre de contrôler la morphologie des nanoparticules. Dans le cas où l‘eau est utilisée 

pour la synthèse, la méthode est appelée hydrothermique et la synthèse est généralement 

entreprise en dessous de la température supercritique de l‘eau (340 °C) [21, 83]. Bien que la 

méthode hydrothermale et solvothermique permettent d‘obtenir des nanomatériaux de bonne 

qualité, leurs protocoles de synthèse impliquent toutefois des temps de réaction longs, allant 

de quelques heures à quelques jours. La méthode solvothermique/hydrothermique a été 

également largement utilisée pour la synthèse des nanocomposites [91]. 

 Méthode par injection à chaud (décomposition thermique) 

Dans la méthode d‘injection à chaud (Figure 10), une solution contenant le précurseur à 

source unique ou le complexe moléculaire qui contient tous les éléments nécessaires à la 

fabrication d‘un matériau inorganique est injectée rapidement dans la solution chaude 

contenant un agent tensioactif (agent stabilisant) et un solvant à point d‘ébullition élevé. Cette 

méthode est particulièrement efficace car elle permet de contrôler la taille des particules et la 

distribution de taille en permettant une nucléation rapide séparée de la phase de croissance. En 

faisant varier la température, la concentration des agents stabilisant et le temps de réaction, il 

est possible d‘obtenir des nanomatériaux de différentes tailles. En outre, cette méthode s‘est 

également avérée efficace pour synthétiser divers types de nanocristaux. C‘est pourquoi elle a 

attiré une attention particulière dans ce travail de thèse [92, 93]. 

 

Figure 10: Représentation schématique de la synthèse par injection rapide à haute 

température de précurseurs [92]. 
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 Méthode utilisant les précurseurs à source multiples 

Cette méthode a été mise au point par Bawendi et al, pour la préparation des nanomatériaux 

de CdE (E= S, Se et Te) de hautes qualités, monodispersés et hautement cristallins. Elle 

consiste à injecter un composé alkyle métallique volatil (Me2M, M= Cd ou Zn) et une source 

de chalcogène organique dans le TOPO (oxyde de tri-n-octylphosphine) à chaud [90, 94]. Le 

choix du TOPO comme solvant de coordination permet à la réaction d‘avoir lieu au-dessus de 

la température de nucléation et permet aux nanocristaux d‘être solubles dans des solvants 

organiques ou dispersés dans un film polymère. Bien que cette méthode permet d‘obtenir des 

nanomatériaux de haute qualité, le contrôle de la stœchiométrie des nanomatériaux est 

cependant un défi qui entraîne parfois une contamination des nanomatériaux. De plus, les 

précurseurs utilisés sont parfois pyrophoriques, instables, coûteuses, toxiques, et les réactions 

manquent souvent de contrôle et de reproductibilité [95]. Il est donc nécessaire de développer 

de nouvelles méthodes, sûres et respectueuses de l‘environnement, pour la fabrication de 

nanomatériaux. 

 Méthode utilisant les précurseurs moléculaires à source unique 

Les problèmes liés à l‘utilisation de composés toxiques et volatils tels que : les métaux alkyles 

à des températures élevées ont conduit au développement des méthodes chimiques 

alternatives pour obtenir des nanomatériaux de haute qualité [68, 94]. Dans la méthode 

utilisant les précurseurs à source unique, les nanomatériaux sont produits par décomposition 

en injectant une solution du précurseur à source unique dans un solvant de coordination à haut 

point d‘ébullition généralement à des températures supérieures à 200 °C. Les nanomatériaux 

sont ensuite séparés par centrifugation en précipitant le mélange avec de l‘éthanol. Il a été 

signalé que cette méthode donne lieu à des matériaux aux formes bien définies. Les avantages 

de cette méthode synthétique sont les suivants : elle limite la formation de réactions 

secondaires et élimine la présence de défauts car le métal est déjà lié à la source de 

chalcogène (M-S), il est plus facile de contrôler la stœchiométrie et la plupart des complexes 

(précurseurs à source unique) sont volatils et se décomposent facilement. Le précurseur à 

source unique doit être soigneusement conçu et synthétisé en raison de l‘apparition récurrente 

de structures polymériques qui pourraient entraîner une réduction de la volatilité [96, 97].  

De nombreux nanomatériaux de hautes qualités et d‘un rendement élevé ont été synthétisés à 

partir de ces précurseurs (complexes métalliques). En plus des paramètres de réaction, la 

structure et la composition chimique du précurseur jouent un rôle essentiel sur les propriétés 

des nanomatériaux formés. C‘est dans cette optique, que l‘équipe de recherche du Pr Ndifon a 
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exploré la décomposition de divers précurseurs moléculaires à source uniques et l‘effet de 

différents agents stabilisants tels que : l‘hexadécylamine (HDA), la dodécylamine (DDA), 

l‘oléylamine (OLA), l‘oxyde de trin-octylphosphine (TOPO) dans la synthèse de 

nanoparticules de Bi2S3, Cu9S5 et PbS [26, 29, 98-101]. Les principaux avantages de cette 

méthode par rapport à d‘autres méthodes conventionnelles utilisant des sources multiples 

résident dans le fait qu‘elles produisent des pré-réactions limitées et des nanomatériaux de 

hautes qualités, monodisperses et. Cette méthode a été utilisée dans cette thèse en raison de sa 

nature simple, de son efficacité et de sa reproductibilité [100]. 

 Méthode par chauffage 

La méthode par chauffage est une approche sans injection qui consiste à chauffer le 

précurseur en présence d‘un solvant pour induire une réaction chimique qui produit un 

monomère pour la nucléation et la croissance [101]. La méthode de chauffage est 

généralement considérée comme une approche plus éfficace pour la preparation des 

nanomatériaux car elle permet de les préparer dans un seul flacon sans étape d‘injection. La 

majorité des méthodes de synthèse par chauffage donne lieu à une distribution polydisperse de 

la taille des particules car la nucléation est étalée sur une période de temps appréciable. Il est 

possible d‘obtenir des nanomatériaux monodispersés avec cette méthode. Cependant, les 

précurseurs doivent avoir une réactivité élevée. Dans une stratégie similaire à l‘approche par 

injection à chaud, la clé est d‘utiliser un processus de nucléation homogène en utilisant des 

précurseurs qui ne sont hautement réactifs que lorsqu‘ils atteignent une certaine température. 

En général, les précurseurs doivent présenter une réactivité très faible en dessous de la 

température souhaitée pour permettre la prédominance de la croissance dans les nanocristaux 

cibles [101]. 

 Méthode de synthèse verte  

La synthèse verte des nanomatériaux tels que les métaux oxydes et les sulfures a fait l‘objet 

d‘une attention particulière dans les domaines de la nanotechnologie et de la 

nanobiotechnologie. Par rapport à la synthèse conventionnelle, la synthèse verte et durable 

vise l‘utilisation de matériaux verts comme réactifs de synthèse, ou l‘emploi des méthodes de 

production qui consomment moins d‘énergie ou de ressources naturelles [21]. Il existe 

plusieurs façons d‘atteindre ces objectifs. Par exemple, l‘utilisation d‘extraits naturels de 

plantes et de matières microbiologiques comme réactifs de réduction, agent stabilisant ou 

l‘utilisation d‘irradiation par ultrasons pour réduire les besoins en énergie et en réactifs. Elle 

est écologique et utilise des produits chimiques relativement non toxiques [21, 29]. Nyamen et 
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al en 2014 ont rapporté la synthèse à basse température (180 °C) des nanoparticules de PbS et 

CdS en utilisant l‘huile d‘olive comme agent stabilisant. Les résultats ont révélé que des 

nanoparticules de PbS de phase cubique et de forme cubique distincte ont été obtenues. Les 

propriétés optiques des particules de CdS recouvertes d‘huile d‘olive ont montré l‘effet de 

confinement quantique et les particules de CdS produites étaient de forme sphérique [29]. 

 Méthode sans solvant 

La méthode sans solvant est une méthode alternative pour surmonter bon nombre des 

problèmes typiques rencontrés dans la synthèse colloïdale des nanoparticules inorganiques. 

Elle est une méthode à l‘état solide simple et peu coûteuse qui implique la décomposition des 

précurseurs sous contrainte thermique sous atmosphère inerte [102]. Par rapport à d‘autres 

méthodes, la méthode sans solvant présente plusieurs avantages tels que l‘absence de solvant, 

la rentabilité, le respect de l‘environnement, le rendement élevé, les précurseurs sont faciles à 

manipuler et les paramètres de réaction (température et durée de la thermolyse) sont faciles à 

contrôler. De plus, l‘approche sans solvant offre également de nouveaux moyens de contrôler 

la taille et la forme des nanoparticules [103, 104]. Des chalcogénures métalliques de 

différentes morphologies telles que des nanoparticules cubiques, des nanodisques et des 

nanotiges, ont été préparées par la méthode sans solvant. Par exemple, dans la synthèse de 

nanostructures de Cu2S, il a été démontré que l‘étendue de la polymérisation dans le 

précurseur de cuivre-thiolate dicte la morphologie du produit obtenu [105].  

I.5 Méthodes de dépôt des couches minces  

Plusieurs méthodes de dépôt de couches minces ont été développées ces dernières années. 

C‘est le cas de la méthode de dépôt en phase liquide (DPL) qui regroupe la méthode sol-gel et 

la méthode de pyrolyse par pulvérisation, la méthode chimique en phase vapeur (DCV) [83, 

106, 107].  

I.5.1 Dépôt en phase liquide (DPL) 

Le dépôt en phase liquide (DPL), est une méthode dans laquelle les précurseurs liquides 

réagissent pour former un dépôt solide. L‘intérêt principal de dépôt chimique en solution est 

sa simplicité et sa facilité de contrôler les conditions d‘élaboration. D‘une manière générale, 

la morphologie et la taille des particules sont contrôlées par la maîtrise des paramètres de mise 

en œuvre tels que : la valeur du pH, la concentration, la température, le temps de réaction et la 

vitesse d‘agitation.  La réalisation des couches minces semi-conductrices par cette méthode se 

fait suivant trois étapes : préparation de la solution, nettoyage des substrats et le dépôt sur le 
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substrat. Différentes méthodes sont considérées comme faisant partie du dépôt en phase 

liquide telles que : la méthode sol-gel, la pyrolyse par pulverisation [106]. 

 Méthode sol-gel 

La méthode sol-gel est une technique chimique humide qui est largement utilisée pour le 

développement de nanomatériaux. Cette méthode est appelée méthode sol-gel car lors de la 

synthèse des nanoparticules de métaux oxydes, le précurseur liquide est transformé en un sol, 

et le sol est finalement converti en une structure de réseau appelée gel. Les précurseurs 

conventionnels pour la préparation de nanomatériaux par la méthode sol-gel sont les 

alcoxydes métalliques [108, 109]. Le processus de synthèse des couches minces par la 

méthode sol-gel peut être réalisé en plusieurs étapes. Dans la première étape, l‘hydrolyse de 

l‘oxyde métallique a lieu dans de l‘eau ou à l‘aide d‘un alcool pour former un produit de 

substitution. Dans l‘étape suivante, la condensation a lieu, ce qui entraîne une augmentation 

de la viscosité du solvant pour former des structures poreuses que l‘on laisse vieillir. Pendant 

le processus de condensation ou de polycondensation, les composés hydroxo- (M-OH-M) (M-

OH-M) ou oxo (M-O-M) se forment, entraînant la formation des polymères métal-hydroxo ou 

métal-oxo en solution. Enfin, le vieillissement, la polycondensation se poursuit, ce qui 

entraîne des modifications de la structure, des propriétés et de la porosité. Après le processus 

de vieillissement, le séchage a lieu. L‘eau et les solvants organiques sont éliminés du gel. 

Puis, une calcination est effectuée pour obtenir des nanomatériaux. Cette méthode est 

économique et présente de nombreux autres avantages, comme le fait que, le matériau produit 

est de nature homogène, la température de traitement étant basse [108, 109]. Les 

nanomatériaux générés ont une petite taille, une stabilité thermique et des phases cristallines 

avantageuses pour l‘activité photocatalytique. Divers métaux oxydes utilisés comme 

photocatalyseurs ont été préparés en utilisant cette méthode. C‘est le cas du TiO2 dopé par 

Fe
3+

, Cr
3+

, La
3+

, Eu
3+

; ZnO-SnO2; WO3/TiO2; CuO/TiO2 et NiO-SiO2. L‘inconvénient de 

cette méthode est le coût élevé des précurseurs [110]. 

 Dépôt de pyrolyse par pulvérisation  

La pyrolyse par pulvérisation (SP) est un procédé dans lequel un film mince est déposé par 

pulvérisation d‘une solution sur une surface chauffée, où les constituants réagissent pour 

former un composé chimique. Les réactifs chimiques sont choisis de manière à ce que les 

produits autres que le composé souhaité soient volatils à la température de dépôt. Par rapport 

à d‘autres techniques de synthèse, l‘approche de pyrolyse par pulvérisation présente plusieurs 

avantages. Tout d‘abord, en raison de la simplicité de l‘équipement (Figure 11), la technique 
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de pyrolyse par pulvérisation est une méthode rentable et, de même, elle ne nécessite pas 

l‘utilisation des réactifs et des compositions de haute qualité. En outre, la morphologie et la 

taille des particules peuvent être contrôlées efficacement en faisant varier les paramètres de la 

réaction tels que: la nature des précurseurs, le taux de flux de gaz porteur, la température de 

reaction et la concentration des réactifs dans la solution précurseur. Dans ce travail, l‘interêt a 

été accordé à la technique de pyrolyse par pulvérisation robotisée car elle est moins coûteuse, 

simple et polyvalente pour le dépôt de couches minces homogènes, pures, de taille très 

uniforme et de morphologie sphérique [110, 111].  

 

Figure 11: Schéma d‘un système de pyrolyse par pulvérisation [111]. 

I.5.2 Dépôt chimique en phase vapeur  

La méthode chimique de dépôt en phase vapeur, est parmi les plus utilisées pour l‘élaboration 

des couches minces car elle permet le dépôt de tous les matériaux en plus, c‘est une technique 

relativement facile à mettre en œuvre. Elle est basée sur une réaction chimique entre des 

précurseurs vapeurs sur une surface chaude, où la température est un paramètre nécessaire 

pour activer la réaction chimique comprise entre 500 °C et 2000 °C selon les matériaux 

déposés, pour former un composé solide défini et des produits volatiles [112]. Cette synthèse 

s‘effectue directement au contact du substrat puis de la couche en cours de croissance.  

Plusieurs paramètres qui influencent sur l‘uniformité du dépôt à savoir : la pression, la 

température et la géométrie du réacteur, la nature chimique du précurseur gazeux, la nature et 

la température du substrat, le flux des gaz (réactive et dilution) etc. Cette méthode exige une 

température de dépôt élevée. Afin de satisfaire les besoins industriels nécessitant des 

températures de dépôt plus basses, cette technique a subit de nombreuses améliorations pour 

diminuer l‘énergie thermique qui a mené à l‘apparition des nouvelles méthodes [113]. 
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I.5.3 Méthode de revêtement par centrifugation 

Le revêtement par centrifugation est une méthode rapide et courante pour déposer des films 

minces sur des substrats, avec pour principal avantage la facilité de produire des films très 

uniformes. Le processus de revêtement par centrifugation commence par la dilution du 

matériau ou du précurseur à déposer dans un solvant [114]. La solution est ensuite répartie sur 

la surface du substrat, soit le verre, le quartz, le saphir ou le silicium. Le solvant est éliminé en 

partie pendant le processus de filage par évaporation. Après évaporation du solvant, un film 

mince est formé et est ensuite recuit à basse température (T<250 °C) pour améliorer la 

cristallinité et la pureté de la phase. Le principal avantage de la technique de revêtement par 

centrifugation est sa simplicité et sa facilité de mise en place, associées à la finesse et à 

l‘uniformité. Le revêtement par centrifugation comprend trois étapes principales : la 

distribution de la solution, la dilution dominée par la rotation et l‘évaporation du solvant 

[115]. Cette méthode a été utilisée pour la déposition des couches minces de haute qualité 

ayant des applications futures dans les cellules photovoltaiques. C‘est le cas des travaux 

effectués par Bakly et al, qui ont déposé des films minces de CdS, Cd1-xZnxS et ZnS à partir 

de complexes de xanthates en revêtant par centrifugation le(s) précurseur(s) sur des substrats 

en verre, puis par décomposition thermique. Cette méthode s‘est revélée être utile pour la 

déposition des films minces ayant des applications potentielles dans les cellules 

photovoltaiques [116]. 

I.6 Précurseurs moléculaires à source unique pour la fabrication des 

nanomatériaux  

Un précurseur à source unique est un précurseur contenant au moins deux ou plusieurs 

éléments constitutifs dans une molécule simple [68]. Les caractéristiques principales de ces 

précurseurs sont l‘existence de la liaison métal-chalcogène (M-S, M-Se et M-Te) [117]. Dans 

le meilleur des cas la structure du précurseur est configurée de telle manière que, le noyau 

constitué par les éléments essentiels ressemble à celle du matériau final [92, 93]. La condition 

la plus importante pour un précurseur est sa pureté car elle permet d‘empêcher la 

contamination du matériau déposé et d‘autres produits secondaire indésirables. De plus, la 

nature du précurseur est d‘une importance capitale car elle affecte fortement la composition, 

la microstructure et la morphologie du produit final [96, 99]. L‘utilisation des précurseurs à 

source unique pour la préparation des nanomatériaux de métaux sulfures a suscité un intérêt 

grandissant en raison du fait que, les nanomatériaux obtenus sont de hautes qualités, 

monodisperses, cristallins et possèdent des propriétés optiques, électroniques, magnétiques et 
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photocatalytiques intéressantes. De plus, leur utilisation offre une sûreté, un équipement 

simplifié, en comparaison avec l‘utilisation des sources multiples exigeant le contrôle exact de 

la stœchiométrie. Ils permettent d‘éviter l‘utilisation des réactifs parfois toxiques, réduisent 

également la quantité d‘impuretés potentielles dans la réaction permettant ainsi d‘éviter 

l‘incorporation de ces derniers dans les nanomatériaux. Les nanomatériaux obtenus sont 

également stables à l‘air et sont plus faciles à manipuler et à caractériser. En raison de ces 

avantages potentiels, plusieurs précurseurs à source unique ont été synthétisés dans la 

littérature pour la préparation des nanomatériaux de métaux sulfures de hautes qualités, 

monodisperses et cristallins [94-100, 117].  

I.6.1 Précurseurs à source unique pour la préparation des nanomatériaux de 

métaux sulfures 

Les métaux sulfures nanostructurés représentent une classe importante et intéressante de 

matériaux inorganiques en raison de leurs fascinantes propriétés optiques, électriques, 

photovoltaïques, photocatalytiques et électrocatalytiques. Parmi ces applications, la photo-

catalyse s‘est avérée très efficace pour la dégradation des polluants toxiques, permettant ainsi 

de résoudre les problèmes de pollution de l‘environnement. C‘est au vu de tous ces avantages 

que les nanomatériaux de CuxSy, PbS, CuS-ZnS et CuS-CdS ont attiré une attention 

particulière. Compte tenu de l‘importance technologique considérable des nanomatériaux de 

CuxSy [28], PbS [99], CuS-ZnS [118] et CuS-CdS [119, 120], différentes voies de synthèse 

ont été rapportées. Le contrôle de la morphologie, de la taille, de la composition et de la 

structure des nanomatériaux des métaux sulfures par le développement des méthodes de 

synthèses évolutives est la question centrale à résoudre avant leurs applications pratiques. En 

général, dans le domaine des nanotechnologies, le contrôle de la taille des particules permet 

de régler la bande interdite des nanomatériaux en fonction du domaine d‘application. Afin 

d‘atteindre cet objectif, un certain nombre de méthodes de synthèses ont été appliquées. L‘une 

des voies la plus efficace est l‘approche chimique où les nanomatériaux se forment par des 

processus de croissance dans les solutions d‘un précurseur à source unique. Plusieurs 

précurseurs à source unique tels que : les thiosemicarbazones, dithiocarbamates et les 

xanthates ont été rapportés pour la préparation des nanomatériaux de métaux sulfures [26, 27]. 

I.6.2 Complexes de thiosemicarbazones comme précurseurs à source unique  

Les thiosemicarbazones sont issues de la réaction de condensation d‘un aldéhyde ou d‘une 

cétone avec la thiosemicarbazide accompagnée de l‘élimination de la molécule d‘eau [121]. 
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L‘équation globale de synthèse des thiosemicarbazones est donnée par la Figure 12 ci-

dessous: 

 

Figure 12: Equation générale de synthèse des thiosémicarbazones 

Les thiosemicarbazones hétérocycliques sont considérées comme une classe très importante 

des composés organiques qui ont une large gamme d‘application dans de nombreux aspects 

biologiques (antibactérien, antifongique etc.) [121]. Elles sont stables, moins toxiques, facile à 

synthétiser et peu coûteuses. Ce sont des ligands chélatants ayant la capacité de former des 

complexes métalliques avec des liaisons métal/soufre (M-S) stable à l‘air et moins toxiques. 

Depuis quelques années, ces complexes occupent une place de choix, au regard de leurs 

propriétés antimicrobiennes, anticancéreuses et antivirales, l‘oxydation catalytique. Aussi, 

grâce à leurs larges variétés structurales possibles dues à diverses structures des ligands qui 

dépendent du type d‘aldéhydes, de cétones et d‘amines utilisés. En raison de leur liaison 

métal-soufre (M-S) inhérente, les complexes hétérocycliques de thiosemicarbazones peuvent 

être utilisés comme des précurseurs potentiels pour l‘élaboration contrôlée de nanomatériaux 

de métaux sulfures de haute qualité [26, 121]. C‘est la raison pour laquelle, ils ont été utilisés 

comme précurseurs potentiels pour la préparation des nanomatériaux dans ce travail de thèse.  

C‘est dans cette démarche que, Palve et al, [122] ont rapporté la synthèse de complexe 

d‘acetophenone thiosemicarbazone de cadmium(II) illustré à la Figure 13 ci-dessous comme 

précurseurs à source unique (SSP) pour la préparation des nanoparticules de cadmium sulfure 

en utilisant l‘éthylène glycol comme agent stabilisant. La décomposition solvothermique du 

précurseur dans l‘éthylène glycol a donné des nanocristallites de CdS hexagonaux à une 

température plus basse (196 °C).  
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Figure 13: Structure cristalline du complexe d‘acetophenone thiosemicarbazone de 

cadmium(II) [122]. 

Pawar et al en 2017 [123] ont également rapporté la synthèse des complexes de 

thiosemicarbazone de Zn(II) thiosemicarbazone dont l‘une des structures cristallines est 

présenté à la Figure 14. Les complexes ont été utilisés comme précurseurs à source unique 

pour la fabrication de nanoparticules de ZnS par décomposition thermique à 230 °C en 

utilisant l‘oléylamine comme agent stabilisant. Les résultats ont montré la formation de 

nanoparticules sphériques avec une taille comprise entre 5 et 10 nm [122]. 

 

Figure 14: Structure cristalline du complexe de thiosemicarbazone de Zinc(II) [123]. 

De plus, Mamta et al 2019 [124] ont rapporté la synthèse des nanoparticules de CuxSY avec 

différentes phases, c‘est-à-dire, un composite de Cu2S/CuS, des nanoparticules de Cu2S, CuS 

par une méthode solvothermique simple utilisant des complexes de thiosemicarbazone de 

cuivre(II) [CuCl2(cinnamtsczH)2], [CuCl2(furtsczH)2], et [CuCl2(4-FacphtsczH)2] comme 

précurseurs à source unique. Les résultats ont montré que, la phase de CuxSy dépendait 

directement du type de précurseur. Il a été constaté que, toutes les nanoparticules (NPs) ont 

montré une activité photocatalytique intéressante lors de la dégradation du Bleu de méthylène 

[123]. 

I.6.3 Complexes de dithiocarbamates comme précurseurs à source unique 

Les complexes de dithiocarbamate de formulation [M(S2CNR2)n], sont généralement préparés 

par la réaction entre un sel métallique avec un ligand anionique dithiocarbamate stabilisé par 

un sodium cationique. Le ligand est préparé en suivant la réaction presenté à la Figure 15 
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[125] Ce groupe de complexes a suscité un grand intérêt au cours des années, en particulier en 

raison de la diversité des amines symétriques et asymétriques, qui peuvent être de nature 

alkyle, aryle ou hétérocyclique.  

 

Figure 15: Equation générale de synthèse des dithiocarbamates 

Nyamen et al. [125, 85] ont rapporté l‘utilisation des complexes hétérocycliques de 

dithiocarbamates de cadmium(II) et de plomb(II) comme précurseurs à source unique pour la 

préparation des nanoparticules de CdS et de PbS. Des combinaisons de formes (sphériques, 

bâtonnets, bipodes et tripodes) ont été obtenues pour les nanoparticules de CdS en faisant 

varier les paramètres de réaction tels que : la concentration des précurseurs et la température 

de réaction. Les nanoparticules de PbS obtenues en utilisant HDA comme agent stabilisant a 

donné des particules de forme proche des sphères, des cubes et des tiges. Les particules de 

PbS de formes sphériques et agglomérées ont été obtenues en ulilisant le TOPO. Par contre, 

les particules de PbS en utilisant OLA ont montré des formes cubiques régulières à basse 

température mais se sont transformées en bâtonnets à haute température (270 °C). Les 

particules de PbS obtenues dans DDA se sont avérées très cristallines, formant des cubes 

parfaits et des particules de forme rectangulaire à 230 °C [99]. De même, Kun et al en 2016 

[98] ont également rapporté la synthèse de nanoparticules de bismuth sulfure (Bi2S3) par 

thermolyse en utilisant les complexes de catena-(µ-2-nitrato 

O,O)bis(piperidinedithiocarbamato)bismuth (III) et tetrakis(µ-

nitrato)tetrakis[bis(tetrahydroquinolinedithiocarbamato)bismuth (III)] (Figure 16) comme 

précurseurs moléculaires à source unique. Les nanotiges de Bi2S3 orthorhombiques de hautes 

qualités, cristallines, longs et courts, dont la longueur dépend de la température de réaction 

(190 à 270 °C) ont été obtenues.  
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Figure 16: Structures cristallines des complexes de (a) catena-(µ2-nitrato-

O,O)bis(piperidinedithiocarbamato)bismuth(III) et (b) tetrakis(µ-

nitrato)tetrakis[bis(tetrahydroquinolinedithiocarbamato)bismuth(III)] [98]. 

I.6.4 Complexes de xanthates comme précurseurs à source unique 

De nombreux autres types de précurseurs ayant tous une liaison métal-soufre ont été utilisés 

pour la synthèse de nanomatériaux de métaux sulfures. La proximité de la structure des 

xanthates par rapport aux dithiocarbamates en fait des précurseurs idéaux pour les 

nanomatériaux. Les complexes de xanthates, [M(S2COR)n], partagent à la fois la structure et 

les protocoles de synthèse avec les complexes dithiocarbamates. Les ligands sont synthétisés 

de manière similaire comme illustrée à la Figure 17, mais en utilisant des alcools à la place 

des amines et de la potasse ou soude comme base préférée [126]. Les complexes de xanthate 

présentent de nombreuses caractéristiques intéressantes qui les rendent plus désirables que 

d‘autres classes de précurseurs à source unique.  

 

Figure 17: Equation globale de synthèse des xanthates (R= alkyle) 

C‘est dans cette demarche que, Alanazi et al 2021 [127] ont rapporté la synthèse et la 

caractérisation des nouveaux complexes de xanthate de Mn(II) (Figure 18). Ces complexes 

ont été utilisés comme précurseurs à source unique pour la formation de α-MnS cubiques dont 

la taille dépend de la méthode de décomposition utilisée. Les mesures magnétiques mesures 

magnétiques ont révélé que, ces nanomatériaux possèdent un champ coercitif important 

(0,723 kOe pour les NCs de 6,8 nm), contrairement à d‘autres études sur les nanomatériaux de 

MnS rapportées dans la littérature [127]. 
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Figure 18: Structures cristallines de [Mn(S2COMe)2-TMEDA] (1), [Mn(S2COEt)2-TMEDA] 

(2), [Mn(S2COnPr)2-TMEDA] (3), [Mn-(S2COnBut)2-TMEDA] (4), [Mn(S2COnPen)2-

TMEDA] Les atomes H sont omis pour plus de clarté. Violet = Mn, jaune = S, rouge = O, 

bleu = N, et gris = C [127].  

De plus, les complexes de thiosemicarbazones, dithiocarbamates, xanthates et de thiourées ont 

également été largement utilisés comme précurseurs à source unique pour la préparation des 

couches minces de hautes qualités. Ceci en raison de leur facilité de préparation, stabilité et 

réactivité avec les sels métalliques. C‘est le cas des travaux éffectués par Ketchemen et al en 

2018, qui ont rapporté la synthèse d‘un nouveau précurseur de N-morpholine N‘-

benzoylthioureato de Pb(II) (Figure 19), comme précurseurs à source unique pour la 

préparation des couches minces de PbS. Les analyses ont confirmé la formation des couches 

minces de PbS avec des propriétés intéressantes [128]. 
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Figure 19: Structures cristallines du complexe de N-morpholine N‘-benzoylthioureato de 

Pb(II) [128]. 

I.7 Nanomatériaux de métaux sulfures 
Ces dernières années, la synthèse et la caractérisation des nanostructures de 

métaux sulfures ont suscité beaucoup d‘attention due à leurs propriétés 

intéressantes et applications potentielles dans divers domaine de la science et de la 

technologie [4, 41, 110]. De tels matériaux sont des candidats prometteurs dans l‘industrie, la 

médecine, la catalyse, l‘énergie, la biologie, l‘environnement [4, 110]. Ils sont pour la plus 

part des cas utilisés dans la fabrication des circuits optiques non-linéaires, les semi-

conducteurs, les dispositifs électroluminescences, catalyseurs industriels, dispositifs de 

conversion d‘énergie solaire, dispositifs de fluorescences et même diodes luminescentes pour 

les affichages à panneau plat, super-conducteur [28, 30, 128]. En raison de ces propriétés et 

applications, le contrôle de la taille des particules de sulfures devient donc important. Parmi 

les métaux sulfures, le cuivre sulfure (CuxSy), le zinc sulfure (ZnS), le plomb sulfure (PbS), le 

cadmium sulfure (CdS), ont stimulé beaucoup d‘intérêt ces dernières années, grâce à leurs 

propriétés optiques et électroniques uniques et applications dans des technologies nouvelles. 

I.7.1 Cuivre sulfure (CuxSy) 

Le cuivre sulfure fait partie des métaux sulfures qui ont attiré l‘attention des chercheurs en 

raison de ses propriétés optiques et structurelles intéressantes. Il existe dans différentes 

stœchiométries et phases cristallines, et c‘est un semi-conducteur de type p typique. Son 

énergie de bande interdite varie de 1,2 à 2,0 eV et dépend fortement de la stœchiométrie et des 

phases [28, 30]. Ces phases varient de la phase chalcocite riche en cuivre (Cu2S) aux phases 

déficientes en cuivre (covellite (CuS), anilite (Cu1,75S), digénite (Cu1,8S) et djurleite (Cu1,96S)) 

[28, 30, ]. Ils présentent tous une forte absorption optique dans le proche infrarouge. Ces 
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propriétés en font des matériaux prometteurs dans divers domaines d‘application tels que : la 

photocatalyse, les cellules solaires, les batteries au lithium et les matériaux de détection [128]. 

Le contrôle de la taille, de la morphologie et de la structure a été identifié comme une étape 

critique dans la fabrication des nanoparticules de cuivre sulfure car la variation de ces 

paramètres peut conduire à des nanomatériaux présentant les propriétés souhaitées [129, 130].  

Des efforts significatifs ont été consacrés à la synthèse des nanoparticules de cuivre sulfure de 

haute qualité. Malgré les différents travaux rapportés sur la synthèse des nanoparticules de 

cuivre sulfure [28, 128], l‘effet de l‘agent stabilisant, de la nature du précurseur sur la 

cristallinité, la phase, la taille, la forme, les propriétés optiques et photocatalytiques n‘ont pas 

été entièrement explorés. Les chercheurs ont utilisé certains paramètres tels que le type de 

précurseur, la nature de l‘agent stabilisant, le temps et la température de réaction. 

I.7.2 Plomb sulfure (PbS) 

Les NPs semiconductrices sont devenues incontournables dans le développement de diverses 

applications. C‘est dans ce contexte que, les nanoparticules de PbS ont suscité un intérêt 

considérable en raison de leurs propriétés physiques et chimiques uniques. C‘est un semi-

conducteur du groupe IV-VI avec une bande interdite étroite d‘environ 0,41 eV et un rayon de 

Bohr excitonique de 18 nm [99, 29], qui possède des applications potentielles dans les cellules 

photovoltaïques, les diodes électroluminescentes, les dispositifs optiques, la détection des gaz 

et la photo-catalyse grâce à sa taille et sa morphologie contrôlable. L‘approche synthétique 

pour élaborer les nanoparticules de PbS avec les propriétés optiques, la taille et forme 

souhaitées ne cessent de susciter l‘attention des chercheurs [131, 132].  

La méthode utilisant les précurseurs à source unique, dans laquelle la liaison métal-

chalcogénure (M-S) est disponible, est considérée comme une solution rentable, facile et 

reproductible pour la fabrication de nanocristaux de PbS de haute qualité [99, 132]. Adeyemi 

et al ont rapporté la décomposition thermique des complexes de bis(N-éthyl-N-

phényldithiocarbamate) et de bis(N-butyl-N-phényldithiocarbamate) de plomb(II) et d‘un 

adduit de 1,10-phénanthroline pour produire des morphologies sphériques et en forme de tige 

de NPs de PbS [133]. L‘utilisation des complexes hétérocycliques de dithiocarbamate de 

plomb(II) pour la synthèse contrôlée de forme de Nps PbS en utilisant l‘hexadécylamine, la 

dodécylamine, la décylamine et l‘oléylamine comme agents stabilisant a également été 

rapportée. Les nanoparticules de PbS avec des morphologies variées telles que : les sphères, 

cubes, tiges, etc…, ont été préparées en utilisant plusieurs méthodes de synthèse dans le but 

de trouver un moyen de contrôler leur forme, leur taille et leur propriété optique pour des 
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applications pratiques. Pour atteindre cet objectif, plusieurs chercheurs ont utilisé certains 

paramètres tels que : le type de précurseur, la nature de l‘agent stabilisant et la température de 

réaction [99, 131-133]. 

I.7.2 Cadmium sulfure (CdS) et Zinc sulfure (ZnS) 

Le développement de nouveaux nanocomposites qui peuvent agir efficacement sur 

l‘assainissement de l‘environnement est nécessaire pour surmonter les impacts 

environnementaux néfastes. Les nanoparticules de CdS et de ZnS, qui appartiennent aux 

composés semi-conducteurs du groupe II-VI, sont des matériaux qui ont diverses applications 

[27, 91, 117]. Le CdS est un composé semi-conducteur du groupe II-VI dont la bande 

interdite est de 2,42 eV et qui présente des propriétés optiques et électriques [27]. Le ZnS, qui 

appartient au groupe II-IV, est un matériau prometteur pour les dispositifs optoélectroniques 

en raison de sa large bande interdite de 3,7 eV [117]. Il a fait l‘objet d‘une attention 

considérable pour ses applications dans les domaines de la catalyse, des dispositifs optiques, 

les cellules solaires à hétérojonction, en raison de ses excellentes caractéristiques de 

conversion photoélectrique et de ses propriétés luminescentes [123]. Le CdS et le ZnS ont été 

largement étudiés dans le domaine de la photocatalyse [91, 119, 120, 127]. Cependant, le CdS 

et le ZnS présentent une faible activité photocatalytique en raison de la recombinaison rapide 

des porteurs de charge photogénérés et de la photocorrosion, ce qui limite leurs applications 

photocatalytiques. De nombreux efforts ont été faits pour améliorer les propriétés 

photocatalytiques des photocatalyseurs de CdS et ZnS [119, 134].  

Dans ce contexte, le couplage de cocatalyseurs avec les nanoparticules de CdS et ZnS est 

l‘une des approches efficaces.  Les cocatalyseurs peuvent agir comme des accepteurs 

d‘électrons ou de trous pour accélérer la migration des électrons ou des trous. En outre, la 

combinaison de différents types de semi-conducteurs pour former des nanocomposites ou des 

hétérostructures peut améliorer l‘efficacité de transmission des porteurs de charges 

photogénérés et étendre la gamme de réponse à la lumière [119, 134]. La combinaison de 

semi-conducteurs appropriés comme le CuxSy est une approche efficace pour améliorer 

l‘activité photocatalytique des nanoparticules de CdS et ZnS. Dans cette étude, le cuivre 

sulfure a été choisi pour être couplé aux nanoparticules de CdS et de ZnS en raison de ses 

propriétés optiques, électriques et photocatalytiques intéressantes et aussi parce qu‘il est 

disponible à faible coût [134, 135].  
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 I.8 Paramètres critiques pour la croissance et le contrôle de la forme des 

nanomatériaux. 

La fabrication de nanomatériaux de forme contrôlée et leur auto-assemblage dans des 

matériaux constituent toujours un grand défi. C‘est dans cette optique que, plusieurs méthodes 

de synthèses ont été développées afin de contrôler les conditions de réaction. La morphologie 

finale des nanocristaux dans tout système en solution est régie par le régime de croissance 

préféré de la réaction. La réaction peut se dérouler dans un régime de croissance cinétique ou 

thermodynamique. Plusieurs paramètres critiques tels que : la concentration en monomères, la 

température de réaction, le type de précurseur et la nature de l‘agent stabilisant influencent le 

type de régime de croissance. Le régime de croissance thermodynamique est dirigé par un 

apport suffisant d‘énergie thermique (température de réaction élevée) et une faible 

concentration de monomères, ce qui donne des nanocristaux stables et de forme isotrope (par 

exemple des cubes) [94, 136]. Par contre d‘un point de vue thermodynamique, les 

nanocristaux vont croître vers une forme qui a l‘énergie la plus basse. Cependant, les 

paramètres de réaction peuvent influencer la dynamique de formation, permettant ainsi 

d‘obtenir différentes formes de particules. Avec des faibles concentrations de monomères ou 

un temps de croissance long, tous les nanocristaux croissent vers un environnement chimique 

le plus bas, ce qui conduit à la formation de points quantiques uniquement. Une concentration 

modérée de monomères ne peut soutenir que les graines existantes dans la phase de croissance 

3D, ce qui entraîne la formation de particules en forme de riz ou de fuseau [94, 136].  

Pour éviter le passage prématuré de la nucléation à la croissance du noyau, il est utile 

d‘ajouter une certaine quantité d‘énergie d‘activation (par exemple en effectuant la réaction à 

une température plus élevée) [137, 138]. L‘influence de la température, de la concentration en 

monomère, du temps de réaction et de l‘agent stabilisant sur la morphologie des particules a 

été étudiée par Moloto et al. Les nanoparticules de CdS ont été préparées avec succès par la 

méthode de précurseur à source unique en utilisant un nouveau précurseur. La variation de la 

concentration a entraîné un changement de morphologie. Par contre, la température de 

réaction n‘a pas eu d‘influence sur la morphologie des nanoparticules, les particules sont 

restées en forme de bâtonnets indépendamment de l‘augmentation de la température de 

réaction. La variation de l‘agent stabilisant a montré une influence importante sur la 

morphologie ainsi que sur la taille des nanoparticules. En raison des différents modes de 

liaison, l‘HDA a favorisé la formation de nanoparticules en forme de bâtonnets tandis que le 

TOPO a formé des nanoparticules en forme de sphères [139].  
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L‘utilisation d‘agent stabilisant à la surface est indispensable afin d‘arrêter la croissance des 

nanoparticules et ainsi contrôler leur taille. Il est important également de noter que, dans 

certains cas, en plus du rôle de stabilisateur des nanoparticules en solution, la présence des 

agents stabilisants permet de passiver la surface des nanoparticules [138, 140]. Le choix de 

l‘agent stabilisant varie d‘un cas à l‘autre ; une molécule qui se lie trop fortement à la surface 

du cristal ne convient pas, car elle ne permettrait pas la croissance du cristal. A l‘inverse, une 

molécule faiblement liée donnerait de grosses particules, ou agrégats. À basse température, 

des agents stabilisants sont fortement liés à la surface des nanocristaux et offrent une 

solubilité appréciable dans les solvants organiques [141]. 

La préparation des nanoparticules de hautes qualités, monodispersées et cristallines peut être 

limitée à deux conditions principales importantes. La première est le contrôle dirigé de la 

nucléation et de la croissance des noyaux et la seconde est la suppression efficace des 

processus d‘agglomération. Pour la voie de décomposition, la nucléation devrait suivre le 

mécanisme proposé par LaMer et al au début des années 50 (Figure 20) [138, 142, 143]. 

Mubiayi et al en 2017, ont montré que, la croissance et la nucléation des particules à partir des 

complexes de benzophénone thiosemicarbazone (complexe III) à haute température favorisent 

la formation des nanoparticules de PbS relativement petites. Ceci a été attribué à la position 

symétrique du groupe thiosémicarbazide par rapport aux deux cycles benzéniques. Les points 

quantiques obtenus ont eu la tendance à se regrouper par le processus de maturation 

d‘Ostwald [144].  

 

Figure 20: Schéma de principe de synthèse décrite par V.K.La Mer et al sur nucléation 

homogène après l‘injection rapide des précurseurs, croissance des germes par consummation 

des précurseurs en solution et enfin dissolution des plus petits cristaux au profit des plus gros 

[138]. 
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I.9 Applications des nanomatériaux  

Les nanomatériaux possèdent de potentielles applications diverses et leurs utilisations ouvrent 

de multiples perspectives. Les nanomatériaux permettent à la fois des innovations dans de 

nombreux secteurs d‘activités tels que : la santé, l‘énergie, l‘électronique, ou encore 

l‘environnement [144, 145]. 

I.9.1 Énergie renouvelable 

De nos jours, l‘énergie est quelque chose d‘indispensable à notre vie quotidienne, elle est 

l‘étincelle qui permet d‘accomplir toute activité humaine. Elle est aussi un facteur de 

développement et le pilier de l‘économie moderne. L‘utilisation des nanomatériaux pour 

développer des dispositifs de production d‘énergie durable est l‘un des défis scientifiques les 

plus importants du 21
ème

 siècle. Le défi consiste à concevoir, à synthétiser et à caractériser des 

nouveaux nanomatériaux fonctionnels dont la taille, la forme et/ou la structure sont 

contrôlables. Dans le concept des ressources énergétiques renouvelables, l‘énergie solaire 

peut être désignée comme le moteur de la production d‘énergie dans le monde entier. Elle est 

gratuite et plutôt disponible dans de nombreuses régions du monde [8]. La nécessité 

d‘exploiter ces ressources, qui se trouvent être la meilleure source d‘énergie renouvelable, 

peut être améliorée avec succès grâce aux nanotechnologies. En effet, le développement 

rapide des nanomatériaux a ouvert de nouvelles voies pour la conversion et l‘utilisation des 

énergies renouvelables [146]. 

I.9.2 Cellules photovoltaïques  

Depuis plusieurs années, l‘industrie du photovoltaïque ne cesse de chercher des solutions pour 

augmenter la performance/Coût des cellules solaires. Cela dit, beaucoup de résultats et de 

progrès n‘empêche que le rendement énergétique des cellules solaires actuelles soit toujours 

en dessous des attentes [146, 147]. Le défi majeur porte sur la possibilité d‘absorber une large 

partie du spectre lumineux, c‘est pourquoi les recherches d‘aujourd‘hui se tournent vers une 

nouvelle technologie, celle des nanotechnologies, ainsi que l‘utilisation des nanomatériaux 

capables d‘avoir un meilleur coefficient d‘absorption des spectres lumineux.  Des études 

récentes démontrent l‘augmentation progressive de la recherche sur les cellules solaires à base 

des nanomatériaux. Le succès et l‘emploi de ces nouveaux concepts nanotechnologiques 

pourraient fournir des cellules solaires bon marché, légères, flexibles et très efficaces [146, 

147].  



 

 Page 41 
 

I.9.3 Production de l’hydrogène  

Le développement récent le plus prometteur dans le domaine de la production et du stockage 

de l‘hydrogène concerne l‘utilisation de nouveaux nanomatériaux pour produire plus 

efficacement de l‘hydrogène à partir de l‘eau et pour améliorer les performances des 

technologies de stockage de l‘hydrogène. Le fractionnement photocatalytique de l‘eau par des 

nanomatériaux semi-conducteurs, respectueux de l‘environnement, est très important pour le 

développement d‘une économie de l‘hydrogène [148]. Les photocatalyseurs doivent être 

capables d‘absorber le rayonnement et réduire efficacement les protons en molécules 

d‘hydrogène avec les électrons photogénérés. Les photocatalyseurs à base de métaux sulfures 

sont largement étudiés en raison de leurs propriétés physiques et chimiques uniques. 

Récemment, les nanomatériaux d‘Ag2S ont été utilisés comme cocatalyseur pour améliorer la 

production du H2 par couplage avec le photocatalyseur ZnO@ZnS [149]. 

I.9.4 Supercondensateurs 

Le développement d‘un stockage de l‘électricité plus efficace est une exigence pressante pour 

répondre aux besoins sociétaux et environnementaux futurs. Cette demande de stockage 

d‘énergie plus durable et plus efficace a suscité un regain d‘intérêt scientifique et commercial 

pour les conceptions de supercondensateurs, dans lesquelles les nanotechnologies jouent un 

rôle essentiel [150]. En raison de leur densité d‘énergie et de leurs puissances élevées, les 

supercondensateurs présentent un grand potentiel en tant que sources d‘énergies à haute 

performance pour les technologies avancées. L‘utilisation de matériaux nanostructurés s‘est 

révélée prometteuse pour la fabrication de supercondensateurs à haut rendement afin de 

résoudre les problèmes énergétiques croissants. Actuellement, la recherche sur les 

supercondensateurs se concentre sur le développement de réseaux de matériaux 

nanostructurés offrant une flexibilité, une transparence, une taille réduite, des densités 

d‘énergies et de puissance plus élevées et rentables [151, 152]. Yu et al. ont rapporté la 

fabrication d‘une nouvelle architecture de CuS. Cette architecture a été capable de fournir une 

capacité réversible de 522 mAhg
-1

 à 0,1 Ag
-1

, une capacité de décharge supérieure de 317 

mAhg
-1

 à 20 Ag-
1
, et une stabilité de cycle à long terme avec une rétention de capacité de 90 

% à 2 Ag
-1

 sur 600 cycles [143].  

I.9.5 Batteries à haute énergie 

Outre les défis liés à la création des systèmes de production d‘énergie hautement efficaces, un 

autre obstacle auquel la communauté scientifique est confrontée est le stockage de l‘énergie 
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en utilisant les batteries. Cest ainsi que, la préparation de matériaux présentant une porosité 

contrôlée et une multifonctionnalité pour les batteries constitue un défi de taille. Les batteries 

sont constituées de couches de différents matériaux qui permettent le stockage 

électrochimique de l‘électricité [153]. Elles sont importantes dans de nombreux domaines 

technologiques, notamment les transports, l‘électronique portable, les appareils médicaux, les 

outils électriques et le stockage de l‘électricité produite par des sources renouvelables 

intermittentes (vent, soleil, marée, etc.). Cependant, certaines batteries à couches minces sont 

disponibles, mais leurs performances sont toujours limitées et elles sont encore relativement 

coûteuses. L‘utilisation des nanomatériaux pour améliorer leurs performances permet de 

fabriquer des piles beaucoup plus petites pour des applications moins exigeantes mais 

bénéficiant de piles rechargeables, légères et flexibles. Une grande partie de la recherche sur 

les batteries nanométriques de nos jours est axée sur la réduction du coût de fabrications des 

nanomatériaux, afin de les rendre viables pour des applications commerciales à grande échelle 

[154]. 

I.9.6 Applications biologiques  

Les nanomatériaux ont été signalés pour avoir une large gamme d‘applications biologiques, 

en particulier lorsqu‘elles sont associées à des revêtements antigéniques ou à des groupes 

fonctionnels sur leurs surfaces. Récemment, les chercheurs ont mené des investigations sur les 

nanomatériaux dans le but d‘explorer commercialement leurs propriétés biologiques [155]. En 

général, les nanomatériaux, en raison de leur taille de l‘ordre du nanomètre, sont 

biologiquement actifs par rapport au matériau massif. Leurs petites tailles facilitent leurs 

absorptions à travers les membranes cellulaires. Par exemple, le traitement expérimental du 

cancer en utilisant les nanomatériaux a également révélé leur capacité à franchir la barrière 

hémato-encéphalique, ce qui confirme l‘unicité de leur taille [37, 155]. De plus, les sondes à 

base de points quantiques ont la capacité de suivre des molécules et des cellules sur une 

période prolongée sans avoir besoin de recourir à des techniques de détection. Hu et al. ont 

rapporté une efficacité d‘échange photothermique élevée en irradiant du CuS hydrophile en 

forme de fleur (bande interdite de 1,85 eV) avec un laser de 980 nm (densité de puissance = 

0,51 W Cm
-2

), ce qui a conduit à la destruction des cellules cancéreuses en 5-10 minutes [37].  

I.9.7 Administration des médicaments 

Les nanotechnologies ont le potentiel de changer tous les aspects de notre vie. Aujourd‘hui, 

les produits issus des nanotechnologies sont utilisés dans de nombreux domaines, et l‘un des 

plus importants est l‘administration des médicaments. Les systèmes d‘administration de 
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médicaments sous forme de nanomatériaux permettent non seulement de contrôler 

l‘administration des médicaments et d‘améliorer leur solubilité, mais aussi l‘efficacité des 

médicaments et de réduire les effets secondaires grâce à des mécanismes de ciblage [156, 

157]. Cependant, par rapport aux systèmes conventionnels d‘administration des médicaments, 

peu de produits à base de nanomatériaux sont sur le marché et presque tous sont des systèmes 

non ciblés ou seulement passivement ciblés [156, 157]. La nanotechnologie offre donc une 

option appropriée pour la résolution des problèmes de santé par l‘administration des 

médicaments, la détection des symptômes des maladies et la production de biomatériaux 

thérapeutiques. Des études récentes se sont concentrées sur le développement de 

nanoparticules ciblées en modifiant la surface des nanoparticules avec des agents tels que : 

des anticorps, des peptides et des protéines [156, 157]. 

I.9.8 Catalyse environnementale et élimination des polluants 

Ces dernières années, les matériaux nanostructurés jouent un rôle crucial dans l‘élimination 

des polluants organiques des déchets industriels en raison de leurs très petites tailles, une 

grande surface, une grande réactivité, une forte mobilité en solution, leur porosité.  Ils sont 

donc très appropriés comme catalyseurs pour le traitement des eaux usées industrielles et dans 

la purification de l‘air etc [5, 158]. De plus, les nanomatériaux offrent un potentiel de 

purification de l‘eau à faible coût, avec une efficacité élevée dans l‘élimination des polluants 

et une capacité de réutilisation. Récemment, des progrès ont été réalisés dans ce domaine dans 

la fabrication des nanophotocatalyseurs, les nanomembranes et les nanoadsorbants pour des 

applications dans le traitement des eaux contaminées. Par exemple, dans des études récentes, 

il a été observé que, les nanoparticules de magnétite (Fe3O4) ont un grand potentiel pour être 

utilisées comme adsorbants pour la purification de l‘eau [159]. 

I.10 Nanomatériaux en photocatalyse 

La photocatalyse à base de nanomatériaux semi-conducteurs a suscité une attention 

considérable en raison de son application dans le traitement des eaux usées, de l‘air et de la 

production de l‘hydrogène à l‘aide de la lumière solaire ou ultra-violette [148, 158]. Depuis 

lors, de nombreux travaux ont été consacrés à la compréhension du phénomène 

photocatalytique et de ses applications dans les domaines tels que: la réduction du CO2, la 

dégradation des polluants toxiques, la synthèse organique, et la désinfection bactérienne [160, 

161]. Par exemples, Ravele et al. ont rapporté la préparation des nanoparticules de CuS et 

Cu9S5 pour la minéralisation du colorant Tetracycline en utilisant le complexe de bis(N-4-

methylbenzyl)-N-(4-ethylphenyl) dithiocarbamate de cuivre(II) comme précurseur dans 
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l‘oleylamine comme agent stabilisant. Les résultats ont montré que, la phase digénite possède 

une activité photocatalytique plus élevée avec 98,5 % de dégradation par rapport à la phase 

covellite, qui a montré 88 % de dégradation pendant 120 min en utilisant 80 mg des 

catalyseurs [128].  

Le terme photocatalyseur est une combinaison de deux mots: photo, qui signifie photon, et 

catalyseur, qui est une substance modifiant la vitesse de réaction en sa présence. Par 

conséquent, les photocatalyseurs sont des matériaux qui modifient la vitesse d‘une réaction 

chimique lorsqu‘ils sont exposés à la lumière [160, 128]. La photocatalyse comprend les 

réactions qui ont lieu en utilisant la lumière et un semi-conducteur. Le substrat qui absorbe la 

lumière et agit comme un catalyseur de réactions chimiques est appelé photocatalyseur. C‘est 

un phénomène dans lequel une paire électron-trou est générée lors de l‘exposition d‘un 

matériau semi-conducteur à la lumière [162]. Les réactions photocatalytiques peuvent être 

classées en deux types sur la base de l‘état physique des réactifs. Lorsque le semi-conducteur 

et le réactif sont dans la même phase, c‘est-à-dire un gaz, un solide ou un liquide, ces 

réactions photocatalytiques sont qualifiées de photocatalyse homogène. Tandis que, lorsque le 

semi-conducteur et le réactif sont dans des phases différentes, ces réactions photocatalytiques 

sont qualifiées de photocatalyse hétérogène [163]. 

I.10.1 Photocatalyse hétérogène 

La photocatalyse hétérogène consiste à irradier naturellement ou artificiellement un matériau 

semi-conducteur intrinsèque ou extrinsèque. Le semi-conducteur est photo-excité par des 

photons d‘énergie égale ou supérieure à la largeur de la bande interdite (énergie gap). La 

bande interdite du semi-conducteur conduit au passage des électrons de la bande de valence à 

la bande de conduction, laissant un trou dans la bande de valence [128, 163]. Un électron est 

alors photo-libéré dans le semi-conducteur et effectue une transition énergétique de la bande 

de valence (BV) à la bande de conduction (BC) du semi-conducteur. Lors de cette transition, 

des lacunes électroniques, communément appelées des trous notés h
+
, et une surcharge 

d‘électron noté e
-
 sont créés dans le matériau (équation 1). 

ZnO + hV                      h
+
 + e

-
 (Eq.1) 

Ces paires d‘électrons-trous générés par le phénomène photo-induit peuvent être recombinées 

par différents processus de recombinaisons des charges e
-
 et h

+
 intervenant dans le volume ou 

à la surface du semi-conducteur créant une perte énergétique. Une fois photo-générées, les 

charges peuvent évoluer de diverses manières : 
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 Recombinaison, en volume ou à la surface du semi-conducteur, en libérant leur 

énergie sous forme de chaleur et/ou de lumière (photons). 

 Piégeage à la surface ou dans le volume du semi-conducteur, ce qui permet 

d‘augmenter leur durée de vie. Néanmoins, il faut que ces charges restent 

suffisamment mobiles pour migrer à la surface et réagir avec les espèces adsorbées. 

 Réaction avec les accepteurs d‘électrons et les donneurs d‘électrons adsorbés à la 

surface du catalyseur pour former par exemple des radicaux hydroxyles OH
•
. Parmi 

les facteurs limitant l‘efficacité du processus photocatalytique, il faut considérer la 

réaction de recombinaison d‘électron-trou dans le volume de la particule ou à la 

surface [164, 165]. 

 Dans le cas d‘une réaction photocatalytique dans un milieu liquide et en presence d‘oxygène, 

les trous réagissent pour produire des radicaux hydroxyles très réactifs (OH°) à partir d‘une 

simple oxydation de l‘eau ou d‘ions hydroxyles superficiels (OH
-
). Ces radicaux OH° très 

oxydants sont responsables de la dégradation du polluant (2 et 3). 

H2O + ZnO(h
+
)                      H

+
 + OH° (Eq.2)

 

 HO
- 
+ ZnO(h+)                      OH° (Eq.3) 

Certaines études récentes ont montré que, le mécanisme de dégradation nese produit pas 

exclusivement par le radical hydroxyle, mais aussi par d‘autres espèces radicalaires telles que: 

(O2, OH2, etc.) formées par la capture d‘électrons photo-générés. Parallèlement, les électrons 

piégés par l‘oxygène moléculaire (O2) peuvent former des radicaux super oxydes (O2
-
) selon 

l‘équation (4). Cette réaction limite les phénomènes de recombinaison et améliore ainsi 

l‘efficacité du procédé. Ces différents radicaux peuvent ainsi réagir avec le polluant qui se 

dégrade selon l‘équation (5). Ces mécanismes sont resumés à la Figure 21. 

ZnO(e
-
) + O2                              O2

°-  
(Eq.4)                    

Polluant + O2
°- 

+ HO2°                composés intermédiaires               CO2 + H2O (Eq.5) 
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Figure 21: Principe de la photocatalyse sur une nanoparticule de ZnO [165]. 

L‘importance de la photocatalyse réside dans le fait qu‘un photocatalyseur fournit à la fois un 

environnement d‘oxydation et de réduction, et ce simultanément. En revanche, la 

photocatalyse sous rayonnement solaire constitue un enjeu scientifique et industriel majeur, 

étant donné qu‘elle propose une gestion autonome et sans source de pollution extérieure [164-

166]. 

I.10.2 Principaux défis et solutions potentielles 

Au cours des dernières années, les semi-conducteurs, y compris TiO2, ZnO [152, 154], CdS, 

ZnS [122, 127], CuxSy [26, 123, 154], PbS [85, 121] ont été de plus en plus utilisés pour 

répondre à certains problèmes environnementaux telle que: la purification de l‘eau par le 

processus photocatalytique. Comme la plupart des photocatalyseurs ont une large bande 

interdite (Eg) et sont actifs dans la région UV uniquement. De plus, certains matériaux 

comme les chalcogénures, souffrent de photocorrosion, tandis que d‘autres ont des positions 

de bande inadaptées à une réaction particulière, comme le montre la Figure 22 [167].  

 

Figure 22: Position des bords de bande de certains semi-conducteurs (NHE = Normal 

Hydrogen Electrode) [167]. 
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Compte tenu des problèmes énergétiques et environnementaux, l‘utilisation efficace de la 

lumière visible comme source d‘énergie est souhaitable. Dans ce contexte, de nombreuses 

recherches ont été menées pour étendre la photoréponse des semi-conducteurs dans la région 

visible et utiliser 55 % du rayonnement solaire total. Par conséquent, un photocatalyseur 

potentiellement bon devrait être actif dans la région de la lumière visible (420 nm < λ< 800 

nm) avec une bande interdite inférieure à 3 eV.  Le choix d‘un photocatalyseur dépend de sa 

non-toxicité, de sa stabilité et surtout de sa gamme spectrale d‘absorption, c‘est-à-dire celle 

correspondant aux photons disponibles pour la photoexcitation et capable d‘initier le 

processus photocatalytique [168, 169].  

I.11 Couche mince de ZnO comme photocatalyseur 

Ces dernières années, les chercheurs se sont focalisés sur les réactions qui ont lieu à la surface 

des semi-conducteurs comme les métaux oxydes. Parmi ces métaux oxydes, le zinc oxyde 

(ZnO) est un semi-conducteur avec une large bande interdite (Eg= 3.37 eV), remarquable et 

très prometteur dans le développement des nouveaux matériaux pour l‘énergie renouvelable et 

pour l‘environnement. Le choix du ZnO est dû à son accessibilité, son moindre coût, sa non 

toxicité et sa stabilité chimique [164, 170, 171] Grâce à ses propriétés physiques, chimiques et 

optoélectroniques très intéressantes, c‘est un matériau utilisé dans différents domaines 

d‘applications telles que : les cellules solaires, les diodes électroluminescentes, les capteurs de 

gaz, la dépollution de l‘eau et de l‘air par effet photocatalytique, etc. Grâce à ses poudres en 

suspension dans l‘eau, il est capable d‘oxyder l‘oxygène en ozone, de réduire le bleu de 

méthylène. En raison de ces propriétés et applications intéressantes, le ZnO a fait l‘objet de 

nombreuses recherches ces dernières années [164, 170]. 

I.11.1 Limites et stratégies pour améliorer l’activité photocatalytique de ZnO  

Le ZnO, comme mentionné précédemment, a émergé en tant que photocatalyseurs 

révolutionnaires en raison de ces propriétés exceptionnelles. Cependant, trois facteurs limitent 

sa large utilisation dans le domaine de la photocatalyse solaire notamment : Sa bande interdit 

3,37 𝑒𝑉 (380 nm), qui utilise seulement 3 à 4 % de la lumière du spectre solaire [172], les 

paires électrons-trous générées par irradiation UV, se recombinent facilement, ce qui les rend 

moins efficaces vis-à-vis de la photo-dégradation des polluants organiques et enfin son 

instabilité chimique. Les chercheurs ont donc essayé par différents moyens d‘améliorer son 

efficacité photocatalytique. Différentes stratégies ont été appliquées pour améliorer l‘activité 

photocatalytique de ZnO, dont le dopage, le couplage [168, 173] ont attiré une attention 

considérable et seront discutés ci-dessous.  
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I.11.2 Dopage de ZnO 

Une solution envisageable pour améliorer l‘activité photocatalytique est de doper le ZnO en 

incorporant des impuretés telles que : des métaux ou des non-métaux. Le métal ou non-métal 

va piéger les électrons photogénérés, permettant donc une bonne séparation des charges 

photo-induites et ralentissant leur recombinaison.  L‘intérêt dans le dopage du ZnO par des 

métaux de transitions a augmenté à cause des applications prometteuses dans le domaine de la 

photocatalyse [174, 175]. Par exemple, Vallejo et al. ont synthétisé et caractérisé des films 

minces de ZnO dopés au Cu pour la photodécomposition du bleu de méthylène. Les tests 

photocatalytiques ont indiqué que les catalyseurs dopés avaient une plus grande activité 

photocatalytique que les catalyseurs non modifiés, ce qui pourrait être attribué à la génération 

d‘états intrabandes par insertion de Cu dans le ZnO [175].  

I.11.3 Couplage semi-conducteur-semi-conducteur : Hétérojonction 

L‘autre stratégie pour améliorer les performances de ZnO est son couplage avec d‘autres 

semi-conducteurs. On considère que l‘hétérojonction de ZnO (semiconducteur de type n) et 

d‘un matériau semi-conducteur de type n ou p devrait entraîner une séparation de charge 

efficace, et donc une augmentation de la durée de vie des porteurs de charge. Pour introduire 

la réponse visible, un semi-conducteur avec une énergie de bande interdite inférieure à ZnO 

est nécessaire [172, 176]. Un candidat prometteur pour un semi-conducteur à bande interdite 

étroite à coupler avec ZnO est le CuxS.  

I.11.4 Nanocomposite de couche mince de CuxS-ZnO 

De nombreux efforts ont été déployés pour améliorer l‘efficacité photocatalytique des 

nanostructures de ZnO en diminuant la bande interdite, en considérant des semiconducteurs à 

bande étroite. Parmi les métaux sulfures utilisés pour création d‘hétérojonction, le cuivre 

sulfure (CuxS) est reconnu comme un matériau de choix, à bande interdite étroite (1,2-2,5) de 

type p, qui convient pour modifier les propriétés de ZnO lorsqu‘il est fixé à la surface de ZnO 

pour développer des hétérojonctions de type n-p [177]. Ces hétérostructures ont des 

applications dans la photocatalyse activée par la lumière du visible [178]. Plusieurs travaux 

ont été menés sur la synthèse de nanocomposites de CuxS-ZnO en poudre pour des 

applications photocatalytiques. Par exemple, Li et al en 2013 ont rapporté la synthèse de 

nanocomposites tridimensionnelles (3D) Cu2S@ZnO tridimensionnelles (3D) par un 

processus de synthèse facile en trois étapes et ont montré leur efficacité dans la dégradation 

du bleu de méthylène [178]. 
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Cependant, l‘utilisation des photocatalyseurs en poudre en suspension dans l‘eau soulève 

deux problèmes majeurs spécifiques notamment pour les grains de poudre de petite taille : la 

séparation du catalyseur après le processus photocatalytique de la solution aqueuse et son 

recyclage pour sa réutilisation. L‘utilisation des couches minces dans les procédés industriels 

est recommandée pour éviter les problèmes technologiques soulevés par la lixiviation, 

l‘agrégation et/ou la séparation des poudres. Pour répondre à ces exigences, les 

nanocomposites de CuxS-ZnO peuvent être déposé sous forme de couches minces en utilisant 

une méthode simple, peu coûteuse, rentable. C‘est dans cette lancé, que notre groupe de 

recherche a rapporté la déposition des couches minces nanocomposites de CuxS-ZnO en 

utilisant la méthode de pyrolyse par pulvérisation robotisée [16, 177].  

I.12 Paramètres affectant les propriétés photocatalytiques  

Les paramètres de dégradation optimaux sont cruciaux pour la conception et l‘application 

efficaces du processus d‘oxydation photocatalytique afin d‘assurer un fonctionnement 

durable. Le taux de dégradation d‘un composé organique par la méthode de photocatalyse 

dépend principalement de plusieurs paramètres à savoir : la structure, la forme, la taille, la 

surface du catalyseur, la température de réaction, le pH, l‘intensité lumineuse, la quantité de 

catalyseur et la concentration de la solution [167, 179]. 

I.12.1 Effet de la source et de l’intensité de la lumière 

Le taux de dégradation photocatalytique et la formation d‘électron-trou dans la réaction 

photochimique dépendent principalement de la source et de l‘intensité de la lumière. Le 

résultat de la réaction photocatalytique varie sous différentes sources de lumière. Certains 

chercheurs ont rapporté que, la réaction diminue avec une intensité d‘irradiation lumineuse 

plus élevée, car l‘intensité lumineuse excessive favorise la recombinaison électron-trou. Par 

conséquent, une diminution du taux dégradation a été observée [180]. En outre, différentes 

sources de lumière, telles que l‘irradiation par des LED UV et visibles, en utilisant diverses 

sources de lumière ont été utilisées pour un certain nombre de polluants environnementaux 

tels que: des composés organiques, des colorants et des gaz dangereux. Les résultats ont 

démontré que, les LEDs représentent une source de lumière alternative pratique et compétitive 

pour la photocatalyse [181].  

I.12.2 Dosage du catalyseur 

La quantité de catalyseur ajoutée dans la solution influence la vitesse de la dégradation 

photocatalytique. Par exemple, lorsqu‘il y a une augmentation de la quantité de catalyseur, le 

nombre de sites actifs sur la surface du semi-conducteur augmente. Par conséquent, la vitesse 
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de dégradation photocatalytique augmente également. Cependant, si la charge du catalyseur 

augmente au-delà d‘une concentration optimale, le taux de dégradation diminue car il peut y 

avoir une diminution de la pénétration de la lumière dans la solution [182]. 

I.12.3 Concentration et types de polluants 

Le type de polluant et sa concentration constituent un autre facteur important affectant la 

vitesse de dégradation. Certaines études ont enregistré une activité photocatalytique différente 

du même catalyseur, dans des conditions de réactions similaires, mais avec une variation de la 

concentration initiale des contaminants. La modification du temps d‘irradiation est nécessaire 

pour atteindre une photodégradation complète [167, 183]. 

I.12.4 Température de réaction 

Diverses études ont prouvé que, l‘activité photocatalytique dépendait de la température de 

réaction. Par exemple, l‘effet de la température sur l‘activité photocatalytique a été étudié par 

Soares et al en 2007. La gamme de température optimale s‘est avérée être 40-50 °C. A basse 

température, la désorption des produits formés limite la réaction car elle est plus lente que la 

dégradation sur la surface et l‘adsorption des réactifs. D‘autre part, à une température plus 

élevée, l‘étape limitante devient l‘adsorption du colorant sur le TiO2 [125]. Cependant, en 

raison de l‘activation photonique, la chaleur n‘est pas nécessaire pour les systèmes 

photocatalytiques et peuvent facilement fonctionner à température ambiante. Par conséquent, 

cette plage optimale dépend principalement de l‘énergie d‘activation du matériau dans la 

réaction photocatalytique [125]. 

I.12.5 Effet du pH 

Gaya et al. ont montré que la variation du pH affectait l‘efficacité de la dégradation des 

polluants organiques [184]. Dans la réaction photocatalytique, le pH de la solution est un 

facteur vital, puisqu‘il affecte la charge de surface du photocatalyseur. Il peut faire varier les 

interactions électrostatiques entre les particules chargées et les contaminants. Cette interaction 

influence grandement l‘adsorption puis la dégradation [167, 184]. 

I.13 Modèle de polluant utilisé pour évaluer l’activité photocatalytique  

L‘un des plus grands problèmes auxquels le monde est confronté aujourd‘hui est la pollution 

environnementale, qui augmente chaque année et cause des dommages graves et irréparables 

à la Terre [185, 186]. En raison de l‘industrialisation et de l‘absence de traitements efficaces 

des effluents à la source, une sévère et grave détérioration des ressources en eau douce causée 

par le rejet d‘une large gamme de substances dangereuses dans les masses d‘eau. Parmi ces 
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substances, les colorants synthétiques représentent un groupe important et méritent donc une 

attention particulière, en raison de leur forte concentration dans l‘eau [185, 186]. 

 Le rejet de colorants dans l‘environnement a suscité des grandes inquiétudes ces dernières 

années en raison des propriétés et des effets des eaux contaminées par les colorants sur 

l‘environnement et la santé humaine. Outre leur grande stabilité à la température, à l‘eau, aux 

détergents, aux produits chimiques et à la lumière, l‘eau contaminée par les colorants présente 

une demande biologique en oxygène (DBO) et une demande chimique en oxygène (DCO) 

élevées. L‘élimination des eaux usées contaminées par des colorants est préoccupante car 

elles sont toxiques pour les humains et la vie aquatique [187, 188]. Ces colorants sont 

cancérigènes, mutagènes et toxiques pour la vie. La qualité et la transparence des masses 

d‘eau sont affectées même par les petites quantités de colorants présentes dans les eaux [188]. 

Ces denières années, la dégradation photocatalytique des colorants organiques à l‘aide d‘un 

photocatalyseur s‘est avérée être une excellente méthode et a attiré une attention particulière. 

Les chercheurs ont étudié la photodégradation assistée par la lumière de nombreux colorants 

organiques, tels que : le méthyle orange, rhodamine B, le rouge de méthyle et le bleu de 

methylene [189, 190]. Parmi ces colorants, le bleu de méthylène (Figure 23) a été préparé 

pour la première fois par Caro en 1876 comme colorant dérivé de l‘aniline pour les textiles. Il 

est largement utilisé comme colorant cationique hydrosoluble dans la teinture du papier, du 

bois, du plastique, de la soie et du coton, ainsi que dans la recherche scientifique et l‘industrie 

pharmaceutique.  De plus, il est hautement toxique, cancérigène et peu biodégradable en 

raison de ses structures aromatiques complexes et de sa grande stabilité à la lumière, à la 

température, à l‘eau, aux produits chimiques, et il peut provoquer une pollution importante de 

l‘environnement. Des méthodes conventionnelles telles que : l‘adsorption, l‘ozonation, etc., 

ont été utilisées pour éliminer ce composé toxique. Cependant, en raison de différentes 

limitations, ce colorant ne peut être éliminé des eaux usées. Par conséquent, plusieurs 

stratégies ont été adoptées pour faire face à ce problème particulier [190, 191].  

La photodégradation du Bleu de méthylène a gagné en popularité au cours des dernières 

années en raison du fait que, la dégradation peut se produire en quelques heures à température 

ambiante sans la formation de produits toxiques secondaires. De plus, les polluants 

organiques peuvent être complètement minéralisés en produits relativement non dangereux 

(eau et CO2) [192, 193]. Par exemple, dans le cas du Bleu de Méthylène, la couleur des 

solutions devient plus faible lorsqu‘une partie des groupes méthyles se dégradent, et un 
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changement hypochrome se produit. D‘où, la N-déméthylation du bleu de méthylène se 

produit d‘abord, et finalement le bleu de méthylène se minéralise en H2O et CO2 [192, 193].  

 

Figure 23: Structure du bleu de méthylène [193]. 

I.14 Problématique 

La pollution des eaux par les colorants toxiques, cancérigènes constitue un danger grave pour 

l‘environnement et la santé humaine. L‘utilisation des nanomatériaux pour résoudre les 

problèmes liés à l‘environnement a émergé en raison de leurs caractéristiques intéressantes 

qui répondent aux exigences souhaitées. Cependant, l‘une des difficultés dans la préparation 

de nanomatériaux est le contrôle de la croissance des particules en faisant varier les 

paramètres de réaction (type de précurseur, agent stabilisant, température de réaction, etc.) et 

le couplage. Il s‘avère donc nécessaire d‘étudier l‘effet de la variation de ces paramètres de 

réaction sur la taille, la forme, les propriétés optiques et photocatalytiques nanoparticules de 

métaux sulfures de PbS, CuxSy et des nanocomposites de CuxSy-CdS, CuxSy-ZnS en l‘utilisant 

les complexes de thiosémicarbazones comme nouveaux précurseurs à source unique. 

Un autre défi à l‘heure actuelle consiste à améliorer les propriétés photocatalytiques des 

métaux oxydes/sulfures afin d‘étendre leur réponse lumineuse dans la région du visible pour 

des applications industrielles en utilisant la lumière du soleil. Les nanomatériaux de CdS, ZnS 

et ZnO ont été très convoités de nos jours en raison de ces propriétés photocatalytiques 

intéressantes. Cependant, la reponse lumineuse des nanomatériaux de CdS, ZnS et de ZnO est 

limitée en raison du taux de recombinaison rapide des paires d‘électrons et des trous photo-

générés et de leur large bande interdite limitant ainsi l‘utilisation de la lumière du solieil dans 

les applications industrielles. Afin de minimiser ce problème et de potentialiser ces semi-

conducteurs, le couplage avec d‘autres matériaux serait une solution. À cet égard, dans ce 

travail les nanoparticules de CuS ont été couplées avec le CdS et ZnS d‘une part en utilisant la 

méthode par thermolyse. Le couplage pourrait améliorer les propriétés optiques et les 
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performances photocatalytiques des nanoparticules de CdS et ZnS. D‘autre part, les couches 

minces de CuxS ont été également avec le ZnO pour développer des hétérojonctions n-p par la 

méthode de pyrolyse par pulvérisation robotisée en utilisant les précurseurs à source 

multiples. Les propriétés structurales, morphologiques et optiques de CuxS-ZnO avant et après 

le recuit ont été étudiées plus en détail afin de souligner leur influence sur la réponse 

photocatalytique.  

I.15 Objectifs 

Ce travail s‘inscrit dans le cadre de la synthèse et caractérisation des nanomatériaux de haute 

qualité pour les applications photocatalytiques dans le traitement des eaux usées. 

I.15.1 Objectif Principal 

L‘objectif principal de ce travail vise à élargir la gamme des nanomatériaux pouvant être 

utilisés comme photocatalyseurs pour la dégradation des colorants dans les eaux usées. 

I.15.2 Objectifs spécifiques   

De manière spécifique, il sera question pour nous de synthétiser, caractériser les 

nanomatériaux en utilisant les complexes de thiosémicarbazone comme nouveaux précurseurs 

à source unique. Dans un second temps, faire la déposition des couches minces 

nanocomposites de CuxS-ZnO utilisant la méthode de pyrolyse par pulvérisation robotisée et 

étudier leurs propriétés optiques, photocatalytiques. 

Pour se faire, il convient de : 

 Synthétiser les ligands 2-thiophénecarboxaldéhyde thiosemicarbazone, 2-

acétylthiophène thiosemicarbazone, P-diméthylaminobenzaldéhyde thiosemicarbazone 

à partir des précurseurs préalablement sélectionnés ;  

 Caractériser les ligands obtenus par la mesure du point de fusion, l‘analyse micro-

élémentaire, RMN-
1
H et RMN-

13
C, la spectroscopie infrarouge (IR) et UV-visible 

(UV) ; 

 Synthétiser les complexes de Pb(II), Cu(II), Cd(II) et Zn(II) avec les ligands 

préalablement préparés; Caractériser les complexes par la mesure du point de fusion, 

l‘analyse micro-élémentaire, la spectroscopie infrarouge (IR) et UV-visible (UV), 

l‘analyse thermogravimétrique (ATG) et la mesure de la conductivité. Elucider la 

structure du complexe de cadmium(II)  par la difraction des rayons x sur poudre ; 
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 Synthétiser les nanomatériaux PbS, Cu9S5, CuS-CdS, CuS-ZnS en utilisant les 

complexes hétérocycliques de thiosemicarbazone comme précurseurs à source unique 

; 

 Caractériser les nanomatériaux PbS, Cu9S5, CuS-CdS, CuS-ZnS par des techniques 

analytiques connues telles que : la spectroscopie UV-visible, la microscopie 

électronique à balayage (nature de surface), microscopie électronique à transmission 

(morphologie), la diffraction des rayons X sur poudre (détermination de la structure ou 

de la phase dominante) et la spectroscopie de rayons X à dispersion d‘énergie (pour 

élucider leur composition élémentaire) ; 

 Etudier les propriétés photocatalytiques des nanomatériaux PbS, Cu9S5, CuS-CdS, 

CuS-ZnS sur la dégradation d‘un colorant organique, le bleu de méthylène ; 

 Etudier l‘effet de la nature des précurseurs, la température de réaction et de l‘agent 

stabilisant sur la taille, la forme, les propriétés optiques et photocatalytiques des 

nanomatériaux PbS et Cu9S5 obtenues ; 

 Etudier l‘effet de la combinaison des nanoparticules de Cu9S5 sur les propriétés 

photocatalytiques de nanoparticules de CdS et ZnS; 

 Déposer les couches minces de CuxS sur les substrats de verre à 300 °C; 

 Déposer les couches minces de ZnO sur les mêmes substrats de verre à 300 °C; 

 Recuire les couches minces nanocomposites de CuxS-ZnO à 400 °C pendant 1h; 

 Caractériser les nanocomposites de CuxS-ZnO obtenues par les techniques telles que: 

la spectroscopie UV-visible reflectance et transmittance, la microscopie électronique à 

balayage (nature de surface), microscopie à force atomique (topographie des 

composites), la diffraction des rayons X sur poudre (détermination de la structure ou 

de la phase dominante) et la spectroscopie à rayons X à dispersion d‘énergie (pour 

élucider leur composition élémentaire) ; 

 Etudier l‘influence du recuit sur la structure, la morphologie et les propriétés optiques 

des nanocomposites de CuxS-ZnO; 

 Etudier les propriétés photocatalytiques des nanocomposites de CuxS-ZnO avant et 

après le recuit sur la dégradation du bleu de méthylène. 
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CHAPITRE II : MÉTHODES EXPÉRIMENTALES 

La synthèse et la caractérisation des nanomatériaux inédits dont les structures, les phases 

cristallines, les formes, les tailles et les porosités sont bien contrôlées sont très importantes 

pour réaliser des percées dans le traitement des eaux usées. Dans cette section, les méthodes 

de synthèses des précurseurs (ligands et leurs complexes) et les nanomatériaux ainsi que, les 

caractérisations seront présentées. De même, leurs applications photocatalytiques dans la 

dégradation du bleu de méthylène comme polluant modèle seront également décrites. 

II.1 Réactifs et solvants utilisés 

Tous les réactifs et agents stabilisants présentés dans le Tableau I ci-dessous proviennent de 

chez Acros Organic, Riedel-De-Haein, Sigma Aldrich, E. Merck, Olitalia SRL et sont utilisés 

sans purification préalable. 

                 Tableau I: Réactifs et agents stabilisants utilisés 

Réactifs % Pureté Marques 

2-thiophènecarboxaldéhyde 99 % Acros Organic 

2-acéthylthiophène 99 % Acros Organic 

Thiosémicarbazide 99 % Acros Organic 

P-diméthylaminbenzaldéhyde 99 % Acros Organic 

Thiourée 99 % Scharlau Chemie SA 

Cuivre(II) chlorure dihydraté 98 %, Reidel-de Haen 

plomb(II) Acétate 99 % Reidel-de Haen 

zinc(II) chlorure 97 % Reidel-de Haen 

cadmium(II) chlorure dihydraté 97 % Reidel-de Haen 

Bleu de méthylène 99.8 % E. Merck 

Hexadécylamine 90 % Sigma Aldrich 

Dodécylamine 90 % Sigma Aldrich 

Oléylamine 70 % Sigma Aldrich 

Huile d’olive 100 % Olitalia SRL 

 

Les solvants utilisés (acétone, éthanol, méthanol, hexane, glycérol, toluène et 

Diméthylsulfoxyde) proviennent de chez Labosi et Scharlau Chemie SA et sont utilisés sans 

purification préalable. 

II.2 Synthèse des précurseurs 

Les ligands thiosemicarbazones 2-(thiophen-2-ylmethylene)hydrazine-1-carbothioamide 

(L1H), 2-(1-(thiophen-2-yl)ethylidene)hydrazine-1-carbothioamide (L2H) et 2-

(phenyl(pyridine-2-yle)methylene)hydrazine-1-carbothioamide (L3H) ainsi que, leurs 

complexes de Cu(II), Zn(II), Cd(II) et Pb(II) ont été synthétisés selon la méthode classique 

décrite dans la littérature [34,142]. Des modifications importantes dans le cas de chaque 

ligand, telles que le temps de réaction, l‘utilisation de catalyseurs ont été incorporées en 

conséquence. 
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II.2.1 Synthèse des ligands 

Les ligands ont été synthétisés par une réaction de condensation entre le thiosemicarbazide et 

la 2-thiophènecarboxaldéhyde, 2-acéthylthiophène et la p-diméthylaminbenzaldéhyde dans un 

rapport molaire 1:1 comme rapporté dans la littérature avec une légère modification [26, 123, 

194].  

 Synthèse du ligand 2-Thiophenecarboxaldehyde Thiosémicarbazone (L1H) 

Le 2-thiophenecarboxaldéhyde (0,38 g ; 3 mmol) a été dissoute dans 15 mL d‘éthanol, puis 

ajoutée goutte à goutte dans un ballon à fond rond contenant (0,33 g ; 3 mmol) de 

thiosemicarbazide dissous dans 25 mL d‘éthanol. Le mélange réactionnel est agité en continu, 

et 2 à 3 gouttes de H2SO4 concentré ont été ajoutées. Le mélange résultant est chauffé à reflux 

à 80 °C pendant 5 h. Le précipité jaune obtenu est filtré, lavé avec de l‘éthanol, puis séché à 

l‘air à température ambiante. L‘équation de la réaction est représentée par le schéma 1 ci-

dessous. 

 

 

Schéma 1 : Équation de synthèse du ligand, (a) 2-thiophenecarboxaldehyde 

thiosemicarbazone (L1H) et (b) les formes de résonance. 

 Synthèse du ligand 2-Acetylthiophene Thiosémicarbazone (L2H) 

La même procédure que celle décrite ci-dessus a été utilisée pour la synthèse du ligand L2H 

en utilisant une masse de (0,34 g ; 3 mmol) de 2-acétylthiophène. Le précipité jaune clair 

obtenu est filtré, lavé avec de l‘éthanol, puis séché à l‘air. L‘équation de la réaction est 

représentée par le schéma 2. 
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Schéma 2 : Équation de synthèse du ligand, (a) 2-acétylthiophène thiosemicarbazone (L2H) et 

(b) les formes de résonance. 

 Synthèse du ligand p-diméthylaminobenzaldéhyde Thiosémicarbazone 

(L3H) 

La p-diméthylaminobenzaldéhyde Thiosemicarbazone (schéma 3) a été synthétisé par réaction 

du p-diméthylaminobenzaldéhyde (0,75 g ; 5 mmol) dissout dans 20 mL d‘éthanol et du 

thiosemicarbazone (0,46 g ; 5 mmol) dissout dans 25 mL d‘éthanol dans un ballon à fond 

rond. Le mélange résultant a été chauffé à reflux à 80 °C pendant 3 h. Le précipité jaune 

obtenu est filtré, lavé avec de l‘éthanol, puis séché à l‘air à température ambiante. Après 

évaporation lente du solvant, des monocristaux jaunes ont été obtenus et caractérisés par la 

diffraction des rayons X sur monocristal. L‘équation de la réaction est représentée au schéma 

3. 

 

 
Schéma 3 : Équation de synthèse du ligand, (a) P-diméthylaminobenzaldéhyde 

thiosemicarbazone (L3H) (a) et (b) les formes de résonance. 
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II.2.2 Synthèse des complexes métalliques de thiosemicarbazones 

D‘une manière générale, les complexes métalliques de thiosemicarbazones ont été synthétisés 

par addition d‘une solution éthanoïque de sel métallique MX2.nH2O (X = Cl, CH3COO
-
; n = 

0, 2) goutte à goutte à la solution éthanoïque de thiosemicarbazone sous agitation et chauffé à 

reflux comme rapporté dans la littérature [123, 194]. 

 Synthèse des complexes de 2-thiophenecarboxaldehyde thiosemicarbazone 

de Cu(II) et Pb(II) 

Le complexe de Cu(II) ou de Pb(II) a été préparé en versant goutte à goutte une solution de 

CuCl2.2H2O (0,52 g, 3  mmol) ou de Pb(CH3COO
-
)2 (1,14 g ; 3  mmol) dissout dans 20 mL 

d‘éthanol à la solution du ligand 2-(thiophen-2-ylméthylène)hydrazine-1-carbothioamide 

(L1H) (1,1 g, 6 mmol) dissout dans 20 mL d‘éthanol dans un ballon à fond rond de 250 mL. 

Le mélange est agité et chauffé à reflux pendant 3 h à 80 °C (schéma 4). Le précipité obtenu 

est refroidi à température ambiante, puis séparé par filtration, lavé avec de l‘éthanol, puis 

séché à température ambiante pour obtenir les complexes de cuivre(II), de plomb(II)  sous 

forme de poudre jaune et vert pâle respectivement.  

 

 

 
Schéma 4 : Équation de synthèse des complexes de (1) Cu(II) et (2) de Pb(II) avec le ligand 

2-(thiophen-2-ylméthylène)hydrazine-1-carbothioamide. 

 Synthèse des complexes de 2-Acetylthiophene Thiosemicarbazone de 

Cu(II) et Pb(II) 
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La même méthode a été employée pour la synthèse des complexes de Cu(II) et Pb(II) en 

utilisant le ligand 2-(1-(thiophen-2-yl) éthylidène)hydrazine-1-carbothioamide (L2H) (1,2 g, 6 

mmol). Le complexe de Cu(II) est obtenu sous la forme d‘une poudre jaune pâle. Par contre, 

le complexe de Pb(II) est obtenu sous forme de poudre jaune clair. Les équations-bilan de 

synthèses des complexes de cuivre(II) et plomb(II) sont représentées sur le schéma 5. 

 

 

 

 

Schéma 5: Équation de synthèse des complexes de (1) Cu(II) et (2) Pb(II) avec le ligand 2-(1-

(thiophen-2-yl) éthylidène)hydrazine-1-carbothioamide. 

 Synthèse des complexes de p-diméthylaminobenzaldéhyde 

Thiosemicarbazone de Cu (II) et Zn (II) 

Ces complexes ont été préparés en versant goutte à goutte une solution de CuCl2.2H2O (0,52 

g ; 3 mmol) ou de ZnCl2 (0,42g ; 3 mmol) dissout dans 20 mL d‘éthanol à la solution du 

ligand p-diméthylaminobenzaldéhyde thiosemicarbazone (L3H) (1,75 g ; 6 mmol) dissout 

dans 30 mL d‘éthanol dans un ballon à fond rond de 250 mL. Le mélange est agité et chauffé 

à reflux pendant 3 h à 80 °C. Les précipités obtenus respectivement de couleur jaune pour le 

complexe de cuivre(II) et orange pour le complexe de zinc(II) sont filtrés, lavés avec de 

l‘éthanol et séchés à température ambiante. L‘équation bilan de la réaction de synthèse des 

complexes de Cu (II) et de Zn (II) est représentée sur le schéma 6. 
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Schéma 6: Équation de synthèse des complexes de Cu(II) et Zn(II) avec le ligand P-

diméthylaminobenzaldéhyde thiosemicarbazone (L3H). 

 Synthèse du complexe de p-diméthylaminobenzaldéhyde 

Thiosemicarbazone de Cd(II)  

Ce complexe a été préparé en versant goutte à goutte une solution de CdCl2.2H2O (0,52 g ; 3 

mmol) dissout dans 20 mL d‘eau distillée à la solution du ligand p-

diméthylaminobenzaldéhyde thiosemicarbazone (L3H) (1,5 g ; 6 mmol) dissout dans 30 mL 

d‘éthanol dans un ballon à fond rond de 250 mL. Le mélange résultant est agité et chauffé en 

continu sous reflux pendant 3 h à 80  °C (Schéma 7). La solution jaune obtenue est filtrée et 

laissée à température ambiante. Après évaporation du solvant, les cristaux jaune clair obtenus 

sont analysés par diffraction des rayons X sur monocristaux.  
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Schéma 7: Équation de synthèse du complexe de C20H28CdCl2N8S2 avec le ligand P-

diméthylaminobenzaldéhyde thiosemicarbazone (L3H). 

II.3 Caractérisation des précurseurs (ligands et des complexes métalliques) 

Les techniques présentées dans ce travail pour la caractérisation des ligands et des complexes 

ont été effectuées afin d‘obtenir plus de renseignement tant sur leurs propriétés physiques, que 

sur leurs propriétés chimiques et structurales. Les ligands thiosemicarbazones et les 

complexes synthétisés ont été caractérisés par des techniques telles que : le point de fusion, 

l‘analyse micro-élémentaire, FT-IR, UV-Visible, RMNH
1
 et RMNC

13
, l‘analyse 

thermogravimétrique (TGA), la conductimétrie et la diffraction des rayons x sur monocristal.  

II.3.1 Analyse élémentaire 

L‘analyse micro-élémentaire (C, H, N) est une technique directe pour déterminer la pureté 

d‘un échantillon en fournissant une analyse précise et exacte de la composition atomique d‘un 

échantillon. L‘analyse élémentaire a été réalisée sur un analyseur automatisé Perkin-Elmer 

modèle 2400 séries II CHNS/O au département de chimie de l‘Université de Zululand, 

Afrique du Sud.  

II.3.2 Détermination du point de fusion 

Le point de fusion d‘un composé est la température à laquelle il passe de l‘état solide à l‘état 

liquide. Les points de fusion des composés étudiés ont été déterminés en utilisant des tubes 

capillaires l‘aide d‘un appareil à point de fusion analogie-SMP11 de type Stuart Scientifique. 

L‘appareil a été calibré à l‘aide des composés de référence suivants : Diphenylamine (53- 

54 °C), 4-dimethylaminobenzaldehyde (74-75°C), l‘acide 5-sulfosalycilique (109-112 °C) 
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ammonium sulfocyanure (149 °C), 2-aminophenol (173-176 °C) et glycine (232-236 °C). Les 

températures variant de (50 à 360 °C). 

 Mode d’emploi 

 Insérez le thermomètre puis un tube capillaire de 1, 9 mm de diamètre avec échantillon 

dans le bloc et réglez le régulateur de chauffage sur 1°C/min. 

 Augmentez la température de 5 °C une fois que le thermomètre atteint 60 % du point 

de fusion attendu puis, continuez à augmenter la temperature pour que la vitesse de 

chauffage soit de 10 °C/min à moins de 15 °C de la fusion prévue. 

 Observer la fonte à travers l‘oculaire, tout en enregistrant la température du 

thermomètre puis éteindre l‘appareil. 

II.3.3 Mesure de la conductivité molaire  

La conductivité molaire des composés solides dans des solvants à température 

ambiante évaluée par conductimétrie nous permet de déterminer la nature ionique ou 

moléculaire des complexes. La conductivité molaire d‘une espèce nous permet de déterminer 

la nature ionique ou moléculaire des complexes. La conductivité molaire des ligands et des 

complexes a été mesurée à température ambiante dans le DMSO, à l‘aide d‘un conductimètre 

de marque HANNA electronic conductance de type H19811-5, pH/°C/EC/TDS meter 

préalablement calibré par une solution de KCl (à 0,02 M). Pour cela, une solution 

d‘échantillon de concentration de l‘ordre de 10
-3

 M est préparée, puis introduit dans un bécher 

dans lequel les électrodes du conductimètre sont plongées et la valeur de la conductivité 

électrique est lue sur l‘écran. Cette valeur est ensuite utilisée pour calculer la conductivité 

molaire de l‘échantillon, ceci à l‘aide de la relation décrite par la relation ci-dessous. 

Λm  = 1000 K / M avec K=Gk 

   Avec : K= conductivité(S/cm) ; k= constante de la cellule (cm
-1

) ; M= concentration molaire 

en mol / L ; G= conductance mesurée en S ou     ; Λm = conductance molaire en S.cm
2 .

mol
-1  

II.3.4 Analyse thermique 

L‘analyse thermogravimétrique (TGA) fournit la quantité et le pourcentage en perte de masse 

d‘un échantillon en fonction de la température dans une atmosphère connue. L‘analyse 

thermogravimétrique a été réalisée afin de confirmer la stabilité thermique des composés et 

leur stabilité dans les conditions ambiantes. Elle a été réalisée à une vitesse de chauffage de 

20 °C/min de 30 °C à 700 °C sous un débit de gaz N2 de 10 mL/min, en utilisant un ATG 

Perkin Elmer Pyris 6 équipé d‘un plateau fermé en aluminium perforé. Les analyses ATG ont 

(Eq.6) 
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été réalisées sous atmosphère d‘azote (N2) au Département de Chimie de l‘Université de 

Zululand en Afrique du Sud. 

II.3.5 Analyse infrarouge 

Les spectres IR du ligand et des complexes ont été enregistrés à l‘aide d‘un spectromètre 

FTIR Perkin Elmer 400 directement sur de petits échantillons dans la gamme de nombres 

d‘onde de 400 - 4500 cm
-1

 à l‘Institut Jean Lamour de l‘université de Lorraine (France). 

L‘appareil a été calibré à l‘aide bromure de potassium (KBr). Un échantillon solide est broyé 

avec du bromure de potassium qui est transparent dans l‘IR, et pressé sous forme de pastille et 

placé entre deux fenêtres KBr. En effet, une petite quantité d‘échantillon (de l‘ordre du 

milligramme) est déposée sur la surface cristalline faite de diamant et préalablement nettoyée 

avec de l‘acétone. 

II.3.6 Spectroscopie UV-visible des ligands et de leurs complexes correspondants 

Le spectrophotomètre UV/VIS mesure l‘absorption de la lumière par l‘échantillon lorsque la 

source de lumière UV/VIS traverse l‘échantillon. Les spectres électroniques d‘absorption dans 

le domaine de l‘UV (200-400 nm) et du visible (400-800 nm) des ligands et des complexes 

ont été obtenus à l‘aide d‘un spectrophotomètre Ocean Insight FX-VIS-IRS-ES à température 

ambiante. Les ligands et les complexes ont été dissouts dans le DMSO à la 

température ambiante. 

II.3.7 Analyse par résonance magnétique nucléaire (RMN)  

Les spectres ont été effectués sur des échantillons dissous dans du DMSO comme solvant. Les 

déplacements chimiques (δ) sont exprimés en ppm par rapport au signal du tétraméthylsilane 

(TMS), utilisé comme référence interne. Les spectres RMN-
1
H et RMN-

13
C ont été 

enregistrés à température ambiante sur un spectromètre Avance-500 Bruker à 300 MHz pour 

le (
1
H) et 399 MHz pour le (

13
C), à l‘Institut de Chimie Inorganique, Université Christian-

Albrecht de Kiel en Allemagne. 

II.3.8 La diffraction des rayons X sur monocristal 

Les cristaux appropriés du complexe de [Cd(C10H14N4S)2Cl2] ont été cultivés par évaporation 

lente d‘une solution éthanolique diluée. Un cristal unique, mesurant 0,81 x 0,61 x 0,52 mm
3
, a 

été monté sur la tête du goniomètre et les données ont été collectées sur un diffractomètre 

CCD Bruker APEXII QUAZAR IS en utilisant un rayonnement MO-Kα (λ= 0,71073 Å) à 

une température de 296 K.  Les données ont été réduites et corrigées pour les effets de 

polarisation de Lorentz et l'absorption par la méthode multi-scan à l‘aide d‘Olex2. La 

structure a été résolue avec le programme de solution de structure XT en utilisant la mise en 
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phase intrinsèque et affinée avec le package d‘affinage SHELXL en utilisant la minimisation 

par les moindres carrés. Tous les atomes autres que les atomes d‘hydrogènes ont été affinés 

avec des paramètres de déplacement anisotropes. Les atomes d‘hydrogènes ont été inclus à 

partir des positions calculées et affinés sur leurs atomes de carbone respectifs avec des 

paramètres de déplacement isotropes. 

II.4 Synthèse des nanomatériaux 

Les nanoparticules de cuivre sulfure (Cu9S5) et de plomb sulfure (PbS) ont été préparés par la 

méthode de thermolyse des précurseurs à source unique [94, 99].  La Schéma 8 montre le 

montage pour la préparation des nanoparticules des métaux sulfures de CuxSy et PbS. 

 

Schéma 9 : Montage schématique pour la préparation des nanomatériaux de métaux sulfures. 

II.4.1. Préparation des nanoparticules de cuivre sulfure (Cu9S5) 

Dans une méthode de synthèse typique utilisant la thermolyse par injection à chaud, 3 mL 

d‘oléylamine (OLA) est placé dans un ballon à trois cols et purgés avec du N2. L‘agent 

stabilisant est chauffé à la température désirée (c‘est-à-dire 190 °C ou 230 °C), et une masse 

de 0,2 g de complexe de cuivre(II) dissous dans 3 mL d‘OLA est injectée dans l‘OLA chauffé 

dans un ballon à trois cols à 190 °C tout en agitant. Une diminution de la température 

d‘environ 20 °C est observée, et la solution a pris une couleur brune. La température de 

réaction est stabilisée à 190 °C, et après 30 minutes d‘agitation, le chauffage est arrêté, et le 

méthanol est ajouté pour floculer les NPs de cuivre sulfure [94, 99]. Le précipité obtenu est 

séparé par centrifugation, puis dispersé dans du toluène pour obtenir des nanoparticules de 

CuxSy recouvertes de OLA brun foncé (OLA@Cu9S5). 

La même procédure de synthèse ci-dessus a été répétée en augmentant la température de 

réaction de 190 °C à 230 °C, en faisant varier l‘agent stabilisant (hexadécylamine (HDA), 

dodécylamine (DDA)) et la nature du précurseur. Les paramètres de réaction pour la synthèse 

des nanoparticules de Cu9S5 sont détaillés dans le Tableau II. 
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Tableau II: Paramètres de réaction pour la synthèse des nanoparticules de Cu9S5 

Nature et masse du 

complexe (précurseur) 

(0,2 g) 

Agent 

dispersant  

(3 mL) 

Agent 

stabilisant  

Volume 

d’agent 

stabilisant 

(mL) 

Température 

de réaction (°C) 

Temps de 

réaction 

(minutes) 

[Cu(C6H8N3S2)2]Cl2 

 

OLA OLA 3 190 30 

 OLA HDA 3 190  30 

 OLA DDA 3 190  30 

[Cu(C7H10N3S2)2].Cl2.H2O 

 

OLA OLA 3 190  30 

 OLA HDA 3 190  30 

 OLA DDA 3 190  30 

[Cu(C6H8N3S2)2]Cl 

 

OLA OLA 3 230  30 

 OLA HDA 3 230  30 

 OLA DDA 3 230  30 

[Cu(C7H10N3S2)2].Cl2.H2O 

 

OLA OLA 3 230  30 

 OLA HDA 3 230  30 

 OLA DDA 3 230  30 

II.4.2 Préparation des nanoparticules de plomb sulfure (PbS) 

Dans un ballon à trois cols, 3 mL d‘oléylamine (OLA) sont préchauffées à une température de 

190 °C et purgés avec du N2. Une suspension du complexe 0,2 g dispersée dans l‘oléylamine 

3 mL est injectée dans l‘oléylamine chaude à l‘aide d‘une seringue en verre. Le mélange 

réactionnel est agité pendant 30 min, puis arrêté et refroidi à température ambiante. L‘éthanol 

est ajouté au mélange pour donner un précipité noir des nanoparticules de PbS, puis est séparé 

par centrifugation [94, 99]. Le résidu noir est lavé trois fois avec de l‘éthanol pour donner des 

nanoparticules de PbS noirâtres recouvertes d‘OLA. 

La même procédure de réaction a été répétée en variant la température de réaction (230 °C et 

270 °C) et en utilisant l‘hexadécylamine (HDA) comme agent stabilisant. Les échantillons ont 

été dissous dans du toluène pour les analyses spectroscopiques. Les paramètres de réaction 

pour la synthèse des nanoparticules de PbS sont détaillés dans le Tableau III. 

Tableau III: Paramètres de réaction de synthèse des nanoparticules de PbS. 

Nature et masse du 

complexe (précurseur) 

(0,2 g) 

Agent 

dispersant  

(3 mL) 

Agent 

stabilisant  

Volume 

d’agent 

stabilisant 

(mL) 

Température 

de réaction 

(°C) 

Temps de 

réaction 

(minutes) 

[Pb(C6H6N3S2)2] 

 

OLA OLA 3  190  30 

 OLA OLA 3  230  30 

 OLA OLA 3 270  30 

[Pb(C7H8N3S2)2]H2O 

 

OLA OLA 3 190  30 

 OLA OLA 3 230  30 

 OLA OLA 3 270  30 

[Pb(C6H6N3S2)2] OLA HDA 3 190  30 
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 OLA HDA 3 230  30 

 OLA HDA 3 270  30 

[Pb(C7H8N3S2)2]H2O 

 

OLA HDA 3 190  30 

 OLA HDA 3 230  30 

 OLA HDA 3 270  30 

II.4.3 Synthèse verte des nanoparticules de CuS, ZnS, CdS et nanocomposites de 

CuS-ZnS et CuS-CdS 

 Synthèse verte des nanoparticules de CuS, ZnS et CdS 

6 mL d‘huile d‘olive sont chauffées à 250 °C sous atmosphère inerte (N2) dans un ballon à 

trois cols. Une masse de 0,2 g de complexes de thiosemicarbazone de cuivre(II) ou de 

cadmium(II) ou de Zinc(II) sont dissous dans 6 mL d‘huile d‘olive. Ensuite, la solution de 

précurseur préparée est injectée dans l‘huile d‘olive chaude à 250 °C à l‘aide d‘une seringue 

en verre. Après un temps de réaction de 60 minutes, des aliquotes d‘échantillons sont prélevés 

et le méthanol est ajouté, ce qui entraîne la formation d‘un précipité floculant. Le précipité est 

séparé par centrifugation, lavé plusieurs fois au méthanol et ensuite dispersé dans du toluène 

pour donner un produit brunâtre (CuxSy), jaunâtre (CdS) et blanc-jaunâtre (ZnS) coiffées à 

l‘huile d‘olive [88, 119, 195]. Les paramètres de réaction pour la synthèse des nanoparticules 

sont détaillés dans le Tableau IV. 

Tableau IV: Paramètres de réaction de synthèse des nanoparticules de CuS, ZnS et CdS. 

Nature et masse du 

complexe (précurseur) 

(0,2 g) 

Agent 

dispersant  

(6 mL) 

Agent 

stabilisant  

Volume 

d’agent 

stabilisant 

(mL) 

Température 

de réaction (°C) 

Temps de 

réaction 

(mins) 

[Cu(C10H14N4S)Cl2 Huile d‘olive  Huile d‘olive 6 250 60 

[Cd(C10H14N4S)2Cl2] Huile d‘olive Huile d‘olive 6 250 60 

[Zn(C10H14N4S)Cl2] Huile d‘olive Huile d‘olive 6 250 60 

 

 Synthèse verte des nanocomposites de CuS-ZnS et CuS-CdS 

6 mL d‘huile d‘olive sont chauffées à 250 °C sous atmosphère inerte (N2) dans un ballon à 

trois cols. Une masse de 0,2 g de complexe de thiosemicarbazone de cuivre(II) et de 0,2 g de 

complexe de Cd(II) est dissoute dans 6 mL d‘huile d‘olive. Ensuite, la solution de précurseur 

préparée est injectée via une seringue dans la réaction chaude, qui est devenue immédiatement 

jaune-brunâtre foncé. La température de réaction est stabilisée à 250 °C pendant 60 minutes. 

Le précipité est séparé par centrifugation, lavé trois fois à l‘éthanol et ensuite dispersé dans de 

l‘hexane pour obtenir les nanocomposites de CuS-CdS coiffées à l‘huile d‘olive. Les 
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paramètres de réaction pour la synthèse des nanocomposites de CuS-CdS sont détaillés dans 

le Tableau V. 

La même procédure de synthèse ci-dessus a été utilisée pour obtenir les nanocomposites de 

CuS-ZnS de couleur blanc-brunâtre coiffées à l‘huile d‘olive. Les paramètres de réaction pour 

la synthèse des nanocomposites de CuS-ZnS sont détaillés dans le Tableau V. 

Tableau V: Paramètres de réaction de synthèse des nanocomposites de CuS-ZnS et CuS-CdS. 

Masse du complexe 

(0,2 g) 

Agent 

dispersant  

(6 mL) 

Agent 

stabilisant  

Volume 

d’agent 

stabilisant 

(mL) 

Température 

de réaction (°C) 

Temps de 

réaction 

(mins) 

 [Cu(C10H14N4S)Cl2] 

+ 

[Cd(C10H14N4S)2Cl2] 

 

Huile d‘olive Huile d‘olive 6 250  60 

 [Cu(C10H14N4S)Cl2] 

+ 

[Zn(C10H14N4S)Cl2] 

 

Huile d‘olive Huile d‘olive 6 250  60 

II.5 Déposition des couches minces de CuxS-ZnO 

 Elaboration des couches minces de CuxS 

Les couches minces de CuxSy sont déposées par pyrolyse par pulvérisation robotisée en 

utilisant une solution de 50 mL contenant un mélange de précurseurs (CuCl2.2H2O et 

thiourée, H2NCSNH2) dissous dans un rapport volumique 7 : 2 : 1 d‘eau distillée : éthanol : 

glycérol et un rapport molaire de 1:3 de Cu:S de concentration de 0,3 mol/L. Cette solution 

est pulvérisée sur un substrat en verre chauffé à 300 °C, en utilisant 25 séquences de 

pulvérisation, avec une pause de 30 secondes entre deux impulsions de pulvérisation 

consécutives en utilisant l‘air comme gaz porteur. Les substrats en verre sont préalablement 

nettoyés avec de l‘eau et un détergent à pH = 7, suivis d‘une ultrasonication dans de l‘éthanol, 

puis séchés à l‘aide d‘un compresseur d‘air. Ces paramètres de dépôt sont le résultat de 

données optimisées [16, 106]. 

 Elaboration des couches minces de CuxS-ZnO 

Une masse de ZnCl2 est dissous dans un rapport volumique de 7 : 3 d‘eau distillée et 

d‘éthanol pour obtenir 50 mL de solution 0,1 M. Cette solution de précurseur est pulvérisée 

sur les substrats de verre/CuxS chauffés à 300 °C, en utilisant 10 séquences de pulvérisation, 

avec une pause de 45 secondes entre deux impulsions de pulvérisation consécutives [16, 196] 

en utilisant l‘air comme gaz porteur. Après le dépôt, les couches minces de CuxS-ZnO (Figure 

24) sont recuits à 400 °C pour améliorer la cristallinité et les interactions d‘interface entre les 

deux couches. 
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Figure 24: Substrat de verre des films minces de CuxS-ZnO déposés. 

II.6 Caractérisation des nanomatériaux 

La caractérisation des nanomatériaux joue un rôle crucial dans la science et l‘ingénierie des 

matériaux et représente toujours de nos jours un défi pour les chercheurs. Pour une meilleure 

compréhension des relations composition/structure/propriétés et applications, il est donc 

important d‘étudier et comprendre pleinement la caractérisation des nanomatériaux car elle 

joue un rôle important dans la détermination de leurs différentes propriétés à travers différents 

aspects comme la taille, la forme, les propriétés de surface, la cristallinité et les propriétés 

optiques. Les nanomatériaux synthétisés dans le cadre de ce travail ont été caractérisés par 

différentes techniques de caractérisation structurales, morphologiques et optiques. 

II.6.1 Caractérisations structurales et morphologiques 

 Diffraction des rayons X sur poudre (DRX) 

Le DRX est une technique qui permet de déterminer la structure des nanomatériaux, 

d‘identifier leur phase cristalline, de déterminer leur degré de cristallinité et leur orientation 

cristalline. Quand un rayon X est envoyé sur un cristal à un angle θ donné, une partie du 

faisceau est diffusé et une partie passe au travers. Typiquement, un spectre de diffraction est 

composé de pics, positionnés aux angles où la loi de Bragg est satisfaite. Chaque spectre de 

diffraction est caractéristique du matériau. Cette méthode a été aussi utilisée pour l‘analyse 

quantitative, afin de déterminer les tailles des cristallites en utilisant la formule de Scherrer 

[98]:  

D = kλ/βcosθ……..(Eq.7)   

Où D est la taille moyenne de la cristallite (nm), λ est la longueur d‘onde de la radiation 

utilisée (0,15406 nm pour Cu Kα), β est dimension moyenne des grains, k facteur de forme 

(K=0,9 dans le cas profils gaussiens) et θ l‘angle de diffraction. L‘identification des phases 

des nanoparticules de CuxSy et PbS ont été étudiées par analyse DRX, en utilisant le PAN 

analytique, X‘Pert Pro MPD (rayonnement Cu Kα, λ =1,5418 Å sur une gamme de 2θ 5-80 °) 

de l‘Institut Jean Lamour de l‘Université de Lorraine (France). Par contre, la caractérisation 
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des nanoparticules de CuS, ZnS, CdS et des nanocomposites de CuS-ZnS, CuS-CdS ont été 

réalisés en utilisant un diffractomètre Advanced Bruker AXS D8, équipé d‘une radiation Cu 

Kα filtrée au nickel (λ = 1,542 Å) à 40 kV et 40 mA au Département de Chimie de 

l‘Université de Zululand en Afrique du Sud. La vitesse de balayage et la taille des pas étaient 

respectivement de 0,05 °/min et 0,00657 ° (Figure 31). De plus, la cristallinité des films 

minces a été étudiée à l‘aide d‘un diffractomètre à rayons X Bruker D8 Discover (CuKα = 

1,5406 Å, technique à couplage verrouillé, taille de pas 0,02, vitesse de balayage 3 s/step, 

gamme 2θ de 20 à 70°) au Centre R&D, Systèmes d‘Energie Renouvelable et Recyclage de 

l‘Université de Transilvania de Brasov, Roumanie. Les diffractogrammes obtenus ont ensuite 

été traités avec le logiciel Diffrac.Eva afin d‘en soustraire le bruit de fond puis indexés grâce 

aux données de références du fichier JCPDS (Joint Commitee For Powder Diffraction 

Standards). 

 Microscopie électronique à transmission (MET) 

La microscopie électronique à transmission a été effectuée afin de déterminer la 

morphologique et la taille des nanomatériaux obtenus. Les images MET des nanomatériaux 

ont été obtenues principalement à l‘aide d‘un microscope CM 200-FEI à 200 KV de l‘Institut 

Jean Lamour de l‘Université de Lorraine (France) et d‘un microscope TEM JEOL 1400, à une 

tension d‘accélération de 120 kV et 200 kV au département de chimie de l‘Université de 

Zululand en Afrique du Sud. Une goutte de suspension très diluée (≈ 0,1 mg/mL) contenant 

les nanoparticules ou les nanocomposites à caractériser est déposée sur une grille de cuivre 

recouverte d‘un film de carbone (EMS CF200-Cu). La grille est ensuite laissée à l‘air libre 

pendant 5 minutes jusqu‘à l‘évaporation du solvant. Plusieurs clichés à différents 

grandissements ont été pris de façon systématique pour chaque échantillon et des 

histogrammes de distribution de taille ont été réalisés par mesure manuelle sur un lot de 200 

nanoparticules en utilisant le logiciel ImageJ. 

 Microscopie électronique à balayage (MEB) et spectroscopie à rayon X à 

dispersion d’énergie (SXDE) 

La morphologie de surface a un effet important sur l‘activité photocatalytique des catalyseurs 

à base de nanomatériaux, et les morphologies poreuses améliorent généralement l‘efficacité 

de la dégradation des polluants organiques [79]. La technique de microscopie électronique à 

balayage (MEB ou SEM « Scanning Electron Microscopy ») permet de produire des images 

en haute résolution de la surface d‘un échantillon en utilisant les interactions électrons-

matière. Elle est souvent utilisée pour déterminer la morphologie de surface d‘un revêtement 
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et/ou son épaisseur, ou pour déterminer la taille et la forme de nanomatériaux [197, 198]. 

Couplée à un détecteur de rayons X, elle permet aussi d‘étudier la composition élémentaire en 

surface. Le principe du MEB consiste à balayer ligne par ligne la surface de l‘échantillon avec 

un faisceau d‘électrons puis à transmettre le signal du détecteur à un écran cathodique dont le 

balayage est exactement synchronisé avec le faisceau électronique incident. L‘interaction du 

faisceau d‘électrons incident (dit faisceau d‘électrons primaires) avec la surface de 

l‘échantillon à analyser va provoquer plusieurs phénomènes : la diffusion élastique et 

inélastique des électrons ainsi que la transmission d‘électrons. Les électrons rétrodiffusés et 

secondaires émis par l‘échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui 

transmettent un signal à un écran cathodique [197, 198]. Elles ont été effectuées en utilisant la 

microscopie électronique à balayage Quanta 650 FEG-FEI équipé d‘un détecteur à rayons X à 

dispersion d‘énergie (EDX), d‘un microscope électronique à balayage à canon de champ 

(FEGSEM) Zeiss Sigma VP-03-67, équipé d‘un détecteur EDX Oxford instrument X-max 50 

et d‘un appareil Hitachi SEM S-3400 N type 121 II couplé à un spectromètre à rayons X à 

dispersion d‘énergie ThermoScienctificUltra Dry (EDX). Elles ont été réalisées à l‘Institut 

Jean Lamour de l‘Université de Lorraine (France), au Département de Chimie de l‘Université 

de Zululand en Afrique du Sud et au Centre de R&D, Systèmes d‘énergie renouvelable de 

l‘Université de Transilvania de Brasov en Roumanie. 

 Microscopie à force atomique (AFM) 

La microscopie à force atomique s‘avère un outil d‘analyse très utile dans l‘étude à l‘échelle 

nanoscopique de surface des films minces. Couplée à d‘autres techniques d‘analyse de 

surface, elle renseigne sur la microstructure d‘un dépôt, comme la rugosité, l‘homogénéité ou 

encore la forme des particules [199]. La topographie des films minces composites a été 

étudiée par microscopie à force atomique (AFM, NT-MDT modèle BL222RNTE). Les 

analyses ont été réalisées à l‘Université Transilvania de Brasov, Centre R&D, Systèmes 

d‘énergie renouvelable et recyclage en Roumanie. 

II.6.2 Spectroscopies optiques des nanomatériaux 

Les spectroscopies optiques sont basées sur l‘interaction de la lumière avec la matière en 

fonction de la longueur d‘onde ou de l‘énergie pour donner des informations sur un matériau. 

Les expériences d‘absorption de la lumière visible et UV visent à révéler la structure 

électronique du matériau. 
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 Spectroscopie UV-visible  

La spectroscopie UV-visible permet de déterminer l‘énergie de l‘espace de bande au sein des 

nanomatériaux. Le spectre UV-visible d‘un échantillon est trouvé en exposant l‘échantillon à 

la lumière ultraviolette d‘une source lumineuse. Pour les échantillons de CuxSy, PbS, ZnS, 

CdS, CuS-CdS et CuS-ZnS, les mesures d‘absorption optique ont été effectuées à l‘aide d‘un 

spectrophotomètre Ocean Insight FX-VIS-IRS-ES à température ambiante. Tandis que pour 

les films minces de CuxS-ZnO, les valeurs de bande interdite et d‘énergie d‘activation des 

films minces ont été estimées en utilisant un spectrophotomètre UV-VIS-NIR (Perkin Elmer 

Lambda 950) du Centre R&D, Systèmes d‘énergie renouvelable et recyclage de l‘Université 

Transilvania de Brasov en Roumanie. 

II.7 Applications photocatalytiques des nanomatériaux 

Afin de prouver l‘activité photocatalytique des nanomatériaux dans le traitement des eaux 

usées, il est important de mettre en place un test fiable et efficace. Dans le cadre de ce travail 

de thèse, les propriétés photocatalytiques des nanomatériaux ont été réalisées sur la 

dégradation d‘un polluant modèle le bleu de méthylène (BM) via un test en milieu aqueux 

présenté ci-dessous. Ce colorant est choisi comme modèle représentatif des polluants 

organiques de taille moyenne en raison de sa stabilité moléculaire. 

II.7.1 Applications photocatalytiques des nanoparticules de CuxSy, PbS et des 

nanocomposites de CuxSy-CdS et CuxSy-ZnS 

Les activités photocatalytiques des NPs de Cu9S5, PbS synthétisées dans OLA, HDA et DDA, 

les nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS ont été évaluées sur la dégradation du bleu de 

méthylène (BM) en solution aqueuse sous irradiation ultraviolette. Une solution de 

concentration 10 ppm (5 mg) de MB est préparée dans une fiole jaugée de 500 mL en utilisant 

de l‘eau distillée (Figure 25) [200]. Pour l‘activité photocatalytique, une masse de 10 mg de 

catalyseur est dispersée dans un erlenmeyer contenant 50 mL de la solution du colorant BM 

(C0= 10 ppm), le mélange est placé à l‘abri de la lumière et sous agitation pendant 15 minutes 

afin d‘établir l‘équilibre d‘adsorption-désorption des espèces sur la surface. Après cette étape, 

la solution est exposée à l‘irradiation ultraviolette (λ = 368 nm) avec une valeur de radiation 

moyenne totale de 60 W/m
2 

pendant 60, 90 minutes respectivement pour les NPs de PbS et de 

Cu9S5, les nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS. Des aliquotes sont prélevés à des 

intervalles de temps de 15 min  et centrifugés, le surnageant récupéré est analysé par le biais 
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d‘un spectrophotomètre UV-Vis-NIR. L‘efficacité photocatalytique (η) est calculée en 

utilisant l‘équation (5) suivante [196]. 

  
     

  
                              

 où η est l‘efficacité photocatalytique, Ao et At sont les valeurs d‘absorbance, 

respectivement, à t = 0 min et t = 15, 30, 45, 60, 75 et 90 min d‘irradiation et enregistrées à la 

longueur d‘onde maximale du MB (λ = 663 nm) en utilisant un spectrophotomètre UV-Vis-

NIR. 

 

Figure 25: Poudre (à gauche) et solution (à droite) de bleu de méthylène utilisée pour les 

propriétés photocatalytiques. 

II.7.2 Applications photocatalytiques des couches minces nanocomposites de 

CuxS-ZnO 

Les expériences de photodégradation des couches minces sont réalisées en utilisant le 

montage représenté à la figure 38. Avec pour caractéristiques : deux sources de rayonnement 

UV (UV-A, typiquement 340-400 nm, λUV,max = 365 nm) et cinq sources de lumière VIS 

(TL-D Super 80 18W/865, typiquement 400-700 nm, λVIS, max = 565 nm) et une valeur 

d‘irradiation moyenne totale de 55W/m
2
 (Figure 38a). La contribution des UV à l‘éclairement 

énergétique total représente environ 5,5 % ; ce qui ressemble au profil d‘un rayonnement 

solaire simulé à une valeur d‘énergie beaucoup plus faible (Figure 38b) [196]. Une solution de 

bleu de méthylène 0,0125 mM (10 ppm) est préparée, comme recommandé par la norme ISO 

10678 :2010 [201], en utilisant de l‘eau ultra pure. Dans chaque expérience, un film mince 

composite est immergé dans 20 mL de solution de bleu de méthylène correspondant à une 

couche liquide de 2 cm d‘épaisseur au-dessus de l‘échantillon, permettant ainsi des pertes de 

rayonnement minimales. Avant l‘irradiation, les échantillons sont maintenus pendant une 

heure dans l‘obscurité pour établir l‘équilibre adsorption-désorption. L‘efficacité 

photocatalytique (η) est calculée à partir de l‘absorbance initiale de la solution de colorant 

(A0) et de l‘absorbance après 1, 2, 4 et 6 heures (At), enregistrée à la longueur d‘onde 
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maximale du bleu de méthylène (λ = 663 nm), à l‘aide d‘un spectrophotomètre UV-VIS-NIR 

(Perkin Elmer Lambda 950), selon l‘équation de la section II.7.1. 

 

Figure 26: Photoréacteur ((a) Vue de l‘interieur (a) ; (b) Vue de l‘exterieur). 
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CHAPITRE III: RESULTATS ET DISCUSSION 

Dans ce chapitre nous présentons les résultats et discussions des différentes analyses 

effectuées sur les précurseurs et les nanomatériaux synthétisés ainsi que, l‘évaluation de 

l‘activité photocatalytique des nanomatériaux dans la dégradation du bleu de méthylène en 

solution aqueuse comme effluent synthétique. 

III.1 Caractérisation des précurseurs synthétisés 

III.1.1 Caractérisation des ligands thiosemicarbazones  

 Propriétés physiques et données analytiques des ligands 

thiosemicarbazones. 

Trois ligands thiosemicarbazones : 2-(thiophen-2-ylmethylene)hydrazine-1-carbothioamide 

(L1H), 2-(1-(thiophen-2-yl)ethylidene)hydrazine-1-carbothioamide (L2H) et 2-

(phényl(pyridin-2-yl)méthylène)hydrazine-1-carbothioamide (L3H) sont obtenus sous forme 

de poudre jaune, cristaux jaune clair et de cristaux jaune respectivement avec des rendements 

variant entre 75 - 95 %. Les points de fusion des ligands obtenus varient entre 146 - 187 °C et 

sont tous différents de ceux des précurseurs utilisés, cela confirme que les réactions de 

condensation ont eu lieu et que les produits formés sont stable à température ambiante. Le 

rapprochement entre les valeurs théoriques et expérimentales des données de l‘analyse micro-

élémentaire confirme la composition élémentaire en C, H, N et montre que le rapport 

stœchiométrique de synthèse des ligands thiosemicarbazones est de 1:1 [201, 202]. De plus, 

les ligands thiosemicarbazones sont solubles dans le diméthylsulfoxyde. L‘ensemble des 

propriétés physiques et des données analytiques des ligands sont regroupées dans le Tableau 

VI. 

Tableau VI: Propriétés physiques et données analytiques des ligands 

thiosemicarabazones L1H, L2H et L3H. 

Ligands  

 

Formules 

brutes 

proposées 

 

Aspect Point de fusion 

(°C) 

Rende

ment 

(%) 

Analyse micro-élémentaire 

% Theo (% Exp) 

 

%C %H %N 

L1H C6H7N3S2 Poudre jaune (182±2) 
o
C 69 38,69 

(38,90) 

4,33 

(3,81) 

22,56 

(22,68) 

L2H C7H9N3S2 Cristaux 

jaune clair 

(146±2) °C 95 41,97 

(40,82) 

5,03 

(4,79) 

20,58 

(20,17) 

L3H C10H14N4S Poudre jaune (187±2) °C  80 54.68 

(54.03) 

6.48  

(6.36) 

 

25.48 

(25.20) 
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Outre l‘analyse microélémentaire et le point de fusion, les structures des ligands 

thiosemicarbazones ont été élucidées par la spectroscopie infrarouge, RMN-
1
H, RMN-

13
C et 

la spectroscopie UV-visible. 

 Spectres infrarouges des ligands thiosemicarbazones 

Les bandes importantes des fréquences de vibration des ligands sont présentées dans le 

Tableau VII. Dans le spectre des ligands (Figure 26), la bande forte et large dans les plages 

3372-3413 cm
-1

 est attribuée à la fréquence de vibration du groupe -NH2 tandis que la bande 

entre 3121 et 3157 cm
-1

 est attribuable à la fréquence de vibration de N-H du groupe N-NH-

N. La forte bande dans l‘intervalle 1582-1594 cm
-1

 est attribuée au groupe azométhine 

ν(C=N) des ligands thiosemicarbazones. De même, la bande forte qui apparaît dans les 

spectres des ligands à 1040-1169 cm
-1

 correspond au ν(N-N) du groupe azide présent dans les 

thiosemicarbazones. La bande forte entre 808 et 835 cm
-1

 correspond à la fréquence de 

vibration de la fonction thione ν(C=S) présente dans les ligands [201, 202]. Il est important de 

noter que les ligands peuvent présenter une tautomérisation thione ou thiol. Ainsi, l‘absence 

de la bande de vibration du groupement (S-H) autour de 2570 cm
-1

 dans les spectres des 

ligands indique que, les ligands sont sous la forme thione. De plus, la présence des bandes ν(-

NH) et ν(NH2) autour de 3121 – 3157 cm
-1

 et 3233 – 3413 cm
-1

 dans les spectres des ligands, 

indiquent qu‘à l‘état solide, le ligand reste sous la forme thione [203]. Ce qui a été confirmé 

par l‘analyse par résonance magnétique nucléaire (RMN-
1
H, RMN-

13
C). 
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Figure 25: Spectres infrarouge des ligands thiosemicarbazones L1H et L2H superposés. 
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Tableau VII: Données infrarouges des ligands thiosemicarbazones. 

Ligands ν(NH2) ν(N-H) ν(C=N) ν(N-N) ν(C=S) 

 L1H 3410-3270 3125 1582 1044 835 

L2H 3410-3233 3157 1594 1040 830 

L3H 3413-3372 3121 1588 1169 808 

 Spectres RMN-
1
H et RMN-

13
C

 
des ligands thiosemicarbazones 

Les spectres RMN-
1
H et RMN-

13
C

 
(Figures 86, 87, 88, 89, 90 et 91 de l‘annexe 2) des ligands 

synthétisés ont été enregistrés dans une solution de DMSO et les données spectrales sont 

répertoriées dans le Tableau VIII. Le spectre RMN-
1
H présente des signaux entre 10,35 et 

11,33 ppm attribués aux protons du groupe -CH=N-. Les signaux dans la gamme de 6,91 à 

7,58 ppm sont attribués aux protons du cycle aromatique de la 2-(phényl(pyridin-2-

yl)méthylène)hydrazine-1-carbothioamide (L3H). Les pics singuliers autour de  3,39 et 3,42 

ppm sont attribuable au proton du groupe -N=NH- des thiosemicarbazones synthétisées. Les 

pics à 8,30 ; 8,14 ; 9,13 et 8,05 ppm sont dus aux protons du groupe -NH2. Les protons de la 

structure du cycle hétérocyclique (thiophène) sont observés dans l‘intervalle de 7,19 à 8,17 

ppm pour les ligands 2-(thiophen-2-ylmethylene)hydrazine-1-carbothioamide (L1H) et 2-(1-

(thiophen-2-yl)ethylidene)hydrazine-1-carbothioamide (L2H). De même, le proton du méthyle 

attaché au groupe azométhine du 2-acéthylthiophènethiosemicarbazone est observé autour de  

2,33 ppm [201, 202]. 

Tous les ligands synthétisés sont de configuration E. Ceci est mis en évidence par la 

spectroscopie RMN-
1
H du signal du groupe -NH- qui est comprise entre 9 et 12 ppm, par 

rapport à l‘isomérie Z, dont le signal apparait dans l‘intervalle 14 à 15 ppm. Ce qui est 

conforme à la littérature [204]. Dans tous les spectres RMN-
1
H nous remarquons l‘absence du 

signal du proton SH à 4 ppm ce qui confirme que, tous les ligands thiosemicarbazones sont 

sous la forme thione [205]. 

Les spectres de RMN-
13

C ont également permis d‘étayer d‘avantage l‘interprétation 

structurale des ligands. Les principaux déplacements chimiques des différents carbones 

observés dans le Tableau VIII confirment le nombre d‘atomes de carbone dans la structure 

moléculaire des ligands thiosemicarbazones. Tous les spectres présentent un signal entre 

177,0 et 178,6 ppm attribuable à la fonction thionyle (-C=S) et un autre signal dans 

l‘intervalle de 137,6 et 145,3 ppm pour la fonction imine (-C=N). Les données spectrales 

RMN-
1
H

 
et RMN-

13
C des ligands sont en accord avec les structures des ligands proposées 

[201, 202]. 
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Tableau VIII: Données RMN-
1
H et RMN-

13
C des déplacements chimiques dans les 

ligands thiosemicarbazones. 

2-(thiophen-2-

ylmethylene)hydrazine-1-

carbothioamide (L1H) 

2-(1-(thiophen-2-

yl)ethylidene)hydrazine-1-

carbothioamide (L2H) 

2-(phényl(pyridin-2-

yl)méthylène)hydrazine-1-

carbothioamide (L3H) 

N°

C                          

13
C 

(δ, ppm) 

1
H (δ, ppm) 

13
C  

(δ, ppm) 

1
H (δ, ppm) 

13
C (δ, ppm) 

1
H (δ, ppm) 

1 128,80 7,65 (d, 1H, cycle 

thiophène) 

128,60 7,58 (s, 1H, cycle 

thiophène) 

39,76 3,34 (6H), 2.94 (6H) 

2 128,00 7,10 (d, 2H, cycle 

thiophène) 

127,70 7,08 (d, 2H, cycle 

thiophène) 

151,35                 / 

3 130,60 7,45 (d, 1H, cycle 

thiophène) 

128,10 7,52 (d, 1H, cycle 

thiophène) 

111,70 6,67 (d, 2H, ph.) 

4 138,60 / 142,80 / 128,70 7,58 (d, 2H, ph.) 

5 137,60 8,20 (s, 1H, H-

C=N) 

144,80 / 121,30                  / 

6 177,50 / 14,70 2,30 (3H, s, CH3) 143,40 7,93(s, 1H, ph-

CH=N) 

7 / / 178,60 / 176,99 / 
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 Spectres UV-Visibles des ligands thiosémicarbazones 

Le but d‘une telle opération consiste à étudier les différentes transitions possibles qui 

justifient la coloration prise par chaque ligand. Les spectres électroniques des ligands (Figures 

27 et 95 de l‘annexe 3) montrent deux bandes autour de 382 nm (26178 cm
-1

) attribuées aux 

transitions n→π* du groupement azométhine (-C=N) présent dans les ligands 2-(thiophen-2-

ylmethylene)hydrazine-1-carbothioamide (L1H) et 2-(1-(thiophen-2-yl)ethylidene)hydrazine-

1-carbothioamide (L2H) [202]. L‘épaulement autour de 410 nm (24390 cm
-1

) dans la région 

visible pourrait être attribué à une bande de transfert de charge entre les fractions thiophène, 

thione et le groupe imine [206]. Le spectre du ligand 2-(phényl(pyridin-2-

yl)méthylène)hydrazine-1-carbothioamide (L3H) présente deux bandes autour de 354 nm 

(28248 cm
-1

) et 400 nm (25000 cm
-1

) et ont été attribuée à la transition n→π* du groupe 

azométhine (-C=N) dans le ligand [178]. Dans le spectre UV-visible du ligand L3H, les 

transitions et le transfert de charge interfèrent les uns avec les autres favorisant ainsi une 

transition dans la région visible autour de 400 nm [199].  

 

Figure 27: Spectres UV-visibles des ligands L1H et L2H. 

En résumé, l‘ensemble des caractérisations effectuées sur les ligands thiosemicarbazones sont 

en accord avec les données de la littérature et confirment les structures des ligands 

thiosemicarbazones proposées. 
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III.1.2 Caractérisation des complexes de thiosémicarbazones de cuivre(II) et 

plomb(II) synthétisés avec L1H et L2H 

Les complexes de cuivre(II) ([Cu(L1H)2]Cl2 (1), [Cu(L2H)2]Cl2.H2O (2)) et 

plomb(II)([Pb(L1)2] (3), [Cu(L2)2].H2O (4)) synthétisés par réaction entre L1H ou L2H avec les 

sels de Cu(II) ou de plomb(II) (CuCl2.2H2O et Pb(CH3COO
-
)2 dans un ratio 1 :2 (M :L) ont 

été obtenus avec des rendements variant entre 54,0 -71,1 %. L‘analyse élémentaire montre 

que les valeurs expérimentales obtenues pour les pourcentages en atome de carbone, 

d‘hydrogène et d‘azote sont en accord avec les valeurs théoriquement établies. De plus, le 

rapprochement entre ces valeurs montre que, les rapports stœchiométriques des synthèses sont 

1:2 (métal-ligand) pour les complexes de Cu(II) et Pb(II). Le point de fusion des complexes 

sont supérieurs à 300 °C (température limite du thermomètre utilisé) (Tableau IX) et 

différents de ceux des réactifs de départ, preuve qu‘il y a eu réactions entre les précurseurs 

utilisés. Tous les composés sont colorés et se sont révélés relativement stables à l‘air, solubles 

dans le DMSO mais insolubles dans l‘eau distillée, le méthanol et l‘éthanol. Les valeurs de 

conductance molaire des complexes de cuivre(II) (185 et 183 Ω
-1

cm
2
mol

-1
) enregistrées dans 

le DMSO comme solvant indiquent la nature électrolytique des deux complexes ainsi que, la 

présence d‘anion à l‘extérieure de la sphère de coordination [207, 208]. Par contre, les valeurs 

des conductances molaires des complexes de plomb(II) sont relativement faibles (11,1 et 23,0 

Ω
-1

cm
2
 mol

-1
), cela indique un caractère moléculaire (non électrolytique) des complexes 

synthétisés ainsi que l‘absence d‘anion à l‘extérieure de la sphère de coordination [209]. Les 

données analytiques de ces complexes sont rassemblées dans le Tableau IX. 
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Tableau IX: Propriétés et données analytiques des ligands L1H et L2H et leurs complexes de Cuivre(II) et Plomb(II). 

Ligand et 

Complexes 

Formules brutes 

proposées 

 

Aspect Point de 

fusion 

(°C) 

Rende

ment 

(%) 

Conductanc

e molaire 

(ohm
-1

 cm
2
 

mol
-1

) 

Analyse micro-élémentaire 

% Theo (% Exp) 

 

%C %H %N 

L1H C6H7N3S2 Poudre 

jaune 

(182±2) °C 69 — 38,69 

(38,90) 

4,33 

(3,81) 

22,56 

(22,68) 

L2H C7H9N3S2 Cristaux 

jaune 

claire 

(146±2) °C 95 — 41,97 

(40,82) 

5,03 

(4,79) 

20,58 

(20,17) 

[Cu(L1H)2]Cl2 [Cu(C6H7N3S2)2]Cl2 Poudre 

jaune 

>300 °C 71,3 185 28,54 

(28,77) 

2,79 

(2,86) 

 

16,64 

(16,84) 

[Cu(L2H)2].Cl2.H2O [Cu(C7H9N3S2)2].Cl2.H2O Poudre 

jaune  

>300°C 59 183 30,51 

(29,87) 

3,66 

(3,29) 

 

15,25 

(15,25) 

 

[Pb(L1)2] [Pb (C6H6N3S2)2] Poudre 

vert pâle 

>300°C 55 11.1 25,03 

(24,69) 

2,10 

(1,80) 

14,60 

(14,25) 

[Pb(L2)2]. H2O [Pb(C7H8N3S2)2].H2O Poudre 

Jaune 

clair 

>300°C 54 23,0 27,04 

(27,28) 

2,92 

(2,68) 

13,52 

(13,32) 
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 Spectres infrarouge des complexes de thiosémicarbazones de cuivre(II) et 

plomb(II) synthétisés avec L1H et L2H 

Le mode de liaison des ligands dans chaque complexe de Cu(II) et de Pb(II) a été déterminé 

en comparant les spectres infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) des ligands avec celui 

des complexes métalliques correspondants. Les spectres FTIR des ligands et leurs complexes 

de Cu(II) et de Pb(II) correspondants sont présentés à Figure 28 et à la Figure 92 de l‘annexe 

3. Les spectres FTIR des ligands libres ont montré une bande dans la gamme 1582-1595 cm
-1

 

attribuée à ν(C=N). Dans les spectres des complexes de Cu(II), cette bande s‘est déplacée vers 

des fréquences plus élevées d‘environ 6-16 cm
-1

 (1602-1608 cm
-1

). Par contre dans les 

complexes de plomb(II), cette bande se déplace vers de très basses fréquences entre 20-38 cm
-

1
 (1556-1562 cm

-1
), suggérant ainsi la coordination de l‘azote du groupe azométhine à l‘ion 

métallique. De plus, cette coordination est soutenue par l‘apparition des bandes de vibrations 

métal-azote ν(M-N) à environ 513-592 cm
-1

. Dans les spectres FTIR des ligands, la bande 

ν(S-H) qui apparaît habituellement autour de 2570 cm
-1

 est absente alors que, les bandes de 

vibrations ν(C=S) apparaissant dans la gamme 830 et 835 cm
-1

 se sont déplacées vers des 

fréquences plus basses autour de 4-10 cm
-1

 (820-831 cm
-1

) dans les spectres des complexes de 

Cu(II). Ce déplacement est attribué aux modes de vibration d‘étirement de la fonction thione 

ν(C=S) et confirme la coordination de l‘atome de soufre à l‘ion métallique (M-S) [201-203]. 

Par contre, les fréquences de vibration de la liaison N-H apparaissant dans les spectres FTIR 

des ligands autour de 3133 cm
-1

 et 3161 cm
-1

 sont absentes dans les spectres FTIR des 

complexes de Pb(II) [209]. La présence d‘une bande correspondant à la fréquence de 

vibration ν(C-S) dans les spectres FTIR des complexes de plomb(II) autour de 859 cm
-1

 et 

882 cm
-1

 suggère la formation de la liaison métal-soufre [209]. Leur présence indique que, la 

coordination s‘est effectuée grâce à l‘atome de soufre du groupement thiol déprotoné dans les 

complexes de Pb(II). Par ailleurs, les bandes de vibrations apparaissant entre 3304-3248 cm
-1

 

dans le spectre des complexes de Pb(II) et Cuivre(II) synthétisés avec le ligand 2-(1-

(thiophen-2-yl)éthylidène)hydrazine-1-carbothioamide est attribuée à la molécule d‘eau de 

cristallisation [211].  

Fort de tout ce qui précède, on peut déduire des spectres infrarouges des ligands et de leurs 

complexes de Cu(II) correspondants que, les ligands ont complexé le métal sous une forme 

bidentée avec l‘atome d‘azote du groupe azométhine et l‘atome de soufre de la fonction 

thione comme atomes donneurs. Par contre, dans les complexes de plomb(II) les ligands ont 

complexés sous forme déprotoné avec l‘atome d‘azote du groupement azométhine et l‘atome 
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de soufre de la fonction thiol comme atomes donneurs. Le Tableau X suivant récapitule toutes 

les bandes significatives observées sur les spectres des ligands et des complexes. 
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Figure 28: Spectres infrarouges du ligand L1H et leurs complexes de [Cu(L1H)2]Cl2 et 

[Pb(L1)2] superposés. 

Tableau X: Bandes d‘absorption infrarouge des composés. 

Composés  ѴNH2 ѴC=N ѴC=S ѴC-S ѴN-N Ѵ0H 

(H2O) 

 

ѴM-N 

C6H7N3S2 3410-3270 1582 835 - 1044 - - 

C7H9N3S2 3410-3233 1594 830 - 1040 - - 

[Cu(C6H7N3S2)2]Cl2 3422-3235 1608 831 - 1034 - 555 

[Cu(C7H9N3S2)2].Cl2.H2O 3415-3254 1602 820 - 1109 3248 513 

[Pb(C6H6N3S2)2]Cl2 3455-3338 1562 - 882 1076 - 592 

[Pb(C7H8N3S2)2].H2O 3423-3306 1556 - 859 1034 3304 514 

 

 Spectres UV-visibles des complexes de thiosémicarbazones de cuivre(II) 

synthétisés avec L1H et L2H 

Les spectres UV-visible des complexes de cuivre(II) et de plomb(II) sont présentés aux 

Figures 93 et 94 de l‘annexe 3 et les données spectrales sont répertoriées dans le Tableau XI. 

La spectroscopie UV-Visible des complexes nous permet de justifier la coloration prise par 

les complexes synthétisés. Cela s‘explique par les différentes transitions dans les complexes, 

qui donnent aussi des informations sur l‘environnement géométrique autour du centre 

métallique. En général, en raison de la distorsion de Jahn-Teller, les complexes de Cu(II) de 

géométrie plan carrée présentent une large bande d‘absorption entre 600 et 700 nm [20]. Ceci 

est observé dans les spectres des complexes de [Cu(L1H)]Cl2 et [Cu(L1H)]Cl2.H2O autour de 
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635 et 695 nm respectivement qui sont attribuées à la transition d-d. La bande d‘absorption 

autour de 378 nm dans le complexe de [Cu(L1H)]Cl2 et l‘épaulement observé à 485 nm dans 

le complexe de [Cu(L1H)]Cl2.H2O pourraient être attribué à des transitions intra-ligand, au 

transfert de charge ligand-métal (TCLM), probablement dues au transfert d‘électron de 

l‘orbitale p remplie du soufre lié à l‘orbitale d vacante du Cu(II). Ce qui confirme la 

coordination du ligand au métal via l‘atome de soufre du groupe C=S. Les positions de ces 

bandes sont similaires à celles observées pour les complexes plans carrés de cuivre (II) [211]. 

Par contre, les spectres UV-Visible des complexes de plomb(II) montrent des bandes autour 

de 388 nm (25773 cm
-1

) et 379 nm (26385 cm
-1

) respectivement qui peuvent être attribuées au 

transfert de charge métal-ligand (TCML). Il a été rapporté qu‘un métal est capable de former 

des liaisons dπ-pπ avec les ligands. Comme le plomb(II) a des orbitales 5d vacantes, la liaison 

ligand-métal peut se faire par l‘acceptation d‘une paire d‘électrons provenant des atomes 

donneurs tels que le soufre, l‘azote et l‘oxygène dans les ligands. La présence d‘une bande 

dans les spectres électroniques des complexes de thiosemicarbazones de plomb(II) soutient en 

outre la liaison (S-M) du ligand à l‘ion Pb
2+

 via l‘atome de soufre. Les positions de ces bandes 

sont similaires à celles observées pour les complexes tétraédriques de plomb (II) [212]. Les 

principales bandes d‘absorption sont résumées dans le Tableau XI.  

Tableau XI: Assignations des spectres électroniques des complexes de cuivre(II) et de 

plomb(II). 

 

Composés 

 

Positions de bande 

(en nm et cm
−1

) 

Assignations Géométries 

C6H7N3S2 382 nm (26178  cm
−1

) n→π* - 

C7H9N3S2 382 nm (26178 cm
−1

) n→π* - 

[Cu(L1H)2]Cl2 413 nm (24213 cm
−1

) 

 

        Transition d-d plan carré 

[Cu(L2H)2].Cl2.H2O 485 nm (20618 cm
−1

) 

695 nm (14388 cm
−1

) 

TCML 

Transition d-d 

plan carré 

 

[Pb(L1)2] 379 nm (26385 cm
−1

) TCML Tétraédrique 

[Pb(L2)2].H2O 388 nm (25773 cm
−1

) TCML Tétraédrique 
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 Analyse Thermogravimétrique des complexes de thiosémicarbazones de 

cuivre(II) et de plomb(II) synthétisés avec L1H et L2H  

L‘analyse thermogravimétrique a été réalisée afin d‘étudier le comportement thermique des 

complexes. Les courbes ATG des complexes obtenues à une vitesse de chauffage 10 °C/min 

sous un débit de gaz N2 de 10 mL/min dans la plage allant de 30  à 600 °C, sont présentées à 

la Figure 29 et 30. La courbe de décomposition thermique du complexe [Cu(L1H)2]Cl2 

présente deux étapes de décomposition. La première décomposition se produit dans la plage 

de température de 211-276 °C avec une perte de masse de 35,9 % (calculée théoriquement : 

36,8 %), ce qui correspond à la disparition d‘un fragment de la partie organique (L1H) (étapes 

ii dans la Figure 29). La deuxième étape implique une perte de masse de 31,3 % (calculée 

théoriquement : 30,8 %) dans une plage de température de 276 à 525 °C, attribuée à la perte 

d‘un autre fragment de la partie organique et de deux molécules d‘ions chlorures (étape v dans 

la Figure 29) laissant des résidus de cuivre sulfure et de carbone (trouvée expérimentalement : 

31,5 % ; calculée théoriquement : 32,4 %). La courbe de décomposition thermique du 

complexe [Cu(L2H)2]Cl2.H2O montre par contre, trois étapes de décomposition. La première 

étape entre 50 °C et 144 °C correspond à la perte de la molécule d‘eau de cristallisation 

(trouvée expérimentalement : 3,3 % ; calculée théoriquement : 3,2 %) (Étape i dans la Figure 

29). La deuxième étape de décomposition entre 178 °C et 284 °C correspond à la disparition 

d‘un fragment de la partie organique (L2H)  et de deux ions chlorures (trouvée 

expérimentalement: 41,6 % ; calculée théoriquement: 42,5 %) (Étape iii dans la Figure 29), 

tandis que la troisième étape de décomposition, qui se produit entre 305 °C et 530 °C (trouvée 

expérimentalement: 21,03 % ; calculée théoriquement: 20,2 %), correspond à la perte d‘une 

autre partie organique du ligand dans le complexe (étape iv dans la Figure 29). Les résidus de 

34,07 % (calculée théoriquement : 34,1 %) ont été attribués au mélange de cuivre sulfure et de 

carbone [28].  

La courbe de décomposition thermique du complexe [Pb(L1)2] (Figure 30) montre deux étapes 

de décomposition. La première étape observée entre 190 °C et 390 °C avec une perte de 

masse de 31,9 % (calculée théoriquement : 32,1 %) correspond à la disparition de la partie 

organique du ligand (L1) dans le complexe, tandis que la seconde étape se produit entre 390 

°C et 540 °C (Trouvée expérimentalement: 16,4 % ; calculée théoriquement: 14,1 %) 

correspond à la perte d‘une autre partie organique du ligand dans le complexe. Le résidu final 

de 51,7 % (calculée théoriquement : 53,8 %) correspond à un mélange de PbS et de carbone 

[213]. La courbe ATG du complexe [Pb(L1)2].H2O (Figure 30) montrent trois étapes de 
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décomposition. La première étape entre 90 °C et 120 °C correspond à la perte de la molécule 

d‘eau de cristallisation (trouvée expérimentalement : 2,9 % ; calculée théoriquement : 2,9 %). 

La deuxième étape entre 210 °C et 380 °C correspondant à la perte d‘un fragment de la partie 

organique du ligand (L2) dans le complexe (trouvée expérimentalement : 32,1 % ; calculée 

théoriquement : 31,4 %), tandis que la troisième étape de décomposition entre 390 °C et 540 

°C (trouvée expérimentalement : 16,5 % ; calculée théoriquement : 15,8%) est attribuée à la 

perte d‘un autre fragment de la partie du ligand (L2) dans le complexe. Le résidu final 

(Trouvée expérimentalement : 49,9 % ; calculée théoriquement : 48,5 %) correspond à un 

mélange de PbS et de carbone [213]. Ces résultats montrent que, les complexes de 

thiosemicarbazones de cuivre(II) et plomb(II) peuvent être également utilisés comme des bons 

précurseurs à source unique pour la préparation des nanomatériaux de CuxSy et de PbS. 

 

Figure 29: Courbe d‘analyse thermogravimétrique des complexes de [Cu(L1H)2]Cl2 et 

[Cu(L2H)2]Cl2.H2O. 
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Figure 30: Courbes d‘analyse thermogravimétrique des complexes de [Pb(L1)2]  et 

[Pb(L1)2].H2O. 

En résumé, les complexes métalliques de Cu(II) et Pb(II) synthétisés ont été obtenus sous 

forme de poudre, et non de monocristaux ; par conséquent, la structure exacte des complexes 

métalliques obtenus ne peut être entièrement caractérisée par des études aux rayons X. 

Néanmoins, plusieurs analyses telles que : l‘analyse micro-élémentaire, la spectroscopie FTIR 

et UV-Visible, la conductivité molaire ainsi que l‘analyse thermographique ont été réalisées 

afin d‘élucider leurs structures. Les données de l‘analyse micro-élémentaire montrent une 

bonne harmonie entre les valeurs trouvées et calculées correspondant au rapport 

stœchiométrique 1 :2 Métal : Ligand. Une étude comparative entre les bandes de vibration des 

groupements principaux dans le spectre FTIR des complexes et celui des ligands permettent 

de constater qu‘il s‘agit des complexes de Cu(II) dans lequel l‘ion cuivre(II) est lié à l‘atome 

d‘azote du groupement imine (-C=N) et à l‘atome de soufre du groupement thione (-C=S). Par 

contre, dans les complexes de plomb(II) les atomes liés à l‘ion métallique (Pb
2+

) sont l‘atome 

de soufre de la fonction thiol déprotonnée pour assurer l‘électroneutralité et l‘atome d‘azote 

de la fonction imine (-C=N). Par ailleurs, l‘analyse UV-visible a confirmé la géométrie plan 

carrée des complexes de Cu(II) et tétraédrique pour les complexes de plomb(II). Les valeurs 

des conductances molaires ont mis en évidence la nature électrolytique des complexes de 

cuivre(II) et non électrolytique des complexes de plomb(II). Au regard de ces différentes 
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analyses et des données de la littérature, les structures des complexes de thiosémicarbazones 

de cuivre(II) et de plomb(II) de la Figure 31 ont été proposées. 

 

  

Figure 31: Structures proposées des complexes de thiosémicarbazones de [Cu(L1H)2]Cl2, 

[Cu(L2H)2]Cl2.H2O,  [Pb(L1)2]  et [Pb(L1)2].H2O respectivement. 

III.1.3 Synthèse et caractérisation des complexes de Cu(II), Zn(II) et Cd(II) avec 

le ligand 2-(phényl(pyridin-2-yl)méthylène)hydrazine-1-carbothioamide (L3H) 

Les complexes de Cu(II), Zn(II) et Cd(II) préparés avec des rendements compris entre 54 et 

65 % sont stables à température ambiante, non hygroscopiques et insolubles dans la plupart 

des solvants organiques, mais complètement solubles dans le diméthylsulfoxyde. Le point de 

fusion des complexes est différent de celui du ligand, ce qui prouve que de nouveaux 

composés ce sont formés. Les résultats de l‘analyse micro-élémentaire montrent une bonne 

concordance entre les valeurs théoriques et celles expérimentales. Ce qui est en accord avec 

les structures des complexes proposées. Le rapprochement entre ces valeurs ont confirmé la 

composition en C, H, N des complexes de cuivre(II) et de Zn(II) dans un rapport métal : 

ligand de 1:1, tandis que le complexe de cadmium(II) a été formé dans un rapport molaire 1:2. 
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Les faibles valeurs de conductivité molaire des complexes de Cu(II), Zn(II) et Cd(II) ont 

révélé qu‘ils sont de nature non électrolytique (moléculaire) [202]. Les propriétés physiques 

et les données analytiques de ces complexes sont rassemblées dans le Tableau XII. 
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Tableau XII: Propriétés physiques et données analytiques du ligand L3H et ses complexes de Cu(II), Zn(II) et Cd(II). 

Ligand et 

Complexes 

Formules brutes proposées 

 

Aspect Point de 

fusion 

(°C) 

Rende

ment 

(%) 

Conductance 

molaire 

(ohm
-1

 cm
2
 mol

-1
) 

Analyse micro-élémentaire 

% Theo (% Exp) 

 

%C %H %N 

L3H C10H14N4S Cristaux 

jaune 

(187 ±2)
o
C 80 — 54,68 

(54,03) 

6,48 

(6,36) 

 

25,48 

(25,20) 

[Cu(L3H)Cl2] [Cu(C10H14N4S)Cl2] Poudre 

Jaune 

claire 

>300 °C 60 23,0 33,67 

(33,57) 

3,96 

(4,15) 

15,70 

(15,88) 

[Zn(L3H)Cl2] [Zn(C10H14N4S)Cl2] Cristaux 

jaune 

>300 °C 65 15,1 33,50 

(33,85) 

3,94 

(4,21) 

15,62 

(15,98) 

[Cd(L3H)2Cl2] [Cd(C10H14N4S)2Cl2] Cristaux 

jaune 

>300 °C 54 26,0 37,23 

(38,28) 

4,11 

(4,19) 

18,28 

(17,54) 
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 Spectres infrarouge des complexes de [Cu(L3H)Cl2], [Zn(L3H)Cl2] et 

[Cd(L3H)2Cl2]  

Le spectre infrarouge du ligand comparé à celui des complexes métalliques est représenté à la 

Figure 32. La forte bande à 1586 cm
-1

 attribuée au groupe azométhine ν(C=N) dans le ligand 

libre a été déplacée à 1580-1593 cm
-1

 dans les spectres des complexes de Cu(II) et de Zn(II) et 

indique la coordination du ligand par l‘atome d‘azote du groupe imine [201, 203]. La bande à 

1171 cm
-1

 attribuée au groupe ν(N-N) dans le ligand, s‘est déplacée à 1157-1178 cm
-1

 dans les 

spectres des complexes de cuivre(II) et de zinc(II), indiquant ainsi la coordination de l‘atome 

d‘azote du groupe azide du ligand avec l‘ion métallique. Ceci est confirmé par l‘apparition de 

deux nouvelles bandes à 586-592 cm
-1

, attribuées à la fréquence de vibration de la liaison (M-

N). De même, la bande à 803 cm
-1

 dans le spectre du ligand attribuable à la fréquence de 

vibration de la fonction thione ν(C=S) dans le ligand s‘est déplacée à 798-817 cm
-1

 dans les 

spectres des complexes. Ainsi, cela indique l‘implication de l‘atome de soufre du ligand 

thiosemicarbazone dans la coordination avec l‘ion métallique [201-203, 208]. Le Tableau VIII 

suivant récapitule toutes les bandes significatives observées sur les spectres des ligands et des 

complexes. 
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Figure 32: Spectres infrarouges du ligand L3H et leurs complexes de [Cu(L3H)Cl2] et 

[Zn(L3H)Cl2] superposés. 
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Tableau VIII: Bandes d‘absorption infrarouge des composés (cm
-1

). 

Composés ѴNH2 ѴC=N ѴC=S  ѴN-N ѴN-H ѴM-N 

C10H14N4S 3413-3378 1586 804  1171 3126 - 

[Cu(C10H14N4S)Cl2] 3419-3241 1580 810  1178 3134 592 

[Zn(C10H14N4S)Cl2] 3357-3221 1578 817  1157 3164 586 

[Cd(C10H14N4S)2Cl2] 3418-3288 1586 798  1185 3166 - 

 

 Spectres UV-visibles des complexes de [Cu(L3H)Cl2], [Zn(L3H)Cl2] et 

[Cd(L3H)2Cl2]  

Les spectres UV-visible (Figure 95 de l‘annexe 3) des complexes de Zn(II) et Cd(II) en 

comparaison avec celui du ligand montrent des bandes autour de 392 nm (25510 cm
-1

) et 394 

nm (25381 cm
-1

) respectivement qui peuvent être attribuées au transfert de charge ligand-métal 

(TCML), en raison du fait qu‘aucune transition d-d n‘est attendue pour les complexes d
10

 de 

Zn(II) et Cd(II) [195]. En revanche, le complexe de Cu(II) montre une bande autour de 423 nm 

(23640 cm
-1

) dans le visible. Cette bande peut être attribuée aux transitions d-d dans le 

complexe de Cu(II) et de géométrie plan carrée autour du Cu(II) [202]. Les principales bandes 

d‘absorption sont résumées dans le Tableau XIV. 

Tableau XIV: Assignations des spectres électroniques des complexes de [Cu(L3H)Cl2], 

[Zn(L3H)Cl2] et [Cd(L3H)2Cl2]  

. 

Composés 

 

Positions de bande 

(en nm et cm
−1

) 

Assignements Géométries 

C10H14N4S 354 nm (28248 cm
-1

) n →π*                                  - 

[Cu(C10H14N4S)Cl2] 423 nm (23640 cm
-1

) Transitions d-d Plan carrée 

[Zn(C10H14N4S)Cl2] 392 nm (25510 cm
-1

) TCML Tétraédrique 

[Cd(C10H14N4S)2Cl2] 394 nm (25381 cm
-1

) TCML Tétraédrique 
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 Analyse Thermogravimétrique des complexes de [Cu(L3H)Cl2], 

[Zn(L3H)Cl2] et [Cd(L3H)2Cl2]  

Les courbes ATG des complexes de [Cu(L3H)Cl2], [Zn(L3H)Cl2] et de [Cd(L3H)2Cl2] obtenus 

à une vitesse de chauffage de 10 °C/min sous un débit de gaz N2 de 10 mL/min entre 30 et 1000 

°C sous atmosphère d‘azote sont présentés dans la Figure 33. La courbe de décomposition 

thermique du complexe de cuivre (II) montre une étape de décomposition (Figure 33(1)) qui se 

produit dans la plage de température de 211-800 °C correspondant à la perte de deux ions 

chlorures et à la fraction organique du ligand (Trouvée expérimentalement : 68,60 % ; calculée 

théoriquement : 69,88 %). Le résidu final correspond au mélange de cuivre sulfure et de 

carbone (Trouvée expérimentalement : 31,40 % ; Calculée théoriquement : 30,12 %). La courbe 

de décomposition thermique du complexe de Zinc(II) a également montré une étape de 

décomposition (Figure 33(2)) dans la plage de température de 185 °C et 850 °C correspond à la 

perte de deux ions chlorures et d‘une molécule de ligand L3H (trouvée expérimentalement: 58, 

86 % ; calculée théoriquement: 59,60 %) laissant un mélange de résidu final de zinc sulfure et 

carbone (trouvée expérimentalement: 41,14 % ; calculée théoriquement : 40,40 %). La courbe 

ATG du complexe de [Cd(C10H14N4S)2Cl2] présente étape de décomposition (Figure 33(3)) 

entre 203 et 975 °C correspond à la perte de deux ions Chlorures, d‘une molécule de ligand 

L3H et du fragment organique de C4H14N4 (Trouvée expérimentalement : 65,20 % ; Calculée 

théoriquement : 65,40 %). Le résidu final correspond au mélange de sulfure de cadmium et de 

carbone (Trouvée expérimentalement : 34,80 % ; Calculée théoriquement : 34,60 %) [214]. Ces 

résultats montrent que, ces complexes peuvent être utilisés comme des bons précurseurs à 

source unique pour la préparation des nanomatériaux de métaux sulfures (MS). 
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Figure 33: Courbes d‘analyse thermogravimétrique des complexes de (1) [Cu(L3H)Cl2], (2) 

[Zn(L3H)Cl2] et (3) [Cd(L3H)2Cl2]. 

 Structure cristalline du complexe de [Cd(C10H14N4S)2Cl2] 

Les données cristallographiques pour le complexe [Cd(C10H14N4S)2Cl2] et les conditions 

d‘enregistrement et d‘affinement sont présentées dans le Tableau XV et le Tableau XVI qui 

regroupent les distances et les angles interatomiques et la structure cristalline est présentée à la 

Figure 34. Les résultats montrent que, le cation Cd
2+

 est lié de façon tétraédrique à deux atomes 

de chlores et à l‘atome de soufre de la fonction thione de deux ligands indépendants de 2-

(phényl(pyridin-2-yl)méthylène)hydrazine-1-carbothioamide, car certains angles de liaison 

autour du Cadmium (Cl1-Cd01-S005 et Cl00-Cd01-S004) sont compris entre 108,08° et 

109,83° [215]. Le complexe [Cd(C10H14N4S)2Cl2] cristallise dans le système cristallin 

monoclinique avec le groupe espace P21/c(14) et un nombre de motifs par maille Z= 4. Les 

distances des liaisons Cd-S de 2,5451(7) Å et 2.5187(8) Å de la fonction thione du ligand 2-

(phényl(pyridin-2-yl)méthylène)hydrazine-1-carbothioamide ont été observées et sont 

légèrement plus courtes que les valeurs trouvées dans les complexes de cadmium (II) rapportés 

dans la littérature avec des distances Cd-S entre 2,596(3) Å et 2,601(3) Å) [216]. Cette 

différence observée pourrait être attribuée à la nature des différents groupes donneurs de soufre 

dans les ligands [216, 217].  
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Tableau XV: Données cristallines et affinement de la structure du complexe de 

[Cd(C10H14N4S)2Cl2]. 

Données cristallines [Cd(C10H14N4S)2Cl2]  

Formule chimique C20H30CdCl2N8S2 

Masse molaire (g mol/L) 627,93 

Système cristallin, groupe spatial Monoclinique 

Température (K) P21/c 

Paramètre des cellules a=11,4321(10) Å b=16,9932(14) Å 

c=14,3072(12) Å β=96,770(2) ° 

Ratio de cellules a/b=0,6727 b/c=1,1877 c/a=1,2515 

V (Å
3
) 2760,05(40) Å3 

Z 4 

Type de radiation  MoK(= 0,71073 Å) 

Calcule de la densité 1,51102 g/cm
3
 

Taille du cristal (mm) 0,10 × 0,06 × 0,04 

Collecte des données 1,794–33,853 

Plage d’indices -17<h<17, -26<k<26,-22<l<22 

 1,160 mm
-1

 

Réflexion recueillie 7296 

Nombre de mesures, 

indépendantes et observés 

3378 [Rint = 0,0551 ; Rsigma = 

0,0235] 

[I > 2r(I)] réflexions R1 = 0,0328 ; wR2 = 0,0762 

Données/contraintes/paramètres 3378/0/302 

Bon ajustement sur F2 1,092 

Indices R (toutes les données) R1 = 0,0457 ; wR2 = 0,0842 

Plus grand pic diff./trou /eÅ
-3

 0,97 / - 0,37 

 

Tableau XVI: Longueur de liaison sélectionnée (A°) et angles de liaison (°) du 

complexe de [Cd(C10H14N4S)2Cl2]. 

 

Distances de 

 liaison (A˚) 

Angles de 

liaison (°) 
Distances de 

liaison (A˚) 

Angles de 

liaison (°) 
Distances de liaison 

(A˚) 
Angles de 

liaison (°) 

Cd01-Cl00 2,4692(7) Cl00-Cd01-S004 109.04(2) Cl1-Cd01-S004 112.46(3) 

Cd01-Cl1 2.4401(7) Cl00-Cd01-S005 119.13(3) Cl1-Cd01-S005 108.15(3) 

Cd01-S004 2,5451(7) Cl1-Cd01-Cl00 107.13(3) C00D-S004-Cd01 108.62(9) 

Cd01-S005 2,5187(8) S005-Cd01-S004 100.99(3) C00M-S005-Cd01 109.05(10) 
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Figure 34: Vue en perspective et numérotation des atomes pour complexe de 

[Cd(C10H14N4S)2Cl2]. 

La Figure 35 met en évidence la liaison hydrogène intramoléculaire (représentée par des points 

rouges) dans la molécule entre l‘azote (N) de l‘imine et l‘hydrogène (H) de l‘amine par 

exemple le N006….H00A…N008 et  N007…..H00C…N009 formant un triangle, comme 

indiqué sur la figure 48. Les distances de liaison entre N006 et H00A, H00A et N008,  N007 et 

H00C,  H00C et N009 sont  respectivement de 2,240 Å, 2,395 Å, 2,419 Å et 2,289 Å. La 

configuration de ce complexe est stabilisée par la présence de ces liaisons hydrogènes. Dans la 

structure cristalline les molécules s‘empilent grâce aux liaisons par pont hydrogène 

intermoléculaires entre deux molécules de deux chaînes qui sont parallèles entre elles (Figure 

36). Leur stabilité est assurée grâce à une série de deux liaisons par pont hydrogène impliquant 

les ions chlorures et un atome d‘hydrogène d‘une molécule de ligand thiosemicarbazone. Ces 

liaisons sont représentées sur la Figure 36. Les atomes d‘azote (N) de l‘imine sont tous 

accepteurs pour la liaison hydrogène intramoléculaire. Par contre, un atome de chlore est 

accepteur pour la liaison intermoléculaire. Les forces intermoléculaires présentes dans le 

composé sont responsables de leur disposition comme le montre la Figure 37.  

 

Figure 35: Vue du complexe de C20H28CdCl2N8S2, mettant en évidence les liaisons hydrogènes 

intramoléculaires (représentée par des points rouges). La distance est exprimée en Å. 
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Figure 36: Vue du complexe de C20H28CdCl2N8S2, mettant en évidence les liaisons hydrogènes 

intermoléculaires (représentée par des points rouges) le long de l‘axe a. 

 

Figure 37: Vue de l‘empilement macromoléculaire du complexe de C20H28CdCl2N8S2 vue le 

long de l‘axe a, b et c. 

En accord avec l‘analyse micro-élémentaire qui a montré une bonne concordance entre les 

valeurs calculées et celles correspondantes aux structures proposées. L‘étude des spectres 

infrarouges a montré que, le ligand 2-(phényl(pyridin-2-yl)méthylène)hydrazine-1-

carbothioamide s‘est lié à l‘ion métallique par l‘intermédiaire de l‘atome de soufre de la 

fonction thione (-C=S) et l‘atome d‘azote de la fonction imine (-C=N) dans les complexes de 

Cu(II) et Zn(II). Par contre, dans le complexe de Cd(II) en plus des atomes de chlores lié à l‘ion 

métallique, seul l‘atome de soufre de la fonction thione (-C=S) du ligand 2-(phényl(pyridin-2-

yl)méthylène)hydrazine-1-carbothioamide s‘est coordonné à l‘ion métallique. La spectroscopie 
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UV-visible quant à elle indique un environnement tétraédrique autour des complexes de  

[Cd(C10H14N4S)2Cl2] et [Zn(C10H14N4S)2Cl2] mais un environnement plan carré autour de l‘ion 

Cu
2+

. Les faibles valeurs de conductances molaires des complexes ont mis en évidence la 

nature moléculaire des complexes. La structure du complexe de [Cd(C10H14N4S)2Cl2] a 

également été confirmée par la diffraction des rayons X sur monocristal. À partir des diverses 

données discutées et de la littérature, les structures présentées à la Figure 38 ont été proposées 

et sont différentes de celles déjà rapportées par Harness et al, sur la synthèse des complexes de 

Cu(II), Zn(II) et Cd(II) en utilisant le ligand p-diméthylaminobenzaldéhyde thiosemicarbazone 

[202].  

  

Figure 38: Structures proposées des complexes de [Cu(L3H)Cl2] et [Zn(L3H)Cl2]. 

III.2. Caractérisation des nanoparticules de cuivre sulfure 

L‘objectif de ce travail est d‘étudier l‘effet de la nature de l‘agent stabilisant, le type de 

précurseurs et la température de réaction, sur la forme et la phase cristalline, les propriétés 

optiques et photocatalytiques des NPs de cuivre sulfure synthétisées en conservant les autres 

paramètres constants. Les NPs de cuivre sulfure synthétisées dans le cadre de ce travail ont été 

caractérisées par différentes techniques de caractérisation structurales, morphologiques et 

optiques. 

III.2.1 Caractérisation Structurale des NPs de Cu9S5 obtenues à 190 °C et 230 °C 

par la DRX sur poudre  

L‘étude de diffraction des rayons X sur poudre a été effectuée pour identifier la pureté et la 

phase cristalline dominante dans les nanoparticules. Les diffractogrammes des rayons X sur 

poudre (p-XRD) des NPs de cuivre sulfure synthétisées à l‘aide des complexes de 

[Cu(L1H)2]Cl2 et [Cu(L2H)2]Cl2.H2O dans  l‘OLA (C18), l‘HDA (C16) et DDA (C12) comme 

agent stabilisant à 190 °C et 230 °C sont présentés aux Figures 39 et 40. Lorsque le complexe 
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de [Cu(L1H)2]Cl2 est utilisé comme précurseur dans l‘OLA, le HDA et le DDA à 190 °C, les 

diffractogrammes de rayons x sur poudre (Figure 39 (a-c)) montrent des plans de diffractions (0 

0 15), (1 0 7), (1 0 10), (0 1 20) et (1 1 15). Ces plans de diffractions sont indexés à la phase 

digénite rhomboédrique pure Cu9S5 de groupe espace R-3m. De plus, le diffractogramme des 

NPs de cuivre sulfure synthétisées avec OLA comme agent stabilisant montre des pics 

supplémentaires (notés *, Figure 39(a)) attribuables à la phase roxbyite Cu7S4, (JCPDS : 023-

0958). La phase cristalline des particules de cuivre sulfure n‘a pas été influencée par la 

modification de la longueur de la chaine carbonée de l‘agent stabilisant. L‘effet de la nature de 

l‘agent stabilisant et du type de précurseur a été étudié sur la phase cristalline des NPs de 

Cu9S5. Dans ce cas, le complexe de [Cu(L1H)2]Cl2 est remplacé par le complexe de 

[Cu(L2H)2]Cl2.H2O dans les mêmes conditions de réaction. Les résultats montrent que, la phase 

digénite rhomboédrique Cu9S5 avec le groupe d‘espace R-3m a également été observée avec les 

trois agents stabilisants (OLA, HDA et DDA), sans aucune autre phase présente, ce qui 

confirme la pureté de phase des NPs de Cu9S5 (Figure 39 (a-c)). Ces résultats sont en accord 

avec les données rapportées pour les nanostructures de cuivre sulfure synthétisées en utilisant 

les complexes de pipéridine dithiocarbamate de cuivre(II) comme précurseur à source unique 

[162]. Les données de diffraction des rayons X sur poudre (p-XRD) des nanoparticules 

obtenues montrent que, la variation des paramètres de réaction (l‘agent stabilisant et le type de 

précurseur) n‘a aucune influence sur les phases des nanoparticules de cuivre sulfure obtenues. 

Après avoir compris l‘effet des différents paramètres de réaction sur la phase cristalline des 

nanoparticules de cuivre sulfure synthétisées à 190 °C, le travail s‘est étendu en variant la 

température de réaction. La température est l‘un des principaux facteurs qui contribuent de 

manière significative dans le contrôle de la taille, la forme et la phase des nanoparticules [98, 

99]. La température de réaction a été variée dans ce travail afin d‘étudier son effet sur la phase 

cristalline car il a été démontré que, la cristallinité a un impact sur les propriétés optiques et 

photocatalytiques des NPs. Des NPs de cuivre sulfure cristallines ont également été obtenues 

lorsque la température de réaction a été augmentée à 230 °C en utilisant les complexes de 

[Cu(L1H)2]Cl2 et [Cu(L2H)2]Cl2.H2O comme précurseurs ainsi que tous les agents stabilisants 

(Figure 40). La phase rhomboédrique (Cu9S5, digénite) a également été obtenue avec les plans 

de diffraction (0 0 15), (1 0 7), (1 0 10), (0 1 20), et (1 1 15) (JCPDS : 047-1748). Ces résultats 

montrent que la variation de la température de réaction n‘a aucune influence sur la phase 

cristalline des NPs de Cu9S5. Cependant, on a également remarqué que l‘intensité des pics 
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diminue avec l‘augmentation de la température de réaction, comme l‘indique la Figure 40. Ce 

changement observé est conforme avec le changement de leurs morphologies. 

 

Figure 39: Diffractogammes des NPs de Cu9S5 préparées dans (a) OLA, (b) HDA, (c) DDA à 

190 °C en utilisant (I) [Cu(L1H)2]Cl2 et [Cu(L2H)2]Cl2.H2O. 

 

Figure 40: Diffractogrammes des NPs de Cu9S5 préparées dans (a) OLA, (b) HDA et (c) DDA 

en utilisant (I) [Cu(L1H)2]Cl2 et (II) [Cu(L2H)2]Cl2.H2O. 

III.2.2 Composition élémentaire des Nanoparticules CuxSy obtenues à 190 °C et 230 

°C par la SXDE 

Des analyses SXDE ont été réalisées pour confirmer la composition élémentaire des NPs de 

Cu9S5 synthétisées à 190 °C, 230 °C et les résultats sont présentés aux Figures 41, 42, Tableau 

XVII et les Figures 96, 97 de l‘annexe 4. Les spectres SXDE montre la présence des éléments 
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Cu et S, ainsi que d‘autres éléments constitutifs tels que : C et O, lorsque les complexes de 

[Cu(L1H)2]Cl2 et [Cu(L2H)2]Cl2.H2O ont été utilisés comme précurseurs à 190 °C (Figure 41). 

La présence du pic de carbone est attribuée aux carbones des agents stabilisants OLA, HDA et 

DDA ainsi qu‘au porte échantillon utilisé pour les analyses SXDE. La présence des éléments 

Cu et S indique la formation de NPs de cuivre sulfure. Les rapports Cu/S correspondent 

approximativement aux compositions attendues, avec une stœchiométrie légèrement riche en 

cuivre dans les NPs d‘OLA@Cu9S5 et HDA@Cu9S5 utilisant le complexe de [Cu(L1H)2]Cl2 

comme précurseur. Le pourcentage élevé de Cu pourrait être attribué à l‘absorption excessive 

d‘ion cuivre à la surface des NPs. Des résultats similaires ont été obtenus récemment par 

Murendeni et al [162]. Les spectres SXDE des NPs de DDA@Cu9S5 à 190 °C ont confirmé le 

rapport molaire Cu/S de 1,83:1, ce qui correspond au rapport stœchiométrique de la phase 

digénite. Ces résultats montrent que, la nature de l‘agent stabilisant à un effet sur la 

composition élémentaire des nanoparticules de cuivre sulfure. 

Une tendance similaire est observée pour les NPs d‘OLA@Cu9S5 lorsque le complexe de 

[Cu(L2H)2]Cl2.H2O est utilisé comme précurseur. Les résultats montrent des rapports molaires 

Cu/S riches en soufre et déficients en cuivre. Ce qui indique des compositions non 

stœchiométriques dans les structures des échantillons des NPs de HDA@Cu9S5 et 

DDA@Cu9S5. La présence de l‘oxygène dans les spectres SXDE des NPs de Cu9S5 préparées 

dans HDA et DDA à 190 °C pourrait être due à l‘absorption de l‘oxygène de l‘air pendant la 

préparation des échantillons pour l‘analyse. La légère différence observée dans la composition 

élémentaire des nanoparticules lorsque le complexes de [Cu(L1H)2]Cl2 a été remplacé par le 

complexe de [Cu(L2H)2]Cl2.H2O pourrait être le résultat de la différence de composition 

chimique de chaque précurseur utilisé. 

L‘effet de la température de réaction (C‘est-à-dire en augmentant la température de 190 °C à 

230 °C) sur la composition élémentaire des NPs de cuivre sulfure synthétisées en utilisant les 

complexes de [Cu(L1H)2]Cl2 et [Cu(L2H)2]Cl2.H2O a été également étudiée. Les résultats sont 

similaires à ceux obtenus à 190 °C (Figure 42, Tableau XVII). Une tendance générale est 

observée lorsqu‘on diminu la chaîne carbonée de l‘agent stabilisant de l‘amine primaire (OLA-

DDA), C18-C12, en conservant ou en faisant varier la nature du précurseur ; Ce qui entraîne une 

modification de la composition (rapport Cu/S) dans les NPs de cuivre sulfure. De plus, les 

résultats révèlent que le rapport stœchiométrique en Cu/S dans les NPs de cuivre sulfure 

synthétisées à 190 °C sont légèrement différents des celles obtenues à 230 °C, ce qui suggèrent 
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que la variation de la température de réaction à une influence sur la composition élémentaire 

des NPs de cuivre sulfure.  

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0

500

1000

1500

2000

2500

C

Cu S

O

Cu
c
p

s
/e

V

KeV

 OLA@Cu
9
S

5
(a)

        

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0

500

1000

1500

SCu

CS

Cu

c
p

s
/e

V

KeV

 HDA@Cu
9
S

5
(b)

2 4 6 8 10 12 14 16
0

500

1000

1500

2000

2500

Cu

S

o
C

c
p

s
/e

V

KeV

 DDA@Cu
9
S

5

Cu

(c)

 
Figure 41: Spectres SXDE des NPs de Cu9S5 préparées dans (a) OLA, (b) HDA et (c) DDA à 

190 °C en utilisant [Cu(L1H)2]Cl2 comme précurseur. 



 

 Page 102 
 

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0

500

1000

1500

2000

2500

S

Cu

SO

Cu

c
p

s
/e

V

KeV

 OLA@Cu
9
S

5 (a)

 

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0

500

1000

1500

O

S

S

Cu

Cu

c
p

s
/e

V

KeV

 HDA@Cu
9
S

5 (b)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0

500

1000

1500

2000

2500

S

Cu

S

Cu

O

c
p

s
/e

V

KeV

 DDA@Cu
9
S

5 (c)

 

Figure  42: Spectres SXDE des NPs de Cu9S5 préparées dans (a) OLA, (b) HDA et (c) DDA à 

230 °C en utilisant [Cu(L1H)2]Cl2 comme précurseur. 
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Tableau XVII: Analyse SXDE des NPs d‘OLA@Cu9S5, HDA@Cu9S5 et DDA@Cu9S5 obtenues à 190 °C et 230 °C en utilisant 

[Cu(L1H)2]Cl2 et [Cu(L2H)2]CL2.H2O. 

Complexe de [Cu(L1H)2]Cl2 et [Cu(L2H)2]Cl2.H2O comme précurseurs à 190 °C 

OLA1@Cu9S5 HDA1@Cu9S5 DDA1@Cu9S5 OLA2@Cu9S5 HDA2@Cu9S5 DDA2@Cu9S5 

Eléments % en 

masse 

Eléments % en 

masse 

Eléments % en 

masse 

Eléments % en 

masse 

Eléments % en 

masse 

Eléments % en 

masse 

Cu 49,50 Cu 61,06 Cu 46,47 Cu 27,77 Cu 31,67 Cu 31,07 

S 25,44 S 27,0 S 25,33 S 13,90 S 18,50 S 17,66 

O 4,92 O / O 6,61 O 7,90 O 19,52 O 19,22 

C 20,14 C 11,94 C 21,5 C 50,43 C 30,31 C 32,05 

Cu/S 1,94 :1 Cu/S 2,26 :1 Cu/S 1,83 :1 Cu/S 1,99 :1 Cu/S 1,71 :1 Cu/S 1,76 :1 

Complexe de [Cu(L1H)2]Cl2 et [Cu(L2H)2]Cl2.H2O comme précurseurs à 230 °C 

OLA1@Cu9S5 HDA1@Cu9S5 DDA1@Cu9S5 OLA2@Cu9S5 HDA2@Cu9S5 DDA2@Cu9S5 

Eléments % en 

masse 

Eléments % en 

masse 

Eléments % en 

masse 

Eléments % en 

masse 

Eléments % en 

masse 

Eléments % en 

masse 

Cu 59,86 Cu 60,53 Cu 61,56 Cu 58,81 Cu 59,57 Cu 56,54 

S 31,94 S 33,27 S 32,78 S 31,97 S 33,32 S 29,56 

O 8,20 O 6,20 O 5,66 O 9,22 O 7,11 O 13,90 

C 59,86 C / C / C / C / C / 

Cu/S 1,87 :1 Cu/S 1,81 :1 Cu/S 1,87 :1 Cu/S 1,84 :1 Cu/S 1,80 :1 Cu/S 1,91 :1 
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III.2.3 Caractérisation de la morphologie des Nanoparticules Cu9S5 obtenues à 

190°C et 230 °C par la MET 

La fabrication des nanoparticules de forme contrôlée et leur auto-assemblage dans des 

matériaux constituent toujours un défi pour de nombreux chimistes et spécialistes des 

matériaux. La morphologie des nanomatériaux joue un rôle important dans la détermination 

des propriétés qui conviennent à des applications spécifiques. Des facteurs tels que le type de 

précurseur, la température de réaction ainsi que la nature de l‘agent stabilisant sont des 

paramètres critiques qui influencent la taille et la morphologie des nanoparticules [98, 99].   

La microscopie électronique à transmission a été utilisée pour déterminer la forme et la 

distribution de taille des nanoparticules de Cu9S5 obtenues à 190 °C, 230 °C, et les résultats 

sont donnés aux Figures 43 et 44. L‘oléylamine (OLA) a un double rôle : elle est un solvant 

de coordination efficace, et elle est également connue pour aider à la décomposition du 

précurseur. Lorsque complexe de [Cu(L1H)2]Cl2 a été utilisé comme précurseur dans OLA 

(C18) à 190 °C, on observe la formation des particules agglomérées avec des tailles comprises 

de 49 à 80 nm (Figure 43a). Des grosses particules résultant de l‘agrégation entre les 

particules sont également formées. Afin d‘étudier l‘effet de l‘agent stabilisant, nous avons 

remplacé OLA par HDA puis par DDA. Ainsi, lorsque OLA a été changé par HDA (C16) à la 

même température de 190 °C, on observe un mélange de NPs de cuivre sulfure de forme 

rectangulaire et cubique avec des tailles autour de 46 à 134 nm (Figure 43b). Tandis que, des 

particules de forme rectangulaires avec des tailles entre 53 à 154 nm ont été formées (Figure 

43c) en utilisant la DDA comme agent stabilisant. Ces résultats révèlent que, la diminution de 

longueur de la chaine carbonée de l‘agent stabilisant (C18-C12) a un effet sur la morphologie et 

la taille des nanoparticules en raison de la dynamique d‘attachement et de détachement de 

l‘agent stabilisant. Le mode d‘interaction de l‘agent stabilisant est un facteur crucial qui tend 

à favoriser la croissance des particules le long d‘un plan particulier, les orientant davantage 

vers une forme particulière [142].  

Le type de précurseur est également un paramètre clé qui affecte la taille, la forme et les 

propriétés des nanoparticules. Afin d‘explorer l‘influence du type de précurseur sur la taille et 

la forme des NPs, le complexe de [Cu(L1H)2]Cl2 a été remplacé par le complexe de 

[Cu(L2H)2]Cl2.H2O qui contient en plus dans sa structure deux groupes méthyles et une 

molécule d‘eau dans des conditions de réaction similaires. Lorsque l‘OLA a été utilisé, on a 

observé des particules agglomérées avec des tailles estimées de 32 à 75 nm (Figure 43d). Par 

contre, lorsque HDA a été utilisé comme agent stabilisant, un mélange de particules semi-

sphériques et rectangulaires avec des tailles comprises entre 43 à 125 nm (Figure 43e) est 
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formé. En diminuant de plus la longueur de la chaine carbonée de l‘agent stabilisant, c‘est-à-

dire en utilisant DDA comme agent stabilisant, on observe des particules de forme cubique 

irrégulière dont la taille varie de 23 à 125 nm (Figure 43f). Les morphologies de cuivre 

sulfure obtenues dans ce travail sont similaires à celles précédemment rapportées dans la 

littérature [162]. La forme et la taille des NPs de Cu9S5 ont légèrement varié lorsque nous 

avons utilisé le complexe de [Cu(L2H)2]Cl2.H2O et la variation était plus visible lorsque nous 

avons utilisé HDA et DDA (Figure 43(e, f). Cette légère différence observée dans la 

morphologie et la taille pourrait être due à la différence des propriétés physiques des 

précurseurs.  

La température de la réaction affecte également la forme et la taille des NPs en raison de la 

compétition entre les régimes de croissance cinétique et thermodynamique [27]. Afin 

d‘étudier l‘influence de la température de réaction sur la taille et la forme des NPs de cuivre 

sulfure, la température a été augmentée de 190 °C à 230 °C dans les mêmes conditions de 

réaction (Figure 44). Lorsque, le complexe de [Cu(L1H)2]Cl2 a été utilisé comme précurseur 

dans OLA à 230 °C, on observe un mélange de NPs de cuivre sulfure de forme rectangulaire 

et triangulaire tronquée avec des tailles autour 40-120 nm (Figure 44a). Tandis que, 

l‘utilisation de l‘HDA a entraîné la formation de particules de forme cubique et rectangulaire 

avec des tailles estimées à 101-200 nm. Par contre, lorsque la DDA est utilisé comme agent 

stabilisant, des NPs de formes cubiques avec des tailles de 61-119 nm (Figure 44 (b, c) sont 

formées. Les variations observées dans les morphologies et les tailles des NPs de cuivre 

sulfure sont attribuées à l‘influence de la longueur des chaînes alkyles des agents stabilisants, 

qui semblent contrôler les tailles et les formes résultantes des NPs obtenues [73].  

Une modification du type de précurseur a également été effectuée afin d‘étudier son influence 

sur la taille et la forme des NPs de cuivre sulfure lorsqu‘on augmente la température de 

réaction. Lorsque le complexe de [Cu(L2H)2]Cl2.H2O est utilisé comme précurseur, on 

observe la formation des NPs agglomérées dans OLA tandis que, dans le HDA les NPs de 

formes cubiques de tailles comprises entre 45 à 115 nm se sont formées (Figure 44e). Dans 

les mêmes conditions avec la DDA, des NPs rectangulaires et cubiques avec une taille 

estimée autour de 66-225 nm sont formées (Figure 44f). La variation du type de précurseur 

n‘a pas beaucoup affecté la forme mais la différence s‘est produite sur la taille des NPs de 

Cu9S5. Ce qui pourrait être due à l‘influence du type de précurseur et à la nature de l‘agent 

stabilisant. Les clichés de diffraction des électrons de la zone sélectionnée des NPs de Cu9S5 

obtenues en utilisant les complexes de [Cu(L1H)2]Cl2 et de [Cu(L2H)2]Cl2.H2O comme 
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précurseurs à 190 °C et 230 °C, ont confirmé la nature cristalline des NPs de CuxSy (Figure 44 

(g-i).  

 

Figure 43: Images MET des NPs de Cu9S5 préparées dans (a, d) OLA, (b, e) HDA, et (c, f) 

DDA à 190 °C en utilisant les complexes de [Cu(L1H)2]Cl2 et de [Cu(L2H)2]Cl2.H2O; motifs 

de diffraction des NPs préparées dans (g) OLA, (h) HDA et (i) DDA à 190 °C. 

Une augmentation de la température de réaction de 190 °C à 230 °C a entraîné une 

amélioration de la qualité des NPs de cuivre sulfure. Cependant, on remarque que la forme 

des nanoparticules de cuivre sulfure variaient peu lorsque la température a été augmentée. La 

morphologie des nanoparticules obtenues à la température de 230 °C a été améliorée par 

rapport à celles des nanoparticules obtenues à 190 °C (Figures 43 et 44). Par ailleurs, nous 

avons également observé que la taille des nanoparticules de Cu9S5 obtenues à 230 °C était 

plus grosse comparée à celle des nanoparticules de Cu9S5 obtenues à 190 °C (Figure 43 et 44). 

La variation de la température de réaction n‘a pas beaucoup affecté la forme des 

nanoparticules de Cu9S5 mais la différence s‘est produite sur la taille  et la qualité des 

nanoparticules. Ceci peut s‘expliquée par le fait que, la vitesse de la réaction est 

significativement affectée par l‘augmentation de la température. Un taux plus élevé de 
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décomposition du précurseur fournit une concentration plus élevée de monomère. 

L‘augmentation de la concentration en monomère entraîne une meilleure nucléation et 

croissance des nanoparticules. Les températures élevées favorisent une plus grande taille des 

nanoparticules. 

 

Figure 44: Images MET des NPs de Cu9S5 prépérées dans (a, d) OLA, (b, e) HAD et (c, f) 

DDA à 190 °C en utilisant les complexes de [Cu(L1H)2]Cl2 et de [Cu(L2H)2]Cl2.H2O; motifs 

de diffractions des NPs préparées dans (g) OLA, (h) HDA et (i) DDA à 230 °C. 

III.2.4 Caractérisation de la morphologie de surface des Nanoparticules Cu9S5 

obtenues à 190 °C et 230 °C par la MEB  

La morphologie de la surface a un effet important sur l‘activité photocatalytique des 

nanocatalyseurs, et les morphologies poreuses améliorent généralement l‘efficacité de la 

dégradation des colorants. Les analyses MEB ont été effectuées pour étudier la morphologie 

de surface des NPs de Cu9S5 en utilisant les complexes de [Cu(L1H)2]Cl2 et 

[Cu(L2H)2]Cl2.H2O comme précurseurs à 190 °C, 230 °C, et les résultats sont présentés aux 

Figures 45 et 46. L‘effet de la nature de l‘agent stabilisant sur la morphologie de surface a été 

étudié. Lorsque, le complexe de [Cu(L1H)2]Cl2 a été thermolysé à 190 °C en utilisant l‘OLA 
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comme agent stabilisant, des particules de Cu9S5 agglomérées et granulaires sont formées 

(Figure 45(a-c)). Dans le cas où le HDA a été utilisé, une surface moins poreuse est observée 

(Figure 45b) tandis qu‘une surface poreuse est formée en utilisant la DDA (Figure 45c) 

comme agent stabilisant. Ces résultats montrent que, la diminution de la longueur de la chaine 

carbonée de l‘agent stabilisant a une influence sur la morphologie de surface des NPs. 

L‘effet de la modification du type de précurseur a été étudié dans les conditions de réaction 

similaires. Lorsque le complexe de [Cu(L2H)2]Cl2.H2O a été utilisé comme précurseur, des 

particules agglomérées sont formés dans OLA (Figure 45d), des graines agglomérées dans 

HDA (Figure 45e), et des NPs agglomérées, poreuses et semi sphériques dans DDA (Figure 

45f). Ces résultats montrent également que, la variation du type de précurseur a une influence 

sur la morphologie de surface des NPs de Cu9S5 obtenues.  Cette modification de la nature de 

surface pourrait être bénéfique pour les propriétés photocatalytiques des nanoparticules de 

CuxSy car il a été démontré qu‘une surface poreuse augmente l‘activité photocatalytique en 

raison d‘un plus grand nombre de sites actifs [79]. 

L‘effet de la température de réaction a été également étudié sur la morphologie de surface. 

Des particules agglomérées et irrégulièrement sphériques se sont formées dans OLA (Figure 

46a). Tandis que, les particules en forme de roche sont observées utilisant le HDA et la DDA 

(Figure 46(b, c)) lorsque le complexe de [Cu(L2H)2]Cl2 a été utilisé comme précurseur à 230 

°C. Une tendance similaire (C‘est-à-dire des particules en forme de roche) est observée 

lorsque le complexe de [Cu(L2H)2]Cl2.H2O a été thermolysé dans OLA, HDA et DDA (Figure 

46(e, f). Ces résultats montrent que, la variation de la température de réaction à une influence 

sur la nature de surface des NPs de cuivre sulfure. Cela pourrait avoir une influence sur les 

propriétés photocatalytiques des NPs de Cuivre sulfure obtenues. 
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Figure 45: Images MEB des NPs de Cu9S5 préparées dans (a, d) OLA, (b, e) HDA et (c, f) 

DDA à 190 °C en utilisant [Cu(L1H)2]Cl2 et [Cu(L2H)2]Cl2.H2O. 

 

Figure 46: Images MEB des NPs de Cu9S5 préparées (a, d) OLA, (b, e) HDA et (c, f) DDA à 

230 °C en utilisant [Cu(L1H)2]Cl2 et [Cu(L2H)2]Cl2.H2O comme précurseurs. 
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III.2.5 Propriétés optiques des NPs de Cu9S5 obtenues à 190 °C et 230 °C 

Les spectres d‘absorption UV-visible et leurs tracés de Tauc correspondants pour les NPs de 

cuivre sulfure synthétisées dans OLA, HDA et DDA en utilisant les complexes de 

[Cu(L1H)2]Cl2 et de [Cu(L2H)2]Cl2.H2O à 190 °C et 230 °C sont présentés aux Figures 47, 48 

et aux Figures 98, 99 de l‘annexe 4 respectivement. Tous les échantillons présentent une large 

absorption dans la région visible (400-650 nm) et du proche infrarouge à environ 800 nm. Les 

énergies obtenues sont dans la gamme de 2,57-2,70 eV et entre 2,55-3,00 eV en utilisant les 

complexes de [Cu(L1H)2]Cl2 et de [Cu(L2H)2]Cl2.H2O comme précurseurs à 190 °C (Figures 

47 et 48). Ces valeurs correspondent à un décalage vers le bleu par rapport aux valeurs du 

Cu9S5 massif (1,2-2,5 eV) en raison de la taille nanométrique des NPs de Cu9S5 [199]. Les 

matériaux obtenus montrent des variations dans leurs propriétés optiques en fonction de 

l‘agent stabilisant et le type de précurseur utilisés. La variation du type de précurseur a eu un 

effet sur les propriétés optiques. Il est bien connu que la nature du précurseur joue un rôle 

signifiant dans la morphologie finale ainsi que dans les propriétés optiques des nanoparticules 

[27]. Cette différence de bande d‘énergie interdite a été également attribuée aux variations 

stœchiométriques et à l‘arrangement des cations et anions dans les structures des 

nanoparticules [220]. Ces résultats révèlent un bleu shift plus prononcé dans les NPs 

d‘OLA@Cu9S5 (2,70 eV et 3,00 eV) que dans les NPs d‘HDA@Cu9S5 (2,64 eV et 2,58) et 

DDA@Cu9S5 (2,57 eV et 2,55) lorsque les complexes de [Cu(L1H)2]Cl2 et de 

[Cu(L2H)2]Cl2.H2O ont été utilisés comme précurseurs à source unique. Cela pourrait être dû 

aux différences de la longueur de la chaîne carbonée des agents stabilisants, car l‘OLA est une 

amine ramifiée en C18 alors que HDA et DDA sont, respectivement, des amines linéaires en 

C16 et C12. Ces résultats révèlent que, la diminution de la longueur de la chaine carbonée de 

l‘agent stabilisant entraine une diminution de l‘énergie de la bande interdite des NPs de cuivre 

sulfure obtenues.  

L‘effet de la température de réaction, la nature de l‘agent stabilisant et le type de précurseur 

sur les propriétés optiques des NPs de cuivre sulfure a été étudié. Les énergies de la bande 

interdite varient dans la gamme 2,52-2,76 eV et 2,61-2,76 eV (Figure 48) lorsque, les 

complexes de [Cu(L1H)2]Cl2 et de [Cu(L2H)2]Cl2.H2O ont été utilisés comme précurseurs 

respectivement. Ces résultats sont cohérents avec les travaux précédemment rapportés dans la 

littérature [220]. La même tendance dans les propriétés optiques est observée lorsque la 

température de réaction a été augmentée à 230 °C par rapport à 190 °C. Nous avons remarqué 

que, les NPs de cuivre sulfure préparées à 230 °C étaient plus décalées vers le bleu que celles 

des NPs préparées à 190 °C, excepté dans OLA. Une raison potentielle pour expliquer que ce 
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phénomène pourrait être dû au fait qu‘une température de réaction plus élevée entraîne la 

formation des nanoparticules irrégulières avec une cristallinité réduite en raison d‘une 

nucléation aléatoire et une croissance rapide affectant la configuration de l‘agent stabilisant à 

la surface des nanoparticules [27]. Ces résultats révèlent que la modification de la température 

de réaction, le type de précurseur et la nature de l‘agent stabilisant ont un effet sur les 

propriétés optiques des nanoparticules de cuivre sulfure obtenues. 

 

Figure 47 : Spectres UV-Visibles et tracés de Tauc des NPs de Cu9S5 préparées dans OLA, 

HDA et DDA à 190 °C en utilisant [Cu(L1H)2]Cl2 comme précurseur. 
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Figure 48: Spectres UV-Visibles et tracés de Tauc des NPs de Cu9S5 préparées dans OLA, 

HDA et DDA à 230 °C en utilisant [Cu(L1H)2]Cl2 comme précurseur. 

III.3 Propriétés photocatalytiques des NPs de Cu9S5 obtenues à 190 ° et 230 °C 

sur la dégradation du bleu de méthylène. 

Le Cu9S5 est l‘un des chalcogénures métalliques les plus convoités que nous nous sommes 

attachés à synthétiser et à étudier son activité photocatalytique pour la dégradation des 

colorants. Afin d‘améliorer ses propriétés et son activité photocatalytique pour la dégradation 

des colorants, nous avons étudié l‘effet de la nature de l‘agent stabilisant tel que: oleylamine, 

hexadécylamine, dodécylamine et le type de précurseur, sur la taille, la forme, la phase 
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cristalline, les propriétés optiques et photocatalytiques des nanoparticules de cuivre sulfure 

synthétisées. 

Les performances photocatalytiques des NPs de Cu9S5 synthétisées à 190 °C et 230 °C dans 

l‘OLA, HDA et DDA comme agents stabilisants ont été examinées en utilisant un effluent 

synthétique contenant du bleu de méthylène (10 ppm) comme polluant modèle. L‘objectif de 

ce travail est d‘explorer l‘effet du type de précurseur, la nature de l‘agent stabilisant et la 

température de réaction sur les propriétés photocatalytiques des NPs de cuivre sulfure 

obtenues. 

III.3.1 Propriétés photocatalytiques des NPs de Cu9S5 synthétisées à 190 °C en 

utilisant l’OLA, HDA et DDA comme agents stabilisants. 

Les activités photocatalytiques des NPs de Cu9S5 synthétisées à 190 °C dans l‘OLA, HDA et 

DDA ont été effectuées en utilisant un effluent synthétique contenant du bleu de méthylène 

(MB) et sont présentées aux Figures 49, 50 et dans le Tableau XVIII. L‘influence de la nature 

du précurseur et de la longueur de la chaine carbonée de l‘agent stabilisant sur les activités 

photocatalytiques des nanoparticules de cuivre sulfure a été étudiée. La Figure 100 de 

l‘annexe 5 montre les spectres d‘absorption des aliquotes recueillis à différents intervalles de 

temps (c‘est-à-dire à 15, 30, 45, 60, 75 et 90 min) après irradiation UV avec une solution 

mixte de NPs de Cu9S5 et de bleu de méthylène. On observe qu‘au fur et à mesure que le 

temps d‘irradiation augmente, il y a une diminution du pic d‘absorption à 663 nm, ce qui 

indique une dégradation du bleu de méthylène. Les NPs OLA1@Cu9S5, HDA1@Cu9S5 et 

DDA1@Cu9S5 obtenues à 190 °C en utilisant le complexe de [Cu(L1H)2]Cl2 comme 

précurseur montrent des efficacités de dégradation de 63,6 %, 73,6 % et 80,0 %, 

respectivement, après 90 min d‘irradiation UV (Tableau XVIII, Figures 49a et 50a). Des taux 

de dégradation de 76,2 %, 76,2 % et 80,0 % ont été obtenus pour les NPs d‘OLA2@Cu9S5, 

HDA2@Cu9S5 et DDA2@Cu9S5, respectivement lorsque le complexe de [Cu(L2H)2]Cl2.H2O 

est utilisé comme précurseur (Tableau XVIII, Figures 49b et 50b). Une légère augmentation 

des taux de dégradation est observée lorsque le complexe de [Cu(L2H)2]Cl2.H2O est utilisé 

comme précurseur dans les mêmes conditions de réaction, ce qui indique l‘effet du type de 

précurseur sur les propriétés photocatalytiques des NPs.  
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Figure 49: Courbes d‘efficacité de dégradation du BM à différents temps d‘irradiation en 

utilisant (a) [Cu(L1H)2]Cl2 et [Cu(L2H)2]Cl2.H2O comme précurseurs à 190 °C. 
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Figure 50: Histogrammes des efficacités de dégradation du BM à différents temps 

d‘irradiation en utilisant (a) [Cu(L1H)2]Cl2 et (b) [Cu(L2H)2]Cl2.H2O à 190 °C. 

Tableau XVIII : Efficacité de dégradation des NPs de OLA@Cu9S5, HDA@Cu9S5 et 

DDA@Cu9S5 obtenues à 190 °C en utilisant [Cu(L1H)2]Cl2 et [Cu(L2H)2]Cl2.H2O. 

 t (min)  15 30 45 60 75 90 

Cu9S5-OLA1 Ƞ(%) 33,3 46,0 49,7 57,1 62,4 63,6 

Cu9S5-HDA1 ƞ(%) 48,7 58,2 60,3 70,4 70,4 73,6 

Cu9S5-DDA1 ƞ(%) 54,6 60,0 64,6 69,3 74,1 80,0 

Cu9S5-OLA2 Ƞ(%) 58,7 60,0 66,7 68,8 73,0 76,2 

Cu9S5-HDA2 ƞ(%) 60,0 63,5 67,7 71,0 73,5 76,2 

Cu9S5-DDA2 ƞ(%) 62,4 65,1 70,4 74,6 75,7 80,0 

 

Une étude sur l‘effet de la diminution de la longueur de la chaine carbonée de l‘agent 

stabilisant sur les propriétés photocatalytiques a été effectuée. Les résultats montrent une 

augmentation des taux de dégradation du bleu de méthylène avec une diminution de la 

longueur de la chaîne carbonée de l‘agent stabilisant utilisé (Figure 51). Les NPs de Cu9S5 

(a) (b) 

(a) (b) 



 

 Page 115 
 

obtenues à partir de DDA (C12) ont montré une activité photocatalytique meilleure, par 

rapport aux NPs de cuivre sulfure obtenues avec HDA (C16) et OLA (C18). Cela peut être lié 

aux propriétés stériques de l‘agent stabilisant, qui peuvent avoir affecté la surface des NPs de 

Cu9S5. L‘amélioration des activités photocatalytiques peut être également due au 

rétrécissement de la bande interdite ainsi qu‘à la réduction de la recombinaison des paires 

électrons-trous et à la surface poreuse [221]. Les résultats obtenus montrent une amélioration 

des activités photocatalytiques dans les NPs de cuivre sulfure avec des taux de dégradation 

plus élevés, par rapport à ceux rapportés par les travaux de Ajibade et al qui a obtenu un taux 

de dégradation de 42,52 % [38].  

 

Figure 51: Histogrammes des efficacités de dégradation du BM à l‘aide des NPs de Cu9S5 à 

190 °C en fonction de la chaîne carbonée des agents stabilisants en utilisant (a) [Cu(L1H)2]Cl2 

et (b) [Cu(L2H)2]Cl2.H2O. 

III.3.2 Propriétés photocatalytiques des nanoparticules de Cu9S5 synthétisées à 

230 °C en utilisant l’OLA, HDA et DDA comme agents stabilisants. 

Les propriétés photocatalytiques des NPs de Cu9S5 synthétisées à 230 °C dans l‘OLA, HDA 

et DDA ont également été effectuées en utilisant un effluent synthétique contenant du bleu de 

méthylène et sont présentées à la Figure 52 et dans le Tableau XIX. L‘influence de la nature 

du précurseur et de la longueur de la chaine carbonée de l‘agent stabilisant sur les activités 

photocatalytiques des NPs de cuivre sulfure a également été étudiée. La Figure 101 de 

l‘annexe 5 montre les spectres d‘absorption des aliquotes recueillis à différents intervalles de 

temps (c‘est-à-dire à 15, 30, 45, 60, 75 et 90 min) après irradiation UV avec une solution 

mixte de NPs de Cu9S5 et de bleu de méthylène. On observe qu‘au fur et à mesure que le 

temps d‘irradiation augmente, il y a une diminution du pic d‘absorption à 663 nm, ce qui 

indique une dégradation du bleu de méthylène. Lorsque, le complexe de [Cu(L1H)2]Cl2 a été 
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utilisé comme précurseur, des taux de dégradation de 57,7 %, 53,4 % et 54,5 % ont été 

obtenus pour les NPs d‘OLA1@Cu9S5, HDA1@Cu9S5 et DDA1@Cu9S5, respectivement 

(Figure 52a, Tableau XIX). Une tendance similaire est observée lorsque le complexe de 

[Cu(L2H)2]Cl2.H2O est utilisé comme précurseur dans les mêmes conditions de réaction. Les 

taux de dégradation de 47,6 %, 47,1 % et 56,1 % pour les NPs OLA2@Cu9S5, HDA2@Cu9S5 

et DDA2@Cu9S5, respectivement ont été obtenues (Figure 52b, Tableau XIX). Une 

diminution du taux de dégradation est observée lorsque le complexe de [Cu(L2H)2]Cl2.H2O 

est utilisé comme précurseur dans OLA et HDA. Par contre, ce taux de dégradation augmente 

légèrement dans la DDA comme agent stabilisant. Cette variation du taux de dégradation 

pourrait être due à l‘effet de la nature de l‘agent stabilisant et le type de précurseur sur les 

propriétés photocatalytiques des NPs de cuivre sulfure.  

Une étude comparative sur l‘augmentation de la température de réaction en laissant les autres 

paramètres constants sur les propriétés photocatalytiques des nanoparticules de cuivre sulfure 

a été également étudiée. Les résultats obtenus révèlent qu‘une augmentation de la température 

de réaction de 190 °C à 230 °C entraîne une diminution des propriétés photocatalytiques des 

NPs de cuivre sulfure. Ce qui pourrait être dû à la température de réaction qui a affecté les 

propriétés photocatalytiques des nanoparticules de cuivre sulfure obtenues à 230 °C. Ces 

résultats montrent que, les nanoparticules de cuivre sulfure obtenues à 190 °C possèdent des 

meilleurs propriétés photocatalytiques, comparé à celles des nanoparticules obtenues 230 °C.  
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Figure 52: Courbes d‘efficacité de dégradation du bleu de méthylène à différents temps 

d‘irradiation en utilisant (a) [Cu(L1H)2]Cl2 et (b) [Cu(L2H)2]Cl2.H2O comme précurseurs à 

230 °C. 
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Tableau XIX: Efficacités de dégradation des NPs d‘OLA@Cu9S5, HDA@Cu9S5 et 

DDA@Cu9S5 obenues à 230 °C en utilisant [Cu(L1H)2]Cl2 et [Cu(L2H)2]Cl2.H2O. 

      t (min) 15 30 45 60  75 90 

OLA1@Cu9S5 η (%) 45,0 46,6 47,6 49,7 53,4 57,7 

HDA1@Cu9S5 η (%) 43,4 46,0 47,1 49,7 51,3 53,4 

DDA1@Cu9S5 η (%) 45,5 48,1 49,5 50,8 53,4 54,5 

OLA2@Cu9S5 η (%) 40,2 41,2 45,5 47,6 47,6 47,6 

HDA2@Cu9S5 η (%) 30,0 30,1 33,3 35,4 41,2 47,1 

DDA2@Cu9S5 η (%) 31,2 34,4 39,7 45,0 49,7 56,1 

 

L‘efficacité photocatalytique des NPs de Cu9S5 sur la photodégradation du bleu de méthylène 

est associée à leur énergie de bande interdite suffisante et à la production efficace de paires 

électrons-trous sous irradiation UV. Il a été démontré que, le potentiel d‘oxydation d‘un 

matériau peut être réduit avec une diminution de l‘énergie de la bande interdite, ce qui peut 

avoir un impact sur l‘efficacité photocatalytique du matériau [221]. La Figure 53 représente le 

mécanisme ou le processus photocatalytique, à partir de la création des paires électron-trou 

lorsque les nanoparticules de Cu9S5 reçoivent une irradiation UV. Ainsi, lors de l‘irradiation 

par la lumière UV, les électrons excités créent des radicaux °O
2-

 à partir de l‘oxygène dissout 

tandis que, les électrons-trous participent à l‘oxydation de l‘eau adsorbée à la surface pour 

former des radicaux hydroxyles (HO
°
) qui réagissent avec la molécule de colorant et favorise 

leur dégradation en CO2 et H2O [222].  

 

Figure 26: Mécanisme de dégradation du BM par les NPs de Cu9S5 sous irradiation UV. 

Le Tableau XX ci-dessous présente un résumé de la variation des paramètres de réaction sur 

la taille, la forme, les propriétés optiques et photocatalytiques des NPs de cuivre sulfure. Les 

résultats obtenus montrent que ces paramètres ont tous joué un rôle déterminant dans le 

contrôle de la taille, de la forme, les propriétés optiques et photocatalytiques des NPs de 

Cu9S5. La longueur de la chaîne carbonée de l‘agent stabilisant, le type de précurseur et la 

température de réaction ont affectés les taux de dégradation du bleu de méthylène sous 

irradiation UV. 
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Tableau XX: Variations des paramètres de réaction sur la taille, la forme, les propriétés 

optiques et photocatalytiques des NPs de Cu9S5. 

complexes Agent 

stabilis

ant 

Température 

Réaction 

 (± 2 
o
C) 

Energie 

de bande 

interdite 

(eV) 

Phase 

dominante 

Morphologies Diamètre 

(nm) 

Pourcentages 

de 

dégradation 

(%) après 90 

min 

 

 

[Cu(L1H)2]Cl2 

OLA 190 2,70 Mélange 

de Cu9S5 et 

Cu7S5 

Agglomérée 49-80 63,6 

HDA 190 2,64 Cu9S5 Rectangulaire 

et cubique 

46-134 73,6 

DDA 190 2,57 Cu9S5 Rectangulaire 53-154 80,0 

OLA 230 2,52 Cu9S5 Rectangulaire 

et tronqué 

53-154 57,7 

HDA 230 2,76 Cu9S5 Rectangulaire 

et cubique 

101-365 53,4 

DDA 230 2,64 Cu9S5 Cubique 61-119 54,5 

 

 

[Cu(L2H)2]Cl2.

H2O 

OLA 190 3,00 Cu9S5 Agglomérée 32-75 76,2 

HDA 190 2,58 Cu9S5 Semi-

sphérique et 

rectangulaire 

43-125 76,2 

DDA 190 2,55 Cu9S5 Cubique 49-196 80,0 

OLA 230 2,61 Cu9S5 Agglomérée 34-128 47,6 

HDA 230 2,76 Cu9S5 Cubique 45-163 47,1 

DDA 230 2,73 Cu9S5 Rectangulaire 

et cubique 

66-225 56,1 

 

Les efficacités de dégradation des NPs d‘OLA1@Cu9S5, HDA1@Cu9S5, et DDA1@Cu9S5 

obtenues à 190 °C suggèrent que, les nanoparticules de cuivre sulfure pourraient être 

exploitées comme photocatalyseurs potentiels et efficaces pour l‘élimination des polluants 

organiques des effluents aqueux. 
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III.4 Caractérisation des nanoparticules de PbS en utilisant OLA et HDA comme 

agents stabilisants à 190 °C, 230 °C et 270 °C. 

Les NPs de PbS synthétisées ont été caractérisées par différentes techniques de caractérisation 

structurales, morphologiques et optiques. L‘objectif est d‘étudier l‘effet de la température, le 

type de précurseur et la nature de l‘agent stabilisant sur la taille, la morphologie, les propriétés 

optiques et photocatalytiques des nanoparticules de PbS. 

III.4.1 Caractérisation structurale des NPs de PbS par DRX. 

La composition de phase et la structure des NPs de PbS coiffées d‘OLA et HDA en utilisant 

les complexes de [Pb(L1)2] et [Pb(L2)2].H2O comme précurseurs ont été étudiées par 

diffraction des rayons X sur poudre comme le montre les Figures 54 et 55. Les résultats des 

NPs de PbS obtenues dans OLA (Figure 67) montrent des pics de diffraction à des valeurs de 

2θ à 27,37 °, 30,09 °, 34,90 °, 50,30 °, 59,81 °, 62,78 ° et 73,94 ° correspondant aux plans de 

diffraction (111), (200), (220), (311), (222), (400) et (420) confirmant ainsi la formation 

d‘une phase cubique de PbS (JCPDS n° 01-071-4752). Tous les pics sont nets, indiquant la 

nature cristalline des NPs de PbS. Aucun pic supplémentaire n‘est observé dans les 

diffractogrammes des NPs de PbS, ce qui suggère que la thermolyse des complexes de 

plomb(II) thiosemicarbazone donne des matériaux de PbS purs. Cependant, la cristallinité a 

été améliorée avec l‘augmentation de la température de réaction. Des observations similaires 

sur l‘effet de la température de réaction sur la nature de la cristallinité des NPs de PbS 

utilisant des complexes de xanthogénate d‘éthyle de plomb(II) comme précurseur à source 

unique ont été rapportées dans la littérature [131]. La taille moyenne des cristallites calculée 

en utilisant l‘équation de Debye Scherrer [98] à différentes températures (190°C, 230°C et 

270 °C) varie entre 41-61 nm en utilisant le plan (2 0 0) avec le complexe (3) (Fig. 54a) et 

entre 26- 46 nm en utilisant le plan (2 0 0) avec le complexe [Pb(L2)2].H2O (Figure 54b). Ces 

résultats montrent que la variation de la température de réaction et le type de précurseur ont 

une influence sur la taille moyenne des cristallites des nanoparticules de PbS obtenues. 

Afin d‘étudier l‘influence de l‘agent stabilisant sur la phase cristalline des nanoparticules de 

PbS, la chaîne carbonée de l‘amine primaire a été réduite de C18 à C16 en remplaçant OLA par 

HDA dans les conditions de réaction similaires. La composition et la structure des phases des 

NPs de PbS recouvertes d‘HDA en utilisant les complexes de [Pb(L1)2] et [Pb(L2)2].H2O ont 

été étudiées par la diffraction des rayons X sur poudre comme le montre la Figure 68. Les 

résultats montrent les plans de diffraction (111), (200), (220), (311), (222), (400) et (420) 
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caractéristiques de la phase cubique de PbS (JCPDS n° 01-071-4752). Ces résultats révèlent 

que le remplacement de l‘oléylamine par l‘hexadécylamine comme agent stabilisant n‘a eu 

aucune influence sur la phase cristallographique des NPs de PbS obtenues. La taille moyenne 

calculée à partir de l‘équation de Debye Scherrer [131] varie entre 41–64 nm en utilisant le 

complexe de [Pb(L1)2] (Figure 55a) et entre 31–53 nm en utilisant le complexe de 

[Pb(L2)2].H2O comme précurseurs (Figure 55b). Ces résultats sont comparables à ceux 

obtenus pour les NPs de PbS en utilisant OLA comme agent stabilisant et montrent que la 

diminution de la chaine carbonée de l‘agent stabilisant a une influence sur la taille moyenne 

des cristallites des nanoparticules de PbS. 

 

Figure 54: Diffractogrammes des rayons X sur poudre des NPs de PbS en utilisant (a) 

[Pb(L1)2] et (b) [Pb(L2)2].H2O comme précurseurs dans OLA à 190 °C, 230 °C et 270 °C.         

 

Figure 55: Diffractogrammes des rayons X sur poudre des NPs de PbS préparées dans HDA 

à 190 °C, 230 °C et 270 °C en utilisant (a) [Pb(L1)2] et [Pb(L2)].H2O. 
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III.4.2 Composition élémentaire des NPs de PbS par l’analyse SXDE. 

Afin de confirmer la composition des NPs de PbS synthétisées dans OLA et HDA à 

différentes températures (190, 230 et 270 °C), l‘analyse SXDE a été réalisée et les résultats 

sont illustrés aux Figures 56 et 57. Les spectres SXDE des nanoparticules de PbS obtenues en 

utilisant le complexe de [Pb(L1)2] comme précurseur montrent la présence des éléments Pb et 

S ainsi que certains éléments tels que des pics de C et O (Figure 56(a)). Les pics de carbone 

dans les spectres SXDE proviennent de l‘oléylamine utilisée comme agent stabilisant ou du 

ruban de carbone du porte échantillon utilisé pour l‘analyse. Par contre, la présence du pic 

d‘oxygène dans les nanoparticules de PbS pourrait être due à l‘absorption de l‘oxygène de 

l‘air pendant la préparation des échantillons pour l‘analyse. De plus, la présence de l‘élément 

Pb et de S indique que les NPs de PbS se sont formées. L‘intensité du pic de carbone et 

d‘oxygène dans les nanoparticules de PbS est plus faible, ce qui pourrait être dû à un rapport 

surface/volume plus élevé des nanoparticules de PbS [31]. Aucun autre élément n‘a été 

observé dans les spectres SXDE, ce qui indique que les nanoparticules de PbS telles que 

synthétisées sont pures. Une tendance similaire est observée dans les résultats de la SXDE des 

nanoparticules de PbS lorsque le complexe de [Pb(L2)2].H2O est utilisé comme précurseur 

(Figure 56 (b)). 

La composition élémentaire des NPs de PbS lorsqu‘OLA a été remplacé par l‘hexadécylamine 

(HDA) a également été déterminée par l‘analyse SXDE (Figure 57) en utilisant les complexes 

de [Pb(L1)2] (figure 57(a)) et de [Pb(L2)2].H2O (Figure 57(b)) comme précurseur. Les résultats 

obtenus sont similaires à ceux précédemment rapportés pour les NPs de PbS obtenues en 

utilisant OLA comme agent stabilisant. 
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Figure 56: Spectres SXDE des NPs de PbS préparées dans OLA à 190 °C en utilisant (a) 

[Pb(L1)2] et (b) [Pb(L2)2].H2O. 
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Figure 57: Spectres SXDE des NPs de PbS préparées dans HDA à 190 °C en utilisant (a) 

[Pb(L1)2] et (b) [Pb(L2)2].H2O comme précurseurs. 

III.4.3 Caractérisation morphologique des nanoparticules de PbS en utilisant 

OLA et HDA comme agents stabilisants à 190 °C, 230 °C et 270 °C 

L‘effet de la température de réaction et de la nature du précurseur sur la morphologie et la 

taille des NPs de PbS a été étudié à l‘aide d‘analyses MET comme le montrent les Figures 58 

et 59. Les résultats de la MET révèlent que, lorsque le complexe de [Pb(L1)2]  a été 

thermolysé dans de l‘OLA comme agent stabilisant, on observe la formation des 

nanoparticules de PbS de forme cubique indépendamment de la température de réaction (190 

°C, 230 °C et 270 °C) (Figure 58 (a-c)). Ceci suggère que la température de réaction n‘affecte 

pas la morphologie des NPs de PbS synthétisées. Les tailles moyennes des nanoparticules de 

PbS préparées à 190 °C, 230 °C et 270 °C sont respectivement 55 nm, 47 nm et 65 nm (Figure 

58 (a-c)). Nous observons une variation de la taille des particules lorsque la température 
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augmente avec une plus petite taille à 230 °C. Par contre, lorsqu‘on augmente la température 

de 230 °C à 270 °C cela entraine une augmentation de la taille des particules, ce qui pourrait 

être attribuée au processus de maturation d‘Ostwald [132]. Les particules obtenues sont plus 

petites que celles rapportées pour une étude similaire impliquant l‘utilisation des complexes 

de cinnamaldéhyde thiosemicarbazone halogénés et non halogénés de plomb(II) comme 

précurseur à source unique pour la préparation des nanoparticules de PbS [133]. Les clichés 

de diffraction électronique de la zone sélectionnée des NPs de PbS synthétisées confirment la 

formation de la phase cubique cristalline des nanoparticules de PbS à différentes températures 

de réaction (Figure 58 (g-i)) [223].   

 Une tentative de modification de la nature du précurseur a été réalisée afin d‘étudier son effet 

sur la taille et la morphologie des NPs de PbS. Dans ce cas, le complexe de [Pb(L1)2] a été 

remplacé par le complexe de [Pb(L2)2].H2O qui contient dans sa structure deux groupes 

méthyles et une molécule d‘eau en plus et la réaction a été effectuée dans des conditions 

similaires. Les images MET (Figure 58 (d-f)) montrent des nanoparticules de PbS fortement 

agglomérés indépendamment de la température de réaction. Des nanoparticules de PbS de 

formes cubiques sont formées lorsque le complexe de [Pb(L1)2]  qui ne contient pas de groupe 

méthyle ni de molécule d‘eau de cristallisation a été utilisé, suggérant ainsi que le précurseur 

utilisé a un effet sur la morphologie finale des nanoparticules de PbS synthétisés. Les clichés 

de diffraction électronique de la zone sélectionnée (figure 58(g-i)) des nanoparticules de PbS 

synthétisées sont similaires à ceux précédemment obtenus en utilisant le complexe de 

[Pb(L1)2]  et ont également confirmé la formation de la phase cubique cristalline des NPs de 

PbS [31].  

Afin d‘explorer l‘influence de la longueur de la chaine carbonée de l‘agent stabilisant sur la 

morphologie des nanoparticules de PbS dans des conditions de réaction similaires, l‘HDA 

(amine primaire linéaire en C16) a été utilisée à la place de l‘OLA (amine primaire ramifiée en 

C18) et les résultats sont présentés à la Figure 59. Lorsque le complexe de [Pb(L1)2] a été 

thermolysé dans l‘hexadécylamine à 190 °C, 230 °C et 270 °C, les nanoparticules de PbS de 

forme cubique avec des tailles moyennes d‘environ 56 nm, 44 nm et 68 nm ont été 

respectivement obtenues (Figure 59 (a-c)). A partir des tailles des nanoparticules de PbS 

obtenues en utilisant l‘HDA, on peut déduire que la température de réaction influence sur la 

taille des nanoparticules mais pas sur la morphologie. Ces résultats révèlent également que, 

les morphologies des nanoparticules de PbS coiffées à l‘HDA sont similaires à celles 

précédemment rapportées pour les NPs de PbS coiffées à l‘OLA mais ont des tailles 
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différentes. Par conséquent, la variation de la nature de l‘agent stabilisant (OLA ou HDA) n‘a 

aucun effet sur la morphologie mais, sur la taille des nanoparticules de PbS.   

Lorsque, le complexe de [Pb(L2)2].H2O est thermolysé à 190 °C (Figure 59d), un mélange de 

particules agglomérées cubiques et presque sphériques est obtenu avec des tailles moyennes 

de 26 nm. Une augmentation de la température de réaction à 230 °C a entraîné la formation de 

NPs de PbS de forme cubique agglomérée avec une taille moyenne de 34 nm (Figure 59e). 

Lorsque la température a été augmentée à 270 °C, on observe la formation des nanotiges de 

PbS (Figure 59f) avec une largeur moyenne de 41 nm. La variation de la taille et de la 

morphologie des cubes aux nanotiges est attribuée à la variation de la température de réaction 

(190 °C, 230 °C et 270 °C). Lorsque, OLA est utilisé comme agent stabilisant, les 

nanoparticules de PbS obtenus ont une taille plus grande que les nanoparticules de PbS 

obtenues dans HDA obtenus à 190 °C et 230 °C. Cette différence peut être expliquée par 

l‘effet de la longueur de la chaîne alkyle de l‘agent stabilisant [99]. Ces résultats montrent 

également que, les morphologies et la taille des nanoparticules de PbS obtenues dans HDA en 

utilisant le complexe de [Pb(L2)2].H2O ne sont pas similaires à celles obtenues à partir du 

complexe de [Pb(L1)2], ce qui implique que la variation du type de précurseur a un effet sur la 

morphologie et la taille des nanoparticules de PbS.  Le cliché de diffraction de la zone 

sélectionnée (Figure 59(g-i), montre des points lumineux continus qui ont abouti à des 

anneaux concentriques indiquant que les nanoparticules de PbS sont de nature cristalline aux 

différentes températures de réaction [223]. 
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Figure 58: Images MET des NPs de PbS préparées à (a, d) 190 °C, (b, e) 230 °C et (c, f) 270 

°C à partir de [Pb(L1)2] et [Pb(L2)2].H2O respectivement dans OLA; (g, h et i) motifs de 

diffractions des NPs de PbS préparées à 190 °C, 230 °C et 270 °C à partir de [Pb(L2)2].H2O. 
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Figure 59: Images MET des NPs de PbS préparées à (a, b) 190 °C, (b, e) 230 °C et (c, f) 270 

°C en utilisant [Pb(L1)2] et [Pb(L2)2].H2O dans HDA; (g-i) motifs de diffractions des NPs de 

PbS préparées à 190 °C, 230 °C et 230 °C à partir de [Pb(L1)2]. 

III.4.4 Caractérisation de la morphologique de surface des NPs de PbS par la 

MEB 

Les paramètres de réaction tels que : la température de réaction, le type de précurseur et la 

nature de l‘agent stabilisant peuvent avoir une influence sur la morphologie de surface des 

nanoparticules [29, 98]. Les images MEB des NPs de PbS coiffées à OLA, HDA en utilisant 

les complexes de [Pb(L1)2] et de [Pb(L2)2].H2O comme précurseurs à 190 °C, 230 °C et 270 

°C sont présentées aux Figures 60 et 61.  Lorsque, le complexe [Pb(L1)2] a été thermolysé à 

190 °C et 230 °C dans OLA, des agrégats des nanoparticules de PbS ont été formés (Figure 

60(a, b)). A une température plus basse de 190 °C, une surface poreuse est observée (Figure 

60(a)) tandis qu‘une surface moins poreuse est observée à 230 °C (Figure 60(b)). Par contre, 

lorsque la température de réaction a été augmentée à 270 °C, on observe des NPs de PbS en 

forme de fleurs (Figure 60(c)) en utilisant OLA comme agent stabilisant. Les résultats 
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indiquent que, la variation de la température de réaction a un effet sur la taille des 

nanoparticules obtenues. L‘influence du type de précurseur a été également étudiée dans les 

conditions de réactions similaires. Dans ce cas, le complexe de [Pb(L1)2] est remplacé par le 

complexe de [Pb(L2)2].H2O. Lorsque, le complexe de [Pb(L2)2].H2O a été thermolysé à 190 

°C, un mélange de morphologie sphérique irrégulière et de petites particules en forme de 

pétale greffée sur des tiges est observé (Figure 60(d)). Lorsque la température de réaction a 

été augmentée à 230 °C et 270 °C, des graines agglomérées en forme de fleur avec des 

surfaces poreuses ont été formées (Figure 60(e-f)). Cette observation peut être expliquée par 

l‘effet du type de précurseur sur la morphologie de surface des nanoparticules obtenues, en 

raison de la différence de composition chimique pour chaque précurseur, ce qui entraîne une 

vitesse de décomposition différente du précurseur pendant la thermolyse [27]. 

Dans le but d‘explorer l‘effet de la nature de l‘agent stabilisant sur la morphologie de surface 

des nanoparticules, l‘oleylamine (OLA) a été remplacé par l‘hexadécylamine (HDA) dans les 

mêmes conditions de réaction. On peut observer des NPs de PbS immatures en forme de 

dendrite et de feuillet à 190 °C (Figure 61(a)), ainsi que des microstructures agglomérées à 

230 °C (Figure 61(b)) et des particules agglomérées presque sphériques avec des pores à la 

surface à 270 °C (Figure 61(c)) lorsque le complexe de [Pb(L1)2] est utilisé comme 

précurseur. Tandis que, lorsque le complexe de [Pb(L2)2].H2O est utilisé comme précurseur, 

on observe une surface moins poreuse recouverte de clusters à 190 °C (Figure 61(d)). Par 

contre à la température de 230 °C, on observe des graines agglomérées (Figure 61(e)). 

Cependant, à 270 °C, une surface agglomérée de graines avec quelques pores prononcés est 

observée (Figure 61(f)). La différence observée dans la morphologie de surface des 

nanoparticules de PbS en faisant varier la nature de l‘agent stabilisant c‘est-à-dire en 

remplaçant OLA par HDA lorsque les complexes de [Pb(L1)2] et [Pb(L2)2].H2O sont utilisés 

comme précurseurs pourrait être due à l‘influence de la nature de l‘agent stabilisant. 
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Figure 60: Images MEB des NPs de PbS préparées dans OLA à 190 °C (a, d), 230 °C (b, e) et 

270 °C (c, f) en utilisant [Pb(L1)2] et [Pb(L2)2].H2O comme précurseurs. 

 

Figure 61: Images MEB des NPs de PbS préparées dans HDA à 190 °C (a, d), 230 °C (b, e), 

270 °C (c, f) en utilisant [Pb(L1)2] et [Pb(L2)2].H2O comme précurseurs. 
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III.4.5 Propriétés optiques des NPs de PbS  

L‘effet de la température de réaction, le type du précurseur et la nature de l‘agent stabilisant 

sur les propriétés optiques des nanoparticules a été étudié à l‘aide de la spectroscopie UV-

visible, comme l‘illustré à la Figure 62 et à la Figure 63. Les énergies de la bande interdite ont 

été estimées en utilisant les courbes de Tauc [31]. Les énergies de la bande interdite varient 

entre 2,45 – 2,96 eV avec le complexe de [Pb(L1)2] (Figure 62A2) et 2,40 – 2,96 eV avec le 

complexe de [Pb(L2)2].H2O (Figure 62A4) à différentes températures (190, 230 et 270 °C). 

Ces énergies correspondent à un décalage vers le bleu par rapport au PbS massif (0,41 eV) dû 

à la taille nanométrique des NPs de PbS [223]. Ces résultats indiquent que, les pics 

d‘absorption des excitons varient avec la température de réaction. Cette variation des 

propriétés optiques déclenche généralement une relation proportionnelle indirecte avec la 

taille des particules des matériaux, c‘est-à-dire que des bandes interdites plus grandes ont des 

tailles de particules plus petites et vice versa. Ceci suggère que la variation de la température 

de réaction et le type de précurseur a un effet sur les propriétés optiques des NPs de PbS 

synthétisées. Des résultats similaires sur la variation de l‘énergie gap des NPs de PbS avec 

l‘augmentation de la température de réaction ont été observés par Kalenda et al. qui ont utilisé 

des complexes de benzophénone thiosemicarbazone et d‘acétophénone thiosemicarbazone de 

plomb(II) comme précurseurs à source unique pour la préparation de NPs de PbS [216]. Ces 

résultats révèlent également que, les bandes interdites des NPs de PbS obtenues en utilisant le 

complexe de [Pb(L1)2] dans OLA à 230 °C et 270 °C sont similaires à celles obtenues avec le 

complexe de  [Pb(L2)2].H2O.  

Une modification de la nature de l‘agent stabilisant a été effectuée afin d‘étudier son effet sur 

les propriétés optiques des nanoparticules de PbS. Les Figures 63 montrent les spectres 

d‘absorption des nanoparticules de PbS en utilisant HDA comme agent stabilisant à 

différentes températures (190 °C, 230 °C et 270 °C) et leurs courbes de Tauc correspondantes. 

Les énergies de bande interdite varient entre 2,15 - 2,92 eV pour le complexe de [Pb(L1)2] et 

entre 2,46-3,11 eV pour le complexe de [Pb(L2)2].H2O à différentes températures. Tous les 

spectres sont décalés vers le bleu par rapport au PbS massif, ce qui indique la formation de 

particules de tailles nanométriques [216, 224, 225].  Les nanoparticules de PbS obtenues en 

utilisant le complexe de [Pb(L1)2] dans l‘oléylamine ont des bandes interdites plus larges que 

les nanoparticules de PbS obtenues dans l‘hexadécylamine. Lorsque, le complexe de 

[Pb(L2)2].H2O est utilisé comme précurseur à source unique, les NPs de PbS coiffées d‘HDA 

ont des bandes interdites plus larges que celles obtenues pour les NPs de PbS coiffées d‘OLA. 
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Ces résultats montrent que, la variation de l‘agent stabilisant a eu une influence sur les 

propriétés optiques. Des résultats similaires ont été obtenus par Thangwane et al, lorsque les 

complexes de 2-benzimidazole dithiocarbamate plomb(II) ont été utilisés comme précurseurs 

à source unique dans l‘hexadécylamine, l‘oxyde de trioctylphosphine [223]. 

 

Figure 62: Spectres UV-Visibles-NIR (A1, A3) et tracés de Tauc (A2, A4) des NPs de PbS 

préparées dans OLA à 190 °C (a, b), 230 °C (b, e) et 270 °C (c, f) en utilisant [Pb(L1)2] et 

[Pb(L2)2].H2O comme précurseurs. 
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Figure 63: Spectres UV-Visibles-NIR (A1, A3) et tracés de Tauc (A2, A4) des NPs de PbS 

préparées dans HDA à 190 °C (a, d), 230 °C (b, e), 270 °C (c, f) en utilisant [Pb(L1)2] et 

[Pb(L2)2].H2O comme précurseurs. 

III.5 Propriétés photocatalytiques des nanoparticules de PbS 

Les activités photocatalytiques des NPs de PbS synthétisées dans OLA et HDA ont été 

évaluées sur la dégradation photocatalytique du bleu de méthylène en solution aqueuse sous 

irradiation ultraviolette (UV). L‘objectif de cette partie est d‘étudier l‘influence des 

paramètres de réaction (type de précurseur, la nature de l‘agent stabilisant et la température de 

réaction) sur l‘activité photocatalytique des NPs de PbS obtenues. 

III.5.1 Propriétés photocatalytiques des NPs de PbS obtenues en utilisant OLA 

comme agent stabilisant 

L‘activité photocatalytique des NPs PbS obtenues en utilisant OLA comme agent stabilisant a 

été étudiée sur des effluents contenant du colorant bleu de méthylène sous irradiation UV. Les 

spectres d‘absorption de la solution de colorant contenant des nanoparticules de PbS obtenues 

après exposition à la lumière UV à différents temps (15, 30, 45 et 60 min) sont présentés à 

Figure 103 de l‘annexe 6. Les NPs de PbS élaborées à 190 °C (PbS-OLA1), 230 °C (PbS-

OLA2) et 270 °C (PbS-OLA3) en utilisant le complexe de [Pb(L1)2] montrent une importante 
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dégradation de 68,0 %, 36,0 % et 34,8 % respectivement après 60 min d‘irradiation UV 

(Tableau XXI). Le taux de dégradation des nanoparticules de PbS obtenues à 190 °C est 

supérieur à celle des nanoparticules de PbS obtenues à 230 °C et 270 °C après 60 min 

d‘irradiation UV (Figure 64a et 65a). Ce qui montre que, la température de réaction a un effet 

sur les propriétés photocatalytiques des NPs obtenues en utilisant le complexe de [Pb(L1)2].  

Lorsque, le complexe de [Pb(L2)2].H2O a été utilisé, les taux de dégradation de 46,2 %, 45,8 

% et 48,60 % ont été obtenus pour les nanoparticules de PbS-OLA4 (190 °C), PbS-OLA5 (230 

°C) et PbS-OLA6 (270 °C) après 60 min respectivement d‘irradiation UV (Tableau XXI). Le 

taux de dégradation des NPs de PbS obtenues à 270 °C (PbS-OLA6) est supérieur à celle des 

nanoparticules de PbS obtenues à 230 °C (PbS-OLA5) et 190 °C (PbS-OLA4) après 60 min 

d‘irradiation UV (Figure 64b et 65b). Les résultats indiquent que le type de précurseur utilisé 

a un effet sur les propriétés photocatalytiques des NPs de PbS obtenues. Les nanoparticules de 

PbS obtenues dans OLA à 190 °C en utilisant le complexe de [Pb(L1)2] ont montré un taux de 

dégradation du bleu de méthylène meilleur comparé à d‘autres nanoparticules de PbS. Ce qui 

pourrait être due à la meilleure séparation des charges photo-générées [227]. L‘efficacité des 

nanoparticules de PbS obtenues dans OLA à 190 °C peut être également attribuée à la surface 

poreuse qui possède un plus grand nombre de sites actifs, augmentant l‘activité 

photocatalytique [228]. Ces résultats révèlent également que, la variation des paramètres de 

réaction tels que la température de réaction et le type de précurseurs pourraient avoir une 

influence sur les propriétés photocatalytiques des NPs de PbS obtenues en utilisant OLA 

comme agent stabilisant. 

Tableau XXI: Efficacité de dégradation des NPs de PbS obtenues dans OLA en utilisant 

[Pb(L1)2] et [Pb(L2)2].H2O. 

 t (min) = 15 30 45 60 

PbS-OLA1 Ƞ(%) 39,4 40,6 40,6 68,0 

PbS-OLA2 ƞ(%) 24,0 33,6 34,8 36,0 

PbS-OLA3 ƞ(%) 31,6 32,8 34,4 34,8 

PbS-OLA4 Ƞ(%) 43,7 44,5 44,1 46,2 

PbS-OLA5 ƞ(%) 39,3 43,3 44,5 45,8 

PbS-OLA6 ƞ(%) 40,5 45,8 47,8 48,6 
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Figure 64: Courbes d‘efficacités de dégradation des catalyseurs à différents temps 

d‘irradiation en utilisant OLA comme agent et (a) [Pb(L1)2] et (b) [Pb(L2)2].H2O comme 

précurseurs. 
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Figure 65: Histogrammes de l‘efficacité de la dégradation des catalyseurs à différents temps 

d'irradiation en utilisant OLA comme agent stabilisant et (a) [Pb(L1)2] et (b) [Pb(L2)2].H2O. 

III.5.2 Propriétés photocatalytiques des NPs de PbS obtenues en utilisant HDA 

comme agent stabilisant 

L‘influence de la longueur de la chaine carbonée de l‘agent stabilisant sur l‘activité 

photocatalytique des NPs de PbS obtenues (c‘est-à-dire en utilisant HDA (C16)) a été étudiée 

sur des effluents synthétiques contenant du colorant bleu de méthylène sous irradiation UV. 

Les spectres d‘absorption de la solution du colorant bleu de méthylène contenant des NPs de 

(b) (a) 

(a) 
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PbS obtenues dans l‘HDA après exposition à la lumière UV à différents temps (15, 30, 45 et 

60 min) ont été présentés à la Figure 103 de l‘annexe 6. Lorsque, le temps d‘exposition a été 

augmenté de 0 à 60 min, le pic d‘intensité d‘absorption diminue en raison de la dégradation 

du colorant BM. Les NPs de PbS obtenues à 190 °C (PbS-HDA1) et 230 °C (PbS-HDA2) en 

utilisant le complexe de [Pb(L1)2] montrent des taux de dégradation de 28,3 % et 60,0 % 

respectivement après 60 min d‘irradiation UV, d‘autre part, les NPs de PbS obtenues à 270 °C 

(PbS-HDA3) ont révélé une efficacité de dégradation maximale de 48,0 % après 45 min 

(Tableau XXII). Le taux de dégradation des nanoparticules de PbS obtenues à 230 °C est 

supérieur à celle des nanoparticules de PbS obtenues à 190 °C et 270 °C après 60 min 

d‘irradiation UV (Figure 66a et 67a). Lorsque le complexe de [Pb(L2)2].H2O a été utilisé, des 

taux de dégradation de 54,4 %, 58,0 % et 42,0 sont obtenus pour les NPs de PbS-HDA5 (230 

°C), PbS-HDA6 (270 °C) et PbS-HDA4 (190 °C) après 60 min respectivement d‘irradiation 

UV (Tableau XXII). L‘efficacité de dégradation des NPs de PbS obtenues à 270 °C (PbS-

HDA6) est supérieure à celle des nanoparticules de PbS obtenues à 230 °C (PbS-HDA5) et 

190 °C (PbS-HDA4) après 60 min d‘irradiation UV (Figure 66b et 67b). La température de 

réaction et le type de précurseurs pourraient avoir un effet sur les propriétés photocatalytiques 

des NPs de PbS en corrélation avec la littérature [222]. De plus, l‘augmentation du taux de 

dégradation avec les nanoparticules de PbS-HDA6 (58,0 %) et PbS-HDA2 (60,0 %) pourrait 

être attribuée à la nature poreuse de la surface des nanoparticules [222]. L‘efficacité de 

dégradation observée avec les nanoparticules synthétisées en utilisant HDA comme agent 

stabilisant est relativement proche de celle observée pour la dégradation du bleu de méthylène 

en utilisant des NPs de PbS obtenue par Mishra et al [229].  

Tableau XXII : Efficacité de dégradation des NPs de PbS obtenues dans HDA en 

utilisant [Pb(L1)2] et [Pb(L2)2].H2O. 

 t (min) = 15 30 45 60 

PbS-HDA1 Ƞ(%) 14,0 23,5 24,1 28,3 

PbS-HDA2 ƞ(%) 46,4 49,0 55,0 60,0 

PbS-HDA3 ƞ(%) 40,0 47,0 48,0 45,2 

PbS-HDA4 Ƞ(%) 42,0 45,2 50,0 42,0 

PbS-HDA5 ƞ(%) 40,4 42,2 53,0 54,4 

PbS-HDA6 ƞ(%) 41,0 45,2 50,0 58,0 
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Figure 66: Courbes d‘efficacité de dégradation des catalyseurs à différents temps 

d‘irradiation en utilisant HDA comme agent stabilisant et (a) [Pb(L1)2] et (b) [Pb(L2)2].H2O 

comme précurseurs. 
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Figure 67: Histogrammes de l‘efficacité de la dégradation des catalyseurs à différents temps 

d‘irradiation en utilisant HDA comme agent stabilisant et (a) [Pb(L1)2] et (b) [Pb(L2)2].H2O 

comme précurseurs. 

En résumé, on observe que la modification de la longueur de la chaine carbonée de l‘agent 

stabilisant (c‘est-à-dire lorsqu‘on passe de C18(OLA) à C16(HDA) affecte les activités 

photocatalytiques des nanoparticules de plomb(II) sulfure obtenues. L‘efficacité de la 

dégradation du bleu de méthylène dépend de la quantité de paires électron-trou générées qui 

sont capables de réagir à la surface des NPs de PbS. Par conséquent, sous irradiation, le 

matériau devrait favoriser la séparation d‘électron-trou et empêcher la recombinaison des 

porteurs de charge et permettre la production de plus d‘espèces oxydantes telles que les 

(a) (b) 
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radicaux hydroxyles et oxygénés, qui agissent ensuite comme des centres actifs pour réagir 

avec les colorants organiques et les oxydes (Figure 68) [124]. 

 

Figure 68: Mécanisme de dégradation du BM par les NPs de PbS préparées dans  OLA, HDA 

comme agents stabilisants à 190 °C, 230 °C et 270 °C. 

Le Tableau XXIII présente un résumé de la variation des paramètres de réaction sur la taille, 

forme, les propriétés optiques et photocatalytiques des NPs de cuivre sulfure.  
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Tableau XXIII: Résumé des conditions de réaction sur la taille, la forme, les propriétés optiques et photocatalytiques des NPs de 

PbS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Complexes Agent 

dispersant 

Agent 

stabilisant 

Température 

(°C) 

Morphologies Eg 

(eV) 

Taille 

moyenne 

(nm) 

Taux de 

dégradations 

(%) 

 

 

 

[Pb(L1)2] 

 

 

 

OLA 

 

OLA 

190 Cubique 2,75 55 68,0 

230 Cubique 2,96 56 36,0 

270 Cubique 2,45 65 34,8 

 

HDA 

190         Cubique  2,15 56 28,3 

230 Cubique 2,92 44 60,0 

270  Cubique  2,42 68 45,2 

 

 

 

[Pb(L2)2].H2O 

 

 

 

OLA 

 

OLA 

190  - 2,40 - 46,2 

230 - 2,96 - 45,8 

270 - 2,45 - 48,6 

 

HDA 

190  Semi-sphérique à 

cubique 

3,11 26 42,0 

230 Cubique  2,46 34 54,4 

270 Nanotiges 2,97 41 58,0 
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Les complexes de plomb (II) ont été utilisés avec succès pour la préparation des 

nanoparticules de PbS par la méthode de thermolyse en utilisant OLA et HDA comme agents 

stabilisants, à différentes températures (190 °C, 230 °C, 270 °C). La température de réaction, 

la nature des précurseurs et des agents stabilisants ont influencé la taille, la forme et les 

propriétés optiques des nanoparticules de PbS. Le taux de la dégradation du bleu de 

méthylène par les nanoparticules de PbS synthétisées dans OLA et HDA varie de 28,3 à 68,0 

%, ce qui montre que, les nanoparticules de PbS sont un candidat prometteur pour les 

applications photocatalytiques dans le traitement des eaux usées. 

III.6 Caractérisation des nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS 

Les nanoparticules de CuS ont été décorées avec succès à la surface des nanoparticules de 

CdS et de ZnS par la méthode d‘injection à chaud en utilisant l‘huile d‘olive comme agent 

stabilisant vert. Les nanocomposites de CuS-CdS et de CuS-ZnS ont été synthétisées par une 

méthode d‘injection à chaud en utilisant les complexes de thiosemicarbazones de cuivre(II), 

zinc (II) et le complexe mixte de thiosemicarbazone de cadmium (II) comme précurseurs à 

source unique. Notre objectif est d‘étudier l‘effet du couplage de CuS, sur la morphologie, la 

taille et les propriétés optiques et photocatalytiques des nanoparticules de CdS et ZnS. 

 III.6.1 Caractérisation structurale des nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS 

par la DRX 

Afin d‘examiner les structures cristallines et les phases des échantillons synthétisés (CuS, 

CdS, ZnS, CuS-CdS et CuS-ZnS), des études DRX ont été réalisées et les résultats sont 

présentés aux Figures 69 et 70. Les pics de diffraction des nanoparticules de CuS synthétisés 

sont indexés à la phase hexagonale covellite de CuS (JCPDS No. 78-2121) et sont en accord 

avec les travaux de Deng et al [230]. Le diffractogramme de DRX des nanoparticules de CdS 

présente plusieurs pics de diffraction à 24,92°, 26,66°, 28,32°, 36,82°, 43,90°, 48,11°, 52,10°, 

53,07°, 67,16° et 78. 34°, attribuable aux plans (100), (002), (101), (102), (110) (103), (112), 

(203), (112), (204) de la phase hexagonale de CdS (fiche JCPDS n° 01-080-0006) [231]. Par 

contre, les nanoparticules de ZnS possèdent trois pics larges de diffraction correspondant aux 

plans cristallographiques (111), (220), et (311) de la phase cubique et sont en accord avec le 

modèle standard (JCPDS n° 05-0566) [232]. Pour les nanocomposites de CuS-CdS, les 

diffractogrammes de diffraction des rayons X sur poudre montre des pics de phase hexagonale 

de CuS et CdS dans les nanocomposites CuS-CdS, qui sont assignés comme "o" et "*" 

respectivement. L‘existence de ces deux composants implique que, les nanocomposites de 

CuS-CdS ont été préparés avec succès. Le diffractogramme des rayons X sur poudre des 



 

 
 
 

 Page 140 
 

nanocomposites de CuS-ZnS révèle deux ensembles de pics caractéristiques, qui sont 

attribuables à la phase cubique de ZnS (représentée par un astérisque) et la phase hexagonale 

de CuS (assignée par "o") [230, 232]. Par conséquent, l‘échantillon type tel que préparé est 

bien un nanocomposite composé de ZnS et de CuS, ce qui confirme la formation de matériaux 

nanocomposites CuS-ZnS. En outre, les pics DRX du CdS et ZnS se sont déplacés vers un 

avec la décoration des nanoparticules de CuS.  Ce déplacent pourrait être dû à la formation 

des défauts. Les défauts ont tendance à se former dans la zone d‘interface des nanocomposites 

en raison de la non-concordance des réseaux entre les deux composants. Par conséquent, le 

déplacement des pics DRX du CdS et du ZnS peut être attribué à la formation de défauts 

interfaciaux après la formation du CuS [230, 232]. Les structures cristallines cadmium 

sulfure, du zinc sulfure et du cuivre sulfure étant différentes, ils ne formeront pas de solution 

solide au cours du processus synthèse.  

 

Figure 69: Diffractogrammes des rayons X sur poudre des nanoparticules de CuS, CdS et des 

nanocomposites de CuS-CdS. 
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Figure 70: Diffractogrammes des rayons X sur poudre des nanoparticules de CuS, ZnS et des 

nanocomposites de CuS-ZnS. 

III.6.2 Composition et cartographie élémentaire des nanocomposites de CuS-CdS 

et CuS-ZnS par l’analyse SXDE 

La composition élémentaire des nanomatériaux de CuS, CdS, ZnS, CuS-CdS et CuS-ZnS a 

été effectuée par spectroscopie de rayons X à dispersion d‘énergie (SXDE) et les résultats 

obtenus sont présentés à la Figure 104 de l‘annexe 7 et la Figure 71. Le spectre SXDE montre 

clairement que les nanoparticules de CuS, CdS et de ZnS sont constituées des éléments Cu, 

Cd, Zn et S uniquement, sans autres impuretés. En outre, le spectre SXDE de CuS-CdS et 

CuS-ZnS a confirmé l‘existence de pics correspondant aux atomes de Cu, Cd, Zn et suggérant 

la formation des nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS. Afin d‘étudier la distribution des 

éléments des échantillons préparés, la cartographie élémentaire des nanocomposites de CuS-

CdS et de CuS-ZnS, ont été enregistrées par spectroscopie de rayons X à dispersion d‘énergie 

(SXDE) (Figure 72). Les résultats montrent que les éléments S, Cu, Cd et Zn sont distribués 

de manière homogène à la surface des nanocomposites, confirmant ainsi la formation des 

nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS. 
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Figure 71: Spectres SXDE des nanocomposites de (a) CuS-CdS et (b) CuS-ZnS. 

 

Figure 72: Images de la cartographie élémentaire des nanocomposites de (a) CuS-CdS et (b) 

de CuS-ZnS. 

III.6.3 Caractérisation de la morphologique des nanocomposites de CuS-CdS et 

CuS-ZnS par la MET 

La morphologie des photocatalyseurs synthétisés a été examinée par la MET et les images 

obtenues pour les nanoparticules de CuS, CdS, ZnS et les nanocomposites de CuS-CdS et 

CuS-ZnS sont présentées à la Figure 73. Les nanoparticules de CuS présentent une 

(a) 

(b) 

(a) 

(b) 
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morphologie de tiges agglomérées avec une taille d‘environ 47 nm. Les nanoparticules de 

CdS, quant à elles, présentent des structures agglomérées de forme ovale avec des tailles 

d‘environ 22 nm. De même, des particules agglomérées sont observées dans le cas des 

nanoparticules de ZnS. Les Figures 73(d) et 73(e) montrent des images MET de particules 

nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS. Des particules de CuS hexagonales et ovales 

irrégulières recouvertes de nanoparticules de CdS et de ZnS avec des tailles d‘environ 58 nm 

et 30 nm respectivement ont été obtenues. Les images MET montrent des nanoparticules de 

CuS agglomérées à la surface des nanoparticules de CdS et de ZnS. Les résultats révèlent que, 

le couplage de CuS affecte la morphologie de CdS et ZnS.   

 

Figure 73: Images MET des NPs de (a) CuS, (b) CdS, (c) ZnS et des nanocomposites de (d) 

CuS-CdS et (e) CuS-ZnS. 

III.6.4 Caractérisation de la morphologie de surface des nanocomposites de CuS-

CdS et CuS-ZnS par la MEB 

La morphologie de surface des nanoparticules de CuS, CdS, ZnS et les nanocomposites de 

CuS-CdS et CuS-ZnS a été explorée par l‘analyse MEB et les images correspondantes sont 

présentées également à la Figure 74. Les nanoparticules de CuS et de ZnS ont une 

morphologie sphérique, tandis que les nanoparticules de CdS forment une surface agglomérée 

et poreuse. Après le couplage du CuS avec les nanoparticules de CdS et ZnS, on observe une 
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morphologie agglomérée en forme de fleur avec une surface poreuse. Ces résultats indiquent 

que, le couplage de CuS affecte la morphologie de surface du CdS et du ZnS. La morphologie 

et l‘état de surface des matériaux peuvent jouer un rôle important sur l‘activité 

photocatalytique. Ainsi, les nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS en forme de fleurs 

synthétisés avec une surface poreuse peuvent être des matériaux prometteurs pour des 

applications photocatalytiques [79]. 

 

Figure 74: Images MEB des NPs de (a) CuS, (b) CdS, (c) ZnS et des nanocomposites de (d) 

CuS-CdS et (e) CuS-ZnS. 

III.6.5 Propriétés optiques des nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS 

Les spectres d‘absorption UV-visible avec leurs tracés de tauc correspondants pour les 

nanoparticules de CuS, CdS, ZnS et les nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS sont 

présentés à la Figure 105 de l‘annexe 7 et la Figure 75. D‘après les courbes obtenues, les 

valeurs de l‘énergie de la bande interdite pour les nanoparticules de CuS, CdS, ZnS et les 

nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS sont respectivement 3,06 eV, 3,02 eV, 2,85 eV, 

2,84 eV et 3,12 eV. Ce qui suggère que l‘énergie de la bande interdite de CdS est fortement 

réduite après l‘introduction de CuS dans CdS pour former les nanocomposites de CuS-CdS. 

En particulier, l‘énergie de la bande interdite est passée de 3,02 eV à 2,84 eV. Cependant, 

l‘énergie de la bande interdite de ZnS (2,85 eV) a augmenté après avoir couplé le CuS avec 
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ZnS pour obtenir les nanocomposites de CuS-ZnS (3,12 eV), et un phénomène de décalage 

vers le bleu est observé. Ce phénomène pourrait être dû aux changements de la transition 

électronique en raison de la diminution de la taille des nanoparticules, la bande interdite 

devient plus large. Ce qui entraîne le déplacement de la bande d‘absorption vers des courtes 

longueurs d‘ondes [233]. Les résultats démontrent que, la combinaison de CuS avec CdS et 

ZnS a un effet sur leurs propriétés optiques, ce qui a permis d‘améliorer la réponse 

photocatalytique. 

 

Figure 75: Courbes de Tauc des NPs de CuS, CdS, ZnS et des nanocomposites de CuS-CdS 

et CuS-ZnS. 
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III.6.6 Propriétés photocatalytiques des nanoparticules de CuS, CdS, ZnS et des 

nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS.  

L‘énergie gap, la forme, la taille et les procédés de synthèse sont les paramètres importants 

qui déterminent les propriétés des nanomatériaux. L‘activité photocatalytique des 

nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS obtenus a été évaluée sur la dégradation du BM 

sous irradiation UV.  Pour faire une étude comparative, des tests photocatalytiques des 

nanoparticules de CuS, CdS et ZnS ont également été réalisés dans les mêmes conditions. La 

dégradation photocatalytique du Bleu de méthylène avec les photocatalyseurs CuS, CdS, ZnS, 

CuS-CdS et CuS-ZnS sous irradiation UV est présentée à la Figure 106 de l‘annexe 7, dans le 

Tableau XXIV et aux Figures 76 et 77. L‘activité photocatalytique des nanomatériaux de 

CdS, CuS, CuS-CdS, ZnS et CuS-ZnS montre des taux de dégradation de 35,1 %, 42,0 %, 

54,0 %, 57,0 et 65 %, respectivement (Figures 76, 77 et Tableau XXIV). On peut observer 

que, les nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS montre une activité plus élevée lors de la 

dégradation du Bleu de méthylène par rapport aux NPs de CuS, CdS et ZnS simples. Le taux 

de photodégradation du Bleu de méthylène sur les photocatalyseurs synthétisés peut être 

classé selon l‘ordre suivant : CuS-ZnS > ZnS > CuS-CdS > CuS > CdS. Les résultats 

montrent que, les nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS ont une meilleure performance 

que leurs deux composants. La performance supérieure du photocatalyseur peut être attribuée 

à l‘amélioration de la réponse à la lumière UV [234, 235]. Une étude comparative sur 

l‘efficacité des nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS, révèlent que les nanocomposites de 

CuS-ZnS (65 %) ont montré une meilleure activité pour la dégradation du bleu de méthylène 

par rapport aux nanocomposites de CuS-CdS (54,0 %) dans les conditions de réaction 

similaire. La raison de l‘amélioration de l‘efficacité photocatalytique en utilisant les 

nanocomposites de CuS-ZnS peut être due à une meilleure séparation des porteurs de charge à 

la surface du catalyseur. De plus, la disponibilité des sites actifs à la surface des 

nanocomposites de CuS-ZnS est également augmentée, ce qui accroît le taux de dégradation 

du bleu de méthylène [236, 237]. L‘efficacité élevée de la photodégradation des 

nanocomposites peut être expliquée par la formation d‘une hétérostructure, qui favorise la 

séparation des électrons et des trous photogénérés qui contribuent à la réaction de 

décomposition photocatalytique du BM [237]. 
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Tableau XXIV: Efficacités de dégradation des nanomatériaux de CuS, CdS, ZnS, 

CuS-CdS et CuS-ZnS. 

 t (min) = 15 30 45 60 75 90 

CuS Ƞ(%) 34,0 36,2 38,0 40,0 41,1 42,0 

CdS ƞ(%) 24,3 26,5 28,1 30,0 33,0 35,1 

ZnS ƞ(%) 35,0 45,4 46,5 51,0 51,3 57,0 

CuS-CdS ƞ(%) 41,3 44,3 46,5 48,0 48,1 54,0 

CuS-ZnS ƞ(%) 39,4 54,0 56,2 58,4 61,0 65,0 
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Figure 76: Courbes des efficacités de dégradation du BM à différents temps d‘irradiation en 

utilisant les NPs de CuS, CdS, ZnS et les nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS. 



 

 
 
 

 Page 148 
 

15 30 45 60 75 90
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

P
o

u
rc

en
ta

g
e 

d
e 

d
ég

ra
d

at
io

n
 (

%
)

Temps d'irradiation (min)

 CuS

 CdS

 ZnS

 CuS-CdS

 CuS-ZnS

 

Figure 77: Histogrammes des efficacités de dégradation du bleu de méthylène à différents 

temps d‘irradiation en utilisant les NPs de CuS, CdS, ZnS et les nanocomposites de CuS-CdS 

et CuS-ZnS. 

III.7 Caractérisation des couches minces nanocomposites de CuxS-ZnO 

Les propriétés structurales, morphologiques et optiques des composites CuxS-ZnO avant et 

après le recuit ont été étudiées plus en détail afin de souligner leur influence sur l‘activité 

photocatalytique. 

III.7.1 Caractérisation structurale des couches minces nanocomposites de CuxS-

ZnO 

Les propriétés structurales de la couche mince de ZnO et des couches minces composites de 

CuxS-ZnO ont été étudiées et les diffractogrammes sont représentés à la Figure 78. Tous les 

pics de diffraction des couches minces de ZnO de la Figure 78(a) sont assignés à la structure 

hexagonale (JCPDS-00-065-0726). Les données DRX pour les couches minces de 

nanocomposites de CuxS-ZnO déposées à 300 °C (Figure 78(b)) et après recuit à 400 °C 

(Figure 80(c)) montrent les combinaisons de deux ensembles de motifs : l‘un attribué au ZnO 

(JCPDS-01-089-1394) et l‘autre (représenté par **) correspondant aux structures cristallines 

de Cu1.8S (JCPDS-00-04-0881) [238] et de Cu2S (JCPDS-01-072-1071) [239, 240]. Les 

diffractogrammes des nanocomposites de CuxS-ZnO déposés à 300 °C et après le traitement à 

400 °C présentent également les pics caractéristiques de la structure hexagonale. Les 

diffractogrammes soulignent la faible cristallinité relative de CuxS par rapport à ZnO, car les 

pics de CuxS sont de plus faible amplitude dans les diffractogrammes. La présence de la phase 
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de CuO dans les couches minces de nanocomposites est le résultat d‘une pulvérisation 

utilisant l‘air comme gaz porteur, favorisant ainsi la formation de CuO. De plus, le traitement 

au recuit augmente cette phase dans les nanocomposites. Les résultats montrent également 

une augmentation de la cristallinité après le recuit 400 °C. 
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Figure 78: Diffractogrammes des couches minces de (a) ZnO, (b) des nanocomposites de 

CuxS-ZnO avant  et (c) après le recuit à 400 °C. 

III.7.2 Composition élémentaire des couches minces nanocomposites de CuxS-

ZnO 

La spectroscopie à rayons X à dispersion d‘énergie (SXDE) a été utilisée pour obtenir la 

composition élémentaire de la surface des films minces des nanocomposites déposés à 300 °C 

et après recuit à 400 °C et les résultats sont répertoriés dans le Tableau XXV.  Ces résultats 

montrent que la surface contient principalement les éléments Cu, S, Zn et O dans les 

nanocomposites déposés à 300 °C avec un rapport stœchiométrique CuxS : ZnO de 1 : 2.4 et, 

de 1 : 2.3 après recuit à 400 °C. De plus, d‘autres éléments (Si, Ca) provenant du substrat en 

verre ont été identifiés, prouvant que les couches sont très fines. La présence d‘atomes de Cl à 

la surface des couches minces de nanocomposites de CuxS-ZnO déposés à 300 °C est le 

résultat du précurseur zinc chlorure utilisé pour le dépôt. L‘excès d‘oxygène dans les 

nanocomposites de CuxS-ZnO obtenus à 300 °C et après le recuit à 400 °C peut être le résultat 

de l‘oxygène absorbé à la surface pendant la pulvérisation et de l‘oxydation partielle de CuxS 

en CuxO. Ces résultats corroborent bien avec les données de la DRX. 
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Tableau XXV: SXDE des couches minces composites de CuxS-ZnO avant et après le recuit à 

400 °C. 

CuxS-ZnO déposé à 300 °C CuxS-ZnO après recuit à 400 °C 

Eléments Atomes % Eléments Atomes % 

Zn 21.47 Zn 15.28 

O 44.28 O 52.30 

Cu 15.17 Cu 15.21 

S 10.73 S 8.71 

Cl 0.89 Cl - 

Si 6.46 Si 7.21 

Ca 1.00 Ca 1.28 

 

III.7.3 Morphologie des couches minces nanocomposites de CuxS-ZnO 

Des analyses MEB ont été effectuées afin d‘étudier la morphologie de la surface des couches 

minces nanocomposites et les résultats sont représentés à la Figure 79. Les couches minces de 

CuxS montrent des particules granulaires agglomérées avec des fissures (Figure 79(a)) tandis 

que les films minces de ZnO sont déposés sous forme de cristaux agglomérés (Figure 79(b)). 

Après le dépôt de ZnO sur le verre/CuxS, les nanocomposites de CuxS-ZnO présentent une 

surface granulaire (Figure 79(c)) avec des fissures à la surface. Après un recuit à 400 °C 

(Figure 79(d)), les couches minces ont un aspect moins compact avec moins de fissures à la 

surface. 
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Figure 79: Images MEB  de CuxS (a), ZnO (b) et des nanocomposites de CuxS-ZnO (c) avant 

et (d) après le recuit à 400 °C. 

III.7.4 Topographie de surface des couches minces nanocomposites de CuxS-ZnO 

Les images AFM des nanocomposites de CuxS-ZnO déposés à 300 °C (Figures 80(a) et 80(b)) 

et (Figures 80(c) et 80(d)) après recuit à 400 °C réalisées en mode hauteur confirment les 

résultats décrits dans les images MEB et permettent d‘estimer la rugosité moyenne de 83,47 

nm et 145,13 nm, respectivement. Ces valeurs suggèrent que, le recuit augmente la rugosité 

moyenne en raison des réactions de surface supplémentaires (par exemple, l‘oxydation du 

CuxS en CuO). L‘augmentation de la rugosité moyenne après le recuit peut être liée à la 

croissance/agrégation des petits grains formant des grains plus grands et bombés avec des 

micropores. Cette augmentation des valeurs de rugosité due à la présence d‘agrégats hérissés 

et bosselés peut se traduire par un plus grand nombre de sites actifs, augmentant ainsi 

l‘activité photocatalytique [241-243]. 
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Figure 80: Images 2D (a, b) et 3D (c, d) des nanocomposites de CuxS-ZnO avant (a, c) à 300 

°C et après le recuit pendant 1 h (b, d) à 400 °C. 

III.7.5 Propriétés optiques des couches minces nanocomposites de CuxS-ZnO 

L‘activité photocatalytique d‘un matériau est influencée par ses propriétés optiques. La 

transmittance et la réflectance diffuse ont été utilisées dans ce travail de thèse afin d‘étudier 

les propriétés optiques des couches minces nanocomposites de CuxS-ZnO. 

III.7.5.1 Transmittance des couches minces nanocomposites de CuxS-ZnO 

Les spectres de transmittances des films minces de ZnO et de CuxS nus et des composites 

CuxS-ZnO déposées à 300 °C et après recuit à 400 °C sont représentés à la Figure 81. Le 

spectre du film mince de ZnO montre une transmittance maximale d‘environ 80 % dans la 

région du visible, ce qui est proche des valeurs rapportées dans la littérature [244], alors que 

les films minces de CuxS ont une faible valeur de transmittance, de 18 % maximum. Pour le 

composite CuxS-ZnO déposée à 300°C, une légère augmentation de la transmittance, proche 

de 23 %, est observée comme résultat de l‘interaction entre les couches minces de CuxS et de 

ZnO et/ou comme résultat de l‘oxydation partielle de la couche mince de CuxS. Cette valeur 

augmente à environ 54 % dans le composite CuxS-ZnO après un recuit à 400 °C. Cette 

augmentation de la transmittance peut être due à l‘augmentation de la taille des grains et à 

l‘amélioration de l‘homogénéité structurale (qui évite la diffusion) et de la cristallinité ainsi 

qu‘à une composition de surface modifiée, comme déjà expliqué. 
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Figure 81: Spectres de transmittance optique de (a) ZnO, (b) CuxS-ZnO après recuit à 400 

°C, (c) CuxS-ZnO déposé à 300 °C et (d) CuxS. 

III.7.5.2 Réflectance diffuse des couches minces nanocomposites de CuxS-ZnO 

Les spectres de réflectance diffuse des films minces de ZnO et de CuxS et des composites 

CuxS-ZnO déposés à 300 °C et après recuit à 400 °C sont représentés à la Figure 82. Les 

résultats montrent que, le film mince de ZnO présente la réflectance la plus élevée dans toute 

la région du visible, tandis que la réflectance diminue dans la région visible après le dépôt du 

film mince de ZnO sur CuxS et le recuit à 400 °C, ce qui indique que les films minces 

nanocomposites de CuxS-ZnO obtenu après le recuit pourraient être un meilleur 

photocatalyseur sous irradiation visible. Ces résultats sont similaires à ceux rapportés dans la 

littérature [245]. En effet, la couche mince de CuxS peut supporter le transport des porteurs de 

charges photogénérés dans la bande de conduction du ZnO tout en supprimant leur 

recombinaison grâce à l‘hétérojonction n-p. L‘hétérojonction favorise également l‘alignement 

des niveaux de Fermi et facilite ainsi le transport des électrons trous sur des chemins 

différents. 
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Figure 82: Spectres de réflectance diffuse de ZnO, CuxS et CuxS-ZnO déposé à 300 °C et 

après recuit à 400 °C. 

La bande interdite et les niveaux d‘énergie d‘activation des couches minces ont été estimés à 

l‘aide des courbes de Tauc [246, 247] et les résultats sont représentés à la Figure 83. La bande 

interdite d‘énergie directe calculée pour le ZnO et pour les couches minces de CuxS est de 

3,15 eV et 2,63 eV, tandis que pour les nanocomposites de CuxS-ZnO déposés à 300 °C et 

après recuit à 400 °C, l‘énergie band gap a été estimée à 2,80 et 2,08 eV respectivement. Ces 

valeurs sont proches de celles rapportées dans la littérature et dépendent fortement de la 

composition et de la cristallinité des couches minces [246, 248]. Ces résultats révèlent que, la 

valeur de la bande interdite des couches minces de ZnO a été réduite de 3,15 à 2,80 eV après 

le dépôt sur la couche de CuxS à 300 °C, ce qui confirme la création de bonnes interfaces 

entre ces deux couches minces. Ces résultats montrent également que, l‘énergie de la bande 

interdite des nanocomposites de CuxS-ZnO déposés à 300 °C diminue de 2.80 à 2.08 eV après 

recuit, ce qui prouve leur activation dans le visible.  
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Figure 83: Courbes de Tauc des couches minces de (a) CuxS, (b) ZnO et des nanocomposites 

de CuxS-ZnO (c) avant et (d) après le recuit pendant 1 h à 400 °C. 

III.7.2 Propriétés photocatalytiques des couches minces nanocomposites de CuxS-

ZnO. 

L‘activité photocatalytique des films minces nanocomposites de CuxS-ZnO a été évaluée dans 

la dégradation du BM sous irradiation UV-visible à des faibles valeurs d‘irradiation à 

différentes durées de processus, et les résultats sont présentés à la Figure 84. Les spectres 

d‘absorption correspondants sont illustrés à la Figure 107 de l‘annexe 8. Les résultats 

montrent que, l‘efficacité de la photodégradation est plus élevée lors de l‘utilisation des 

nanocomposites de CuxS-ZnO déposées à 300 °C (Figure 84(a)) par rapport à celle obtenue 

après recuit à 400 °C (Figure 84(b)) pour une durée d‘irradiation de deux heures. Après 

environ trois heures d‘irradiation, l‘efficacité d‘élimination des nanocomposites de CuxS-ZnO 

obtenues après un recuit à 400 °C devient plus élevée que celles déposées à 300 °C, ce qui 

peut être le résultat d‘une surface moins obstruée par des sous-produits en raison d‘une 

surface poreuse qui est l‘un des aspects clés pour une meilleure performance photocatalytique. 
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Ceci est en bon accord avec les images MEB. De plus, l‘efficacité photocatalytique supérieure 

des nanocomposites obtenues après un recuit à 400 °C pourrait également être due à un degré 

de cristallinité plus élevé du matériau recuit qui conduit à une meilleure mobilité des porteurs 

de charges photogénérées. L‘amélioration du transport des porteurs de charge empêche la 

recombinaison et permet de produire plus d‘espèces oxydantes telles que les radicaux 

hydroxyles.  

L‘efficacité d‘élimination des colorants après une heure dans l‘obscurité et six heures sous 

rayonnement UV+Visible est de 10,35 % et 13,32 % respectivement pour les nanocomposites 

de CuxS-ZnO déposés à 300 °C et après recuit à 400 °C. L‘efficacité photocatalytique accrue 

des films minces de nanocomposites de CuxS-ZnO recuits peut être attribuée à la cristallinité 

qui empêche la recombinaison comme déjà soulignée. De plus, la quantité de CuO qui 

augmente après le recuit dans les films minces nanocomposites pourrait également augmenter 

l‘activité photocatalytique. Ainsi, la teneur en CuO et l‘augmentation du degré de cristallinité 

peuvent être responsables du résultat de l‘efficacité photocatalytique obtenue. 

Compte tenu de la faible valeur d‘irradiation utilisée dans les expériences (55 W/m
2
), des taux 

de photodégradation plus élevées sont à prévoir sous rayonnement solaire naturel (avec une 

valeur d‘irradiation moyenne de 500-1000 W/m
2
). Les résultats enregistrés en utilisant les 

nanocomposites de CuxS-ZnO déposés à 300 °C et après recuit à 400 °C représentent une 

amélioration par rapport aux travaux rapportés dans la littérature en utilisant les films minces 

de TiO2/CuxS-CuO/SnO2 testés avec le même scénario d‘irradiation et en utilisant des 

solutions de phénol avec une concentration de 4,10 et 20 ppm. Après 6 heures d‘irradiation, 

l‘efficacité la plus élevée enregistrée était dans ce cas de 8,75 % pour la concentration de 

polluant de 4 ppm ; 6,8 % pour celle de 10 ppm et 6,9 % pour celle de 20 ppm [249]. 
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Figure 84: Courbes de dégradation photocactalytique du BM avant et après le recuit pendant 

1h à 400 °C. 

Le mécanisme de transport et de séparation des espèces de paires électrons/trous photo-

générées, lié aux différentes bandes d‘énergies au sein des différentes structures des 

constituants du matériau nanocomposite global, est illustré plus en détail à la Figure 85. 

L‘hétérojonction favorise également l‘alignement des niveaux de Fermi et facilite donc le 

transport des électrons et des trous sur des chemins différents comme déjà mentionné. Par 

conséquent, dans les photocatalyseurs de CuxS-ZnO, les trous et les électrons ont pu circuler 

d‘un semi-conducteur à l‘autre, réduisant ainsi la recombinaison d‘électron-trou. Une phase 

unique de CuxS est difficile à obtenir, et le principal sous-produit qui est le CuO peut agir 

comme un cocatalyseur et pourrait donc diminuer l‘énergie d‘activation de l‘ensemble pour 

initier facilement l‘activité photocatalytique.  
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Figure 85: Position de la bande d‘énergie interdite, de la bande de valence et de conduction 

des catalyseurs. 

En résumé, une méthode relativement simple, peu coûteuse et évolutive, la pyrolyse par 

pulvérisation robotisée, a été utilisée pour le dépôt des films minces nanocomposites de CuxS-

ZnO, et la formation de ces films minces a été confirmée par les analyses DRX et SXDE. Les 

résultats de la microscopie à force atomique prouvent que, la rugosité de la surface augmente 

pendant le recuit ainsi que le degré de cristallinité. L‘énergie d‘activation des nanocomposites 

de CuxS-ZnO déposées à 300 °C et après recuit à 400 °C a été estimée d‘après les courbes de 

Tauc, à 2,80 eV et 2,08 eV, respectivement, ce qui prouve l‘activation dans le visible de ces 

nanocomposites. Les résultats de la photocatalyse démontrent que les nanocomposites de 

CuxS-ZnO après recuit à 400 °C ont une meilleure réponse photocatalytique par rapport aux 

nanocomposites de CuxS-ZnO déposés à 300 °C dans la dégradation photocatalytique du bleu 

de méthylène, suite à un degré de cristallinité et une rugosité de surface plus élevés. Cette 

méthode de dépôt peut être étendue à d‘autres films minces nanocomposites de métaux 

sulfures/oxydes couplés de manière similaire, visant une activité photocatalytique améliorée. 
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 

Parvenu au terme de ce travail, dont-il était question d‘une part de synthétiser et caractériser 

les nanomatériaux de PbS, Cu9S5, CuS-CdS et CuS-ZnS en utilisant les complexes de 

thiosémicarbazones comme de nouveaux précurseurs à source unique. D‘autre part, de faire la 

déposition des couches minces de CuxS-ZnO utilisant la méthode de pyrolyse par 

pulvérisation robotisée et évaluer leurs propriétés optiques et photocatalytiques, nous pouvons 

dire que les objectifs fixés ont été atteints. Les complexes de Cu(II), Pb(II), Zn(II) et Cd(II) à 

partir des ligands thiosémicarbazones de 2-(thiophen-2-ylméthylène)hydrazine-1-

carbothioamide (L1H), 2-(1-(thiophen-2-yl)éthylidène)hydrazine-1-carbothioamide (L2H) et 

2-(phényl(pyridin-2-yl)méthylène)hydrazine-1-carbothioamide (L3H) ont été synthétisés et 

caractérisés à l‘aide de diverses techniques spectroscopiques et analyses élémentaires. La 

structure cristalline du complexe de [Cd(C10H14N4S)2Cl2] a été également élucidée et 

cristallise dans un système monoclinique avec le groupe d‘espace P21/c et un nombre de motifs 

par maille Z= 4. Les propriétés thermiques de ces complexes de thiosémicarbazones ont été 

étudiées et ont montré qu‘ils peuvent être utilisés comme d‘excellents précurseurs à source 

unique pour la préparation des nanomatériaux de métaux sulfures. 

Ces complexes ont été utilisés comme précurseurs à source unique pour la fabrication des 

nanoparticules de Cuivre (Cu9S5), plomb sulfure (PbS) et des nanocomposites de CuS-CdS et 

de CuS-ZnS. Des amines comme l‘oleylamine (OLA), l‘hexadécylamine (HDA) et le 

dodécylamine (DDA) ont été utilisées comme agents stabilisants dans la thermolyse des 

précurseurs à 190, 230 et 270 °C. L‘huile d‘olive a également été utilisée comme agent 

stabilisants pour la préparation des nanocomposites de CuS-CdS et de CuS-ZnS à 250 °C. Les 

nanomatériaux obtenus ont été appliqués dans la dégradation photocatalytique du bleu de 

méthylène utilisé comme effluent synthétique. Les résultats obtenus révèlent que, les effets de 

confinement quantique observés dans la bande d‘énergie interdite des NPs de cuivre et de 

plomb sulfure synthétisées dépendent de la nature de l‘agent stabilisant, de la température de 

réaction et du type de précurseur utilisés. La combinaison du CuS avec le CdS et le ZnS a 

également révélé une influence sur les propriétés optiques des nanocomposites de CuS-CdS et 

CuS-ZnS. La même tendance est observée dans la formation de diverses morphologies 

(hexagonales, rectangulaires, cubiques, tronconiques et de forme irrégulière) de 

nanoparticules de Cu9S5 et cubique, nanotige à presque sphérique pour les nanoparticules de 
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PbS. La température de réaction, la nature des précurseurs et des agents stabilisants ont 

montré un effet sur la taille, la forme et les propriétés optiques des nanoparticules de Cu9S5 et 

de PbS. Les images de la MET et MEB des nanocomposites de CuS-CdS et de CuS-ZnS ont 

montré des particules agglomérées avec une surface poreuse en forme de fleur. Le couplage 

de CuS avec le CdS et le ZnS a affecté la nature ou la morphologie de surface des 

nanocomposites.  La diffraction des rayons X sur poudre (DRX) a révélé la formation de la 

phase digénite cristalline rhomboédrique Cu9S5 avec le groupe spatial R-3m pour les Nps des 

CuxSy et cubique à faces centrées pour les NPs de PbS. Tandis que, qu‘un mélange de phases 

hexagonales dominées par CuS et CdS a été observé dans les nanocomposites CuS-CdS. En 

revanche, un mélange de phases hexagonales de CuS et cubiques de ZnS a été observé pour 

CuS-ZnS. L‘analyse SXDE a confirmé la présence d‘éléments Cu, S, Cd et Zn dans les 

nanocomposites de CuS-CdS et de CuS-ZnS. 

Les taux de dégradation variant de 47,1 % à 80,0 % ont été obtenus après 90 min d‘irradiation 

avec les NPs de Cu9S5 et de 28,3 % à 68,0 % avec les NPs de PbS après 60 min d‘irradiation 

en utilisant 10 mg, 5 mg de catalyseur respectivement, indiquant que les nanoparticules ont un 

potentiel dans la dégradation des polluants organiques (colorants). La variation de la 

température de réaction, la longueur de la chaîne carbonée de l‘agent stabilisant et le type 

précurseur utilisé ont montré un effet sur les propriétés photocatalytiques des nanoparticules 

de Cu9S5 et PbS. Par contre, le taux de dégradation observé dans le cas des nanocomposites de 

CuS-CdS (54 %) et de CuS-ZnS (65 %) est plus élevé que celui observé dans le cas des 

nanoparticules de CuS (42,0 %), de CdS (35,1 %) et de ZnS (57 %) simples en utilisant 10 mg 

de catalyseur après 90 min d‘irradiation. Les performances photocatalytiques des 

nanocomposites observées pourraient être attribuées à l‘effet du couplage de CuS sur les 

nanoparticules de CdS et de ZnS. Les résultats ont montré que, ce travail fournit une méthode 

simple et efficace pour améliorer l‘activité photocatalytique des nanoparticules semi-

conductrices. 

Une autre méthode relativement simple, peu coûteuse et évolutive, la pyrolyse par 

pulvérisation robotisée, a également été utilisée pour le dépôt des films minces 

nanocomposites de CuxS/ZnO à 300 °C puis, ont été recuits à 400 °C pendant une heure afin 

d‘améliorer leurs cristallinités. Les analyses DRX et SXDE ont confirmé la formation des 

couches minces nanocomposites de CuxS/ZnO à 300 °C et après recuit à 400 °C. Les résultats 
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de la microscopie à force atomique ont prouvé que, la rugosité de la surface augmente avec le 

recuit ainsi que, le degré de cristallinité. L‘énergie de la bande interdite des nanocomposites 

de CuxS-ZnO déposées à 300 °C et après recuit à 400 °C a été estimée à 2,80 eV et 2,08 eV 

respectivement, ce qui prouve leur activation dans le Visible. Les résultats de la photocatalyse 

ont montré que, les couches nanocomposites de CuxS-ZnO obtenues après recuit à 400 °C ont 

une meilleure activité photocatalytique par rapport aux nanocomposites de CuxS-ZnO déposés 

à 300 °C dans la dégradation photocatalytique du bleu de méthylène (10 ppm). Ce qui pourrait 

être due à l‘augmentation du pourcentage de cristallinité et une rugosité de surface plus 

élevés. Cette méthode de dépôt peut être étendue à d‘autres films minces composites de 

métaux sulfures et d‘oxydes couplés de manière similaire, visant une activité photocatalytique 

améliorée dans le visible. 

Les résultats obtenus dans ce travail montrent que, ces nanomatériaux peuvent être utilisés 

comme des potentiels photocatalyseurs pour le traitement des eaux contaminées par des 

polluants organiques.  

Nous envisageons à l‘avenir, approfondir et enrichir d‘avantage ce travail. Pour cela, nous 

allons : 

 Poursuivre la culture des monocristaux, dans le but d‘avoir une idée exacte sur la 

structure des composés à travers la diffraction des rayons x sur monocristal. 

 Etudier les propriétés photocatalytiques des nanomatériaux métaux sulfures sur la 

dégradation des colorants dans des effluents industriels. 

 Appliquer les nanomatériaux dans la production du dihydrogène par photocatalyse, les 

cellules solaires, la détection des gaz. 
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ANNEXE 2 : Spectre RMN-1H et RMN-13C des ligands thiosemicarbazones 

 

Figure 86: Spectre RMN-
1
H du ligand L1H 

 

Figure 87: Spectre RMN-
13

C du ligand L1H 

 

Figure 88: Spectre RMN-
1
H du ligand L2H. 
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Figure 89: Spectre RMN-
13

C du ligand L2H. 

 

Figure 90: Spectre RMN-
1
H du ligand L3H. 

 

Figure 91: Spectre RMN-
13

C du ligand L3H. 
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ANNEXE 3 : Spectres infrarouges et UV-visible des ligands thiosemicarbazones et des 

complexes. 
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Figure 92: Spectres infrarouges des complexes de Pb(II) et Cu(II) avec le ligand L2H. 
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Figure 93: Spectres UV-visibles des complexes de Cu(II) avec les ligands L1H et L2H. 
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Figure 94: Spectres UV-visibles des complexes de Pb(II) avec les ligands L1H et L2H. 
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Figure 95: Spectres UV-visibles des complexes de [Zn(L3H)Cl2], [Cu(L3H)Cl2], 

[Cd(L3H)2S2] avec le ligand L3H. 
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Tableau XXVI : Distance (A°) de liaison du complexe de [Cd(L3H)2Cl2] 

"C00G" "C00H" 
 

1.377(3) 

"C00G" "C00K" 
 

1.390(4) 

"C00H" "H00H" 
 

0.9300 

"C00I" "C00J" 
 

1.390(4) 

"C00I" "C00L" 
 

1.451(3) 

"C00I" "C00Q" 
 

1.390(4) 

"C00J" "H00J" 
 

0.9300 

"C00J" "C00P" 
 

1.379(4) 

"C00K" "C00N" 
 

1.405(4) 

"C00L" "H00L" 
 

0.9300 

"C00N" "H00N" 
 

0.9300 

"C00N" "C00O" 
 

1.378(4) 

"C00O" "H00O" 
 

0.9300 

"C00P" "H00P" 
 

0.9300 

"C00P" "C00R" 
 

1.402(4) 

"C00Q" "H00Q" 
 

0.9300 

"C00Q" "C00T" 
 

1.376(4) 

"C00R" "N00S" 
 

1.385(4) 

"C00R" "C00T" 
 

1.384(5) 

"N00S" "C00W" 
 

1.426(6) 

"N00S" "C" 
 

1.459(6) 

"C00T" "H00T" 
 

0.9300 

"C00U" "H00E" 
 

0.9600 

"C00U" "H00I" 
 

0.9600 

"C00U" "H00K" 
 

0.9600 

"C00V" "H00M" 
 

0.9600 

"C00V" "H00R" 
 

0.9600 

"C00V" "H00S" 
 

0.9600 

"C00W" "H00U" 
 

0.9600 

 

 

 

 

   

Atome 1 Atome 2 
 
Distance (A°) 

"Cd01" "Cl00" 
 

2.4692(7) 

"Cd01" "Cl1" 
 

2.4401(7) 

"Cd01" "S004" 
 

2.5451(7) 

"Cd01" "S005" 
 

2.5187(8) 

"S004" "C00D" 
 

1.711(2) 

"S005" "C00M" 
 

1.713(3) 

"N006" "N008" 
 

1.390(3) 

"N006" "C00L" 
 

1.270(3) 

"N007" "H007" 
 

0.8600 

"N007" "N009" 
 

1.390(3) 

"N007" "C00M" 
 

1.333(3) 

"N008" "H008" 
 

0.8600 

"N008" "C00D" 
 

1.327(3) 

"N009" "C00F" 
 

1.276(3) 

"N00A" "C00K" 
 

1.406(3) 

"N00A" "C00U" 
 

1.447(4) 

"N00A" "C00V" 
 

1.449(4) 

"N00B" "H00A" 
 

0.8600 

"N00B" "H00B" 
 

0.8600 

"N00B" "C00D" 
 

1.312(3) 

"N00C" "H00C" 
 

0.8600 

"N00C" "H00D" 
 

0.8600 

"N00C" "C00M" 
 

1.319(4) 

"C00E" "C00F" 
 

1.454(3) 

"C00E" "C00H" 
 

1.386(4) 

"C00E" "C00O" 
 

1.394(4) 

"C00F" "H00F" 
 

0.9300 

"C00G" "H00G" 
 

0.9300 
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Tableau XXVII : Angle (°) de liaison du complexe de [Cd(L3H)2Cl2] 

Atomes 1,2 d 1,2 [Å] Atomes 1,2 d 1,2 [Å] 

Cd01—Cl00 2.4692(7) C00I—C00J 1.390(4) 

Cd01—Cl1 2.4401(7) C00I—C00L 1.451(3) 

Cd01—S004 2.5451(7) C00I—C00Q 1.390(4) 

Cd01—S005 2.5187(8) C00J—H00J 0.9300 

S004—C00D 1.711(2) C00J—C00P 1.379(4) 

S005—C00M 1.713(3) C00K—C00N 1.405(4) 

N006—N008 1.390(3) C00L—H00L 0.9300 

N006—C00L 1.270(3) C00N—H00N 0.9300 

N007—H007 0.8600 C00N—C00O 1.378(4) 

N007—N009 1.390(3) C00O—H00O 0.9300 

N007—C00M 1.333(3) C00P—H00P 0.9300 

N008—H008 0.8600 C00P—C00R 1.402(4) 

N008—C00D 1.327(3) C00Q—H00Q 0.9300 

N009—C00F 1.276(3) C00Q—C00T 1.376(4) 

N00A—C00K 1.406(3) C00R—N00S 1.385(4) 

N00A—C00U 1.447(4) C00R—C00T 1.384(5) 

N00A—C00V 1.449(4) N00S—C00W 1.426(6) 

N00B—H00A 0.8600 N00S—C 1.459(6) 

N00B—H00B 0.8600 C00T—H00T 0.9300 

N00B—C00D 1.312(3) C00U—H00E 0.9600 

N00C—H00C 0.8600 C00U—H00I 0.9600 

N00C—H00D 0.8600 C00U—H00K 0.9600 

N00C—C00M 1.319(4) C00V—H00M 0.9600 

C00E—C00F 1.454(3) C00V—H00R 0.9600 

C00E—C00H 1.386(4) C00V—H00S 0.9600 

C00E—C00O 1.394(4) C00W—H00U 0.9600 

C00F—H00F 0.9300 C00W—H00V 0.9600 

C00G—H00G 0.9300 C00W—H00W 0.9600 

C00G—C00H 1.377(3) C—HA 0.9600 
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C00G—C00K 1.390(4) C—HB 0.9600 

C00H—H00H 0.9300 C—HC 0.9600 

 

 

Tableau XXVIII : Angle (°) de liaison du complexe de [Cd(L3H)2Cl2] 

Atomes 1,2,3 Angles 1,2,3 [°] Atomes 1,2,3 Angles 1,2,3 [°] 

Cl00—Cd01—S004 109.04(2) N006—C00L—H00L 118.800 

Cl00—Cd01—S005 119.13(3) C00I—C00L—H00L 118.800 

Cl1—Cd01—Cl00 107.13(3) N007—C00M—S005 116.2(2) 

Cl1—Cd01—S004 112.46(3) N00C—C00M—S005 125.5(2) 

Cl1—Cd01—S005 108.15(3) N00C—C00M—N007 118.3(2) 

S005—Cd01—S004 100.99(3) C00K—C00N—H00N 119.200 

C00D—S004—Cd01 108.62(9) C00O—C00N—C00K 121.7(3) 

C00M—S005—Cd01 109.05(10) C00O—C00N—H00N 119.200 

C00L—N006—N008 116.2(2) C00E—C00O—H00O 119.700 

N009—N007—H007 120.300 C00N—C00O—C00E 120.6(2) 

C00M—N007—H007 120.300 C00N—C00O—H00O 119.700 

C00M—N007—N009 119.3(2) C00J—C00P—H00P 119.200 

N006—N008—H008 120.700 C00J—C00P—C00R 121.6(3) 

C00D—N008—N006 118.6(2) C00R—C00P—H00P 119.200 

C00D—N008—H008 120.700 C00I—C00Q—H00Q 119.100 

C00F—N009—N007 114.8(2) C00T—C00Q—C00I 121.8(3) 

C00K—N00A—C00U 118.1(2) C00T—C00Q—H00Q 119.100 

C00K—N00A—C00V 118.8(3) N00S—C00R—C00P 121.3(3) 

C00U—N00A—C00V 113.2(3) C00T—C00R—C00P 117.3(3) 

H00A—N00B—H00B 120.000 C00T—C00R—N00S 121.3(3) 

C00D—N00B—H00A 120.000 C00R—N00S—C00W 121.4(4) 

C00D—N00B—H00B 120.000 C00R—N00S—C 119.7(4) 

H00C—N00C—H00D 120.000 C00W—N00S—C 117.7(3) 

C00M—N00C—H00C 120.000 C00Q—C00T—C00R 121.0(3) 
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C00M—N00C—H00D 120.000 C00Q—C00T—H00T 119.500 

N008—C00D—S004 118.0(2) C00R—C00T—H00T 119.500 

N00B—C00D—S004 124.4(2) N00A—C00U—H00E 109.500 

N00B—C00D—N008 117.5(2) N00A—C00U—H00I 109.500 

C00H—C00E—C00F 119.1(2) N00A—C00U—H00K 109.500 

C00H—C00E—C00O 117.7(2) H00E—C00U—H00I 109.500 

C00O—C00E—C00F 123.2(2) H00E—C00U—H00K 109.500 

N009—C00F—C00E 122.3(3) H00I—C00U—H00K 109.500 

N009—C00F—H00F 118.800 N00A—C00V—H00M 109.500 

C00E—C00F—H00F 118.800 N00A—C00V—H00R 109.500 

C00H—C00G—H00G 119.500 N00A—C00V—H00S 109.500 

C00H—C00G—C00K 120.9(2) H00M—C00V—H00R 109.500 

C00K—C00G—H00G 119.500 H00M—C00V—H00S 109.500 

C00E—C00H—H00H 119.000 H00R—C00V—H00S 109.500 

C00G—C00H—C00E 122.0(2) N00S—C00W—H00U 109.500 

C00G—C00H—H00H 119.000 N00S—C00W—H00V 109.500 

C00J—C00I—C00L 123.1(2) N00S—C00W—H00W 109.500 

C00J—C00I—C00Q 117.6(2) H00U—C00W—H00V 109.500 

C00Q—C00I—C00L 119.3(3) H00U—C00W—H00W 109.500 

C00I—C00J—H00J 119.700 H00V—C00W—H00W 109.500 

C00P—C00J—C00I 120.7(3) N00S—C—HA 109.500 

C00P—C00J—H00J 119.700 N00S—C—HB 109.500 

C00G—C00K—N00A 121.3(2) N00S—C—HC 109.500 

C00G—C00K—C00N 117.1(2) HA—C—HB 109.500 

C00N—C00K—N00A 121.4(2) HA—C—HC 109.500 

N006—C00L—C00I 122.4(3) HB—C—HC 109.500 
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Tableau XIX : Angle (°) de torsion de liaison du complexe de [Cd(L3H)2Cl2] 

Atomes 1, 2, 3, 4 

Angles de 

torsion 1, 2, 3, 4 

[°] 

Atomes 1, 2, 3, 4 
Angles de torsion 

 1, 2, 3, 4 [°] 

Cd01—S004—C00D—N008 178.5(2) C00J—C00P—C00R—N00S -176.7(3) 

Cd01—S004—C00D—N00B -1.2(3) C00J—C00P—C00R—C00T 0.3(5) 

Cd01—S005—C00M—N007 166.6(2) C00K—C00G—C00H—C00E 0.3(4) 

Cd01—S005—C00M—N00C -14.3(3) C00K—C00N—C00O—C00E -0.7(5) 

N006—N008—C00D—S004 179.1(2) C00L—N006—N008—C00D -170.5(3) 

N006—N008—C00D—N00B -1.2(4) C00L—C00I—C00J—C00P 179.7(3) 

N007—N009—C00F—C00E -179.4(2) C00L—C00I—C00Q—C00T -179.3(3) 

N008—N006—C00L—C00I -177.6(3) C00M—N007—N009—C00F -178.2(3) 

N009—N007—C00M—S005 178.6(2) C00O—C00E—C00F—N009 -6.2(4) 

N009—N007—C00M—N00C -0.7(4) C00O—C00E—C00H—C00G 1.2(4) 

N00A—C00K—C00N—C00O -173.2(3) C00P—C00R—N00S—C00W -15.4(6) 

C00F—C00E—C00H—C00G -178.1(3) C00P—C00R—N00S—C 177.5(4) 

C00F—C00E—C00O—C00N 178.3(3) C00P—C00R—C00T—C00Q 0.1(5) 

C00G—C00K—C00N—C00O 2.1(4) C00Q—C00I—C00J—C00P -0.3(4) 

C00H—C00E—C00F—N009 173.0(3) C00Q—C00I—C00L—N006 -178.3(3) 

C00H—C00E—C00O—C00N -0.9(4) N00S—C00R—C00T—C00Q 177.1(3) 

C00H—C00G—C00K—N00A 173.5(3) C00T—C00R—N00S—C00W 167.7(4) 

C00H—C00G—C00K—C00N -1.9(4) C00T—C00R—N00S—C 0.6(6) 

C00I—C00J—C00P—C00R -0.2(5) C00U—N00A—C00K—C00G 19.7(4) 

C00I—C00Q—C00T—C00R -0.6(5) C00U—N00A—C00K—C00N -165.1(3) 

C00J—C00I—C00L—N006 1.7(5) C00V—N00A—C00K—C00G 163.2(3) 

C00J—C00I—C00Q—C00T 0.6(5) C00V—N00A—C00K—C00N -21.7(4) 
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ANNEXE 4 : Spectres SXDE, UV-visibles et courbes de tauc des nanoparticules de Cu9S5 

obtenues à 190 °C et 230 °C. 
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Figure 96: Spectres SXDE des NPs de Cu9S5 préparées dans (a) OLA, (b) HDA et (c) DDA à 

190 °C en utilisant le complexe [Cu(L2H)2]Cl2.H2O. 
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Figure 97: Spectres SXDE des NPs de Cu9S5 préparées des (a)  OLA, (b) HDA et (c) DDA à 

230 °C en utilisant le complexe [Cu(L2H)2]Cl2.H2O. 
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Figure 98: Spectres UV-visibles et tracés de Tauc des nanoparticules de Cu9S5 préparées dans 

OLA, HDA et DDA à 190 °C en utilisant le complexe [Cu(L2H)2]Cl2.H2O. 
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Figure 99: Spectres UV-visibles et tracés de Tauc des nanoparticules de Cu9S5 préparées dans 

OLA, HDA et DDA 0 190 °C en utilisant le complexe [Cu(L2H)2]Cl2.H2O. 
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Annexe 5 : Spectres  UV-Visibles de la photodégradation du bleu de méthylène en utilisant 

les NPs de Cu9S5 synthétisées à 190 °C et 230 °C. 
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Figure 100: Spectres UV-visibles de la dégradation photocatalytique du bleu de méthylène en 

utilisant les NPs de Cu9S5 synthétisées à 190 °C. 
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Figure 101: Spectres UV-visibles de la dégradation photocatalytique du bleu de méthylène en 

utilisant les NPs de Cu9S5 synthétisées à 230 °C. 
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ANNEXE 6 : Spectres UV-visibles de photodégaradation du Bleu de méthylène en utisant les 

NPs de PbS. 
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Figure 102: Spectres UV-visibles de la dégradation photocatalytique du bleu de méthylène en 

utilisant les NPs PbS dans OLA comme agent stabilisant. 
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Figure 103: Spectres UV-visibles de la dégradation photocatalytique du bleu de méthylène en 

utilisant les NPs de PbS dans HDA comme agent stabilisant. 
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ANNEXE 7 : Spectres SXDE des nanoparticules de CuS et ZnS obtenues à 250 °C et spectres 

UV-visibles de photodégaradation du Bleu de méthylène en utilisant les nanocomposites de 

CuS-CdS et CuS-ZnS. 

 

 

 
Figure 104: Spectres SXDE des nanoparticules de (a) CuS, (b) CdS et (c) ZnS. 
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Figure 105: Spectres SXDE des NPs de CuS, CdS, ZnS et des nanocomposites de CuS-ZnS 

et CuS-CdS. 
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Figure 106: Spectres UV-visibles de la dégradation photocatalytique du bleu de méthylène en 

utilisant les NPs de CuS, CdS, ZnS et des nanocomposites CuS-CdS et CuS-ZnS. 
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ANNEXE 8 : Spectres UV-visibles de photodégaradation du Bleu de méthylène en utilisant 

les nanocomposites de CuxS/ZnO déposées à 300 °C et après le recuit à 400 °C. 
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Figure 107: Spectres UV-visibles de la dégradation photocatalytique du bleu de méthylène 

sous irradiation UV + Visible en utilisant les couches minces nanocomposites de CuxS-ZnO 

déposées à 300 °C et après recuit à 400 °C. 
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