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Attestation de correction du manuscrit de
thése de Doctorat/Ph.D

Nous soussignés, membres du jury de la soutenance de thése de Doctorat/Ph.D de
Monsieur YEPSEU PAMEN Adrien, Matricule 09T0654, soutenance autorisée par la
correspondance N° 07943-2024/UYI/CRFD/STG/24 du 15 avril 2024 de Monsieur le
Recteur de I'Université de Yaoundé I, attestons que les corrections exigées au candidat lors de
cette évaluation faite le 10 juin 2024 ont été réellement effectuée et que le présent document

peut étre déposé sous sa forme actuelle.

En foi de quoi la présente attestation est établie et lui délivrée pour servir et valoir ce

que de droit.
Yaoundeznlmlazl' .....
Président du Jury Examinateurs
Pr. AGWARA Moise Pr. NJIOMOU Chantale épse Pr. MBEY Jean Aimé
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LISTE DES ENSEIGNANTS PERMANENTS ‘ LIST OF PERMANENT TEACHING STAFF

ANNEE ACADEMIQUE 2023/2024
(Par Département et par Grade)

DATE D’ACTUALISATION 04 Juin 2024

ADMINISTRATION

DOYEN : TCHOUANKEU Jean- Claude, Professeur

VICE-DOYEN / DPSAA: ATCHADE Alex de Théodore, Professeur
VICE-DOYEN / DSSE : NYEGUE Maximilienne Ascension, Professeur
VICE-DOYEN / DRC : NOUNDJEU Pierre, Maitre de Conférences

Chef Division Administrative et Financiére : NDOYE FOE Florentine Marie Chantal, Maitre de
Conférences

Chef Division des Affaires Académiques, de la Recherche et de la Scolarité DAARS : AJEAGAH
Gideon AGHAINDUM, Professeur

1- DEPARTEMENT DE BIOCHIMIE (BC) (43)

N° NOMS ET PRENOMS 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 Maitre de Conférences En poste

10.| ATOGHO Barbara MMA Maitre de Conférences En poste

11.| AZANTSA KINGUE GABIN BORIS Maitre de Conférences En poste

12.| BELINGA née NDOYE FOE F. M. C. Maitre de Conférences Chef DAF/ FS
13.| DAKOLE DABQY Charles Maitre de Conférences En poste




14.| DONGMO LEKAGNE Joseph Blaise Maitre de Conférences En poste

15.| DJUIDJE NGOUNOUE Marceline Maitre de Conférences En poste

16.| DJUIKWO NKONGA Ruth Viviane Maitre de Conférences En poste

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

18.| EWANE Cécile Annie Maitre de Conférences En poste

19.| KOTUE TAPTUE Charles Maitre de Conférences En poste

20.| LUNGA Paul KEILAH Maitre de Conférences En poste

21.| MANANGA Marlyse Joséphine Maitre de Conférences En poste

22.| MBONG ANGIE M. Mary Anne Maitre de Conférences En poste

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

24.| NANA Louise épouse WAKAM Maitre de Conférences En poste

25.| NGONDI Judith Laure Maitre de Conférences En poste

26.| Palmer MASUMBE NETONGO Maitre de Conférences En poste

27.| PECHANGOU NSANGOU Sylvain Maitre de Conférences En poste

28.| TCHANA KOUATCHOUA Angele Maitre de Conférences En poste

29. | AKINDEH MBUH NIJI 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. | ELLLLA Fils Armand Assistant En Poste

40. | EYENGA Eliane Flore Assistant En Poste
MADIESSE KEMGNE Eugenie | Assistant En Poste

41. | Aimée

42. | MANJIA NJIKAM Jacqueline Assistant En Poste

43. | WOGUIA Alice Louise Assistant En Poste

2- DEPARTEMENT 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
. | ESSOMBA née NTSAMA MBALA Professeur gg;tn‘;f;, SB/UMT
6. KEKEUNOU Sévilor Professeur Chef de Département(a.i)
7. NJAMEN Dieudonné Professeur En poste
8. NOLA Moise Professeur En poste
9. TAN Paul VERNYUY Professeur En poste
Inspecteur de service /

10. | TCHUEM TCHUENTE Louis Albert Professeur Coord.Progr. /MINSANTE
11. | ZEBAZE TOGOUET Serge Hubert Professeur En poste
12. | ALENE Désirée Chantal Maitre de Conférences Vice Doyen/ Uté Ebwa
13. | ATSAMO Albert Donatien Maitre de Conférences En poste
14. BILANDA Danielle Claude Maitre de Conférences En poste
15. DJIOGUE Séfirin Maitre de Conférences En poste
16. (FngUSII\:\?GUE KAMKUMO Raceline épse Maitre de Conférences En poste
17. :\'/IL\E(S;?ESCUHﬁENG Hermine epse Maitre de Conférences En Poste
18. | KANDEDA KAVAYE Antoine Maitre de Conférences En poste
19. | LEKEUFACK FOLEFACK Guy B. Maitre de Conférences En poste
20. | MAHOB Raymond Joseph Maitre de Conférences En poste
21. | MBENOUN MASSE Paul Serge Maitre de Conférences En poste
22. | MEGNEKOU Rosette Maitre de Conférences En poste
23. | MOUNGANG Luciane Marlyse Maitre de Conférences En poste
24. | NOAH EWOQTI Olive Vivien Maitre de Conférences En poste
25. | MONY Ruth épse NTONE Maitre de Conférences En Poste
26. | MVEYO NDANKEU Yves Patrick Maitre de Conférences En poste
27. | NGUEGUIM TSOFACK Florence Maitre de Conférences En poste
28. | NGUEMBOCK Maitre de Conférences En poste
29. | TAMSA ARFAOQ Antoine Maitre de Conférences En poste
30. | TOMBI Jeannette Maitre 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 Frangois 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

METCHI DONFACK MIREILLE FLAURE ,
40. 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- DEPARTEMENT DE BIOLOGIE ET PHYSIOLOGIE VEGETALES (BPV) (32)

1. | AMBANG Zachée Professeur Chef de Département
2. | DJOCGOUE Pierre Frangois 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 Maitre de Conférences | En poste
8. | BIYE Elvire Hortense Maitre de Conférences | En poste
9. | MAHBOU SOMO TOUKAM. Gabriel Maitre de Conférences | En poste
10. | MALA Armand William Maitre de Conférences | En poste
11. | MBARGA BINDZI Marie Alain Maitre de Conférences | DAAC /UDla
12. | NGALLE Hermine BILLE Maitre de Conférences | En poste
13. | NGONKEU MAGAPTCHE Eddy L. Maitre de Conférences | CT/ MINRESI
14. | TONFACK Libert Brice Maitre de Conférences | En poste
15. | TSOATA Esaie Maitre de Conférences | En poste
16. | ONANA JEAN MICHEL Maitre 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. En
NSOM ZAMBO EPSE PIAL ANNIE Chargé de Cours détachement/UNESCO
CLAUDE
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- DEPARTEMENT DE CHIMIE INORGANIQUE (Cl) (27)

1.| GHOGOMU Paul MINGO Professeur M{nlftre Charge de
Mission PR

2.| NANSEU NIJIKI 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 Maitre de Conférences | En poste

9.| EMADAK Alphonse Maitre de Conférences | En poste

10 KAMGANG YOUBI Georges Maitre de Conférences | En poste

11 KEMMEGNE MBOUGUEM Jean C. Maitre de Conférences | En poste

12 KENNE DEDZO GUSTAVE Maitre de Conférences | En poste

13 MBEY Jean Aime Maitre de Conférences | En poste

14 NDI NSAMI Julius Maitre de Conférences | Chef de Département

19 NEBAH Née NDOSIRI Bridget NDOYE Maitre de Conférences | Sénatrice/SENAT

16 NYAMEN Linda Dyorisse Maitre de Conférences | En poste

17 PABOUDAM GBAMBIE AWAWOU Maitre de Conférences | En poste

14 TCHAKOUTE KOUAMO Hervé Maitre de Conférences | En poste

19 BELIBI BELIBI Placide Désiré Maitre de Conférences | Chef Service/ ENS Bertoua

2( CHEUMANI YONA Arnaud M. Maitre de Conférences | En poste

21 KOUOTOU DAOUDA Maitre 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- DEPARTEMENT DE CHIMIE ORGANIQUE (CO) (34)

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

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

3.| NGOUELA Silvere Augustin Professeur Chef de Département UDS
PEGNYEMB Dieudonné Emmanuel Professeur Recte,ur UBertoua/ Chef

4, 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 Maitre de Conférences En poste

9.| EYONG Kenneth OBEN Maitre de Conférences En poste

10 FOTSO WABO Ghislain Maitre de Conférences En poste

11f KAMTO Eutrophe Le Doux Maitre de Conférences En poste

12| KENMOGNE Marguerite Maitre de Conférences En poste

13 KOUAM Jacques Maitre de Conférences En poste

14 MVOT AKAK CARINE Maitre de Conférences En poste

15 NGO MBING Joséphine Maitre de Conférences Chef de Cellule MINRESI

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

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

18 NOUNGOUE TCHAMO Diderot Maitre de Conférences En poste

19 TABOPDA KUATE Turibio Maitre de Conférences En poste

20 TAGATSING FOTSING Maurice Maitre de Conférences En poste

21 OUAHOUO WACHE Blandine M. Maitre de Conférences En poste

22 ZONDEGOUMBA Ernestine Maitre 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 Eric 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- DEPARTEMENT D’INFORMATIQUE (IN) (22)
Chef de Division des Sl/
1 ATSA ETOUNDI Roger Professeur MINESUP
Inspecteur Général
5 FOUDA NDJODO Marcel Laurent Professeur Académique/ MINESUP
3.| NDOUNDAM Réné Maitre de Conférences En poste
4.| TSOPZE Norbert Maitre 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 , Directeur Adjoint ENSET
Chargé de Cours

Delort Ebolowa
18. | TAPAMO Hyppolite Chargé de Cours En poste
19. | BAYEM Jacques Narcisse Assistant En poste
20. | EKODECK Stéphane Gaél Assistant

En poste

Raymond
21. | MAKEMBE. S . Oswald Assistant Directeur CUTI
22. | NKONDOCK. MI. BAHANACK.N. Assistant En poste




8- DEPARTEMENT DE MATHEMATIQUES (MA) (33)

1. | AYISSI Raoult Domingo Professeur ‘ Chef de Département
2. | KIANPI Maurice Maitre de Conférences En poste
3. | MBANG Joseph Maitre de Conférences En poste
4, | MBEHOU Mohamed Maitre de Conférences Chef de Division/ENSPY
Chef de Département de
MBELE BIDIMA Martin Ledoux Maitre de Conférences | modélisation et applications
5. industrielles/ENSPY
6. | NOUNDIJEU Pierre Maitre de Conférences VDRC/FS/UYI
7. | TAKAM SOH Patrice Maitre de Conférences En poste
8. | TCHAPNDA NJABO Sophonie B. Maitre de Conférences Directeur/AIMS Rwanda
9. | TCHOUNDJA Edgar Landry Maitre 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
MENGUE MENGUE David Jo&l Chargé de Cours Chef Dpt /ENS Université
20 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- DEPARTEMENT DE MICROBIOLOGIE (MIB) (24)
ESSIA NGANG Jean Justin Professeur Chef de Département
1.
NYEGUE Maximilienne Ascension Professeur VICE-DOYEN / DSSE
2.
SADO KAMDEM Sylvain Leroy Professeur En poste
3.




ASSAM ASSAM Jean Paul Maitre de Conférences En poste
4,
BOUGNOM Blaise Pascal Maitre de Conférences En poste
5.
BOYOMO ONANA Maitre de Conférences En poste
6.
KOUITCHEU MABEKU Epse KOUAM . ,
. Maitre de Conférences En poste
Laure Brigitte
7.
RIWOM Sara Honorine Maitre de Conférences En poste
8.
NJIKI BIKOT Jacky Maitre de Conférences En poste
9.
. , Chef de Service de la
TCHIKOUA Roger Maitre de Conférences L
Scolarité
10
ESSONO Damien Marie Chargé de Cours En poste
11
LAMYE Glory MOH Chargé de Cours En poste
12
MEYIN A EBONG Solange Chargé de Cours En poste
13
MONI NDEDI Esther Del Florence Chargé de Cours En poste
14
NKOUDOU ZE Nardis Chargé de Cours En poste
15
NKOUE TONG Abraham Chargé de Cours En poste
16
TAMATCHO KWEYANG Blandine Chargé de Cours
L. En poste
Pulchérie
17,
SAKE NGANE Carole Stéphanie Chargé de Cours En poste
18
TOBOLBAI Richard Chargé de Cours En poste
19
EZO’0O MENGO Fabrice Télésfor Assistant En poste
20
EHETH Jean Samuel Assistant En poste
21
MAYI| Marie Paule Audrey Assistant En poste
22
NGOUENAM Romial Joél Assistant En poste
23
NJAPNDOUNKE Bilkissou Assistant En poste

24




10. DEPARTEMENT DE PHYSIQUE(PHY) (42)

1. | BEN- BOLIE Germain Hubert Professeur En poste
2. BIYA MOTTO Frédéric Professeur DG/HYDRO Mekin
DJUIDJE KENMOE épouse
3. 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 Maitre de Chef de Division de la formation
" | BELINGA Conférences continue et a distance/ENSPY
Mat
20. | FEWO Serge Ibraid aitre de En poste
Conférences
. Maitre de
21. | FOUEJIO David . Chef Cell/ MINADER
Conférences
22. | MBINACK Clément Maitre de En poste
Conférences
MBONO SAMBA Yves Christian Maitre de
23. , En poste
u. Conférences
24. | MELI'l Joelle Larissa Maltr:e de En poste
Conférences
25. | MVOGO ALAIN Maitre de En poste
Conférences
Maitre de
26. | NDOP Joseph Conférences En poste
27. | SIEWE SIEWE Martin Maitre de En poste
Conférences
28. | VONDOU Derbetini Appolinaire Maltrle de En poste
Conférences
29. | WAKATA née BEYA Annie Sylvie | M21tre de Directeur/ENS/UYI
Conférences
30. | WOULACHE Rosalie Laure Maltr’e de En stage depuis février 2023
Conférences
31. | ABDOURAHIMI Chargé de Cours En poste
37, AYISSI EYEBE Guy Francois Chargé de Cours En poste

Valérie




33. | CHAMANI Roméo Chargé de Cours En poste
34 DJIOTANG TCHOTCHOU Lucie Chargée de Cours En poste
" | Angennes
35. | EDONGUE HERVAIS Chargé de Cours En poste
36 KAMENI NEMATCHOUA Chargé de Cours En poste
" | Modeste

37. | LAMARA Maurice Chargé de Cours En poste
38. | NGA ONGODO Dieudonné Chargé de Cours En poste

OTTOU ABE Martin Thierry Chargé de Cours Directeur Unité de production des
39. L.

réactifs/IMPM
40. | TEYOU NGOUPO Ariel Chargé de Cours En poste
41. | WANDJI NYAMSI William Chargé de Cours En poste
42. | SOUFFO TAGUEU Merimé Assistant En poste
DEPARTEMENT DE SCIENCES DE LA TERRE (43)
1. | BITOM Dieudonné-Lucien Professeur Doyen / FASA /Uds
2. | EKOMANE Emile Professeur Chef Div./Uté Ebolowa
3. | GANNO Sylvestre Professeur En poste
4. | NDAM NGOUPAYOQOU Jules-Remy Professeur En poste
5. | NDJIGUI Paul-Désiré Professeur Chef de Département
6. | NGOS Il Simon Professeur En poste
7. | NKOUMBOU Charles Professeur En poste
8. | NZENTI Jean-Paul Professeur En poste
. Chef de

9. ONANA Vincent Laurent Professeur Département/Uté. Eb.
10. | YENE ATANGANA Joseph Q. Professeur Chef Div. /MINTP
11.| ANABA ONANA Achille Basile Chargé de Cours En poste
12. | BEKOA Etienne Chargé de Cours En poste
13.| ESSONO Jean Chargé de Cours En poste
14.| MAMDEM TAMTO Lionelle Estelle, Chargée de Cours En poste

épouse BITOM
15. | MINYEM Dieudonné Chargé de Cours Chef Serv./Uté Maroua
16.| NGO BELNOUN Rose Noél Chargée de Cours En poste
17.| NGO’O ZE ARNAUD Chargé de Cours En poste
18.| NOMO NEGUE Emmanuel Chargé de Cours En poste
19. | NTSAMA ATANGANA Jacqueline Chargée de Cours En poste
20. | TCHAPTCHET TCHATO De P. Chargé de Cours En poste
21.| TEHNA Nathanaél Chargé de Cours En poste
22.| FEUMBA Roger Chargé de Cours En poste
23.| MBANGA NYOBE Jules Chargé de Cours En poste
24.| KOAH NA LEBOGO Serge P. Assistant En poste
25.| NGO’O ZE ARNAUD Assistant En poste
26.| TENE DJOUKAM Joélle Flore, épouse Assistante

En poste
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27. BISSO Dieudonné Maitre de Conférences En poste

28. Elisé SABABA Maitre de Conférences En poste

29. EYONG John TAKEM Maitre de Conférences En poste

30. FUH Calistus Gentry Maitre de Conférences Sec. D’Etat/MINMIDT(ai)
31. GHOGOMU Richard TANWI Maitre de Conférences Chef de Div. /Uté Bertoua
32. MBIDA YEM Maitre de Conférences En poste

33. MBESSE Cécile Olive Maitre de Conférences En poste

34, METANG Victor Maitre de Conférences En poste

35. MOUNDI Amidou Maitre de Conférences CT/MINIMDT

36. NGO BIDJECK Louise Marie Maitre de Conférences En poste

37. NGUEUTCHOUA Gabriel Maitre de Conférences CEA/MINRES!

38. NJILAH Isaac KONFOR Maitre de Conférences En poste

39. NYECK Bruno Maitre de Conférences En poste

40. L%HQESJNTE Jacqueline épse Maitre de Conférences Chef. Cell /MINRESI

a1. TCHOUANKOUE Jean-Pierre Maitre de Conférences En poste

42. TEMGA Jean Pierre Maitre de Conférences En poste

43. Z0’0 ZAME Philémon Maitre de Conférences DG/ART

Répartition chiffrée des Enseignants de la Faculté des Sciences de I’Université de Yaoundé I

NOMBRE D’ENSEIGNANTS

DEPARTEMENT Professeurs Maitres de Chargés de Assistants Total
Conférences Cours

BCH 8 (01) 20 (12) 9 (04) 6 (05) 43 (22)
BPA 11 (01) 19 (09) 16 (05) 3(02) 49 (17)
BPV 6 (01) 10 (02) 14 (08) 2 (00) 32 (11)
o] 7 (01) 14 (04) 5 (01) 1 (00) 27 (06)
Co 7 (01) 15 (05) 11 (05) 1 (00) 34 (11)
ER 1 (00) / / 1 (0)
IN 2 (00) 2 (00) 14 (01) 4 (00) 22 (01)
MAT 1 (00) 8 (00) 19 (02) 5 (01) 33 (03)
MIB 3 (01) 7 (03) 9 (05) 5 (02) 24 (11)
PHY 18 (01) 12 (04) 11 (01) 1 (00) 42 (06)
ST 10 (00) 17 (03) 13 (03) 3(01) 43 (07)
Total 74 (07) 124 (42) 121 (35) 31(11) 350 (95)




Soit un total de

Professeurs

Maitres de Conférences
Charges de Cours
Assistants

() = Nombre de Femmes

350 (95) dont :

74 (07)
124 (42)
121 (35)

31 (11)

95
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RESUME
Dans cette étude, les complexes de [Cu(LH),ICL, [Cu(L.H),]CL,.H0, [Cu(L:H)CL],
[Pb(L,H),]CL, [Pb(L,H),]CL.H.0, [Zn(L;H)CL ] et [Cd(L3H),CL ] ont été synthetisés a partir
des ligands : 2-(thiophen-2-ylméthyléne)hydrazine-1-carbothioamide (L;H), 2-(1-(thiophen-2-
yl)éthylidene)hydrazine-1-carbothioamide (LoH) et 2-(4-
dimethylamino)benzylidene)hydrazine-1-carbothioamide (L3H) et caractérises a I’aide de
diverses techniques spectroscopiques et d’analyses élémentaires. La structure cristalline du

complexe de [Cd(L;H).CL] a €été également élucidée par la diffraction des rayons X sur

monocristal. Le complexe de Cd(Il) cristallise dans le systeme monoclinique avec le groupe
spatial P2y.

Les complexes ainsi synthétisés ont été utilisés comme précurseurs a source unique pour la
préparation des nanoparticules (NPs) de cuivre sulfure (CugSs), de plomb sulfure (PbS) et des
nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS par thermolyse a 190°C, 230 °C, 250°C et 270 °C
en utilisant 1’oleylamine (OLA), I’hexadécylamine (HDA), la dodécylamine (DDA) et 1’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 a dispersion d’énergie (SXDE), la microscopie électronique a
transmission (MET), la microscopie électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie UV-
Visible. La DRX a revelé la phase digénite cristalline rhomboédrique CugSs avec le groupe
spatial R-3m pour les Nps de CugSs et cubique a 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 CusS 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 CugSs 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 CugSs. 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 a 3,00 eV pour les NPs de
CugSs et 2,15 a 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 I’amélioration des réponses photocatalytiques.

Les nanoparticules de CugSs, PbS et les nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS ainsi
préparées ont été utilisées comme photocatalyseurs pour la dégradation du bleu de méthyléne
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 CugSs. La variation de la température de réaction, la longueur de la
chaine carbonée de ’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 étre attribuées a ’effet du couplage de CusS sur les

nanoparticules de CdS et de ZnS.

Les couches minces de Cu,S-ZnO ont également été déposees sur le substrat de verre a 300
°C par la méthode de pyrolyse par pulvérisation robotisée (SPD) puis, recuits a 400 °C. Les
données de la DRX des couches minces de CuyS-ZnO déposées a 300 °C et apres recuit a 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 Cu,S-ZnO. Les analyses MEB
effectuées ont montré qu’apres le dépdt de ZnO sur le verre/CuyS, les composites CuxS-ZnO
présentent une surface granulaire avec des fissures a la surface tandis que, apres le recuit a
400 °C, les couches minces ont un aspect moins compact avec moins de fissures a la surface.
Les résultats de la microscopie a force atomique (AFM) ont prouvé que, la rugosité moyenne
augmente avec le recuit, tout comme le degré de cristallinité. L’étude des propriétés optiques
arevelé que, I’énergie de la bande interdite (Eg) des couches minces de ZnO nus est passée de
3,15 eV a 2,80 eV apres le dépdt de la couche mince de ZnO sur la couche de CuyS a 300 °C
puis de 2.8 a 2.08 eV apres le recuit a 400 °C. Les propriétés photocatalytiques des couches
minces de Cu,S-ZnO ont été évaluées sous irradiation UV-Visible en utilisant une solution de
bleu de méthyléne a 10 ppm. Les couches minces de CuyS-ZnO recuits a 400 °C ont montré
des propriétés photocatalytiques améliorées comparées aux couches minces de CuyS-ZnO
déposées a 300 °C, ce qui pourrait étre di a I’augmentation de la cristallinité qui a empéché 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 a source unique, Pyrolyse par

pulvérisation, Nanomatériaux, Couches minces, photocatalyse.
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ABSTRACT
In this study, complexes of [Cu(L;H)2]Cl,, [Cu(L2H)2]Cl2.H20, [Cu(LsH)Cl], [Pb(L1H)2]Cls,
[Pb(L2H),]Cl;.H,0, [Zn(L3H)CI;] and [Cd(L3H).Cl,] 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).Cl;] complex was also elucidated by single-crystal X-ray diffraction. The Cd(Il)

complex crystallises in a monoclinic crystal system with the space group P2y.

The as-prepared complexes were used as single-source precursors for the preparation of
copper sulphide (CugSs) 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 CugSs rhombohedral crystalline digenite phase with the R-3m space group
for the CugSs 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 CugSs 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 CugSs 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 CugSs 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 Cu,S-ZnO thin films deposited at
300°C and after annealing at 400°C confirmed the formation of the Cu,S-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/Cu,S, the Cu,S-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 Cu,S layer
at 300°C and then from 2.8 to 2.08 eV after annealing at 400°C. The photocatalytic
properties of the Cu,S-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 I’environnement et la pénurie en énergie sont les problémes les plus graves
mettant en cause le developpement durables. L’une des principales sources de pollution des
eaux par les colorants toxiques, cancérigenes 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 systeme aquatique [1, 2]. A cet égard, les
nanomatériaux de métaux sulfures se presentent comme des matériaux de choix pour la
résolution des problemes de pollution des eaux en raison de leur surface élevée, leur grande
réactivitée, leur structure poreuse et propriétés optiques, lumiscentes, catalytiques
interessantes qui leurs conférent des applications potentielles notamment dans la
photocatalyse, les cellules solaires, le stockage de 1’énergie, la production du dihydrogene.
Les principaux avantages des nanomatériaux métaux sulfures sont qu’ils peuvent étre

facilement reutilisés et se révelent tres efficaces [1-4].

Parmi les applications des nanomatériaux de métaux sulfures, la photocatalyse a suscité une
attention particuliere dans le cadre de ce travail car elle s’est averée étre une méthode simple,
peu colteuse, écologique et tres efficace dans la dégradation des polluants organiques des
eaux usées [1, 2]. Actuellement, les caractéristiques photocatalytiques des semi-conducteurs
inorganiques ont suscité un intérét remarquable de la part des chercheurs. Efficace,
économique, et facile a mettre en ceuvre, la photocatalyse hétérogéne semble donc s’imposer
comme la solution optimale en raison de leur particularité a produire des espéces oxydantes
capables de décomposer les polluants organiques [4]. La conception et la synthése de
nouveaux catalyseurs a hautes activités photocatalytiques ont suscité un grand intérét dans le

monde de la recherche scientifique [5-7].

L’interét accordé a I’utilisation des hanomatériaux comme photocatalyseurs réside dans le fait
que leur morphologie, leur microstructure, leur composition et leurs propriétés physiques et
peuvent étre adaptées de maniére bien contr6lée, ce qui est difficile, voir impossible, pour
leurs homologues massifs [8-10]. Ces nouvelles propriétés sont générées par deux facteurs,
tous liés a la taille. Cette dépendance découle de la modification du rapport surface/volume et
de I’effet de confinement quantique. Lorsque la taille des particules diminue, on observe une
augmentation de I’énergie de la bande interdite et des niveaux d’énergie discrets, ce qui
entraine une modification radicale des propriétés optiques et électriques de la particule. Le

rapport surface/volume augmente de maniére significative avec la diminution de la taille du
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matériau. Des surfaces exceptionnellement élevées peuvent étre 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 dihydrogéne, la
conversion catalytique du CO, [11-13].

Parmi les photocatalyseurs, les semi-conducteurs & 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
I’environnement et & long terme [13]. De plus, I’utilisation de I’énergie solaire, qui est une
alternative durable et bénéfique pour I’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 (Cu,Sy), le cadmium sulfure (CdS), le zinc sulfure
(ZnS) et le zinc oxyde (ZnO) ont attiré une attention particuliere grace a leurs propriétés
optiques, leur grande efficacité de dégradation, leur stabilité chimique et leurs applications
dans la photocatalyse [13-16]. Cependant, la plupart des photocatalyseurs a 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, I’agglomération des
particules et la photocorrosion sont également un probléme majeur pour les photocatalyseurs
a base de métaux sulfures, ce qui perturbe la réaction de photodégradation et limites leurs

applications industrielles [14, 15].

Pour répondre a ces exigences, les chercheurs ont devéloppé des moyens permettant de
contréler la taille et la forme des nanomatériaux en faisant varier les parameétres de réaction
tels que : le type de précurseurs, la température de réaction, le temps de réaction et la nature
de I’agent stabilisant, ce qui a donné lieu a une vague de méthodes de synthése peu colteuses
et respectueuses de I’environnement [13-15]. Cela a suscité 1’intérét pour une approche
rentable qui n’altére pas le produit cible mais permet un meilleur contréle 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 lumiere et faciliter la séparation et le transfert de charges, améliorant
ainsi I’activité et la stabilité photocatalytique. C’est pourquoi plusieurs approches ont été
développées jusqu’a 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 synthése peuvent étre utilisées pour la conception des nanomatériaux,
ce qui pourrait affecter leur taille, leur forme et leur fonctionnalité de surface. La meilleure
méthode de synthése doit produire des nanomatériaux de haute qualité, mono-dispersée et
cristalline. Les nanomatériaux peuvent étre synthétisés selon deux approches d’une part
I’approche descendante (en anglais top-down) et d’autre part 1’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 a I’échelle nanométrique. En
géneral, cette méthode n’est pas appropriée pour formuler des nanomatériaux de forme
réguliére, et il est tres difficile d’obtenir des nanomatériaux de tres petite taille, méme en
utilisant une énergie élevée. Par contre, I’approche ascendante ou chimique est une réduction
chimique de précurseur moléculaire aboutissant a la formation d’atomes métalliques. Elle est
facile, peu couteuse et les nanomatériaux synthétisés sont de hautes qualités, monodisperses,
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 contrbler avec précision le processus de synthese chimique afin d’éviter la croissance
indésirable des particules. Elle joue un réle important dans la production des hanomatériaux

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

Ces dernieres années, plusieurs méthodes physiques et chimiques ont été utilisées pour
ameliorer les performances des nanomatériaux presentant des propriétés améliorées [19-21].
Dans cette thése, nous nous sommes intéressés a la méthode utilisant les précurseurs a source
unique, la méthode de synthese verte, la pyrolyse par pulvérisation robotisée [13, 17, 22]. La
méthode par thermolyse utilisant les précurseurs a source unique permet d’obtenir des
nanomatériaux de hautes qualités, monodispersés et cristallins grace a la présence de la liaison
métal-chalcogéne (M-S) préformée. Ce qui conduit & un matériau présentant moins de défauts
et/ou une meilleure steechiométrie, tout en évitant les précurseurs toxiques. Cette méthode
permet de contrdler la taille et la forme des particules en faisant varier les parametres de
réaction telles que : la température de reéaction, la nature du précurseur et le type d’agent
stabilisant [13, 17]. L’adoption d’une méthode de précurseur a 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 synthese. La synthese verte et
durable vise I’utilisation de matériaux verts comme réactifs de syntheése, ou I’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, ou les constituants réagissent pour
former un composé chimique. Elle est moins colteuse, simple et polyvalente pour le dép6t de
couches minces homogenes, de taille trés uniforme et de morphologie sphérique [16, 22].
C’est pourquoi cette méthode a été utilisée pour le dépbt des couches minces de Cu,S-ZnO

afin d’optimiser les propriétés photocatalytiques.

L’agglomération des particules influence également les propriétés optiques des matériaux,
leur capacité a absorber et a diffuser le rayonnement entrant, ce qui affecte leur activité
photocatalytique [23]. Les agents stabilisants jouent un réle important au cours du processus
de réaction et dans la préparation des nanomatériaux; ce réle peut inclure le contréle de la
température, la passivation de surface, la régulation de la croissance et du grossissement des
particules, le contr6le de la forme, de la taille des nanomatériaux [13, 24, 25]. Parmi les
différents agents stabilisants utilisés dans la synthése des nanomatériaux, I’oléylamine et
I’hexadécylamine sont bien connus pour leur utilisation intensive comme agents stabilisants
dans la synthese. Ceci est d0 a leur point d’ébullition élevé, leur bonne propriété de
coordination et leur grande stabilité chimique et thermique [17].

Le choix des précurseurs dans la synthése des nanomatériaux joue aussi un role tres important
dans le contrdle 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 a source unigque pour la
préparation des nanomatériaux de métaux sulfures [13, 26-28]. Par exemple, Ketchemen et al
en 2019 ont rapporté 1’utilisation de complexes de N-morpholine-N-benzoylthioureato et de
N-pyrrolidine-N-benzoylthioureato de cuivre(ll) comme précurseurs a source unique pour la
préparation des NPs de cuivre sulfure de différentes morphologies [28]. Dans la méme lance,
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(I1) et Cd(Il) comme précurseurs [29]. Ajibade et al en 2020, ont rapporté la synthése des
complexes de bis(dibenzyl dithiocarbamato) de cuivre(ll) et d’argent(l) et leur utilisation
comme précurseurs pour la préparation des nanoparticules de Cu;gS et AgQ.S. Les
nanoparticules ainsi préparées ont été utilisées comme photocatalyseurs pour la dégradation
du bleu de méthylene (MB) sous irradiation UV avec une efficacité de dégradation de 42,52
% et 48,39 % pour les nanoparticules de Cu; gS et Ag,S respectivement [30]. Oluwalana et al
en 2020 ont également rapporté 1’utilisation des complexes de dithiocarbamate de dibenzyle,
d’imidazolyle, de 2-oxo-pyrrolidine, de dihexyle de plomb(ll) 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, I’'une des difficultés dans la préparation des nanomatériaux de métaux sulfures est
le contréle de leur taille, forme et composition en faisant varier les parametres de réaction tels
que : la température de réaction, type précurseur, nature de 1’agent stabilisant et le couplage
[26-31]. Tl s’avere donc nécessaire d’étudier I’effet de la variation de ces parametres 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 1’utilisation de la lumiére du soleil dans les applications industrielles. L’une des
stratégies utilisées est de modifier 1’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 CugSs, 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 a source
unique. L’effet de la température de réaction, la nature de 1’agent stabilisant, le type de
précurseur sur la taille, la forme, les propriétés optiques et photocatalytiques ont été étudiées.
De plus, I’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 Cu,S-ZnO utilisant la méthode de pyrolyse par pulvérisation
robotisée. Leurs propriétés structurales, morphologiques et optiques de CuyS-ZnO avant et
apres 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 synthése, les précurseurs et les facteurs
influencant leurs propriétés, ainsi que leurs applications. Le deuxieme 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. 11 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 intérét 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 a 1’amélioration des méthodes de synthése [32-34]. En effet,
I’obtention des matériaux de taille et de formes controlées a 1’échelle nanométrique constitue
un but trés important pour de nombreuses applications dans les domaines tres variés tels que:
la photocatalyse, 1I’adsorption, la détection et les applications optoélectroniques, la production
et le stockage de 1’énergie [34, 35]. En raison de ces propriétés et applications intéressantes, la
synthese et la caractérisation des nanomatériaux aux propriétés contrdlées, continue de

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

Un nanomatériau est un matériau dont 1’'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 possedent
pas les objets de plus grande taille [36-38]. La quéte dans 1’amélioration et le contrdle des
propriétés des nanomatériaux est a 1’origine de 1’émergence de nombreuses applications de

ces materiaux [27-37].
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Figure 1: Echelle de taille en nanometres comparant les nanostructures a des objets plus

communs [38].
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Un rapport surface/volume exceptionnellement élevé et 1’apparition possible d’effets
quantiques a 1’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 possede 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 étre ajustées en
contrélant précisément leur taille, leur forme, les conditions de synthése 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. lls peuvent étre 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:

IIs se présentent sous diverses formes dans la nature, notamment les molécules de protéines,
les minéraux comme 1’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 a I’aide de
méthodes mécaniques et de fabrication précises. Les nanomatériaux sont classés en tant que
matériaux a base de métal, dendriméres ou composites en fonction de leur composition
structurelle [46, 47].

1.1.2 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 a la Figure 2. Les nanomatériaux dont toutes les dimensions externes sont a
I’échelle nanométrique, c’est-a-dire entre 1 et 100 nm, peuvent étre 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 étre utilisés
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comme marqueur cellulaire. Tandis que, les nanomatériaux unidimensionnels (1-D) sont des
matériaux ayant I’'une des dimensions en déhors de 1’échelle nanométrique, c’est-a-dire
qu’une dimension est supérieure a 100 nm. Cela conduit a 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 a 100 nm. lls présentent
généralement une forme de plaque et les exemples les plus courants rencontrés sont les
nanocouches, nanorevétements et les nanofilms [49]. En fin, les nanomatériaux
tridimensionnels (3-D) qui sont des matériaux dont les trois dimensions sont en dehors de
I’échelle nanométrique. Ces matériaux peuvent donc étre 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].

(@ @ QQ (b)

Yo

Figure 2: Types de matériaux nanocristallins selon la taille de leurs éléments structurels : (a)
0D amas et sphéeres; (b) 1D nanotubes, fibres et tiges ; (c) 2D films et couches ; (d) 3D
polycristaux [52].

1.1.3 Classification des nanomatériaux en fonction de leur structure

Du point de vue structural, les nanomatériaux peuvent étre classés en quatre categories. Les
nanomatériaux a base de carbone qui sont composés principalement de carbone, le plus
souvent sous forme de sphéres creuses, d’ellipsoides ou de tubes [53, 54]. Les nanomatériaux
de carbone sphériques et ellipsoidaux sont appelés fullerénes, tandis que les cylindriques sont
appelés nanotubes. Par contre, les nano-feuillets sont des nano-objets a une seule dimension
externe, dont la taille se situe a I’échelle nanométrique, nous citons parmi eux : les nano-
feuillets d’argile, le graphene etc. Les nanomatériaux a 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
dendriméres qui sont des polyméres de taille nanométrique construits a partir d’unités
ramifiées. Leurs surfaces présentent de nombreuses extrémités de chaine, qui peuvent étre

adaptées pour réaliser des fonctions chimiques spécifiques. Cette propriété pourrait également
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étre utile pour la catalyse [53-55]. En outre, comme les dendrimeres tridimensionnels
contiennent des cavités intérieures dans lesquelles d’autres molécules peuvent étre combinées,

ils pourraient étre utiles pour I’administration de medicaments [53-55].

Les nanomatériaux peuvent étre constitués des matériaux uniques ou de plusieurs matériaux
appelés composites. Ce type de matériaux peut étre 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 a base de carbone, tels que : les nanotubes, des matériaux
céramiques et les polymeéres [48, 50, 56]. Face a I’essor des nouvelles technologies basées sur
les nanomatériaux, le développement des méthodes durables pour obtenir des nanostructures
fonctionnelles est devenu une tache 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 contrdlés, de maniere similaire aux méthodes de synthése bien
établies [43, 55]. Les méthodes de synthése existantes permettent de produire des
nanomatériaux en formes de spheres, tiges, tubes, aiguilles, cubes, octaédres (Figure 3) et de
tailles variées [57, 58]. La variation de la morphologie est un moyen efficace de controler la
fonctionnalité des nanomatériaux qui affecte également leur biocompatibilité, car elle est le
reflet du produit de 1’évolution (transformation) de la surface (interface) dans le processus de
fabrication d’un matériau. La diversité de morphologie est d’une importance capitale
spécifiqguement 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
(aggloméree). En fait, les particules ont tendance a adhérer les unes aux autres et a 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 1’agglomération,
plusieurs procédés comprennent une étape post-synthése visant a modifier la surface des

particules en les revétant d’une autre substance organique ou inorganique [43, 55, 58].

Page 9



e Ll e~ NOL TR
& - Q.‘-

~ 8 2 1 ®
. -

Figure 3: Morphologies des nanoparticules d’a-Fe,O; @énérées par traitement
hydrothermique a différentes concentrations en présence d’un agent tensioactif a savoir :
cubes (a, ), sphéres (b), tiges (g, h), tubes(c, ) et agglomérées (d) [58].

1.2.4 Nanoparticules
Les progres considérables réalisés dans le domaine de la science et de l’ingénieriec des

matériaux ont permis de mettre au point une nouvelle technologie permettant de concevoir et
d'élaborer des matériaux a 1’échelle nanométrique, appelée nanotechnologie. Ces dernieres
années, la synthese, les caractérisations et les applications des nanoparticules ont fait 1’objet
d’une attention particuliére. Les NPs sont des particules dont la taille varie de 1 a 100 nm avec
une ou plusieurs dimensions [4, 48, 53]. Les nanoparticules sont généralement classées en
particules organiques, inorganiques et & base de carbone a 1’échelle nanométrique. Elles
présentent des propriétés améliorées par rapport a leurs homologues massifs. Elles difféerent
également par leurs formes, leurs tailles et leurs structures [26-37]. Elles peuvent étre
sphériques, cylindriques, conique, a noyau creux, en spirale, plate, etc. ou irréguliére. Les NPs
ont de nombreuses applications potentielles telles que : dans la catalyse, les capteurs a gaz,
I’optoélectronique et les cellules solaires. En raison de ces applications, I’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 synthese et les spécialistes des matériaux. L’un des challenges a I’heure actuel dans le
domaine des nanosciences est la recherche de matériaux alternatifs non toxiques qui
présentent des propriétés similaires ou ameliorées par rapport a leurs homologues toxiques
existants [55-58]. Actuellement, des efforts consideérables sont concentrés sur les métaux
sulfures semi-conducteurs. Les NPs de CugSs, ZnS PbS et CdS ont fait I’objet de trés
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nombreux travaux de recherche et ils ont suscité un grand intérét dans le milieu académique et
industriel en raison de leurs propriétés physiques et chimiques particuliéres, principalement
liées a 1’énergie de la bande interdite, qui peut étre 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].

1.2.5 Couches minces

La dépendance de la vie quotidienne aux produits de I’industrie des semi-conducteurs a
entrainé une croissance énorme de cette industrie. Le progrés exige le développement des
dispositifs de plus en plus petits, plus rapides, plus flexibles, plus performants et moins
colteux. Cette demande a entrainé le développement de nouvelles technologies et de
nouveaux matériaux pour répondre aux exigences de I’industrie croissante des semi-
conducteurs [54, 59]. La nanotechnologie, dans laquelle les produits contiennent de trés
petites particules et présentent des propriétés particuliéres, est I’un des domaines de recherche
les plus récents et les plus actifs. A cet égard, la technologie des couches minces joue un réle
important, car elle permet de déposer des couches tres minces de matériau semi-conducteur
sur un substrat ou support. Le matériau obtenu présente de nouvelles propriétés mécanigues,
chimiques, optiques et €lectriques avec la réduction de la taille a I’échelle nanométrique, qui
résulte des effets de surface et de confinement quantique. Un film mince est défini comme une
couche tres mince (10 nm a 1-2 um) de matériau déposé sur un matériau de support (substrat)
par la condensation contr6lée 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 I’une des
technologies clés pour les applications optoélectroniques, la production et le stockage de

I’énergie, le traitement des eaux usées [60, 61].

Plusieurs semi-conducteurs a base de couches minces ont déja été développés dans la
littérature (comme a I’exemple des couches minces de ZnO, Fe,O3) mais, la photo-oxydation
de divers types de semi-conducteurs restent encore des problémes rencontrés dans leurs
préparations. Fort de ce constat, une stratégie importante pour améliorer 1’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 probléme 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 dépdt utilisées. L’élaboration de matériaux sous la forme de

couches minces présente un intérét majeur dans des domaines d’applications trés variés.

Figure 4: Synthése de couche mince a-Fe,O3/rGO sur le substrat FTO [61].

1.2.6 Nanocomposites

Le concept d’amélioration des propriétés mécaniques, thermiques et physiques des matériaux
par I’ajout de matériaux de renforcement est pratiqué depuis de longues 1’année. L’ére
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
nanomeétrique (1-100 nm). Les matériaux nanocomposites apparaissent de nos jours comme
des alternatives appropriées pour surmonter les limitations des microcomposites, ceci est di a
leur application (catalyse, énergie etc), a la possibilité de varier leurs compositions et leurs
propriétés, et a la grande labilité des méthodes de synthese [62, 63]. Les composites peuvent
étre des combinaisons quelconques de nanomatériaux a base de carbone, de métal ou de
matiére organique avec un autre métal, les céramiques ou les polymeres. Cette combinaison
permet d’améliorer les propriétés physiques, chimiques, catalytiques ou biologiques des
nanomatériaux [43, 53-55].

1.3 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 étre a I’origine de nouvelles propriétés physiques et chimiques telles que
I’augmentation de I’activité catalytique, I’amélioration de la solubilité ou un comportement
optique différent [64].

1.3.1 Effet de taille quantique

Dans une nanostructure les propriétés sont trés différentes de celle du matériau massif. En
particulier, la réduction de la taille des cristaux semi-conducteurs & des grandeurs
nanomeétriques produit un confinement quantique, car les électrons a ce niveau ne se
comportent pas comme des particules, mais plutét comme des ondes, ce qui permet de
localiser ces derniers sans trop affecter les niveaux d’énergies d’apres le principe d’incertitude
de Heisenberg. D’aprés la Figure 5, on peut voir clairement que la miniaturisation de la taille
des nanomatériaux semi-conducteurs induit la discrétisation de 1’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’apres 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 intérét considérable en
raison de leurs applications en tant que dispositifs émetteurs de lumiere, dans les cellules

solaires, photocatalyseurs et marqueurs biologiques [66].
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Figure 5: Variation de la bande d’énergie des points quantiques en fonction de leur taille
[68].

Page 13



1.3.2 Rapport surface/volume

En raison de leur tres petite taille, les nanomatériaux ont un rapport surface/volume tres élevé
par rapport au matériau massif. Cette caractéristique permet aux nanomateriaux 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 a la surface des particules ; alors que pour les
matériaux massifs, ils se trouvent a I’intérieur des microparticules, comme le montre la Figure
6 [40]. En effet, pour un méme volume de matiere, le volume d’une particule de 5 pum de
diamétre équivaut a 12500 nanoparticules de 100 nm de diameétre. 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].

1.3.3 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, 1’absorption et I’émission
de la lumiére des nanomatériaux dépendent entierement de leur structure électronique, qui
differe 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 & ~ 10 nm [69]. A ’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 differemment a la lumiere par rapport

au matériau massif. La dimension réduite de la structure électronique des nanomatériaux a
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I’effet le plus significatif sur les énergies de 1’orbitale moléculaire occupée la plus élevée, qui
est une bande de valence (BV), et de I’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 a un état d’énergie inférieur, un quantum de lumicre (photon) de longueur
d’onde A = hc/AE est émis, ou h, ¢, AE sont respectivement la constante de Plank, la vitesse
de la lumiére et la différence d’énergie entre les niveaux d’énergie autorisés des électrons.
Plus AE est grand, plus la longueur d’onde est courte (décalée vers le bleu). Ainsi, les
nanomatériaux semi-conducteurs absorbent et émettent de la lumiere a 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
colloidales de CdSe-CdS de 2 a 6 nm de diamétre, la longueur d’onde d’émission peut étre
déplacée dans le spectre visible, les plus petites particules émettant dans le bleu et les plus

grandes dans le rouge comme illustré a la Figure 7 [40].
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Figure 7: Fluorescence de nanoparticules coeur-coquille CdSe-CdS d’un diamétre de 1,7 nm
(bleu) a 6 nm (rouge), mettant en évidence 1’échelle de la bande interdite du semi-conducteur
en fonction de la taille des particules. (B) Représentation schématique de I’effet de la taille sur
I’écart entre la bande de valence (VB), la bande de conduction (CB), I’absorption (fleche vers
le haut) et la fluorescence (fleche vers le bas). Les plus petites particules ont une bande
interdite plus large [40].

1.3.4 Propriétés électroniques

Un changement radical dans les propriétés électroniques des nanomatériaux peut étre observés
lorsqu’ils sont a 1’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 reduite (<10 nm),
leurs propriétés électroniques commencent a changer lorsque le diamétre du matériau

cristallin se rapproche du diamétre de Bohr de 1’exciton. L’exciton a une taille finie dans le
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cristal définie par le diamétre de Bohr de I’exciton, qui peut varier de 1 nm a plus de 100 nm
selon le matériau. Si la taille d’un nanocristal semi-conducteur est inférieure a la taille de
I’exciton, les porteurs de charge sont confinés dans I’espace, ce qui augmente leur énergie.
Par conséquent, la taille de I’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 I’énergie est supérieure a la bande
interdite (hv > 2,42 eV), quelque soit leur taille, une fois qu’elle est supérieure a 20 nm, ils
sont classés comme des matériaux a bande interdite directe. Cependant, au fur et a mesure que
les particules deviennent plus petites, leur structure électronique commence a changer et,
finalement, les bandes continues disparaissent pour laisser place a des orbitales discrétes de
liaison et d’anti-liaison dans le matériau. Les propriétés électroniques de ces petites particules
ressemblent d’avantage a celle d’une molécule qu’a celles d’un solide [71].

Lorsque la taille de la nanoparticule augmente, la structure de bande évolue progressivement,
c¢’est-a-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, I’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 déja a 1’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
a la Figure 5. Grace a I’effet de confinement quantique, les chercheurs peuvent utiliser la taille
et la forme pour régler largement et précisément 1’énergie d’états électroniques discrets et de
transitions optiques afin d’améliorer les propriétés électroniques des nanomatériaux. Ces
propriétés électroniques pourraient conduire a de futures applications dans les dispositifs
électro-optiques et I’imagerie biomédicale [72].

1.3.5 Propriétés photoluminescentes

La photoluminescence est un phénoméne d’émission de lumiere induit par 1’absorption de
photons d’énergie différente. Quand un matériau est excité par la lumiére, il réémet une
lumiére différente et on parle de photoluminescence. La photoluminescence résulte donc de la
recombinaison des paires d’¢lectrons 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 étre 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 I’agent de passivation pourrait améliorer les propriétés photoluminescentes en fonction de
la taille et de I’état de bord de la bande, tout en favorisant la solubilité. L’intérét 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 tracage et 1’observation ciblée de certains tissus.
Recénment, Wang et al. ont découvert que les effets du couplage dipolaire électrique entre les
nanoparticules a I’intérieur des particules peuvent influencer 1’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].

1.3.6 Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques d’un matériau dépendent également fortement de la taille des
particules lorsqu’elles se rapprochent de 1I’échelle nanométrique [72]. Elles sont également
affectées par d’autres paramétres 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 a la fois attirés et repoussés par un
aimant. Les propriétés magnétiques de certains matériaux sont liées a un mouvement de
rotation des électrons sur eux—-mémes au sein de 1’atome. Les matériaux magnétiques sont
classés en cing 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 d aux électrons non
appariés [72, 76]. Le matériau est composé de domaines contenants chacun un grand nombre
d’atomes dont les moments magnétiques sont paralleles, 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 dd aux électrons non appariés, mais les domaines magnétiques sont absents.
Lorsque, le matériau paramagnétique est placeé 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, I’argent, I’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 trés
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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
difféerentes 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 Fe;O, et la maghémite y-Fe,Oz) sont
¢galement composés d’atomes différents résidant sur des sites de réseau différents avec des

moments magnétiques antiparalleles [76].
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Figure 8: Magnétisme en présence et en absence d’un champ magnétique externe appliqué
[76].

Ainsi, le caractere magnétique est envisagé pour améliorer le processus d’utilisation des
nanomatériaux, en permettant sa séparation facile du milieu réactionnel ou bien sa localisation
a un endroit désiré, a l’aide d’un champ magnétique extérieur. Les nanomatériaux
magnétiques présentent donc un grand intérét pour une large gamme d’applications, telles que
: les fluides magnétiques, la catalyse, la biomédecine, le stockage d’énergie magnétique et
d’informations [77].

1.3.7 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 nanomateriaux ont des propriétés
catalytiques uniques [4]. En raison de leur importance, les nanocatalyseurs sont I’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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’efficacité des réactions chimiques comme la combustion ou la synthése, ce qui peut réduire
les déchets et la pollution environnementale [78]. Un catalyseur capte le rayonnement solaire
ou la lumiére UV artificielle et le convertit en énergie qui peut décomposer une variété de
substances. Leur surface élevée, tres contrélable et réactive est idéale pour cette fonction. On
peut dire que la raison principale et déterminante de 1’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 I’augmentation de
I’énergie de surface. En principe, la raison de ces changements est due a des modifications
dans la structure électronique des matériaux, qui peut étre 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 a 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 a 10 nm [78]. Une revue de la littérature a
¢galement montré que, la morphologie de la surface a un effet important sur ’activité
photocatalytique des catalyseurs, et les morphologies poreuses améliorent généralement
I’efficacité de la dégradation des colorants [79]. En raison de leurs propriétés remarquables,
les nanomatériaux semi-conducteurs constituent un choix intéressant pour I’élimination des
colorants et des substances nocives.

1.4 Méthodes de synthése de nanomatériaux

Les exigences croissantes, a 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 1’état de surface, qui sont
complétement différentes des mémes matériaux a 1’état massif. C’est pourquoi il est
nécessaire d’accorder une attention particuliere a la conception des méthodes de syntheses
appropriées qui permettent d’obtenir des résultats reproductibles avec une taille, une
morphologie et une composition requise. Des progrés considérables ont été réalisés dans le
développement de méthode de synthese pour la préparation des nanomatériaux [80-82]. Deux
approches principales sont utilisées pour la synthése des nanomatériaux (Figure 9) :

L’approche dite « topdown » et I’approche « bottom-up » [21, 83].
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1.4.1 Approche descendante « topdown »
L’approche descendante qui utilise en général des méthodes physiques de préparation consiste

a réduire un matériau massif en particules de taille nanométrique. Parmi les exemples de
I’approche descendante, on peut citer le traitement mécano-chimique, 1’ablation au laser, la
pulvérisation cathodique et la décomposition thermique sont quelques-unes des méthodes de
synthese de nanomatériaux les plus utilisées. Cependant cette approche présente des limites
comparées I’approche chimique dite « bottom-up » [21, 83].

1.4.2 Approche ascendante « bottom-up »

L approche « bottom-up » (associations d’atomes pour former la nanoparticule) utilise des
méthodes de chimie colloidale en solution [21, 83]. Les méthodes chimiques en solution sont
bien adaptées pour synthétiser des nanomatériaux de taille uniforme et contrélée. Elles sont
plus riches gréce a la grande variété de voies de synthése qui peuvent étre mises en oeuvre et
de par le grand nombre de paramétres qui peuvent étre modifiés pour un type de synthése
donné. FElles permettent ainsi 1’accés a 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 synthese. 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 modele de variation de la concentration de Lamer et al [85], dans laquelle il y a
augmentation de la concentration de monomeéres libres en solution dans la premiere étape.
Tandis que, dans la deuxieme étape, le monomere subit une nucléation qui réduit
considérablement la concentration de monomeres libres en solution. Enfin, dans la troisiéme
étape, aprés la nucléation, la croissance se produit sous le contrdle de la diffusion des
monomeres a travers la solution [85]. Le contrble 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 synthese ont été utilisées pour la préparation de nanomatériaux. C’est le
cas de la méthode colloidale, solvothermique/hydrothermique, la méthode par injection dans
un solvant chaud, la méthode utilisant les précurseurs a source unique ou a source multiple, la
méthode par chauffage, la méthode de synthése vertes et durables et la méthode sans solvant
[21, 83- 88].

s Meéthode colloidale
La méthode colloidale est réalisée par une réaction de précipitation dans une solution
homogéne en présence d’agent stabilisant, dont le role est d’empécher 1’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 I’élimination des défauts
cristallins et permet d’améliorer la photoluminescence. L’une des premieres tentatives dans la
préparation de nanoparticules 11-V1 en utilisant cette méthode, dans laquelle des suspensions
colloidales ou les nanoparticules de CdS ont été formées par une réaction de précipitation
entre les ions Cd?* dans une solution aqueuse en ajoutant du H,S a été effectuée par Spenhel,
et al. Des recherches approfondies ont été menées sur la synthese et la caractérisation de
suspensions colloidales. Dans cette méthode, les sources de S* couramment utilisées sont
H,S, Na,S, 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
associes a cette methode [89, 90].

% Méthodes solvothermiques/hydrothermiques
La synthese solvothermique est un procedé de transformation de réactifs ou de précurseurs en
solution. Elle se déroule dans un systeme ferme, généralement un autoclave en aluminium,

qui est chauffé a une certaine température pendant un temps donné et sous haute pression. La
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réaction a lieu a une température supéricure au point d’ébullition du solvant. Aprés le
refroidissement de 1’autoclave, le produit ainsi préparé est récupéré, séche et prét a étre
analysé [21]. En fonction des conditions expérimentales, la synthése solvothermique peut étre
hétérogéne ou homogene. Cette méthode de synthése présente ’inconvénient de ne pas
permettre de contréler la morphologie des nanoparticules. Dans le cas ou I’eau est utilisée
pour la synthese, la méthode est appelée hydrothermique et la synthése est généralement
entreprise en dessous de la température supercritique de 1’eau (340 °C) [21, 83]. Bien que la
méthode hydrothermale et solvothermique permettent d’obtenir des nanomatériaux de bonne
qualité, leurs protocoles de synthése impliquent toutefois des temps de réaction longs, allant
de quelques heures a quelques jours. La méthode solvothermique/hydrothermique a été
également largement utilisée pour la synthese des nanocomposites [91].
% Meéthode par injection a chaud (décomposition thermique)

Dans la méthode d’injection a chaud (Figure 10), une solution contenant le précurseur a
source unique ou le complexe moléculaire qui contient tous les éléments nécessaires a la
fabrication d’un matériau inorganique est injectée rapidement dans la solution chaude
contenant un agent tensioactif (agent stabilisant) et un solvant a point d’ébullition élevé. Cette
méthode est particulierement efficace car elle permet de contr6ler 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 particuliere dans ce travail de thése [92, 93].

Figure 10: Représentation schématique de la synthése par injection rapide a haute

température de précurseurs [92].
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s Meéthode utilisant les précurseurs a 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 a injecter un composé alkyle métallique volatil (Me,M, M= Cd ou Zn) et une source
de chalcogene organique dans le TOPO (oxyde de tri-n-octylphosphine) a chaud [90, 94]. Le
choix du TOPO comme solvant de coordination permet a la réaction d’avoir lieu au-dessus de
la température de nucléation et permet aux nanocristaux d’étre solubles dans des solvants
organiques ou dispersés dans un film polymere. Bien que cette méthode permet d’obtenir des
nanomatériaux de haute qualité, le controle de la stoechiométrie des nanomatériaux est
cependant un défi qui entraine parfois une contamination des nanomatériaux. De plus, les
précurseurs utilisés sont parfois pyrophoriques, instables, colteuses, toxiques, et les réactions
manquent souvent de contréle et de reproductibilité [95]. Il est donc nécessaire de développer
de nouvelles méthodes, slires et respectueuses de I’environnement, pour la fabrication de
nanomatériaux.
s+ Meéthode utilisant les précurseurs moléculaires a source unique

Les problemes liés a I’utilisation de composés toxiques et volatils tels que : les métaux alkyles
a 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 a source unique, les nanomatériaux sont produits par décomposition
en injectant une solution du précurseur a source unigue dans un solvant de coordination a haut
point d’¢ébullition généralement a des températures supérieures a 200 °C. Les nanomatériaux
sont ensuite séparés par centrifugation en précipitant le mélange avec de I’éthanol. Il a été
signalé que cette méthode donne lieu a 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 déja lié a la source de
chalcogene (M-S), il est plus facile de contrdler la stoechiométrie et la plupart des complexes
(précurseurs a source unique) sont volatils et se décomposent facilement. Le précurseur a
source unique doit étre soigneusement congu et synthétisé en raison de 1’apparition récurrente
de structures polymériques qui pourraient entrainer une réduction de la volatilité [96, 97].

De nombreux nanomatériaux de hautes qualités et d’un rendement élevé ont été synthétisés a
partir de ces précurseurs (complexes métalliques). En plus des parameétres de réaction, la
structure et la composition chimique du précurseur jouent un réle essentiel sur les propriétés

des nanomatériaux formés. C’est dans cette optique, que 1’équipe de recherche du Pr Ndifon a
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exploré la décomposition de divers préecurseurs moléculaires a source uniques et 1’effet de
différents agents stabilisants tels que : ’hexadécylamine (HDA), la dodécylamine (DDA),
I’oléylamine (OLA), l’oxyde de trin-octylphosphine (TOPO) dans la synthése de
nanoparticules de Bi,S3, CugSs et PbS [26, 29, 98-101]. Les principaux avantages de cette
méthode par rapport a 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 utilisee dans cette these en raison de sa
nature simple, de son efficacité et de sa reproductibilité [100].
% Meéthode par chauffage
La méthode par chauffage est une approche sans injection qui consiste a chauffer le
précurseur en présence d’un solvant pour induire une réaction chimique qui produit un
monomere 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 synthése par chauffage donne lieu a une distribution polydisperse de
la taille des particules car la nucléation est étalée sur une période de temps appréciable. 1l est
possible d’obtenir des nanomatériaux monodispersés avec cette méthode. Cependant, les
précurseurs doivent avoir une réactivité élevée. Dans une stratégie similaire a 1’approche par
injection a chaud, la clé est d’utiliser un processus de nucléation homogeéne en utilisant des
précurseurs qui ne sont hautement réactifs que lorsqu’ils atteignent une certaine température.
En général, les précurseurs doivent présenter une réactivité trés faible en dessous de la
température souhaitée pour permettre la prédominance de la croissance dans les nanocristaux
cibles [101].
s Meéthode de synthese verte

La synthése verte des nanomatériaux tels que les métaux oxydes et les sulfures a fait 1’objet
d’une attention particuliecre dans les domaines de la nanotechnologie et de la
nanobiotechnologie. Par rapport a la synthése conventionnelle, la synthese verte et durable
vise I’utilisation de matériaux verts comme réactifs de synthése, ou I’emploi des méthodes de
production qui consomment moins d’énergie ou de ressources naturelles [21]. Il existe
plusicurs facons d’atteindre ces objectifs. Par exemple, 1’utilisation d’extraits naturels de
plantes et de matieres microbiologiques comme réactifs de réduction, agent stabilisant ou
I’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 synthése a basse température (180 °C) des nanoparticules de PbS et
CdS en utilisant I’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 I’effet de
confinement quantique et les particules de CdS produites étaient de forme sphérique [29].

% Meéthode sans solvant
La méthode sans solvant est une méthode alternative pour surmonter bon nombre des
problemes typiques rencontrés dans la synthese colloidale des nanoparticules inorganiques.
Elle est une méthode a 1’état solide simple et peu cotliteuse qui implique la décomposition des
précurseurs sous contrainte thermique sous atmosphére inerte [102]. Par rapport a d’autres
méthodes, la méthode sans solvant présente plusieurs avantages tels que 1’absence de solvant,
la rentabilité, le respect de I’environnement, le rendement €levé, les précurseurs sont faciles a
manipuler et les parameétres de réaction (température et durée de la thermolyse) sont faciles a
contréler. De plus, I’approche sans solvant offre également de nouveaux moyens de contrdler
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 synthése de
nanostructures de Cu,S, il a été démontré que 1’étendue de la polymérisation dans le
précurseur de cuivre-thiolate dicte la morphologie du produit obtenu [105].
1.5 Méthodes de dépbt des couches minces
Plusieurs méthodes de dép6t de couches minces ont été développées ces dernieres années.
C’est le cas de la méthode de dépot 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].
1.5.1 Dép6t en phase liquide (DPL)
Le dép6t en phase liquide (DPL), est une méthode dans laquelle les précurseurs liquides
réagissent pour former un dépot solide. L’intérét principal de dépdt chimique en solution est
sa simplicité et sa facilité¢ de controler les conditions d’élaboration. D’une maniere générale,
la morphologie et la taille des particules sont contrdlées par la maitrise des parametres de mise
en ceuvre 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 depdt sur le
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substrat. Différentes méthodes sont considérées comme faisant partie du depdt en phase
liquide telles que : la méthode sol-gel, la pyrolyse par pulverisation [106].
%+ Meéthode 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
synthése 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 metalliques [108, 109]. Le processus de synthese des couches minces par la
méthode sol-gel peut étre réalisé en plusieurs étapes. Dans la premiére étape, 1’hydrolyse de
I’oxyde métallique a lieu dans de 1’eau ou a I’aide d’un alcool pour former un produit de
substitution. Dans 1’étape suivante, la condensation a lieu, ce qui entraine une augmentation
de la viscosité du solvant pour former des structures poreuses que 1’on laisse vieillir. Pendant
le processus de condensation ou de polycondensation, les composés hydroxo- (M-OH-M) (M-
OH-M) ou oxo (M-0O-M) se forment, entrainant la formation des polymeéres métal-hydroxo ou
métal-oxo en solution. Enfin, le vieillissement, la polycondensation se poursuit, ce qui
entraine des modifications de la structure, des propriétés et de la porosité. Aprés 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 homogeéne, la température de traitement étant basse [108, 109]. Les
nanomatériaux générés ont une petite taille, une stabilité thermique et des phases cristallines
avantageuses pour [D’activit¢ photocatalytique. Divers métaux oxydes utilisés comme
photocatalyseurs ont été préparés en utilisant cette méthode. C’est le cas du TiO, dopé par
Fe**, Cr¥, La*, Eu*"; ZnO-Sn0O,; WOs/TiO,; CuO/TiO, et NiO-SiO,. L’inconvénient de
cette méthode est le colt élevé des précurseurs [110].
X Dépodt 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, ou les constituants réagissent pour
former un compose chimique. Les réactifs chimiques sont choisis de maniére a ce que les
produits autres que le composé souhaité soient volatils a la température de dép6t. Par rapport
a d’autres techniques de synthése, I’approche de pyrolyse par pulvérisation présente plusieurs

avantages. Tout d’abord, en raison de la simplicité de 1’équipement (Figure 11), la technique
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de pyrolyse par pulvérisation est une méthode rentable et, de méme, elle ne nécessite pas
I’utilisation des réactifs et des compositions de haute qualité. En outre, la morphologie et la
taille des particules peuvent étre controlées efficacement en faisant varier les parametres 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, I’interét a
été accordé a la technique de pyrolyse par pulvérisation robotisée car elle est moins codteuse,
simple et polyvalente pour le dép6t de couches minces homogénes, pures, de taille tres
uniforme et de morphologie sphérique [110, 111].

Atomiseur

Transport de

Pistolet de pulvérisation _ gouttelettes

Solution a pulvériser

_ Substrat
/ Controleur de

température

Figure 11: Schéma d’un systéme de pyrolyse par pulvérisation [111].

1.5.2 Dépot chimique en phase vapeur

La méthode chimique de dépdt en phase vapeur, est parmi les plus utilisées pour 1’¢laboration
des couches minces car elle permet le dépdt de tous les matériaux en plus, ¢’est une technique
relativement facile & mettre en ceuvre. Elle est basée sur une réaction chimique entre des
précurseurs vapeurs sur une surface chaude, ou la température est un paramétre 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 synthése
s’effectue directement au contact du substrat puis de la couche en cours de croissance.
Plusieurs paramétres qui influencent sur I’uniformité du dépot a 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 dépdt élevée. Afin de satisfaire les besoins industriels nécessitant des
températures de dép6t plus basses, cette technique a subit de nombreuses améliorations pour

diminuer I’énergie thermique qui a mené a ’apparition des nouvelles méthodes [113].
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1.5.3 Méthode de revétement par centrifugation

Le revétement par centrifugation est une méthode rapide et courante pour deposer des films
minces sur des substrats, avec pour principal avantage la facilité de produire des films tres
uniformes. Le processus de revétement par centrifugation commence par la dilution du
matériau ou du précurseur a 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. Aprés évaporation du solvant, un film
mince est formé et est ensuite recuit a basse temperature (T<250 °C) pour améliorer la
cristallinité et la pureté de la phase. Le principal avantage de la technique de revétement par
centrifugation est sa simplicité et sa facilit¢ de mise en place, associées a la finesse et a
I’'uniformité. Le revétement par centrifugation comprend trois étapes principales : la
distribution de la solution, la dilution dominée par la rotation et 1’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, Cd;xZnS et ZnS a partir
de complexes de xanthates en revétant par centrifugation le(s) précurseur(s) sur des substrats
en verre, puis par décomposition thermique. Cette méthode s’est revélée étre utile pour la
déposition des films minces ayant des applications potentielles dans les cellules

photovoltaiques [116].

1.6 Précurseurs moléculaires a source unique pour la fabrication des
nanomatériaux

Un précurseur a 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 1’existence de la liaison métal-chalcogene (M-S, M-Se et M-Te) [117]. Dans
le meilleur des cas la structure du précurseur est configurée de telle maniére que, le noyau
constitué par les éléments essentiels ressemble a celle du matériau final [92, 93]. La condition
la plus importante pour un précurseur est sa puret¢ car elle permet d’empécher 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 a
source unique pour la préparation des nanomatériaux de métaux sulfures a suscité un intérét
grandissant en raison du fait que, les nanomatériaux obtenus sont de hautes qualités,

monodisperses, cristallins et possédent des propriétés optiques, électroniques, magnétiques et
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photocatalytiques intéressantes. De plus, leur utilisation offre une sdreté, un équipement
simplifié, en comparaison avec I’utilisation des sources multiples exigeant le contrdle exact de
la steechiométrie. Ils permettent d’éviter 1’utilisation des réactifs parfois toxiques, réduisent
¢galement la quantité d’impuretés potentielles dans la réaction permettant ainsi d’éviter
I’incorporation de ces derniers dans les nanomatériaux. Les nanomatériaux obtenus sont
¢galement stables a ’air et sont plus faciles a manipuler et a caractériser. En raison de ces
avantages potentiels, plusieurs précurseurs a 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].

1.6.1 Precurseurs a 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,
photovoltaiques, photocatalytiques et électrocatalytiques. Parmi ces applications, la photo-
catalyse s’est avérée tres efficace pour la dégradation des polluants toxiques, permettant ainsi
de résoudre les problemes de pollution de I’environnement. C’est au vu de tous ces avantages
que les nanomatériaux de CuxSy, PbS, CuS-ZnS et CuS-CdS ont attiré une attention
particuliere. Compte tenu de 1I’importance technologique considérable des nanomatériaux de
CuxSy [28], PbS [99], CuS-ZnS [118] et CuS-CdS [119, 120], différentes voies de synthése
ont été rapportées. Le contrdle de la morphologie, de la taille, de la composition et de la
structure des nanomatériaux des métaux sulfures par le développement des méthodes de
syntheses évolutives est la question centrale a résoudre avant leurs applications pratiques. En
général, dans le domaine des nanotechnologies, le contrdle 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 syntheses ont été appliquées. L’une
des voies la plus efficace est ’approche chimique ou les nanomatériaux se forment par des
processus de croissance dans les solutions d’un précurseur a source unique. Plusieurs
précurseurs a source unique tels que: les thiosemicarbazones, dithiocarbamates et les

xanthates ont été rapportés pour la préparation des nanomatériaux de métaux sulfures [26, 27].

1.6.2 Complexes de thiosemicarbazones comme précurseurs a source unigue
Les thiosemicarbazones sont issues de la réaction de condensation d’un aldéhyde ou d’une

cétone avec la thiosemicarbazide accompagnée de 1’élimination de la molécule d’eau [121].
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L’équation globale de synthése des thiosemicarbazones est donnée par la Figure 12 ci-

dessous:
S
0 / R, s
” H2N—HN—C\ o /
C—N——~NH—C + HO
C —_—
R e \\R * N—R,
1 2 R, N—Ry
Ra
Ra
Aldéhyde ou Cetone Thiosémicarbazide Thiosémicarbazone

OuRy, R, ,R3;R4=H, Alkyl, ou Aryle

Figure 12: Equation générale de synthése des thiosémicarbazones

Les thiosemicarbazones hétérocycliques sont considérées comme une classe trés 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 a
synthétiser et peu codteuses. Ce sont des ligands chélatants ayant la capacité de former des
complexes métalliques avec des liaisons métal/soufre (M-S) stable a I’air et moins toxiques.
Depuis quelques années, ces complexes occupent une place de choix, au regard de leurs
propriétés antimicrobiennes, anticancéreuses et antivirales, I’oxydation catalytique. Aussi,
grace a leurs larges variétés structurales possibles dues a 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
étre utilisés comme des précurseurs potentiels pour 1’élaboration controlée 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 these.
C’est dans cette démarche que, Palve et al, [122] ont rapporté la synthése de complexe
d’acetophenone thiosemicarbazone de cadmium(ll) illustré a la Figure 13 ci-dessous comme
précurseurs a source unigque (SSP) pour la préparation des nanoparticules de cadmium sulfure
en utilisant I’éthyléne glycol comme agent stabilisant. La décomposition solvothermique du
précurseur dans I’éthyléne glycol a donné des nanocristallites de CdS hexagonaux a une

température plus basse (196 °C).

Page 30



Figure 13: Structure cristalline du complexe d’acetophenone thiosemicarbazone de
cadmium(Il) [122].

Pawar et al en 2017 [123] ont également rapporté la synthese des complexes de
thiosemicarbazone de Zn(II) thiosemicarbazone dont I'une des structures cristallines est
présenté a la Figure 14. Les complexes ont été utilisés comme précurseurs a source unique
pour la fabrication de nanoparticules de ZnS par décomposition thermique a 230 °C en
utilisant 1’oléylamine comme agent stabilisant. Les résultats ont montré la formation de

nanoparticules sphériques avec une taille comprise entre 5 et 10 nm [122].
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Figure 14: Structure cristalline du complexe de thiosemicarbazone de Zinc(ll) [123].

De plus, Mamta et al 2019 [124] ont rapporté la synthése des nanoparticules de Cu,Sy avec
différentes phases, c’est-a-dire, un composite de Cu,S/CuS, des nanoparticules de Cu,S, CuS
par une méthode solvothermique simple utilisant des complexes de thiosemicarbazone de
cuivre(ll) [CuCly(cinnamtsczH),], [CuCly(furtsczH),], et [CuCl,(4-FacphtsczH),] comme
précurseurs a source unique. Les résultats ont montré que, la phase de Cu,S, 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 méthyléne
[123].

1.6.3 Complexes de dithiocarbamates comme précurseurs a source unique

Les complexes de dithiocarbamate de formulation [M(S,CNRy)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 a la Figure 15
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[125] Ce groupe de complexes a suscité un grand intérét au cours des années, en particulier en
raison de la diversité des amines symétriques et asymétriques, qui peuvent étre de nature

alkyle, aryle ou hétérocyclique.

R R
R R Ty g
N7 + CS, _NaOH _ " +  H,0

H .

Na S S

Figure 15: Equation générale de synthese des dithiocarbamates
Nyamen et al. [125, 85] ont rapporté 1’utilisation des complexes hétérocycliques de
dithiocarbamates de cadmium(ll) et de plomb(ll) comme précurseurs a source unique pour la
préparation des nanoparticules de CdS et de PbS. Des combinaisons de formes (sphériques,
batonnets, bipodes et tripodes) ont été obtenues pour les nanoparticules de CdS en faisant
varier les parametres 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 spheéres, 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 régulieres a basse
température mais se sont transformées en batonnets a haute température (270 °C). Les
particules de PbS obtenues dans DDA se sont avérées tres cristallines, formant des cubes
parfaits et des particules de forme rectangulaire a 230 °C [99]. De méme, Kun et al en 2016
[98] ont également rapporté la synthése de nanoparticules de bismuth sulfure (Bi,S3) par
thermolyse en utilisant les complexes de catena-(p-2-nitrato
0O,0)bis(piperidinedithiocarbamato)bismuth D) et tetrakis(p-
nitrato)tetrakis[bis(tetrahydroquinolinedithiocarbamato)bismuth (111)] (Figure 16) comme
précurseurs moléculaires a source unique. Les nanotiges de Bi,Sz orthorhombiques de hautes

qualités, cristallines, longs et courts, dont la longueur dépend de la température de réaction
(190 & 270 °C) ont été obtenues.
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Figure 16: Structures cristallines des complexes de (a) catena-(u2-nitrato-
0O,0)bis(piperidinedithiocarbamato)bismuth(l11) et (b) tetrakis(p-
nitrato)tetrakis[bis(tetrahydroquinolinedithiocarbamato)bismuth(111)] [98].

1.6.4 Complexes de xanthates comme précurseurs a source unique

De nombreux autres types de précurseurs ayant tous une liaison métal-soufre ont éte utilisés
pour la synthese 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(S,COR)n], partagent a la fois la structure et
les protocoles de synthése avec les complexes dithiocarbamates. Les ligands sont synthétisés
de maniere similaire comme illustrée a la Figure 17, mais en utilisant des alcools a 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 a source unique.

OH 2 _ \/\ .

o S” Na

Figure 17: Equation globale de synthése des xanthates (R= alkyle)

C’est dans cette demarche que, Alanazi et al 2021 [127] ont rapporté la synthése et la
caractérisation des nouveaux complexes de xanthate de Mn(ll) (Figure 18). Ces complexes
ont été utilisés comme précurseurs a source unique pour la formation de a-MnS cubiques dont
la taille dépend de la méthode de décomposition utilisée. Les mesures magnetiques mesures
magnétiques ont révélé que, ces nanomatériaux possedent un champ coercitif important
(0,723 kOe pour les NCs de 6,8 nm), contrairement a d’autres études sur les nanomatériaux de

MnS rapportées dans la littérature [127].
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Figure 18: Structures cristallines de [Mn(S,COMe),-TMEDA] (1), [Mn(S,COEt),-TMEDA]
(2), [Mn(S,COnPr),-TMEDA] (3), [Mn-(S,COnBut),-TMEDA] (4), [Mn(S,COnPen),-
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 a 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 rapport¢ la synthése d’un nouveau précurseur de N-morpholine N’-
benzoylthioureato de Pb(ll) (Figure 19), comme précurseurs a 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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C15-C20

Figure 19: Structures cristallines du complexe de N-morpholine N’-benzoylthioureato de
Pb(Il) [128].

1.7 Nanomatériaux de métaux sulfures
Ces dernieres années, la synthése et la caractérisation des nanostructures de

métaux sulfures ont suscité beaucoup d’attention due a 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 1’industrie, la
médecine, la catalyse, 1’énergie, la biologie, I’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 méme diodes luminescentes pour
les affichages a panneau plat, super-conducteur [28, 30, 128]. En raison de ces propriétés et
applications, le contrdle de la taille des particules de sulfures devient donc important. Parmi
les metaux sulfures, le cuivre sulfure (Cu,Sy), le zinc sulfure (ZnS), le plomb sulfure (PbS), le
cadmium sulfure (CdS), ont stimulé beaucoup d’intérét ces dernieres années, grace a leurs
propriétés optiques et électroniques uniques et applications dans des technologies nouvelles.
1.7.1 Cuivre sulfure (Cu,Sy)

Le cuivre sulfure fait partie des métaux sulfures qui ont attiré I’attention des chercheurs en
raison de ses propriétés optiques et structurelles intéressantes. Il existe dans différentes
steechiométries et phases cristallines, et c’est un semi-conducteur de type p typique. Son
énergie de bande interdite varie de 1,2 4 2,0 eV et dépend fortement de la steechiométrie et des
phases [28, 30]. Ces phases varient de la phase chalcocite riche en cuivre (Cu,S) aux phases
déficientes en cuivre (covellite (CuS), anilite (Cuj 75S), digénite (Cuy gS) et djurleite (Cuy g6S))

[28, 30, ]. lls 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 contrdle 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

parametres peut conduire a des nanomatériaux présentant les propriétés souhaitees [129, 130].

Des efforts significatifs ont été consacreés a la synthese des nanoparticules de cuivre sulfure de
haute qualité. Malgré les différents travaux rapportés sur la synthése des nanoparticules de
cuivre sulfure [28, 128], I’effet de I’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 entierement explorés. Les chercheurs ont utilisé certains parametres tels que le type de
précurseur, la nature de I’agent stabilisant, le temps et la température de réaction.

1.7.2 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 intérét
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 posséde des applications potentielles dans les cellules
photovoltaiques, les diodes électroluminescentes, les dispositifs optiques, la détection des gaz
et la photo-catalyse grace a sa taille et sa morphologie controlable. L’approche synthétique
pour élaborer les nanoparticules de PbS avec les propriétés optiques, la taille et forme
souhaitées ne cessent de susciter 1’attention des chercheurs [131, 132].

La méthode utilisant les précurseurs a 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(Il) 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 synthése controlée de forme de Nps PbS en utilisant I’hexadécylamine, la
dodécylamine, la décylamine et I’oléylamine comme agents stabilisant a également été
rapportée. Les nanoparticules de PbS avec des morphologies variées telles que : les spheéres,
cubes, tiges, etc..., ont ét¢ préparées en utilisant plusieurs méthodes de synthese dans le but

de trouver un moyen de contréler 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
parametres tels que : le type de précurseur, la nature de 1’agent stabilisant et la température de
réaction [99, 131-133].

1.7.2 Cadmium sulfure (CdS) et Zinc sulfure (ZnS)

Le développement de nouveaux nanocomposites qui peuvent agir efficacement sur
I’assainissement de [’environnement est nécessaire pour surmonter les impacts
environnementaux néfastes. Les nanoparticules de CdS et de ZnS, qui appartiennent aux
composés semi-conducteurs du groupe I1-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 I1-1V, est un matériau prometteur pour les dispositifs optoélectroniques
en raison de sa large bande interdite de 3,7 eV [117]. Il a fait I’objet d’une attention
considérable pour ses applications dans les domaines de la catalyse, des dispositifs optiques,
les cellules solaires a 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
I’une des approches efficaces. Les cocatalyseurs peuvent agir comme des accepteurs
d’¢lectrons 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 D’efficacit¢é de transmission des porteurs de charges
photogénérés et étendre la gamme de réponse a la lumiére [119, 134]. La combinaison de
semi-conducteurs appropries comme le CuxSy est une approche efficace pour améliorer
I’activité photocatalytique des nanoparticules de CdS et ZnS. Dans cette étude, le cuivre
sulfure a été choisi pour étre 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 a faible codt [134, 135].
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1.8 Parametres critiques pour la croissance et le contr6le de la forme des

nanomatériaux.

La fabrication de nanomatériaux de forme contrdlée et leur auto-assemblage dans des
matériaux constituent toujours un grand défi. C’est dans cette optique que, plusieurs méthodes
de synthéses ont été développées afin de contrdler les conditions de réaction. La morphologie
finale des nanocristaux dans tout systeme 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 parametres critiques tels que : la concentration en monomeres, la
température de réaction, le type de précurseur et la nature de 1’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 monomeres, 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 croitre vers une forme qui a [’énergie la plus basse. Cependant, les
parameétres de réaction peuvent influencer la dynamique de formation, permettant ainsi
d’obtenir différentes formes de particules. Avec des faibles concentrations de monomeres ou
un temps de croissance long, tous les nanocristaux croissent vers un environnement chimique
le plus bas, ce qui conduit a la formation de points quantiques uniquement. Une concentration
modérée de monomeres ne peut soutenir que les graines existantes dans la phase de croissance

3D, ce qui entraine la formation de particules en forme de riz ou de fuseau [94, 136].

Pour éviter le passage prématuré de la nucléation a la croissance du noyau, il est utile
d’ajouter une certaine quantité d’énergie d’activation (par exemple en effectuant la réaction a
une température plus élevée) [137, 138]. L’influence de la température, de la concentration en
monomere, du temps de réaction et de 1’agent stabilisant sur la morphologie des particules a
été étudiée par Moloto et al. Les nanoparticules de CdS ont été préparées avec succes par la
méthode de précurseur a source unique en utilisant un nouveau précurseur. La variation de la
concentration a entrainé 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 batonnets indépendamment de I’augmentation de la température de
réaction. La variation de 1’agent stabilisant a montré une influence importante sur la
morphologie ainsi que sur la taille des nanoparticules. En raison des différents modes de
liaison, I’HDA a favorisé la formation de nanoparticules en forme de batonnets tandis que le

TOPO a formé des nanoparticules en forme de sphéres [139].
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L’utilisation d’agent stabilisant a la surface est indispensable afin d’arréter la croissance des
nanoparticules et ainsi controler leur taille. 1l est important également de noter que, dans
certains cas, en plus du réle de stabilisateur des nanoparticules en solution, la présence des
agents stabilisants permet de passiver la surface des nanoparticules [138, 140]. Le choix de
I’agent stabilisant varie d’un cas a 1’autre ; une molécule qui se lie trop fortement a la surface
du cristal ne convient pas, car elle ne permettrait pas la croissance du cristal. A 1’inverse, une
molécule faiblement liée donnerait de grosses particules, ou agrégats. A basse température,
des agents stabilisants sont fortement liés a 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 étre
limitée a deux conditions principales importantes. La premiére est le controle 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 a partir des
complexes de benzophénone thiosemicarbazone (complexe I11) a haute température favorisent
la formation des nanoparticules de PbS relativement petites. Ceci a été attribué a la position
symétrique du groupe thiosémicarbazide par rapport aux deux cycles benzéniques. Les points
quantiques obtenus ont eu la tendance a se regrouper par le processus de maturation
d’Ostwald [144].

A
Nucléation

Seuil de nucléation

Croissance

précurseurs

Concentration en
Injection

Maturation d’Ostwald

>

Tem de réaction

Figure 20: Schéma de principe de synthése décrite par V.K.La Mer et al sur nucléation
homogene aprés 1’injection rapide des precurseurs, croissance des germes par consummation
des precurseurs en solution et enfin dissolution des plus petits cristaux au profit des plus gros
[138].
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1.9 Applications des nanomatériaux

Les nanomatériaux possédent de potentielles applications diverses et leurs utilisations ouvrent
de multiples perspectives. Les nanomatériaux permettent a la fois des innovations dans de
nombreux secteurs d’activités tels que: la santé, 1’énergie, 1’¢lectronique, ou encore
I’environnement [144, 145].

1.9.1 Energie renouvelable

De nos jours, I’énergie est quelque chose d’indispensable a notre vie quotidienne, elle est
I’étincelle qui permet d’accomplir toute activité humaine. Elle est aussi un facteur de
développement et le pilier de 1’économie moderne. L’utilisation des nanomatériaux pour
développer des dispositifs de production d’énergie durable est I’'un des défis scientifiques les
plus importants du 21°™ siécle. Le défi consiste & concevoir, a synthétiser et a caractériser des
nouveaux nanomatériaux fonctionnels dont la taille, la forme et/ou la structure sont
contrélables. Dans le concept des ressources énergétiques renouvelables, 1’énergie solaire
peut étre désignée comme le moteur de la production d’énergie dans le monde entier. Elle est
gratuite et plutdt disponible dans de nombreuses régions du monde [8]. La nécessité
d’exploiter ces ressources, qui se trouvent étre la meilleure source d’énergie renouvelable,
peut étre améliorée avec succes grace aux nanotechnologies. En effet, le développement
rapide des nanomatériaux a ouvert de nouvelles voies pour la conversion et ’utilisation des

énergies renouvelables [146].

1.9.2 Cellules photovoltaiques

Depuis plusieurs années, I’industrie du photovoltaique ne cesse de chercher des solutions pour
augmenter la performance/Colt des cellules solaires. Cela dit, beaucoup de résultats et de
progres n’empéche 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 1’utilisation des nanomatériaux
capables d’avoir un meilleur coefficient d’absorption des spectres lumineux. Des études
récentes démontrent 1’augmentation progressive de la recherche sur les cellules solaires a base
des nanomatériaux. Le succés et ’emploi de ces nouveaux concepts nanotechnologiques
pourraient fournir des cellules solaires bon marché, Iégeres, flexibles et tres efficaces [146,
147].
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1.9.3 Production de I’hydrogéne

Le developpement récent le plus prometteur dans le domaine de la production et du stockage
de I’hydrogéne concerne [I’utilisation de nouveaux nanomatériaux pour produire plus
efficacement de I’hydrogéne a partir de 1’eau et pour améliorer les performances des
technologies de stockage de 1’hydrogéne. Le fractionnement photocatalytique de I’eau par des
nanomatériaux semi-conducteurs, respectueux de I’environnement, est trés important pour le
développement d’une économie de 1’hydrogéne [148]. Les photocatalyseurs doivent étre
capables d’absorber le rayonnement et réduire efficacement les protons en molécules
d’hydrogene avec les électrons photogénérés. Les photocatalyseurs a base de métaux sulfures
sont largement étudiés en raison de leurs propriétés physiques et chimiques uniques.
Récemment, les nanomatériaux d’Ag,S ont été utilisés comme cocatalyseur pour améliorer la

production du H; par couplage avec le photocatalyseur ZnO@2ZnS [149].

1.9.4 Supercondensateurs

Le développement d’un stockage de 1’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’intérét scientifique et commercial
pour les conceptions de supercondensateurs, dans lesquelles les nanotechnologies jouent un
role essentiel [150]. En raison de leur densité d’énergic et de leurs puissances élevées, les
supercondensateurs présentent un grand potentiel en tant que sources d’énergies a haute
performance pour les technologies avancées. L’utilisation de matériaux nanostructurés s’est
révélée prometteuse pour la fabrication de supercondensateurs a haut rendement afin de
résoudre les problémes 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 rapporte la
fabrication d’une nouvelle architecture de CuS. Cette architecture a été capable de fournir une
capacité réversible de 522 mAhg™ & 0,1 Ag™, une capacité de décharge supérieure de 317
mAhg™ & 20 Ag-', et une stabilité de cycle & long terme avec une rétention de capacité de 90
% a 2 Ag™ sur 600 cycles [143].

1.9.5 Batteries a haute énergie
Outre les défis liés a la création des systemes de production d’énergie hautement efficaces, un

autre obstacle auquel la communauté scientifique est confrontée est le stockage de 1’énergie
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en utilisant les batteries. Cest ainsi que, la préparation de matériaux présentant une porosité
contrdlée 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 1’électricité [153]. Elles sont importantes dans de nombreux domaines
technologiques, notamment les transports, 1’électronique portable, les appareils médicaux, les
outils électriques et le stockage de I’¢lectricit¢ produite par des sources renouvelables
intermittentes (vent, soleil, marée, etc.). Cependant, certaines batteries a couches minces sont
disponibles, mais leurs performances sont toujours limitées et elles sont encore relativement
colteuses. 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, légeres et flexibles. Une grande partie de la recherche sur
les batteries nanométriques de nos jours est axée sur la réduction du codt de fabrications des
nanomatériaux, afin de les rendre viables pour des applications commerciales a grande échelle
[154].

1.9.6 Applications biologiques

Les nanomatériaux ont été signalés pour avoir une large gamme d’applications biologiques,
en particulier lorsqu’elles sont associées a des revétements antigéniques ou a 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 I'ordre du nanométre, sont
biologiquement actifs par rapport au matériau massif. Leurs petites tailles facilitent leurs
absorptions a travers les membranes cellulaires. Par exemple, le traitement expérimental du
cancer en utilisant les nanomatériaux a également révélé leur capacité a franchir la barriere
hémato-encéphalique, ce qui confirme 1’unicité de leur taille [37, 155]. De plus, les sondes a
base de points quantiques ont la capacité de suivre des molécules et des cellules sur une
période prolongée sans avoir besoin de recourir a 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), ce qui a conduit & la destruction des cellules cancéreuses en 5-10 minutes [37].
1.9.7 Administration des medicaments

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 I’un des

plus importants est 1’administration des médicaments. Les systémes d’administration de
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médicaments sous forme de nanomatériaux permettent non seulement de controler
I’administration des médicaments et d’améliorer leur solubilité, mais aussi 1’efficacité des
médicaments et de réduire les effets secondaires grace & des mécanismes de ciblage [156,
157]. Cependant, par rapport aux systémes conventionnels d’administration des médicaments,
peu de produits a base de nanomatériaux sont sur le marché et presque tous sont des systemes
non ciblés ou seulement passivement ciblés [156, 157]. La nanotechnologie offre donc une
option appropriée pour la résolution des problemes de santé par I’administration des
médicaments, la détection des symptomes des maladies et la production de biomatériaux
thérapeutiques. Des études récentes se sont concentréees 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].

1.9.8 Catalyse environnementale et élimination des polluants

Ces derniéres années, les matériaux nanostructurés jouent un role crucial dans I’élimination
des polluants organiques des déchets industriels en raison de leurs trés petites tailles, une
grande surface, une grande réactivite, une forte mobilité en solution, leur porosité. Ils sont
donc tres appropriés comme catalyseurs pour le traitement des eaux usees industrielles et dans
la purification de I’air etc [5, 158]. De plus, les nanomatériaux offrent un potentiel de
purification de 1’eau a faible colt, avec une efficacité élevée dans 1’élimination des polluants
et une capacité de réutilisation. Récemment, des progres ont été réalises 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 (FesO,) ont un grand potentiel pour étre
utilisées comme adsorbants pour la purification de I’eau [159].

1.10 Nanomatériaux en photocatalyse

La photocatalyse a base de nanomatériaux semi-conducteurs a suscité une attention
considérable en raison de son application dans le traitement des eaux usées, de 1’air et de la
production de I’hydrogéne a I’aide de la lumiére solaire ou ultra-violette [148, 158]. Depuis
lors, de nombreux travaux ont été consacrés a la compréhension du phénomene
photocatalytique et de ses applications dans les domaines tels que: la réduction du CO,, la
dégradation des polluants toxiques, la synthése organique, et la désinfection bactérienne [160,
161]. Par exemples, Ravele et al. ont rapporté la préparation des nanoparticules de CusS et
CugSs pour la minéralisation du colorant Tetracycline en utilisant le complexe de bis(N-4-

methylbenzyl)-N-(4-ethylphenyl) dithiocarbamate de cuivre(ll) comme précurseur dans
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I’oleylamine comme agent stabilisant. Les résultats ont montré que, la phase digénite possede
une activité photocatalytique plus élevee avec 98,5 % de dégradation par rapport a 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 a la lumiere [160, 128]. La photocatalyse comprend les
réactions qui ont lieu en utilisant la lumiere et un semi-conducteur. Le substrat qui absorbe la
lumiére et agit comme un catalyseur de réactions chimiques est appelé photocatalyseur. C’est
un phénoméne dans lequel une paire électron-trou est générée lors de ’exposition d’un
matériau semi-conducteur a la lumiere [162]. Les réactions photocatalytiques peuvent étre
classées en deux types sur la base de 1’état physique des réactifs. Lorsque le semi-conducteur
et le réactif sont dans la méme phase, c’est-a-dire un gaz, un solide ou un liquide, ces
réactions photocatalytiques sont qualifiées de photocatalyse homogéne. Tandis que, lorsque le
semi-conducteur et le réactif sont dans des phases différentes, ces réactions photocatalytiques
sont qualifiées de photocatalyse hétérogene [163].

1.10.1 Photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogene consiste a irradier naturellement ou artificiellement un matériau
semi-conducteur intrinséque ou extrinseque. Le semi-conducteur est photo-excité par des
photons d’énergie égale ou supérieure a la largeur de la bande interdite (énergie gap). La
bande interdite du semi-conducteur conduit au passage des électrons de la bande de valence a
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) a 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 ¢” sont crées dans le matériau (équation 1).

ZnO +hV ———> h* +e (Eq.1)

Ces paires d’electrons-trous généres par le phenoméne photo-induit peuvent étre recombinées
par différents processus de recombinaisons des charges e et h* intervenant dans le volume ou
a la surface du semi-conducteur créant une perte énergétique. Une fois photo-générées, les

charges peuvent évoluer de diverses manieres :
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e Recombinaison, en volume ou a la surface du semi-conducteur, en libérant leur
énergie sous forme de chaleur et/ou de lumiére (photons).

e Piégeage a 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 a la surface et réagir avec les espéces adsorbees.

e Réaction avec les accepteurs d’électrons et les donneurs d’électrons adsorbés a la
surface du catalyseur pour former par exemple des radicaux hydroxyles OH". Parmi
les facteurs limitant 1’efficacité du processus photocatalytique, il faut considérer la
réaction de recombinaison d’électron-trou dans le volume de la particule ou a la
surface [164, 165].

Dans le cas d’une réaction photocatalytique dans un milieu liquide et en presence d’oxygene,
les trous réagissent pour produire des radicaux hydroxyles trés réactifs (OH®) a partir d’une
simple oxydation de 1’eau ou d’ions hydroxyles superficiels (OH"). Ces radicaux OH° tres

oxydants sont responsables de la dégradation du polluant (2 et 3).
H,O + ZnO(h") ——— >H" + OH° (Eq.2)
HO + ZnO(h+) ———>O0H° (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 espéces radicalaires telles que:
(02, OH,, etc.) formées par la capture d’électrons photo-générés. Parallélement, les électrons
piégés par 1I’oxygene moléculaire (O2) peuvent former des radicaux super oxydes (O2") selon
I’équation (4). Cette réaction limite les phénomeénes de recombinaison et améliore ainsi
I’efficacité du procédé. Ces différents radicaux peuvent ainsi réagir avec le polluant qui se

dégrade selon 1’équation (5). Ces mécanismes sont resumés a la Figure 21.
Zno(e) + O,—> 0, (Eq.4)

Polluant + O, + HO,°——> composés intermédiaires ———>CO, + H,0 (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 quun photocatalyseur fournit a 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].

1.10.2 Principaux défis et solutions potentielles

Au cours des dernieres années, les semi-conducteurs, y compris TiO,, ZnO [152, 154], CdS,
ZnS [122, 127], Cu,Sy [26, 123, 154] PbS [85, 121] ont été de plus en plus utilisés pour
répondre a certains problémes environnementaux telle que: la purification de 1’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 a une réaction particuliére, comme le montre la Figure 22 [167].
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Figure 22: Position des bords de bande de certains semi-conducteurs (NHE = Normal
Hydrogen Electrode) [167].

Page 46



Compte tenu des problémes énergétiques et environnementaux, I’utilisation efficace de la
lumiére 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 étre actif dans la région de la lumiére visible (420 nm < A< 800
nm) avec une bande interdite inférieure a 3 eV. Le choix d’un photocatalyseur dépend de sa
non-toxicité, de sa stabilité et surtout de sa gamme spectrale d’absorption, ¢’est-a-dire celle
correspondant aux photons disponibles pour la photoexcitation et capable d’initier le
processus photocatalytique [168, 169].

1.11 Couche mince de ZnO comme photocatalyseur

Ces dernieres annees, les chercheurs se sont focalisés sur les réactions qui ont lieu a la surface
des semi-conducteurs comme les métaux oxydes. Parmi ces métaux oxydes, le zinc oxyde
(Zn0O) est un semi-conducteur avec une large bande interdite (Eg= 3.37 eV), remarquable et
trés prometteur dans le développement des nouveaux matériaux pour 1’énergie renouvelable et
pour I’environnement. Le choix du ZnO est di a son accessibilité, son moindre codt, sa non
toxicité et sa stabilité chimique [164, 170, 171] Grace a ses propriétés physiques, chimiques et
optoélectroniques trés 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 I’eau et de I’air par effet photocatalytique, etc. Grace a ses poudres en
suspension dans 1’eau, il est capable d’oxyder 1’oxygéne en ozone, de réduire le bleu de
méthyléne. En raison de ces propriétés et applications intéressantes, le ZnO a fait 1’objet de
nombreuses recherches ces derniéres années [164, 170].

1.11.1 Limites et stratégies pour améliorer ’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 a 4 % de la lumiére du spectre solaire [172], les
paires électrons-trous genérées par irradiation UV, se recombinent facilement, ce qui les rend
moins efficaces vis-a-vis de la photo-degradation 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 I’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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1.11.2 Dopage de ZnO

Une solution envisageable pour améliorer 1’activité photocatalytique est de doper le ZnO en
incorporant des impuretés telles que : des métaux ou des non-métaux. Le meétal ou non-métal
va piéger les électrons photogénerés, permettant donc une bonne séparation des charges
photo-induites et ralentissant leur recombinaison. L’intérét dans le dopage du ZnO par des
métaux de transitions a augmenté a 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 méthylene. Les tests
photocatalytiques ont indiqué que les catalyseurs dopés avaient une plus grande activité
photocatalytique que les catalyseurs non modifiés, ce qui pourrait étre attribué a la génération
d’états intrabandes par insertion de Cu dans le ZnO [175].

1.11.3 Couplage semi-conducteur-semi-conducteur : Hétérojonction

L’autre stratégie pour améliorer les performances de ZnO est son couplage avec d’autres
semi-conducteurs. On considére que I’hétérojonction de ZnO (semiconducteur de type n) et
d’un matériau semi-conducteur de type n ou p devrait entrainer 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 & ZnO
est nécessaire [172, 176]. Un candidat prometteur pour un semi-conducteur a bande interdite
étroite a coupler avec ZnO est le Cu,S.

1.11.4 Nanocomposite de couche mince de Cu,S-ZnO

De nombreux efforts ont été déployés pour améliorer I’efficacité photocatalytique des
nanostructures de ZnO en diminuant la bande interdite, en considérant des semiconducteurs a
bande étroite. Parmi les métaux sulfures utilisés pour création d’hétérojonction, le cuivre
sulfure (CuxS) est reconnu comme un matériau de choix, a bande interdite étroite (1,2-2,5) de
type p, qui convient pour modifier les propriétés de ZnO lorsqu’il est fixé a la surface de ZnO
pour développer des hétérojonctions de type n-p [177]. Ces hétérostructures ont des
applications dans la photocatalyse activée par la lumiere du visible [178]. Plusieurs travaux
ont été menés sur la synthése de nanocomposites de CuxS-ZnO en poudre pour des
applications photocatalytiques. Par exemple, Li et al en 2013 ont rapporté la synthése de
nanocomposites tridimensionnelles (3D) Cu,S@ZnO tridimensionnelles (3D) par un
processus de synthése facile en trois étapes et ont montré leur efficacité dans la dégradation
du bleu de méthylene [178].
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Cependant, I’utilisation des photocatalyseurs en poudre en suspension dans I’eau souléve
deux problemes majeurs spéecifiques notamment pour les grains de poudre de petite taille : la
séparation du catalyseur aprés 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 problémes technologiques souleves par la lixiviation,
I’agrégation et/ou la séparation des poudres. Pour répondre a ces exigences, les
nanocomposites de Cu,S-ZnO peuvent étre déposé sous forme de couches minces en utilisant
une méthode simple, peu coiteuse, rentable. C’est dans cette lancé, que notre groupe de
recherche a rapporté la déposition des couches minces nanocomposites de Cu,S-ZnO en
utilisant la méthode de pyrolyse par pulvérisation robotisée [16, 177].

1.12 Parametres affectant les propriétés photocatalytiques

Les parametres de dégradation optimaux sont cruciaux pour la conception et 1’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 parameétres a savoir : la structure, la forme, la taille, la
surface du catalyseur, la température de réaction, le pH, I’intensité lumineuse, la quantité de
catalyseur et la concentration de la solution [167, 179].

1.12.1 Effet de la source et de I’intensité de la lumiére

Le taux de dégradation photocatalytique et la formation d’électron-trou dans la réaction
photochimique dépendent principalement de la source et de I’intensité de la lumiere. Le
résultat de la réaction photocatalytique varie sous différentes sources de lumiére. Certains
chercheurs ont rapporté que, la réaction diminue avec une intensité d’irradiation lumineuse
plus élevée, car I’intensité lumineuse excessive favorise la recombinaison électron-trou. Par
conséquent, une diminution du taux dégradation a été observée [180]. En outre, différentes
sources de lumicere, telles que ’irradiation par des LED UV et visibles, en utilisant diverses
sources de lumiere 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 lumiere alternative pratique et compétitive
pour la photocatalyse [181].

1.12.2 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 conseéquent, la vitesse
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de degradation photocatalytique augmente également. Cependant, si la charge du catalyseur
augmente au-dela d’une concentration optimale, le taux de dégradation diminue car il peut y
avoir une diminution de la pénétration de la lumiere dans la solution [182].

1.12.3 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 méme 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 compléte [167, 183].

1.12.4 Température de réaction

Diverses ¢études ont prouvé que, 1’activité photocatalytique dépendait de la température de
réaction. Par exemple, I’effet de la température sur ’activité photocatalytique a été étudié par
Soares et al en 2007. La gamme de température optimale s’est avérée étre 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 I’adsorption des réactifs. D’autre part, & une température plus
¢levée, 1’¢étape limitante devient 1’adsorption du colorant sur le TiO, [125]. Cependant, en
raison de 1’activation photonique, la chaleur n’est pas nécessaire pour les systémes
photocatalytiques et peuvent facilement fonctionner a température ambiante. Par conséquent,
cette plage optimale dépend principalement de I’énergie d’activation du matériau dans la
réaction photocatalytique [125].

1.12.5 Effet du pH

Gaya et al. ont montré que la variation du pH affectait ’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 1’adsorption puis la dégradation [167, 184].

1.13 Modéle de polluant utilisé pour évaluer I’activité photocatalytique

L’un des plus grands problemes auxquels le monde est confronté aujourd’hui est la pollution
environnementale, qui augmente chaque année et cause des dommages graves et irréparables
a la Terre [185, 186]. En raison de 1’industrialisation et de I’absence de traitements efficaces
des effluents a la source, une sévére 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 meritent donc une

attention particuliére, en raison de leur forte concentration dans 1’eau [185, 186].

Le rejet de colorants dans 1’environnement a suscité des grandes inquiétudes ces dernieres
années en raison des propriétés et des effets des eaux contaminées par les colorants sur
I’environnement et la santé humaine. Outre leur grande stabilité a la température, a 1’eau, aux
détergents, aux produits chimiques et a la lumiére, 1’eau contaminée par les colorants présente
une demande biologique en oxygene (DBO) et une demande chimique en oxygéne (DCO)
¢levées. L’¢limination 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
cancérigenes, mutagenes et toxiques pour la vie. La qualité et la transparence des masses

d’cau sont affectées méme par les petites quantités de colorants présentes dans les eaux [188].

Ces denicres années, la dégradation photocatalytique des colorants organiques a I’aide d’un
photocatalyseur s’est avérée étre une excellente méthode et a attiré une attention particuliere.
Les chercheurs ont étudié la photodégradation assistée par la lumiere 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 méthylene (Figure 23) a été préparé
pour la premiere fois par Caro en 1876 comme colorant dérivé de 1’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 1’industrie
pharmaceutique. De plus, il est hautement toxique, cancérigéne et peu biodégradable en
raison de ses structures aromatiques complexes et de sa grande stabilité a la lumiere, a la
température, a 1’eau, aux produits chimiques, et il peut provoquer une pollution importante de
I’environnement. Des méthodes conventionnelles telles que : I’adsorption, 1’0zonation, etc.,
ont été utilisées pour éliminer ce composé toxique. Cependant, en raison de différentes
limitations, ce colorant ne peut étre éliminé des eaux usées. Par conséquent, plusieurs

stratégies ont été adoptées pour faire face a ce probleme particulier [190, 191].

La photodégradation du Bleu de méthyléne a gagné en popularité au cours des derniéres
années en raison du fait que, la dégradation peut se produire en quelques heures a température
ambiante sans la formation de produits toxiques secondaires. De plus, les polluants
organiques peuvent étre complétement minéralisés en produits relativement non dangereux
(eau et CO,) [192, 193]. Par exemple, dans le cas du Bleu de Méthylene, 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’ou, la N-déméthylation du bleu de méthylene se

produit d’abord, et finalement le bleu de méthyléne se minéralise en H,O et CO, [192, 193].

Figure 23: Structure du bleu de méthylene [193].

1.14 Problématique

La pollution des eaux par les colorants toxiques, cancérigénes constitue un danger grave pour
I’environnement et la sant¢ humaine. L’utilisation des nanomatériaux pour résoudre les
problémes liés a 1’environnement a émergé en raison de leurs caractéristiques intéressantes
qui répondent aux exigences souhaitées. Cependant, I’une des difficultés dans la préparation
de nanomatériaux est le contrble de la croissance des particules en faisant varier les
parameétres de réaction (type de précurseur, agent stabilisant, température de réaction, etc.) et
le couplage. 11 s’avere donc nécessaire d’étudier I’effet de la variation de ces paramétres de
réaction sur la taille, la forme, les propriétés optiques et photocatalytiques nanoparticules de
métaux sulfures de PbS, Cu,Sy et des nanocomposites de CuxS,-CdS, Cu,Sy-ZnS en I’utilisant

les complexes de thiosémicarbazones comme nouveaux précurseurs a source unique.

\

Un autre défi a I’heure actuelle consiste a 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 lumiére du soleil. Les nanomatériaux de CdS, ZnS
et ZnO ont été trés 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-
généres et de leur large bande interdite limitant ainsi 1’utilisation de la lumiére du solieil dans
les applications industrielles. Afin de minimiser ce probléme et de potentialiser ces semi-
conducteurs, le couplage avec d’autres matériaux serait une solution. A 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 a source
multiples. Les propriétés structurales, morphologiques et optiques de CuxS-ZnO avant et aprés
le recuit ont été étudiées plus en detail afin de souligner leur influence sur la réponse
photocatalytique.

1.15 Objectifs

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la synthése et caractérisation des nanomatériaux de haute
qualité pour les applications photocatalytiques dans le traitement des eaux usées.

1.15.1 Objectif Principal

L’objectif principal de ce travail vise a ¢élargir la gamme des nanomatériaux pouvant étre
utilisés comme photocatalyseurs pour la dégradation des colorants dans les eaux usées.

1.15.2 Objectifs spécifiques

De maniere spécifique, il sera question pour nous de synthétiser, caractériser les
nanomatériaux en utilisant les complexes de thiosémicarbazone comme nouveaux précurseurs
a 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 :

e Synthétiser les ligands 2-thiophénecarboxaldéhyde thiosemicarbazone, 2-
acetylthiophene thiosemicarbazone, P-diméthylaminobenzaldéhyde thiosemicarbazone
a partir des précurseurs préalablement sélectionnés ;

e Caractériser les ligands obtenus par la mesure du point de fusion, I’analyse micro-
élémentaire, RMN-'H et RMN-C, la spectroscopie infrarouge (IR) et UV-visible
(Uv);

e Synthétiser les complexes de Pb(Il), Cu(ll), Cd(ll) et zZn(ll) avec les ligands
préalablement préparés; Caractériser les complexes par la mesure du point de fusion,
I’analyse micro-€lémentaire, la spectroscopie infrarouge (IR) et UV-visible (UV),
I’analyse thermogravimétrique (ATG) et la mesure de la conductivité. Elucider la

structure du complexe de cadmium(Il) par la difraction des rayons x sur poudre ;
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Synthétiser les nanomatériaux PbS, CugSs, CuS-CdS, CuS-ZnS en utilisant les
complexes hétérocycliques de thiosemicarbazone comme précurseurs a source unique
Caractériser les nanomatériaux PbS, CugSs, CuS-CdS, CuS-ZnS par des techniques
analytiques connues telles que : la spectroscopie UV-visible, la microscopie
électronique a balayage (nature de surface), microscopie électronique a transmission
(morphologie), la diffraction des rayons X sur poudre (détermination de la structure ou
de la phase dominante) et la spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (pour
élucider leur composition élémentaire) ;

Etudier les propriétés photocatalytiques des nanomatériaux PbS, CugSs, CuS-CdS,
CuS-ZnS sur la dégradation d’un colorant organique, le bleu de méthyléne ;

Etudier ’effet de la nature des précurseurs, la température de réaction et de 1’agent
stabilisant sur la taille, la forme, les propriétés optiques et photocatalytiques des
nanomatériaux PbS et CugSs obtenues ;

Etudier I’effet de la combinaison des nanoparticules de CugSs sur les propriétés
photocatalytiques de nanoparticules de CdS et ZnS;

Déposer les couches minces de Cu,S sur les substrats de verre & 300 °C;

Déposer les couches minces de ZnO sur les mémes substrats de verre a 300 °C;
Recuire les couches minces nanocomposites de CuxS-ZnO a 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 a
balayage (nature de surface), microscopie a force atomique (topographie des
composites), la diffraction des rayons X sur poudre (détermination de la structure ou
de la phase dominante) et la spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie (pour
élucider leur composition élémentaire) ;

Etudier I’influence du recuit sur la structure, la morphologie et les propriétés optiques
des nanocomposites de CuxS-ZnO;

Etudier les propriétés photocatalytiques des nanocomposites de Cu,S-ZnO avant et

apres le recuit sur la dégradation du bleu de méthyléne.
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CHAPITRE Il : METHODES EXPERIMENTALES

La synthese et la caractérisation des nanomatériaux inédits dont les structures, les phases
cristallines, les formes, les tailles et les porosités sont bien contrélées sont tres importantes
pour réaliser des percées dans le traitement des eaux usées. Dans cette section, les méthodes
de syntheses des précurseurs (ligands et leurs complexes) et les nanomatériaux ainsi que, les
caractérisations seront présentées. De méme, leurs applications photocatalytiques dans la
dégradation du bleu de méthylene comme polluant modéle seront également décrites.

I1.1 Réactifs et solvants utilisés

Tous les réactifs et agents stabilisants présentés dans le Tableau | 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-thiophenecarboxaldéhyde 99 % Acros Organic
2-acéthylthiophene 99 % Acros Organic
Thiosémicarbazide 99 % Acros Organic
P-diméthylaminbenzaldéhyde 99 % Acros Organic
Thiouree 99 % Scharlau Chemie SA
Cuivre(ll) chlorure dihydraté 98 %, Reidel-de Haen
plomb(l1) Acétate 99 % Reidel-de Haen
zinc(11) chlorure 97 % Reidel-de Haen
cadmium(l11) chlorure dihydraté 97 % Reidel-de Haen
Bleu de méthyléne 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, toluene et
Diméthylsulfoxyde) proviennent de chez Labosi et Scharlau Chemie SA et sont utilisés sans
purification préalable.

11.2 Synthése des précurseurs

Les ligands thiosemicarbazones 2-(thiophen-2-ylmethylene)hydrazine-1-carbothioamide
(LaH), 2-(1-(thiophen-2-yl)ethylidene)hydrazine-1-carbothioamide (LoH) et 2-
(phenyl(pyridine-2-yle)methylene)hydrazine-1-carbothioamide  (LsH) ainsi que, leurs
complexes de Cu(ll), Zn(ll), Cd(Il) et Pb(ll) 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, I’utilisation de catalyseurs ont été incorporées en

conséquence.
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11.2.1 Synthése des ligands

Les ligands ont été synthétisés par une réaction de condensation entre le thiosemicarbazide et
la 2-thiophénecarboxaldéhyde, 2-acéthylthiophene et la p-diméthylaminbenzaldéhyde dans un
rapport molaire 1:1 comme rapporté dans la littérature avec une légere modification [26, 123,
194].

» Syntheése du ligand 2-Thiophenecarboxaldehyde Thiosémicarbazone (L,H)

Le 2-thiophenecarboxaldehyde (0,38 g ; 3 mmol) a été dissoute dans 15 mL d’éthanol, puis
ajoutée goutte a goutte dans un ballon a 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 a 3 gouttes de H,SO, concentré ont été ajoutées. Le mélange résultant est chauffé a reflux
a 80 °C pendant 5 h. Le précipité jaune obtenu est filtré, lavé avec de 1’éthanol, puis séché a
I’air a température ambiante. L’équation de la réaction est représentée par le schéma 1 ci-

dessous.
7\ ’

S
H2N )k Ethanol, H,SO
+ , H;SO,4 conc
\H 3 + H,O0 ....(a)

N
NH; Reflux 5 h |
N

S
/A
2-Thiophenecarboxaldehyde Thiosemicarbazide Sﬁ/

NH,
L, H
® X N NH S
N— 2 \N/N NH,
- \
\ / LH ~ \ / ..... (b)
L,
S SH
Forme thione Forme thiole

Schéma 1: Equation de synthése du ligand, (a) 2-thiophenecarboxaldehyde

thiosemicarbazone (L;H) et (b) les formes de résonance.

> Syntheése du ligand 2-Acetylthiophene Thiosémicarbazone (L,H)

La méme procédure que celle décrite ci-dessus a été utilisée pour la synthese du ligand L,H
en utilisant une masse de (0,34 g; 3 mmol) de 2-acétylthiophéne. Le précipité jaune clair
obtenu est filtré, lavé avec de 1’éthanol, puis séché a I’air. L’équation de la réaction est

représentée par le schéma 2.
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/ \ CHj

o S
S
S HoN Ethanol, H,SO,4 conc
+ \N b Hp 4= N + H,O0 wee()
\ / CHs H NH;  Reflux5h |
NH

2-Acetylthiophene Thiosemicarbazide s

HiG HsC
s AN H NH S
N 2
m T — () N/\( ......

Forme thione

Forme thiole

Schéma 2 : Equation de synthése du ligand, (a) 2-acétylthiophéne thiosemicarbazone (L,H) et
(b) les formes de résonance.

> Synthése du ligand p-diméthylaminobenzaldéhyde Thiosémicarbazone
(LsH)

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 a fond
rond. Le mélange résultant a été chauffé a reflux a 80 °C pendant 3 h. Le précipité jaune
obtenu est filtré, lavé avec de 1’éthanol, puis séché a I’air a température ambiante. Aprés
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.
\ S \
N + HN )k Ethanol
/ VO N T Resn < > \  HO-@
0 N—NH

P-dimethylaminobenzaldehyde  piosemicarbazide NH2

Y, \ ~ y \N_N ......

N—NH
NH
L;H 2

Forme thione S Forme thiole SH

Schéma 3 : Equation de synthése du ligand, (a) P-diméthylaminobenzaldéhyde
thiosemicarbazone (L3H) () et (b) les formes de résonance.
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11.2.2 Synthése des complexes métalliques de thiosemicarbazones
D’une manicre générale, les complexes métalliques de thiosemicarbazones ont été synthétisés
par addition d’une solution éthanoique de sel métallique MX,.nH,O (X = Cl, CH3COO’; n =
0, 2) goutte a goutte a la solution éthanoique de thiosemicarbazone sous agitation et chauffé a
reflux comme rapporté dans la littérature [123, 194].

% Synthese des complexes de 2-thiophenecarboxaldehyde thiosemicarbazone

de Cu(ll) et Pb(l1)

Le complexe de Cu(ll) ou de Pb(ll) a été préparé en versant goutte a goutte une solution de
CuCl,.2H,0 (0,52 g, 3 mmol) ou de Pb(CH3COO), (1,14 g ; 3 mmol) dissout dans 20 mL
d’éthanol a la solution du ligand 2-(thiophen-2-ylméthyléne)hydrazine-1-carbothioamide
(L:H) (1,1 g, 6 mmol) dissout dans 20 mL d’éthanol dans un ballon a fond rond de 250 mL.
Le mélange est agité et chauffé a reflux pendant 3 h a 80 °C (schéma 4). Le précipité obtenu
est refroidi a température ambiante, puis séparé par filtration, lavé avec de 1’éthanol, puis
séché a température ambiante pour obtenir les complexes de cuivre(ll), de plomb(Il) sous

forme de poudre jaune et vert pale respectivement.

ST
H
S N NH H,N S ﬁ
X 2 X A
CuClL2H,0 + 2 N Ethanol \]4 co | NH () FO— (1)
\ / Reflux, 3 h HN\ ;I/ \ -;¢l\
s I\ S NH,
AN
— H
N S

Complexe (1)

@\\ .
S N NH, S \N §/\<
Pb(CH,CO0" N" Y Ethanol Appr N T )
(CH;C00), +z\ / Qe N N + CHy;COOH
Reflux, 3 h |
LN
HN \ /

Schéma 4 : Equation de synthése des complexes de (1) Cu(ll) et (2) de Pb(ll) avec le ligand
2-(thiophen-2-ylméthyléne)hydrazine-1-carbothioamide.

% Synthése des complexes de 2-Acetylthiophene Thiosemicarbazone de
Cu(ll) et Pb(11)
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La méme méthode a été employée pour la synthese des complexes de Cu(ll) et Pb(ll) en
utilisant le ligand 2-(1-(thiophen-2-yl) éthylidene)hydrazine-1-carbothioamide (L,H) (1,2 g, 6
mmol). Le complexe de Cu(Il) est obtenu sous la forme d’une poudre jaune pale. Par contre,
le complexe de Pb(ll) est obtenu sous forme de poudre jaune clair. Les équations-bilan de

syntheses des complexes de cuivre(ll) et plomb(I1) sont représentées sur le schéma 5.

s7 N
H3C_
NH (;
CuCl,.2H,0 + 2 E,,f,m,,, HaN =5 >Nl (1)
Reflux, 31 jCca Cly.-H,O -
HN__ i/ & ¢l\
IN--- NH,
AN
— CH;
L N S

Complexe (2)

§ N_ NH, H,0

\N/ N 2, N
Pb(CH;C00), + 2 \ / Ethanol b + CHyCOOH wsoeesees (2)
Reflux, 3 h
SH
HzN H,C

Schéma 5: Equation de synthése des complexes de (1) Cu(ll) et (2) Pb(ll) avec le ligand 2-(1-

(thiophen-2-yl) éthylidéne)hydrazine-1-carbothioamide.

% Synthése des complexes de p-diméthylaminobenzaldéhyde
Thiosemicarbazone de Cu (11) et Zn (11)

Ces complexes ont été préparés en versant goutte a goutte une solution de CuCl,.2H,0 (0,52
g; 3 mmol) ou de ZnCl; (0,42g ; 3 mmol) dissout dans 20 mL d’éthanol a la solution du
ligand p-diméthylaminobenzaldéhyde thiosemicarbazone (LszH) (1,75 g; 6 mmol) dissout
dans 30 mL d’éthanol dans un ballon a fond rond de 250 mL. Le mélange est agité et chauffé
a reflux pendant 3 h a 80 °C. Les précipités obtenus respectivement de couleur jaune pour le
complexe de cuivre(ll) et orange pour le complexe de zinc(ll) sont filtrés, lavés avec de
I’éthanol et séchés a température ambiante. L’équation bilan de la réaction de syntheése des

complexes de Cu (1) et de Zn (I1) est représentee sur le schéma 6.
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Schéma 6: Equation de synthése des complexes de Cu(ll) et Zn(ll) avec le ligand P-

diméthylaminobenzaldéhyde thiosemicarbazone (LsH).

% Synthése du complexe de p-diméthylaminobenzaldéhyde
Thiosemicarbazone de Cd(11)

Ce complexe a été préparé en versant goutte a goutte une solution de CdCl,.2H,0 (0,52 g ; 3
mmol) dissout dans 20 mL d’eau distillée a la solution du ligand p-
diméthylaminobenzaldéhyde thiosemicarbazone (LsH) (1,5 g ; 6 mmol) dissout dans 30 mL
d’éthanol dans un ballon a fond rond de 250 mL. Le mélange résultant est agité et chauffé en
continu sous reflux pendant 3 h a 80 °C (Schéma 7). La solution jaune obtenue est filtrée et
laissée a température ambiante. Apres évaporation du solvant, les cristaux jaune clair obtenus

sont analysés par diffraction des rayons X sur monocristaux.
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Schéma 7: Equation de synthése du complexe de CyoH2sCdCI,NgS, avec le ligand P-

diméthylaminobenzaldéhyde thiosemicarbazone (L3H).

1.3 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,
I’analyse micro-élémentaire, FT-IR, UV-Visible, RMNH' et RMNC®, I’analyse
thermogravimétrique (TGA), la conductimétrie et la diffraction des rayons x sur monocristal.
11.3.1 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
modele 2400 séries 1l CHNS/O au département de chimie de 1’Université de Zululand,
Afrique du Sud.

11.3.2 Détermination du point de fusion

Le point de fusion d’un composé est la température a laquelle il passe de 1’état solide a 1’état
liquide. Les points de fusion des composés étudiés ont été déterminés en utilisant des tubes
capillaires 1’aide d’un appareil a point de fusion analogie-SMP11 de type Stuart Scientifique.
L’appareil a été calibré a I’aide des composés de référence suivants : Diphenylamine (53-

54 °C), 4-dimethylaminobenzaldehyde (74-75°C), 1’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 a 360 °C).

% Mode d’emploi

+ Insérez le thermometre puis un tube capillaire de 1, 9 mm de diamétre 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 thermomeétre atteint 60 % du point
de fusion attendu puis, continuez a augmenter la temperature pour que la vitesse de
chauffage soit de 10 °C/min a moins de 15 °C de la fusion prévue.

+ Observer la fonte a travers I’oculaire, tout en enregistrant la température du
thermomeétre puis éteindre 1’appareil.

11.3.3 Mesure de la conductivité molaire
La conductivitt molaire des composés solides dans des solvants a température
ambiante évaluée par conductimétrie nous permet de déterminer la nature ionique ou
moléculaire des complexes. La conductivité molaire d’une espéce nous permet de déterminer
la nature ionique ou moléculaire des complexes. La conductivité molaire des ligands et des
complexes a été mesurée a température ambiante dans le DMSO, a I’aide d’un conductimétre
de marque HANNA electronic conductance de type H19811-5, pH/°C/EC/TDS meter
préalablement calibré par une solution de KCI (a 0,02 M). Pour cela, une solution
d’échantillon de concentration de 1’ordre de 10 M est préparée, puis introduit dans un bécher
dans lequel les électrodes du conductimétre sont plongées et la valeur de la conductivité
électrique est lue sur I’écran. Cette valeur est ensuite utilisée pour calculer la conductivité
molaire de I’échantillon, ceci a I’aide de la relation décrite par la relation ci-dessous.
Am =1000 K /M avec K=Gk (Eq.6)
Avec : K= conductivité(S/cm) ; k= constante de la cellule (cm™) ; M= concentration molaire

en mol / L ; G= conductance mesurée en S ou Q™! ; Ay, = conductance molaire en S.cm? ‘mol™

11.3.4 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 atmospheére 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 realisée a une vitesse de chauffage de
20 °C/min de 30 °C a 700 °C sous un débit de gaz N, de 10 mL/min, en utilisant un ATG

Perkin Elmer Pyris 6 équipé d’un plateau fermé en aluminium perforé. Les analyses ATG ont
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¢été réalisées sous atmosphere d’azote (N,) au Département de Chimie de 1I’Université de
Zululand en Afrique du Sud.

11.3.5 Analyse infrarouge

Les spectres IR du ligand et des complexes ont été enregistrés a I’aide d’un spectromeétre
FTIR Perkin Elmer 400 directement sur de petits échantillons dans la gamme de nombres
d’onde de 400 - 4500 cm™ & I’Institut Jean Lamour de 'universit¢ de Lorraine (France).
L’appareil a été calibré a 1’aide bromure de potassium (KBr). Un échantillon solide est broyé
avec du bromure de potassium qui est transparent dans I’IR, et pressé sous forme de pastille et
placé entre deux fenétres KBr. En effet, une petite quantité d’échantillon (de I’ordre du
milligramme) est déposée sur la surface cristalline faite de diamant et préalablement nettoyée
avec de 1’acétone.

11.3.6 Spectroscopie UV-visible des ligands et de leurs complexes correspondants
Le spectrophotometre UV/VIS mesure 1’absorption de la lumicre par 1’échantillon lorsque la
source de lumic¢re UV/VIS traverse I’échantillon. Les spectres ¢électroniques d’absorption dans
le domaine de 1’UV (200-400 nm) et du visible (400-800 nm) des ligands et des complexes
ont été obtenus a 1’aide d’un spectrophotomeétre Ocean Insight FX-VIS-IRS-ES a température
ambiante. Les ligands et les complexes ont été dissouts dans le DMSO a la
température ambiante.

11.3.7 Analyse par résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres ont été effectués sur des échantillons dissous dans du DMSO comme solvant. Les
déplacements chimiques (8) sont exprimés en ppm par rapport au signal du tétraméthylsilane
(TMS), utilisé comme référence interne. Les spectres RMN-'H et RMN-*C ont été
enregistrés a température ambiante sur un spectrometre Avance-500 Bruker a 300 MHz pour
le (*H) et 399 MHz pour le (**C), a I'Institut de Chimie Inorganique, Université Christian-
Albrecht de Kiel en Allemagne.

11.3.8 La diffraction des rayons X sur monocristal

Les cristaux appropriés du complexe de [Cd(C10H14N4S)2Cl.] ont été cultivés par évaporation
lente d’une solution éthanolique diluée. Un cristal unique, mesurant 0,81 x 0,61 x 0,52 mm?, a
été monté sur la téte du goniomeétre et les données ont été collectées sur un diffractometre
CCD Bruker APEXII QUAZAR IuS en utilisant un rayonnement Mo-Ka (A= 0,71073 A) a
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 a I’aide d’Olex2. La

structure a été resolue avec le programme de solution de structure XT en utilisant la mise en
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phase intrinseque et affinée avec le package d’affinage SHELXL en utilisant la minimisation
par les moindres carrés. Tous les atomes autres que les atomes d’hydrogenes ont été affinés
avec des parametres de déplacement anisotropes. Les atomes d’hydrogenes ont été inclus a
partir des positions calculées et affinés sur leurs atomes de carbone respectifs avec des

parametres de déplacement isotropes.

11.4 Synthése des nanomatériaux
Les nanoparticules de cuivre sulfure (CugSs) et de plomb sulfure (PbS) ont été préparés par la
méthode de thermolyse des précurseurs a source unique [94, 99]. La Schéma 8 montre le

montage pour la préparation des nanoparticules des métaux sulfures de CuySy et PbS.

0,2 g de complexe de
Cu(II) ou Pb(II) ou

cddn
OLA (3mL) ou HO (6 mL)

(3mL), HO (6 mL)
190, 230, 250,
270°C pendant
30 mins, 1h

Schéma 9 : Montage schématique pour la préparation des nanomatériaux de métaux sulfures.
11.4.1. Préparation des nanoparticules de cuivre sulfure (CugSs)

Dans une méthode de synthese typique utilisant la thermolyse par injection a chaud, 3 mL
d’oléylamine (OLA) est placé dans un ballon a trois cols et purgés avec du N,. L’agent
stabilisant est chauffé a la température désirée (c’est-a-dire 190 °C ou 230 °C), et une masse
de 0,2 g de complexe de cuivre(ll) dissous dans 3 mL d’OLA est injectée dans I’OLA chauffé
dans un ballon a trois cols a 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 a 190 °C, et apres 30 minutes d’agitation, le chauffage est arrété, 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 toluéne pour obtenir des nanoparticules de
CuxSy recouvertes de OLA brun foncé (OLA@CugSs).

La méme procédure de synthése ci-dessus a été répétée en augmentant la température de
réaction de 190 °C a 230 °C, en faisant varier ’agent stabilisant (hexadécylamine (HDA),
dodécylamine (DDA)) et la nature du précurseur. Les parametres de réaction pour la synthese
des nanoparticules de CugSs sont détailles dans le Tableau II.
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Tableau I1: Parametres de réaction pour la synthése des nanoparticules de CugSs

Nature et masse du Agent Agent Volume Température Temps de
complexe (précurseur) dispersant stabilisant d’agent de réaction (°C) réaction
(0,29) (3mL) stabilisant (minutes)
(mL)

[Cu(CgHgN;S;),]Cl, OLA OLA 3 190 30

OLA HDA 3 190 30

OLA DDA 3 190 30

[Cu(CsHN3S,),].Cl, H,O  OLA OLA 3 190 30

OLA HDA 3 190 30

OLA DDA 3 190 30

[Cu(CgHgN;S,),]ClI OLA OLA 3 230 30

OLA HDA 3 230 30

OLA DDA 3 230 30

[Cu(CsHN3S,),].Cl, H,O  OLA OLA 3 230 30

OLA HDA 3 230 30

OLA DDA 3 230 30

11.4.2 Préparation des nanoparticules de plomb sulfure (PbS)

Dans un ballon a trois cols, 3 mL d’oléylamine (OLA) sont préchauffées a une température de

190 °C et purgés avec du N». Une suspension du complexe 0,2 g dispersée dans 1’oléylamine

3 mL est injectée dans I’oléylamine chaude a 1’aide d’une seringue en verre. Le mélange

réactionnel est agité pendant 30 min, puis arrété et refroidi a 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 1’éthanol pour donner des

nanoparticules de PbS noiratres recouvertes d’OLA.

La méme procédure de réaction a été répétée en variant la température de réaction (230 °C et

270 °C) et en utilisant I’hexadécylamine (HDA) comme agent stabilisant. Les échantillons ont

été dissous dans du toluéne pour les analyses spectroscopiques. Les parameétres de réaction

pour la synthese des nanoparticules de PbS sont détaillés dans le Tableau IlI.

Tableau I11: Paramétres de réaction de synthése des nanoparticules de PbS.

Nature et masse du Agent Agent Volume Température  Temps de
complexe (précurseur) dispersant stabilisant d’agent de réaction réaction
(0,29) (3mL) stabilisant (°C) (minutes)
(mL)

[Pb(CeHgN3S,),] OLA OLA 3 190 30

OLA OLA 3 230 30

OLA OLA 3 270 30

[Pb(C;HgNsS,),]H,O OLA OLA 3 190 30

OLA OLA 3 230 30

OLA OLA 3 270 30

[Pb(CeHgNsS,),] OLA HDA 3 190 30
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OLA HDA 3 230 30

OLA HDA 3 270 30
[Pb(C7HgN3S,),]H,0 OLA HDA 3 190 30
OLA HDA 3 230 30
OLA HDA 3 270 30

11.4.3 Syntheése verte des nanoparticules de CuS, ZnS, CdS et nanocomposites de
CuS-ZnS et CuS-CdS
» Synthése verte des nanoparticules de CuS, ZnS et CdS

6 mL d’huile d’olive sont chauffées a 250 °C sous atmospheére inerte (N,) dans un ballon a
trois cols. Une masse de 0,2 g de complexes de thiosemicarbazone de cuivre(ll) ou de
cadmium(Il) ou de Zinc(Il) sont dissous dans 6 mL d’huile d’olive. Ensuite, la solution de
précurseur préparée est injectée dans I’huile d’olive chaude a 250 °C a I’aide d’une seringue
en verre. Aprés un temps de réaction de 60 minutes, des aliquotes d’échantillons sont prélevés
et le méthanol est ajouté, ce qui entraine la formation d’un précipité floculant. Le précipité est
séparé par centrifugation, lavé plusieurs fois au méthanol et ensuite dispersé dans du toluéne
pour donner un produit brunatre (Cu,Sy), jaunatre (CdS) et blanc-jaunatre (ZnS) coiffees a
I’huile d’olive [88, 119, 195]. Les paramétres de réaction pour la synthese des nanoparticules

sont détaillés dans le Tableau IV.

Tableau 1V: Paramétres de réaction de synthese des nanoparticules de CusS, ZnS et CdS.

Nature et masse du Agent Agent Volume Température Temps de
complexe (précurseur) dispersant stabilisant d’agent de réaction (°C)  réaction
(0,29) (6 mL) stabilisant (mins)
(mL)
[Cu(CH14N4S)CI, Huile d’olive Huile d’olive 6 250 60
[Cd(C1oH14N4S),Cl] Huile d’olive Huile d’olive 6 250 60
[Zn(C1oH14N4S)CI,] Huile d’olive Huile d’olive 6 250 60

» Synthese verte des nanocomposites de CuS-ZnS et CuS-CdS

6 mL d’huile d’olive sont chauffées a 250 °C sous atmosphere inerte (N,) dans un ballon a
trois cols. Une masse de 0,2 g de complexe de thiosemicarbazone de cuivre(ll) et de 0,2 g de
complexe de Cd(ll) 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-brunatre foncé. La température de réaction est stabilisée a 250 °C pendant 60 minutes.
Le précipité est séparé par centrifugation, lavé trois fois a I’éthanol et ensuite dispersé dans de

I’hexane pour obtenir les nanocomposites de CuS-CdS coiffées a I’huile d’olive. Les
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parametres de réaction pour la synthése des nanocomposites de CuS-CdS sont détaillés dans
le Tableau V.

La méme procédure de synthése ci-dessus a été utilisée pour obtenir les nanocomposites de
CuS-ZnS de couleur blanc-brunatre coiffées a 1’huile d’olive. Les paramétres de réaction pour
la synthese des nanocomposites de CuS-ZnS sont détaillés dans le Tableau V.

Tableau V: Paramétres de réaction de synthése des nanocomposites de CuS-ZnS et CuS-CdS.

Masse du complexe Agent Agent Volume Température Temps de
(0,29) dispersant stabilisant d’agent de réaction (°C) réaction
(6 mL) stabilisant (mins)
(mL)
[Cu(CoHN,S)CI,]  Huile d’olive Huile d’olive 6 250 60

+
[Cd(C1oH14N4S),Cly]

[Cu(C1oH14N4S)CI;]  Huile d’olive Huile d’olive 6 250 60
+

[Zn(C1oH14N4S)CI]

I1.5 Déposition des couches minces de Cu,S-ZnO

> Elaboration des couches minces de Cu,S
Les couches minces de CuySy sont déposees par pyrolyse par pulverisation robotisée en
utilisant une solution de 50 mL contenant un mélange de précurseurs (CuCl,.2H,0 et
thiourée, H,NCSNHy,) 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 a 300 °C, en utilisant 25 séquences de
pulvérisation, avec une pause de 30 secondes entre deux impulsions de pulvérisation
consécutives en utilisant I’air comme gaz porteur. Les substrats en verre sont préalablement
nettoyés avec de I’eau et un détergent a pH = 7, suivis d’une ultrasonication dans de 1’éthanol,
puis séchés a 1’aide d’un compresseur d’air. Ces parametres de dépot sont le résultat de
données optimisées [16, 106].

» Elaboration des couches minces de Cu,S-ZnO
Une masse de ZnCl, 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/Cu,S chauffés a 300 °C, en utilisant 10 sequences de pulveérisation,
avec une pause de 45 secondes entre deux impulsions de pulvérisation consécutives [16, 196]
en utilisant I’air comme gaz porteur. Apres le dép6t, les couches minces de CuxS-ZnO (Figure
24) sont recuits a 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.

1.6 Caractérisation des nanomatériaux

La caractérisation des nanomatériaux joue un réle crucial dans la science et I’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 rdle important dans la détermination de leurs différentes propriétes a 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.

11.6.1 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 a un angle 6 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 ou la loi de Bragg est satisfaite. Chaque spectre de
diffraction est caractéristique du matériau. Cette méthode a été aussi utilisée pour I’analyse
quantitative, afin de déterminer les tailles des cristallites en utilisant la formule de Scherrer
[98]:
D = kMpcosh........ (Eq.7)

Ou D est la taille moyenne de la cristallite (nm), A est la longueur d’onde de la radiation
utilisee (0,15406 nm pour Cu Ka), f est dimension moyenne des grains, k facteur de forme
(K=0,9 dans le cas profils gaussiens) et 0 ’angle de diffraction. L’identification des phases
des nanoparticules de Cu,Sy et PbS ont éte étudiées par analyse DRX, en utilisant le PAN
analytique, X Pert Pro MPD (rayonnement Cu Ka, A =1,5418 A sur une gamme de 20 5-80 °)

de I’Institut Jean Lamour de I’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 diffractométre Advanced Bruker AXS D8, équipé d’une radiation Cu
Ko filtrée au nickel (A = 1,542 A) & 40 kV et 40 mA au Département de Chimie de
I’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 a 1’aide d’un diffractométre a rayons X Bruker D8 Discover (CuKa =
1,5406 A, technique a couplage verrouillé, taille de pas 0,02, vitesse de balayage 3 s/step,
gamme 20 de 20 a 70°) au Centre R&D, Systémes d’Energie Renouvelable et Recyclage de
I’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 grace
aux données de références du fichier JCPDS (Joint Commitee For Powder Diffraction
Standards).

» Microscopie électronique a transmission (MET)
La microscopie é€lectronique a transmission a été effectuée afin de déterminer la
morphologique et la taille des nanomatériaux obtenus. Les images MET des nanomatériaux
ont été obtenues principalement a 1’aide d’un microscope CM 200-FEI a 200 KV de I’Institut
Jean Lamour de I’Université de Lorraine (France) et d’un microscope TEM JEOL 1400, a une
tension d’accélération de 120 kV et 200 kV au département de chimie de 1’Université de
Zululand en Afrique du Sud. Une goutte de suspension trés diluée (= 0,1 mg/mL) contenant
les nanoparticules ou les nanocomposites a caractériser est déposée sur une grille de cuivre
recouverte d’un film de carbone (EMS CF200-Cu). La grille est ensuite laissée a I’air libre
pendant 5 minutes jusqu’a 1’évaporation du solvant. Plusieurs clichés a différents
grandissements ont été pris de fagcon 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 a balayage (MEB) et spectroscopie a rayon X a

dispersion d’énergie (SXDE)

La morphologie de surface a un effet important sur I’activité photocatalytique des catalyseurs
a base de nanomatériaux, et les morphologies poreuses améliorent généralement 1’efficacite
de la dégradation des polluants organiques [79]. La technique de microscopie électronique a
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-

matiere. Elle est souvent utilisée pour déterminer la morphologie de surface d’un revétement
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et/ou son épaisseur, ou pour determiner la taille et la forme de nanomatériaux [197, 198].
Couplée a un détecteur de rayons X, elle permet aussi d’étudier la composition élémentaire en
surface. Le principe du MEB consiste a balayer ligne par ligne la surface de 1’échantillon avec
un faisceau d’électrons puis a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le
balayage est exactement synchronisé avec le faisceau électronique incident. L’interaction du
faisceau d’¢lectrons incident (dit faisceau d’électrons primaires) avec la surface de
I’échantillon & analyser va provoquer plusieurs phénomenes : la diffusion élastique et
inélastique des électrons ainsi que la transmission d’électrons. Les électrons retrodiffusés et
secondaires eémis par 1’échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui
transmettent un signal a un écran cathodique [197, 198]. Elles ont été effectuées en utilisant la
microscopie électronique a balayage Quanta 650 FEG-FEI équipé d’un détecteur a rayons X a
dispersion d’énergie (EDX), d’un microscope électronique a balayage a 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 Il couplé a un spectrométre a rayons X a
dispersion d’énergie ThermoScienctificUItra Dry (EDX). Elles ont été réalisées a I’Institut
Jean Lamour de I’Université de Lorraine (France), au Département de Chimie de 1’Université
de Zululand en Afrique du Sud et au Centre de R&D, Systémes d’énergie renouvelable de
I’Université de Transilvania de Brasov en Roumanie.

» Microscopie a force atomique (AFM)
La microscopie & force atomique s’avére un outil d’analyse trés utile dans 1’étude a 1’échelle
nanoscopique de surface des films minces. Couplée a d’autres techniques d’analyse de
surface, elle renseigne sur la microstructure d’un dépot, comme la rugosité, I’homogénéité ou
encore la forme des particules [199]. La topographie des films minces composites a été
étudiée par microscopie a force atomique (AFM, NT-MDT modele BL222RNTE). Les
analyses ont été réalisées a 1’Université Transilvania de Brasov, Centre R&D, Systemes
d’énergie renouvelable et recyclage en Roumanie.
11.6.2 Spectroscopies optiques des nanomatériaux
Les spectroscopies optiques sont basées sur 1’interaction de la lumiére avec la matiere en
fonction de la longueur d’onde ou de I’énergie pour donner des informations sur un matériau.
Les expériences d’absorption de la lumiére visible et UV visent a révéler la structure

électronique du matériau.
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» Spectroscopie UV-visible
La spectroscopie UV-visible permet de déterminer 1’énergie de 1’espace de bande au sein des
nanomatériaux. Le spectre UV-visible d’un échantillon est trouvé en exposant 1’échantillon a
la lumiére ultraviolette d’une source lumineuse. Pour les échantillons de Cu,Sy, PbS, ZnS,
CdS, CuS-CdS et CuS-ZnS, les mesures d’absorption optique ont été effectuées a 1’aide d’un
spectrophotometre Ocean Insight FX-VIS-IRS-ES a 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 spectrophotométre UV-VIS-NIR (Perkin Elmer
Lambda 950) du Centre R&D, Systémes d’énergie renouvelable et recyclage de I’Université

Transilvania de Brasov en Roumanie.

11.7 Applications photocatalytiques des nanomatériaux

Afin de prouver l’activité photocatalytique des nanomatériaux dans le traitement des eaux
useées, il est important de mettre en place un test fiable et efficace. Dans le cadre de ce travail
de thése, les propriétés photocatalytiques des nanomatériaux ont été réalisées sur la
dégradation d’un polluant mode¢le le bleu de méthyléne (BM) via un test en milieu aqueux
présenté ci-dessous. Ce colorant est choisi comme modele représentatif des polluants

organiques de taille moyenne en raison de sa stabilité moléculaire.

11.7.1 Applications photocatalytiques des nanoparticules de Cu,S,, PbS et des

nanocomposites de Cu,S,-CdS et Cu,S,-ZnS
Les activités photocatalytiques des NPs de CugSs, PbS synthétisées dans OLA, HDA et DDA,
les nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS ont été évaluées sur la dégradation du bleu de
méthyléene (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 I’eau distillée (Figure 25) [200]. Pour I’activité photocatalytique, une masse de 10 mg de
catalyseur est dispersée dans un erlenmeyer contenant 50 mL de la solution du colorant BM
(Co= 10 ppm), le mélange est placé a I’abri de la lumiére et sous agitation pendant 15 minutes
afin d’établir 1’équilibre d’adsorption-désorption des especes sur la surface. Apres cette étape,
la solution est exposée a I’irradiation ultraviolette (A = 368 nm) avec une valeur de radiation
moyenne totale de 60 W/m? pendant 60, 90 minutes respectivement pour les NPs de PbS et de
CugSs, les nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS. Des aliquotes sont prélevés a des
intervalles de temps de 15 min et centrifugés, le surnageant récupéré est analysé par le biais
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d’un spectrophotométre UV-Vis-NIR. L’efficacité photocatalytique (1) est calculée en
utilisant 1’équation (5) suivante [196].
Ao—-A

t
——x100 (Eq.8)

n= Ao

ou m est I’efficacité photocatalytique, A, et A; sont les valeurs d’absorbance,
respectivement, a t =0 min et t = 15, 30, 45, 60, 75 et 90 min d’irradiation et enregistrées a la
longueur d’onde maximale du MB (A = 663 nm) en utilisant un spectrophotomeétre UV-Vis-
NIR.

Figure 25: Poudre (a gauche) et solution (a droite) de bleu de méthylene utilisée pour les

propriétés photocatalytiques.

11.7.2 Applications photocatalytiques des couches minces nanocomposites de
Cu,S-ZnO
Les expériences de photodégradation des couches minces sont réalisées en utilisant le
montage représenté a la figure 38. Avec pour caractéristiques : deux sources de rayonnement
UV (UV-A, typiquement 340-400 nm, AUV,max = 365 nm) et cinq sources de lumiére VIS
(TL-D Super 80 18W/865, typiquement 400-700 nm, AVIS, max = 565 nm) et une valeur
d’irradiation moyenne totale de 55W/m? (Figure 38a). La contribution des UV a I’éclairement
énergeétique total représente environ 5,5 % ; ce qui ressemble au profil d’un rayonnement
solaire simulé a une valeur d’énergie beaucoup plus faible (Figure 38b) [196]. Une solution de
bleu de méthyléne 0,0125 mM (10 ppm) est préparée, comme recommandé par la norme 1SO
10678 :2010 [201], en utilisant de I’eau ultra pure. Dans chaque expérience, un film mince
composite est immergé dans 20 mL de solution de bleu de méthyléne correspondant a une
couche liquide de 2 cm d’épaisseur au-dessus de 1’échantillon, permettant ainsi des pertes de
rayonnement minimales. Avant I’irradiation, les échantillons sont maintenus pendant une
heure dans 1’obscurité pour établir 1’équilibre adsorption-désorption. L’efficacité
photocatalytique (1) est calculée a partir de 1’absorbance initiale de la solution de colorant

(Ag) et de I’absorbance aprés 1, 2, 4 et 6 heures (A;), enregistrée a la longueur d’onde
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maximale du bleu de méthylene (A = 663 nm), a 1’aide d’un spectrophotomeétre UV-VIS-NIR
(Perkin Elmer Lambda 950), selon 1’équation de la section 11.7.1.

Figure 26: Photoréacteur ((a) Vue de I’interieur (a) ; (b) Vue de I’exterieur).
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CHAPITRE III : RESULTATS ET

DISCUSSION




CHAPITRE I11: RESULTATS ET DISCUSSION
Dans ce chapitre nous présentons les resultats et discussions des différentes analyses
effectuées sur les précurseurs et les nanomatériaux synthétisés ainsi que, I’évaluation de
I’activité photocatalytique des nanomatériaux dans la dégradation du bleu de méthyléne en

solution aqueuse comme effluent synthétique.

I11.1 Caractérisation des précurseurs synthétisés
I11.1.1 Caractérisation des ligands thiosemicarbazones

> Propriétés  physiques et données analytiques des ligands

thiosemicarbazones.

Trois ligands thiosemicarbazones : 2-(thiophen-2-ylmethylene)hydrazine-1-carbothioamide
(LaH), 2-(1-(thiophen-2-yl)ethylidene)hydrazine-1-carbothioamide (LoH) et 2-
(phényl(pyridin-2-yl)méthylene)hydrazine-1-carbothioamide (LsH) 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 a température ambiante. Le
rapprochement entre les valeurs théoriques et expérimentales des données de I’analyse micro-
élémentaire confirme la composition élémentaire en C, H, N et montre que le rapport
steechiométrique de synthese 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 analytiqgues des ligands

thiosemicarabazones LH, L,H et L3H.

Ligands Formules Aspect Point de fusion Rende Analyse micro-élémentaire
brutes (°C) ment % Theo (% Exp)
proposées (%)
%C %H %N

LH CesH/N3S,  Poudre jaune (182+2) °C 69 38,69 4,33 22,56
(38,90) (3,81) (22,68)

L,H C,HgNsS, Cristaux (146+£2) °C 95 41,97 5,03 20,58
Jaune clair (40,82) (4,79) (20,17)

LsH CqoH14N4,S  Poudre jaune (187+2) °C 80 54.68 6.48 25.48
(54.03) (6.36) (25.20)
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Outre I’analyse microélémentaire et le point de fusion, les structures des ligands
thiosemicarbazones ont été élucidées par la spectroscopie infrarouge, RMN-'H, RMN-"3C 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™ est attribuée & la fréquence de vibration du groupe -NH, tandis que la bande
entre 3121 et 3157 cm™ est attribuable & la fréquence de vibration de N-H du groupe N-NH-
N. La forte bande dans Dintervalle 1582-1594 cm™ est attribuée au groupe azométhine
v(C=N) des ligands thiosemicarbazones. De méme, la bande forte qui apparait dans les
spectres des ligands & 1040-1169 cm™ correspond au v(N-N) du groupe azide présent dans les
thiosemicarbazones. La bande forte entre 808 et 835 cm™ correspond & la fréquence de
vibration de la fonction thione v(C=S) présente dans les ligands [201, 202]. Il est important de
noter que les ligands peuvent présenter une tautomérisation thione ou thiol. Ainsi, I’absence
de la bande de vibration du groupement (S-H) autour de 2570 cm™ dans les spectres des
ligands indique que, les ligands sont sous la forme thione. De plus, la présence des bandes v(-
NH) et v(NH,) autour de 3121 — 3157 cm™ et 3233 — 3413 cm™ dans les spectres des ligands,
indiquent qu’a 1’état solide, le ligand reste sous la forme thione [203]. Ce qui a été confirmé

par I’analyse par résonance magnétique nucléaire (RMN-'H, RMN-C).

-1
0,3 3410cm 3157 cm ©
NH,, (Amine) NH (hydrazide) 1
0,4 2 1594 cm 1
C=N (Azométhine) 830cm
0,5 C=S (Thione)
0,6

-1

3410 cm -1
0,9 NH2 (Amine) 3125 cm

NH (hydrazide)

-1
1582 cm
C=N (Azométhine)

Transmittance (u.a)

-1
835 cm

1,0 '
LlH C=S (Thione)
1,1
L2H
321800 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 25: Spectres infrarouge des ligands thiosemicarbazones LiH et L,H superposés.
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Tableau VII: Donnees infrarouges des ligands thiosemicarbazones.

Ligands V(NH2) V(N-H) V(c=N) V(N-N) V(c=9)
L.H 3410-3270 3125 1582 1044 835
L,H 3410-3233 3157 1594 1040 830
LsH 3413-3372 3121 1588 1169 808

~ 2 AN 1l e A ANMI I3~V L
> Spectres RMN-"H et RMN-"C des ligands thiosemicarbazones

Les spectres RMN-"H et RMN-"3C (Figures 86, 87, 88, 89, 90 et 91 de I’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-'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 a
7,58 ppm sont attribués aux protons du cycle aromatique de la 2-(phényl(pyridin-2-
yl)méthylene)hydrazine-1-carbothioamide (LsH). Les pics singuliers autour de 3,39 et 3,42
ppm sont attribuable au proton du groupe -N=NH- des thiosemicarbazones synthétisees. Les
pics a 8,30 ; 8,14 ; 9,13 et 8,05 ppm sont dus aux protons du groupe -NH,. Les protons de la
structure du cycle hétérocyclique (thiophéne) sont observés dans 1’intervalle de 7,19 a 8,17
ppm pour les ligands 2-(thiophen-2-ylmethylene)hydrazine-1-carbothioamide (L;H) et 2-(1-
(thiophen-2-yl)ethylidene)hydrazine-1-carbothioamide (L,H). De méme, le proton du méthyle
attaché au groupe azométhine du 2-acéthylthiophénethiosemicarbazone 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-'H du signal du groupe -NH- qui est comprise entre 9 et 12 ppm, par
rapport a 1’isomérie Z, dont le signal apparait dans I’intervalle 14 a 15 ppm. Ce qui est
conforme & la littérature [204]. Dans tous les spectres RMN-"H nous remarquons 1’absence du
signal du proton SH a 4 ppm ce qui confirme que, tous les ligands thiosemicarbazones sont
sous la forme thione [205].

Les spectres de RMN-*C ont également permis d’étayer d’avantage I’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 a la fonction thionyle (-C=S) et un autre signal dans
I’intervalle de 137,6 et 145,3 ppm pour la fonction imine (-C=N). Les données spectrales
RMN-'H et RMN-"*C des ligands sont en accord avec les structures des ligands proposées
[201, 202].
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Tableau VI11: Données RMN-"H et RMN-**C des déplacements chimiques dans les

ligands thiosemicarbazones.

2-(thiophen-2-
ylmethylene)hydrazine-1-
carbothioamide (L;H)

2-(1-(thiophen-2-
yl)ethylidene)hydrazine-1-
carbothioamide (L,H)

2-(phényl(pyridin-2-

yl)méthylene)hydrazine-1-
carbothioamide (L3H)

N° B 'H (3, ppm) B 'H (@, ppm) | °C (3, ppm) "H (3, ppm)
C (3, ppm) (8, ppm)
1 128,80 | 7,65 (d, 1H, cycle | 128,60 | 7,58 (s, 1H, cycle 39,76 3,34 (6H), 2.94 (6H)
thiophéne) thiophéne)
2 128,00 |7,10(d,2H,cycle | 127,70 |7,08(d, 2H,cycle | 151,35 /
thiophéne) thiophéne)
3 130,60 | 7,45(d, 1H,cycle | 12810 | 7,52(d,1H,cycle | 111,70 |6,67 (d, 2H, ph.)
thiophéne) thiophéne)
4 138,60 / 142,80 / 128,70 7,58 (d, 2H, ph.)
5 137,60 8,20 (s, 1H, H- 144,80 / 121,30 /
C=N)
6 177,50 / 14,70 | 2,30 (3H, s, CHs) 143,40 [7,93(, 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 a étudier les différentes transitions possibles qui
justifient la coloration prise par chaque ligand. Les spectres électroniques des ligands (Figures
27 et 95 de I’annexe 3) montrent deux bandes autour de 382 nm (26178 cm™) attribuées aux
transitions n—7n* du groupement azométhine (-C=N) présent dans les ligands 2-(thiophen-2-
ylmethylene)hydrazine-1-carbothioamide (L;H) et 2-(1-(thiophen-2-yl)ethylidene)hydrazine-
1-carbothioamide (L,H) [202]. L’épaulement autour de 410 nm (24390 cm™) dans la région
visible pourrait étre attribué a une bande de transfert de charge entre les fractions thiophene,
thione et le groupe imine [206]. Le spectre du ligand 2-(phényl(pyridin-2-
yl)méthylene)hydrazine-1-carbothioamide (LzH) présente deux bandes autour de 354 nm
(28248 cm™) et 400 nm (25000 cm™) et ont été attribuée 4 la transition n—n* du groupe
azométhine (-C=N) dans le ligand [178]. Dans le spectre UV-visible du ligand L3H, les
transitions et le transfert de charge interférent les uns avec les autres favorisant ainsi une
transition dans la région visible autour de 400 nm [199].

382 nm

|/

410 nm
v

Absorbance (u.a)
N

400 500 600 700
Longueur d’onde (nm)
Figure 27: Spectres UV-visibles des ligands L;H et L,H.

En résumé, ’ensemble des caractérisations effectuées sur les ligands thiosemicarbazones sont

en accord avec les données de la littérature et confirment les structures des ligands
thiosemicarbazones proposees.
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I11.1.2 Caractérisation des complexes de thiosémicarbazones de cuivre(ll) et
plomb(l1) synthétisés avec L;H et L,H

Les complexes de cuivre(ll) ([Cu(LiH)2]Cl, (1), [Cu(L:H)2]Cl..H,O (2)) et
plomb(11)([Pb(L1),] (3), [Cu(L2).].H20 (4)) synthétisés par réaction entre L;H ou L,H avec les
sels de Cu(ll) ou de plomb(Il) (CuCl,.2H,0 et Pb(CH3COO), 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’hydrogéne et d’azote sont en accord avec les valeurs théoriquement établies. De plus, le
rapprochement entre ces valeurs montre que, les rapports steechiométriques des synthéses sont
1:2 (métal-ligand) pour les complexes de Cu(ll) et Pb(Il). Le point de fusion des complexes
sont supérieurs a 300 °C (température limite du thermomeétre 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 a I’air, solubles
dans le DMSO mais insolubles dans 1’ecau distillée, le méthanol et 1’éthanol. Les valeurs de
conductance molaire des complexes de cuivre(Il) (185 et 183 Q*cm?mol™) enregistrées dans
le DMSO comme solvant indiquent la nature électrolytique des deux complexes ainsi que, la
présence d’anion a ’extéricure de la sphere de coordination [207, 208]. Par contre, les valeurs
des conductances molaires des complexes de plomb(ll) sont relativement faibles (11,1 et 23,0
Q'em? mol™), cela indique un caractére moléculaire (non électrolytique) des complexes
synthétisés ainsi que I’absence d’anion a I’extérieure de la sphere de coordination [209]. Les

données analytiques de ces complexes sont rassemblées dans le Tableau IX.
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Tableau 1X: Propriétés et données analytiques des ligands L;H et L,H et leurs complexes de Cuivre(ll) et Plomb(Il).

Ligand et Formules brutes Aspect Point de Rende  Conductanc Analyse micro-élémentaire
Complexes proposées fusion ment e molaire % Theo (% EXxp)
(°C) (%) (ohm™ cm?
mol ™) %C %H %N

L,H CsHNsS, Poudre (182+2) °C 69 — 38,69 4,33 22,56

jaune (38,90) (3,81) (22,68)

L,H C,;HgN,S, Cristaux (146+2) °C 95 — 41,97 5,03 20,58
jaune

Claire (40,82) (4,79) (20,17)

[Cu(L;H),]Cl, [Cu(CeH;N;S,),]Cl, Poudre >300 °C 71,3 185 28,54 2,79 16,64

jaune (28,77) (2,86) (16,84)

[Cu(L,H),].CI,H,O [Cu(C;HgN5S,),].Cl, H,O  Poudre >300°C 59 183 30,51 3,66 15,25

jaune (29,87) (3,29) (15,25)

[Pb(L1),] [Pb (CHeN3S;,)4] Poudre >300°C 55 11.1 25,03 2,10 14,60

vert pale (24,69) (1,80) (14,25)

[Pb(L,).]. H,O [Pb(C,;HgN3S,),].H,O Poudre >300°C 54 23,0 27,04 2,92 13,52

Jaune (27,28) (2,68) (13,32)
clair
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> Spectres infrarouge des complexes de thiosémicarbazones de cuivre(ll) et
plomb(l1) synthétisés avec L;H et L,H

Le mode de liaison des ligands dans chaque complexe de Cu(ll) et de Pb(ll) a été déterminé
en comparant les spectres infrarouge a transformee de Fourier (FTIR) des ligands avec celui
des complexes métalliques correspondants. Les spectres FTIR des ligands et leurs complexes
de Cu(ll) et de Pb(ll) correspondants sont présentés a Figure 28 et a la Figure 92 de I’annexe
3. Les spectres FTIR des ligands libres ont montré une bande dans la gamme 1582-1595 cm™
attribuée a v(C=N). Dans les spectres des complexes de Cu(Il), cette bande s’est déplacée vers
des fréquences plus élevées d’environ 6-16 cm™ (1602-1608 cm™). Par contre dans les
complexes de plomb(ll), cette bande se déplace vers de trés basses fréquences entre 20-38 cm’
! (1556-1562 cm™), suggérant ainsi la coordination de I’azote du groupe azométhine a 1’ion
métallique. De plus, cette coordination est soutenue par I’apparition des bandes de vibrations
métal-azote v(M-N) & environ 513-592 cm™. Dans les spectres FTIR des ligands, la bande
v(S-H) qui apparait habituellement autour de 2570 cm™ est absente alors que, les bandes de
vibrations v(C=S) apparaissant dans la gamme 830 et 835 cm™ se sont déplacées vers des
fréquences plus basses autour de 4-10 cm™ (820-831 cm™) dans les spectres des complexes de
Cu(Il). Ce déplacement est attribué aux modes de vibration d’étirement de la fonction thione
v(C=S) et confirme la coordination de 1’atome de soufre a 1’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™ et 3161 cm™ sont absentes dans les spectres FTIR des
complexes de Pb(Il) [209]. La présence d’une bande correspondant & la fréquence de
vibration v(C-S) dans les spectres FTIR des complexes de plomb(ll) autour de 859 cm™ et
882 cm™ suggeére la formation de la liaison métal-soufre [209]. Leur présence indique que, la
coordination s’est effectuée griace a I’atome de soufre du groupement thiol déprotoné dans les
complexes de Pb(I1). Par ailleurs, les bandes de vibrations apparaissant entre 3304-3248 cm™
dans le spectre des complexes de Pb(Il) et Cuivre(ll) synthétisés avec le ligand 2-(1-
(thiophen-2-yl)éthylidene)hydrazine-1-carbothioamide est attribuée a la molécule d’eau de

cristallisation [211].

Fort de tout ce qui précéde, on peut déduire des spectres infrarouges des ligands et de leurs
complexes de Cu(ll) correspondants que, les ligands ont complexé le métal sous une forme
bidentée avec 1’atome d’azote du groupe azométhine et 1’atome de soufre de la fonction
thione comme atomes donneurs. Par contre, dans les complexes de plomb(ll) les ligands ont

complexés sous forme deprotoné avec I’atome d’azote du groupement azométhine et 1’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.

o,
0.1 [Cu(L,H),]ICl,
-1 -1 -1
0,2 3422cm = 3155 cm 1608 ¢
NH, (Amine) N (hydrazide) C=N (Azométhine) -~ cm_l .
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~— 0!4
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Figure 28: Spectres infrarouges du ligand LiH et leurs complexes de [Cu(LiH).]JCl, et

[Pb(L1).] superposes.

Tableau X: Bandes d’absorption infrarouge des composés.

Composés V'NH2 Vean Vess Ves Vun  Vou Vumn
(H20)

CeH-N3S, 3410-3270 1582 835 - 1044 - -

C;HgN;S, 3410-3233 1594 830 - 1040 - -
[Cu(CgH;N;S,),]Cl, 3422-3235 1608 831 - 1034 - 555
[Cu(C;HgNsS;),].Cl, H,O 3415-3254 1602 820 - 1109 3248 513
[PB(CsHeN3S5),]Cl 3455-3338 1562 : 882 1076 - 592
[Pb(C;HgN5S,),].H,0O 3423-3306 1556 - 859 1034 3304 514

» Spectres UV-visibles des complexes de thiosémicarbazones de cuivre(ll)

synthétisés avec L,H et L,H

Les spectres UV-visible des complexes de cuivre(ll) et de plomb(ll) sont présentés aux

Figures 93 et 94 de I’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 I’environnement géométrique autour du centre

métallique. En général, en raison de la distorsion de Jahn-Teller, les complexes de Cu(ll) 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(L;H)]CI; et [Cu(L;H)]Cl,.H,0O autour de
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635 et 695 nm respectivement qui sont attribuées a la transition d-d. La bande d’absorption
autour de 378 nm dans le complexe de [Cu(L;H)]CI; et I’épaulement observé a 485 nm dans
le complexe de [Cu(L1H)]Cl,.H,O pourraient étre attribué a des transitions intra-ligand, au
transfert de charge ligand-métal (TCLM), probablement dues au transfert d’électron de
I’orbitale p remplie du soufre 1i¢ a I’orbitale d vacante du Cu(Il). Ce qui confirme la
coordination du ligand au métal via I’atome de soufre du groupe C=S. Les positions de ces
bandes sont similaires a celles observées pour les complexes plans carrés de cuivre (1) [211].
Par contre, les spectres UV-Visible des complexes de plomb(ll) montrent des bandes autour
de 388 nm (25773 cm™) et 379 nm (26385 cm™) respectivement qui peuvent étre attribuées au
transfert de charge métal-ligand (TCML). 1l a été rapporté qu’un métal est capable de former
des liaisons dn-pm avec les ligands. Comme le plomb(II) a des orbitales 5d vacantes, la liaison
ligand-métal peut se faire par I’acceptation d’une paire d’électrons provenant des atomes
donneurs tels que le soufre, 1’azote et 1’oxygéne dans les ligands. La présence d’une bande
dans les spectres électroniques des complexes de thiosemicarbazones de plomb(Il) soutient en
outre la liaison (S-M) du ligand & I’ion Pb** via I’atome de soufte. Les positions de ces bandes
sont similaires a 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(ll) et de

plomb(ll).
Composés Positions de bande Assignations Géométries
(en nmetcm™)
CeH/N3S; 382 nm (26178 cm ) n—om* -
C7HgN3S, 382 nm (26178 cm ™) n—m* -
[Cu(L,H),]Cl, 413 nm (24213 cm ) Transition d-d plan carré
[Cu(L,H),].CI, H,O 485 nm (20618 cm %) TCML plan carré
695 nm (14388 cm ™) Transition d-d
[Pb(L1),] 379 nm (26385 cm %) TCML Tétraédrique
[Pb(L,),].H,O 388 nm (25773 cm %) TCML Tétraédrique
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» Analyse Thermogravimeétrique des complexes de thiosémicarbazones de

cuivre(ll) et de plomb(Il) synthétisés avec L;H et L,H

L’analyse thermogravimétrique a été réalisée afin d’étudier le comportement thermique des
complexes. Les courbes ATG des complexes obtenues & une vitesse de chauffage 10 °C/min
sous un débit de gaz N, de 10 mL/min dans la plage allant de 30 a 600 °C, sont présentées a
la Figure 29 et 30. La courbe de décomposition thermique du complexe [Cu(L;H)2]Cl,
présente deux étapes de déecomposition. La premiére 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 a la disparition d’un fragment de la partie organique (L1H) (étapes
ii dans la Figure 29). La deuxieme étape implique une perte de masse de 31,3 % (calculée
théoriquement : 30,8 %) dans une plage de température de 276 a 525 °C, attribuée a 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 théoriqguement : 32,4 %). La courbe de décomposition thermique du
complexe [Cu(L,H),]Cl,.H,O montre par contre, trois étapes de décomposition. La premiére
étape entre 50 °C et 144 °C correspond a la perte de la molécule d’eau de cristallisation
(trouvée expérimentalement : 3,3 % ; calculée théoriquement : 3,2 %) (Etape i dans la Figure
29). La deuxieme étape de décomposition entre 178 °C et 284 °C correspond a la disparition
d’un fragment de la partic organique (L,H) et de deux ions chlorures (trouvée
expérimentalement: 41,6 % ; calculée théoriquement: 42,5 %) (Etape iii dans la Figure 29),
tandis que la troisieme étape de décomposition, qui se produit entre 305 °C et 530 °C (trouvée
expérimentalement: 21,03 % ; calculée théoriqguement: 20,2 %), correspond a la perte d’une
autre partie organigue 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(L).] (Figure 30) montre deux étapes
de décomposition. La premiére étape observée entre 190 °C et 390 °C avec une perte de
masse de 31,9 % (calculée théoriqguement : 32,1 %) correspond a la disparition de la partie
organique du ligand (L;) dans le complexe, tandis que la seconde étape se produit entre 390
°C et 540 °C (Trouvée expérimentalement: 16,4 % ; calculée théoriqguement: 14,1 %)
correspond a la perte d’une autre partie organique du ligand dans le complexe. Le résidu final
de 51,7 % (calculée théoriqguement : 53,8 %) correspond a un mélange de PbS et de carbone
[213]. La courbe ATG du complexe [Pb(L;)2].H.O (Figure 30) montrent trois étapes de
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décomposition. La premiére étape entre 90 °C et 120 °C correspond a la perte de la molécule
d’eau de cristallisation (trouvée expérimentalement : 2,9 % ; calculée théoriquement : 2,9 %).
La deuxiéme étape entre 210 °C et 380 °C correspondant a la perte d’un fragment de la partie
organique du ligand (L) dans le complexe (trouvee expérimentalement : 32,1 % ; calculée
théoriquement : 31,4 %), tandis que la troisieme étape de décomposition entre 390 °C et 540
°C (trouvée expérimentalement : 16,5 % ; calculée théoriquement : 15,8%) est attribuée a la
perte d’un autre fragment de la partie du ligand (L;) dans le complexe. Le résidu final
(Trouvée experimentalement : 49,9 % ; calculée théoriquement : 48,5 %) correspond a un
mélange de PbS et de carbone [213]. Ces résultats montrent que, les complexes de
thiosemicarbazones de cuivre(ll) et plomb(Il) peuvent étre également utilisés comme des bons

précurseurs a source unique pour la preparation des nanomatériaux de CuySy et de PbS.
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Figure 29: Courbe d’analyse thermogravimétrique des complexes de [Cu(LiH)2]Cl, et
[CU(LZH)Z]CIZ.HZO.
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Figure 30: Courbes d’analyse thermogravimétrique des complexes de [Pb(L;);] et
[Pb(L,)2].-H20.

En résumé, les complexes métalliques de Cu(ll) et Pb(ll) synthétisés ont été obtenus sous
forme de poudre, et non de monocristaux ; par conséquent, la structure exacte des complexes
métalliques obtenus ne peut étre entierement caractérisée par des études aux rayons X.
Néanmoins, plusieurs analyses telles que : 1’analyse micro-élémentaire, la spectroscopie FTIR
et UV-Visible, la conductivité¢ molaire ainsi que I’analyse thermographique ont été réalisées
afin d’élucider leurs structures. Les données de 1’analyse micro-€lémentaire montrent une
bonne harmonie entre les valeurs trouvées et calculées correspondant au rapport
steechiométrique 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(Il) dans lequel I’ion cuivre(Il) est 1i¢ a I’atome
d’azote du groupement imine (-C=N) et a I’atome de soufre du groupement thione (-C=S). Par
contre, dans les complexes de plomb(Il) les atomes liés a ’ion métallique (Pb?") sont I’atome
de soufre de la fonction thiol déprotonnée pour assurer 1’électroneutralité et 1’atome d’azote
de la fonction imine (-C=N). Par ailleurs, I’analyse UV-visible a confirmé la géométrie plan
carrée des complexes de Cu(ll) et tétraédrique pour les complexes de plomb(Il). Les valeurs
des conductances molaires ont mis en évidence la nature électrolytique des complexes de

cuivre(ll) et non électrolytique des complexes de plomb(ll). Au regard de ces différentes
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analyses et des données de la littérature, les structures des complexes de thiosémicarbazones

de cuivre(ll) et de plomb(ll) de la Figure 31 ont été proposées.

H,N S----= N H,N .
=N P> 2 S NS
\\/"/C"/! NH oo | T e i ONH cpmso
: i/ i

) NH,
¢ Hu ___ \CH3
LN _ S
Complexe [Cu(L,H),]|Cl, Complexe [Cu(L,H),]Cl,.H,O
B Y, | s\
HZNYS\ H\(": — HZNYS\Hsc\q —
hLN/Pb/N\N N|\N/Pb/N\N H,0
é\ \S/|k ¢ \S/|k
D NH, " “cu, NH,
L NS JL NS
Complexe [Pb(Lq),] Complexe [Pb(L,),].H,O

Figure 31: Structures proposées des complexes de thiosémicarbazones de [Cu(LiH).]Cl,,
[Cu(L2H)2]Cl2.H,0, [Pb(L1),] et [Pb(L1).].H,O respectivement.

111.1.3 Synthése et caractérisation des complexes de Cu(ll), Zn(ll) et Cd(ll) avec
le ligand 2-(phényl(pyridin-2-yl)méthyléne)hydrazine-1-carbothioamide (Ls;H)

Les complexes de Cu(ll), Zn(ll) et Cd(Il) préparés avec des rendements compris entre 54 et
65 % sont stables a température ambiante, non hygroscopiques et insolubles dans la plupart
des solvants organiques, mais complétement 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 1’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(ll) et de Zn(Il) dans un rapport métal :

ligand de 1:1, tandis que le complexe de cadmium(ll) a été formé dans un rapport molaire 1:2.
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Les faibles valeurs de conductivité molaire des complexes de Cu(ll), Zn(ll) et Cd(Il) 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(ll), Zn(I1) et Cd(ll).

Ligand et Formules brutes proposées Aspect Point de Rende Conductance Analyse micro-élémentaire
Complexes fusion ment molaire % Theo (% Exp)
(°C) (%)  (ohm™ cm? mol™)
%C %H %N
L;H CioH14N4S Cristaux (187 £2)°C 80 — 54,68 6,48 25,48
jaune (54,03) (6,36) (25,20)
[Cu(LsH)CI,] [Cu(C1H14N4S)CI] Poudre >300 °C 60 23,0 33,67 3,96 15,70
Jaune
claire (33,57) (4,15) (15,88)
[Zn(LsH)CIy] [ZN(C1oH14N4S)Cly] Cristaux >300 °C 65 15,1 33,50 3,94 15,62
jaune (33,85) (4,21) (15,98)
[Cd(L3sH).Cl,] [Cd(C1oH14N4S),Cl5] Cristaux >300 °C 54 26,0 37,23 4,11 18,28
jaune (38,28) (4,19) (17,54)
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» Spectres infrarouge des complexes de [Cu(L3;H)Cly], [Zn(LsH)CI,] et
[Cd(L3H),Cl;]

Le spectre infrarouge du ligand comparé a celui des complexes métalliques est représenté a la
Figure 32. La forte bande & 1586 cm™ attribuée au groupe azométhine v(C=N) dans le ligand
libre a été déplacée & 1580-1593 cm™ dans les spectres des complexes de Cu(ll) et de Zn(ll) et
indique la coordination du ligand par I’atome d’azote du groupe imine [201, 203]. La bande a
1171 cm™ attribuée au groupe v(N-N) dans le ligand, s’est déplacée a 1157-1178 cm™ dans les
spectres des complexes de cuivre(Il) et de zinc(Il), indiquant ainsi la coordination de 1’atome
d’azote du groupe azide du ligand avec I’ion métallique. Ceci est confirmé par 1’apparition de
deux nouvelles bandes & 586-592 cm™, attribuées & la fréquence de vibration de la liaison (M-
N). De méme, la bande & 803 cm™ dans le spectre du ligand attribuable & la fréquence de
vibration de la fonction thione v(C=S) dans le ligand s’est déplacée & 798-817 cm™ dans les
spectres des complexes. Ainsi, cela indique 'implication de I’atome de soufre du ligand
thiosemicarbazone dans la coordination avec 1’ion métallique [201-203, 208]. Le Tableau VIII

suivant récapitule toutes les bandes significatives observées sur les spectres des ligands et des

complexes.
2,
-1
20 3357 cm 3164 cm -
1 NH,, (Amine)NH (hydrazide) 1578 cm- 1
— C=N (Azométhine) 817 cm
@© C=S (Thione)
>S5
N
(]
g 13 3419 ¢ -1 3134cm 4
s NH, (Amine) NH (hydrazide) 1580 cm- 810 cm 592 ¢cm
= C=N (Azométhine) C=S (Thione) (M-N)
=
0
< 1,0
— -1
(o 3413 cm 1
NH2 (Amine) 3126 ¢m
NH (h i -
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Figure 32: Spectres infrarouges du ligand LsH et leurs complexes de [Cu(LszH)CI,] et
[Zn(L3H)CI,] superposes.
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Tableau VI11: Bandes d’absorption infrarouge des composés (cm™).

Composés ViH2 Vean Vess VNN VN Vv

CioH14N4S 3413-3378 1586 804 1171 3126 -
[Cu(C1oH14N4S)C] 3419-3241 1580 810 1178 3134 592
[Zn(C1oH14N4S)Cl] 3357-3221 1578 817 1157 3164 586
[Cd(C1H14N,S),Cl,] 3418-3288 1586 798 1185 3166 -

» Spectres UV-visibles des complexes de [Cu(LsH)Cl,], [Zn(LsH)CI,] et

[Cd(LsH).Cl]

Les spectres UV-visible (Figure 95 de 1’annexe 3) des complexes de Zn(ll) et Cd(ll) en

comparaison avec celui du ligand montrent des bandes autour de 392 nm (25510 cm™) et 394

nm (25381 cm™) respectivement qui peuvent étre attribuées au transfert de charge ligand-métal

(TCML), en raison du fait qu’aucune transition d-d n’est attendue pour les complexes d'° de

Zn(11) et Cd(I1) [195]. En revanche, le complexe de Cu(ll) montre une bande autour de 423 nm

(23640 cm™) dans le visible. Cette bande peut étre attribuée aux transitions d-d dans le

complexe de Cu(ll) et de géométrie plan carrée autour du Cu(ll) [202]. Les principales bandes

d’absorption sont résumées dans le Tableau XIV.

Tableau XIV: Assignations des spectres electroniques des complexes de [Cu(LsH)CI],

[Zn(LgH)C|2] et [Cd(LgH)zC'z]

Composés Positions de bande Assignements Géomeétries
(ennmetcm™)
CioHwuN,S 354 nm (28248 cm™) n —m* -
[Cu(C1HwuN,S)CL] 423 nm (23640 cm™) Transitions d-d Plan carrée

[Zn(C1oH14N4S)CI]
[Cd(C1oH14N,S),Cl]

392 nm (25510 cm™)
394 nm (25381 cm™)

TCML
TCML

Tétraédrique

Tétraédrique
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» Analyse Thermogravimétrique des complexes de [Cu(LsH)CI,],
[Zn(L3H)C|2] et [Cd(LgH)gClz]

Les courbes ATG des complexes de [Cu(LsH)CI], [Zn(L3sH)CI;] et de [Cd(L3H).Cl,] obtenus

a une vitesse de chauffage de 10 °C/min sous un débit de gaz N, de 10 mL/min entre 30 et 1000
°C sous atmosphére d’azote sont présentés dans la Figure 33. La courbe de décomposition
thermique du complexe de cuivre (I11) montre une étape de décomposition (Figure 33(1)) qui se
produit dans la plage de température de 211-800 °C correspondant a la perte de deux ions
chlorures et a 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(ll) a également montré une étape de
décomposition (Figure 33(2)) dans la plage de température de 185 °C et 850 °C correspond a la
perte de deux ions chlorures et d’une molécule de ligand L3H (trouvée expérimentalement: 58,
86 % ; calculée théoriqguement: 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(C19H14N4S).Cl;] présente étape de décomposition (Figure 33(3))
entre 203 et 975 °C correspond a la perte de deux ions Chlorures, d’une molécule de ligand
LsH 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 étre utilisés comme des bons précurseurs a

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(LsH)CI;], (2)
[Zn(LsH)CI,] et (3) [Cd(L3H).Cl].

» Structure cristalline du complexe de [Cd(C1gH14N4S),Cl;]

Les données cristallographiques pour le complexe [Cd(C10H14N4S).Cl,] 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 a la
Figure 34. Les résultats montrent que, le cation Cd** est lié de fagon tétraédrique & deux atomes
de chlores et a I’atome de soufre de la fonction thione de deux ligands indépendants de 2-
(phényl(pyridin-2-yl)méthylene)hydrazine-1-carbothioamide, car certains angles de liaison
autour du Cadmium (CIl1-Cd01-S005 et CI00-Cd01-S004) sont compris entre 108,08° et
109,83° [215]. Le complexe [Cd(C1oH14N4S),Cl,] cristallise dans le systeme cristallin
monoclinique avec le groupe espace P2;/c(14) et un nombre de motifs par maille Z= 4. Les
distances des liaisons Cd-S de 2,5451(7) A et 2.5187(8) A de la fonction thione du ligand 2-
(phényl(pyridin-2-yl)méthylene)hydrazine-1-carbothioamide ont été observées et sont
Iégerement plus courtes que les valeurs trouvées dans les complexes de cadmium (1) rapportés
dans la littérature avec des distances Cd-S entre 2,596(3) A et 2,601(3) A) [216]. Cette
différence observée pourrait étre attribuée a 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),Cl5].
Données cristallines [Cd(C1oH14N4S),Cl5]
Formule chimique CoH30CdCI;NgS,
Masse molaire (g mol/L) 627,93
Systéme cristallin, groupe spatial  Monoclinique
Température (K) P2,/c

Parametre des cellules

Ratio de cellules

V (A%
z

Type de radiation

Calcule de la densité

Taille du cristal (mm)
Collecte des données

Plage d’indices

1l

Réflexion recueillie

Nombre de mesures,
indépendantes et observés

[I > 2r(1)] réflexions
Données/contraintes/parametres
Bon ajustement sur F2
Indices R (toutes les données)
Plus grand pic diff./trou /eA™

a=11,4321(10) A b=16,9932(14) A
c=14,3072(12) A p=96,770(2) °
a/b=0,6727 b/c=1,1877 c/a=1,2515
2760,05(40) A3

4

MoKa(A= 0,71073 A)

1,51102 g/em®

0,10 x 0,06 x 0,04

1,794-33,853

-17<h<17, -26<k<26,-22<[<22
1,160 mm™

7296

3378 [Rint = 0,0551 ; Rsigma =
0,0235]

R1=0,0328 ; WR2 = 0,0762
3378/0/302

1,092

R1=0,0457 ; wR2 = 0,0842

0,97 /-0,37

Tableau XVI: Longueur de liaison selectionnée (A°) et angles de liaison (°) du
complexe de [Cd(C19H14N4S),Cl5].

Distances de Angles de  Distances de Angles de Distances de liaison | Angles de
liaison (A°) liaison (°)  liaison (A") liaison (°) (A°) liaison (°)
Cdo1-Cloo 2,4692(7) Cl00-Cd01-S004 109.04(2) Cl1-Cd01-S004 112.46(3)
Cdo1-Ci1 2.4401(7) Cl00-Cd01-S005 119.13(3) Cl1-Cd01-S005 108.15(3)
Cd01-S004 2,5451(7)  CI1-Cd01-Cloo 107.13(3) CO00D-S004-Cd01 108.62(9)
Cd01-S005 2,5187(8) S005-Cd01-S004 100.99(3) CO0M-S005-Cd01 109.05(10)
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Figure 34: Vue en perspective et numérotation des atomes pour complexe de
[Cd(C10H14N4S),Cl3].

La Figure 35 met en évidence la liaison hydrogene intramoléculaire (représentée par des points
rouges) dans la molécule entre 1’azote (N) de I’imine et I’hydrogéne (H) de 1’amine par
exemple le NOO6....HOOA...NOO8 et NOO7.....HOOC...NO09 formant un triangle, comme
indigué sur la figure 48. Les distances de liaison entre N006 et HOOA, HOOA et N008, NOO7 et
HOOC, HOOC et N0O09 sont respectivement de 2,240 A, 2,395 A, 2,419 A et 2,289 A. La
configuration de ce complexe est stabilisée par la présence de ces liaisons hydrogénes. Dans la
structure cristalline les molécules s’empilent grace aux liaisons par pont hydrogéne
intermoléculaires entre deux molécules de deux chaines qui sont paralléles entre elles (Figure
36). Leur stabilité est assurée grace a une série de deux liaisons par pont hydrogéne impliquant
les ions chlorures et un atome d’hydrogéne d’une molécule de ligand thiosemicarbazone. Ces
liaisons sont représentées sur la Figure 36. Les atomes d’azote (N) de I’imine sont tous
accepteurs pour la liaison hydrogéne 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.
» X
‘%"‘-\2 289 \/L\

(g g B B
Sean a
o

Figure 35: Vue du complexe de C,0H23CdCI;NgS,, mettant en évidence les liaisons hydrogénes

intramoléculaires (représentée par des points rouges). La distance est exprimée en A.
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Figure 36: Vue du complexe de C,oH23CdCI;NgS,, mettant en évidence les liaisons hydrogénes

intermoléculaires (représentée par des points rouges) le long de I’axe a.

Figure 37: Vue de I’empilement macromoléculaire du complexe de CyoH25CdCI,NgS; vue le
long de I’axe a, b et c.

En accord avec I’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)méthyléne)hydrazine-1-
carbothioamide s’est li¢ a 1’ion métallique par I’intermédiaire de I’atome de soufre de la
fonction thione (-C=S) et I’atome d’azote de la fonction imine (-C=N) dans les complexes de
Cu(Il) et Zn(I1). Par contre, dans le complexe de Cd(ll) en plus des atomes de chlores 1ié¢ a 1’ion
métallique, seul I’atome de soufre de la fonction thione (-C=S) du ligand 2-(phényl(pyridin-2-

yl)méthylene)hydrazine-1-carbothioamide s’est coordonné a 1’ion métallique. La spectroscopie
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UV-visible quant a elle indique un environnement tétraédrique autour des complexes de
[Cd(C10H14N4S)2Cl;] et [Zn(C1oH14N4S),Cl;] mais un environnement plan carré autour de I’ion
Cu?*. Les faibles valeurs de conductances molaires des complexes ont mis en évidence la
nature moléculaire des complexes. La structure du complexe de [Cd(CioH14N4S).Cl,] a
également été confirmée par la diffraction des rayons X sur monocristal. A partir des diverses
données discutées et de la littérature, les structures présentées a la Figure 38 ont été proposées
et sont différentes de celles déja rapportées par Harness et al, sur la synthése des complexes de
Cu(ll), Zn(I1) et Cd(1l) en utilisant le ligand p-diméthylaminobenzaldéhyde thiosemicarbazone
[202].

/
H NH, H NH,
_N/N_\< —N/N4\<
/Cu /Z\
Cl \CI Cl"” ¢

Figure 38: Structures proposées des complexes de [Cu(LsH)CI;] et [Zn(L3sH)CI,].

I11.2. Caractérisation des nanoparticules de cuivre sulfure

L’objectif de ce travail est d’étudier 1’effet de la nature de 1’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
parametres 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.

111.2.1 Caractérisation Structurale des NPs de CuySs obtenues a 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 a 1’aide des complexes de
[Cu(LiH)2]Cl, et [Cu(L2H)2]Cl2.H,0 dans I’OLA (Cig), ’'HDA (Cy6) et DDA (Ci12) comme

agent stabilisant a 190 °C et 230 °C sont présentés aux Figures 39 et 40. Lorsque le complexe

Page 97



de [Cu(L1H),]Cl; est utilis¢é comme précurseur dans ’OLA, le HDA et le DDA a 190 °C, les
diffractogrammes de rayons x sur poudre (Figure 39 (a-c)) montrent des plans de diffractions (0
015),(107),(1010), (01 20)et(1115).Ces plans de diffractions sont indexes a la phase
digénite rhomboédrique pure CugSs 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 a la phase roxbyite Cu;S4, (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 1’agent stabilisant. L effet de la nature de
I’agent stabilisant et du type de précurseur a été étudié sur la phase cristalline des NPs de
CugSs. Dans ce cas, le complexe de [Cu(LiH);]Cl, est remplacé par le complexe de
[Cu(L,H)2]Cl,.H,O dans les mémes conditions de réaction. Les résultats montrent que, la phase
digénite rhomboédrique CuySs 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 CugSs (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(ll) comme précurseur a source unique
[162]. Les données de diffraction des rayons X sur poudre (p-XRD) des nanoparticules
obtenues montrent que, la variation des parameétres de réaction (1’agent stabilisant et le type de

précurseur) n’a aucune influence sur les phases des nanoparticules de cuivre sulfure obtenues.

Apres avoir compris I’effet des différents parametres de réaction sur la phase cristalline des
nanoparticules de cuivre sulfure synthétisées a 190 °C, le travail s’est étendu en variant la
température de réaction. La température est 1’un des principaux facteurs qui contribuent de
maniére significative dans le controle 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 a 230 °C en utilisant les complexes de
[Cu(L;H)2]Cl; et [Cu(L,H).]Cl,.H,O comme précurseurs ainsi que tous les agents stabilisants
(Figure 40). La phase rhomboédrique (CugSs, digénite) a également été obtenue avec les plans
de diffraction (0 0 15), (10 7), (10 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 CugSs. Cependant, on a également remarqué que 1’intensité des pics

Page 98



diminue avec I’augmentation de la température de réaction, comme I’indique la Figure 40. Ce

changement observé est conforme avec le changement de leurs morphologies.
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Figure 39: Diffractogammes des NPs de CugSs préparées dans (a) OLA, (b) HDA, (c) DDA a
190 °C en utilisant (l) [CU(LlH)z]C|2 et [CU(LzH)z]Clz.Hzo.
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Figure 40: Diffractogrammes des NPs de CuySs préparées dans (a) OLA, (b) HDA et (c) DDA
en utilisant (1) [Cu(L1H)2]ClI; et (1) [Cu(L,H).]Cl,.H,0.

111.2.2 Composition élémentaire des Nanoparticules Cu,S, obtenues a 190 °C et 230
°C par la SXDE

Des analyses SXDE ont été realisées pour confirmer la composition élémentaire des NPs de

CugSs synthétisées a 190 °C, 230 °C et les résultats sont présentés aux Figures 41, 42, Tableau

XVII et les Figures 96, 97 de I’annexe 4. Les spectres SXDE montre la présence des éléments
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Cu et S, ainsi que d’autres €léments constitutifs tels que : C et O, lorsque les complexes de
[Cu(L1H)2]Cl; et [Cu(L2H),]Cl2.H,O ont été utilisés comme précurseurs a 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 steechiométrie 1égérement riche en
cuivre dans les NPs d’OLA@CuySs et HDA@CusSs utilisant le complexe de [Cu(L1H),]Cl,
comme précurseur. Le pourcentage élevé de Cu pourrait étre attribué¢ a 1’absorption excessive
d’ion cuivre & la surface des NPs. Des résultats similaires ont été obtenus récemment par
Murendeni et al [162]. Les spectres SXDE des NPs de DDA@CugSs a 190 °C ont confirmé le
rapport molaire Cu/S de 1,83:1, ce qui correspond au rapport steechiométrique de la phase
digénite. Ces résultats montrent que, la nature de I’agent stabilisant & un effet sur la

composition élémentaire des nanoparticules de cuivre sulfure.

Une tendance similaire est observée pour les NPs d’OLA@CugSs lorsque le complexe de
[Cu(L2H)2]Cl,.H,0 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
steechiométriques dans les structures des échantillons des NPs de HDA@CugSs et
DDA@CugSs. La présence de I’oxygene dans les spectres SXDE des NPs de CugSs préparées
dans HDA et DDA a 190 °C pourrait étre due a I’absorption de 1’oxygeéne de 1’air pendant la
préparation des échantillons pour I’analyse. La légere différence observée dans la composition
élémentaire des nanoparticules lorsque le complexes de [Cu(L;H)2]Cl, a été remplacé par le
complexe de [Cu(L.H).]Cl..H,O pourrait étre le résultat de la différence de composition

chimique de chaque précurseur utilise.

L’effet de la température de réaction (C’est-a-dire en augmentant la température de 190 °C a
230 °C) sur la composition élémentaire des NPs de cuivre sulfure synthétisées en utilisant les
complexes de [Cu(L1H),]Cl; et [Cu(L.H),]Cl,.H,0 a été également étudiée. Les résultats sont
similaires a ceux obtenus a 190 °C (Figure 42, Tableau XVII). Une tendance générale est
observée lorsqu’on diminu la chaine carbonée de 1’agent stabilisant de I’amine primaire (OLA-
DDA), C15-C12, en conservant ou en faisant varier la nature du précurseur ; Ce qui entraine une
modification de la composition (rapport Cu/S) dans les NPs de cuivre sulfure. De plus, les
résultats révélent que le rapport steechiométrique en Cu/S dans les NPs de cuivre sulfure

synthétisées a 190 °C sont légerement différents des celles obtenues a 230 °C, ce qui suggérent
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que la variation de la température de réaction a une influence sur la composition élémentaire
des NPs de cuivre sulfure.
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Figure 41: Spectres SXDE des NPs de CugSs préparées dans (a) OLA, (b) HDA et (c) DDA a
190 °C en utilisant [Cu(L1H),]Cl, comme précurseur.
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Figure 42: Spectres SXDE des NPs de CugSs préparées dans (a) OLA, (b) HDA et (c) DDA a
230 °C en utilisant [Cu(L1H),]Cl, comme précurseur.
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Complexe de [Cu(L,H),]Cl, et [Cu(L,H),]Cl,.H,O comme précurseurs a 190 °C

Tableau XVII: Analyse SXDE des NPs d’OLA@CuySs, HDA@CuySs et DDA@CuySs obtenues a 190 °C et 230 °C en utilisant
[CU(LlH)z]CIZ et [CU(LzH)z]CLszo

OLA;@CuqgSs HDA;@CugSs DDA;@CuqgSs OLA,@CugSs HDA,@CugSs DDA,@CugSs
Eléments % en | Eléments % en | Eléments % en | Eléments % en | Eléments % en | Eléments % en
masse masse masse masse masse 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 @] 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(L;H),]Cl, et [Cu(L,H),]Cl,.H,0 comme précurseurs a 230 °C
OLA;@CugSs HDA,@CugSs DDA;@CugSs OLA,@CuqgSs HDA,@CugSs DDA, @CugSs
Eléments | % en | Eléments | % en | Eléments | % en | Eléments | % en|Eléments |%  en|Eléments |% en
masse masse masse masse masse 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 @) 7,11 o 13,90
C 59,86 C / C / C / C / C /
Cu/s 1,87:1 Cu/s 181:1 Cu/s 187:1 Cu/s 184:1 Cu/s 1,80:1 Cu/s 191:1
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111.2.3 Caractérisation de la morphologie des Nanoparticules CusSs obtenues a
190°C et 230 °C par la MET

La fabrication des nanoparticules de forme contrdlée 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 réle important dans la détermination

des propriétés qui conviennent a des applications spécifiques. Des facteurs tels que le type de

précurseur, la température de réaction ainsi que la nature de ’agent stabilisant sont des

parametres critiques qui influencent la taille et la morphologie des nanoparticules [98, 99].

La microscopie électronique a transmission a été utilisée pour déterminer la forme et la
distribution de taille des nanoparticules de CugSs obtenues a 190 °C, 230 °C, et les résultats
sont donnés aux Figures 43 et 44. L’oléylamine (OLA) a un double rdle : elle est un solvant
de coordination efficace, et elle est également connue pour aider a la décomposition du
précurseur. Lorsque complexe de [Cu(LiH),]Cl, a été utilisé comme précurseur dans OLA
(C1s) & 190 °C, on observe la formation des particules agglomérées avec des tailles comprises
de 49 a 80 nm (Figure 43a). Des grosses particules résultant de 1’agrégation entre les
particules sont également formées. Afin d’étudier ’effet de 1’agent stabilisant, nous avons
remplacé OLA par HDA puis par DDA. Ainsi, lorsque OLA a été changé par HDA (Cy) a la
méme température de 190 °C, on observe un mélange de NPs de cuivre sulfure de forme
rectangulaire et cubique avec des tailles autour de 46 a 134 nm (Figure 43b). Tandis que, des
particules de forme rectangulaires avec des tailles entre 53 a 154 nm ont été formees (Figure
43c) en utilisant la DDA comme agent stabilisant. Ces résultats révélent que, la diminution de
longueur de la chaine carbonée de 1’agent stabilisant (C15-C12) a un effet sur la morphologie et
la taille des nanoparticules en raison de la dynamique d’attachement et de détachement de
I’agent stabilisant. Le mode d’interaction de I’agent stabilisant est un facteur crucial qui tend
a favoriser la croissance des particules le long d’un plan particulier, les orientant davantage

vers une forme particuliere [142].

Le type de précurseur est également un parametre clé qui affecte la taille, la forme et les
propriétés des nanoparticules. Afin d’explorer I’influence du type de précurseur sur la taille et
la forme des NPs, le complexe de [Cu(LiH);]JCl, a été remplaceé par le complexe de
[Cu(L2H)2]Cl,.H,O qui contient en plus dans sa structure deux groupes methyles et une
molécule d’eau dans des conditions de réaction similaires. Lorsque ’OLA a été utilisé, on a
observé des particules agglomérées avec des tailles estimées de 32 a 75 nm (Figure 43d). Par
contre, lorsque HDA a été utilise comme agent stabilisant, un mélange de particules semi-

sphériques et rectangulaires avec des tailles comprises entre 43 a 125 nm (Figure 43e) est
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formé. En diminuant de plus la longueur de la chaine carbonée de I’agent stabilisant, c’est-a-
dire en utilisant DDA comme agent stabilisant, on observe des particules de forme cubique
irréguliére dont la taille varie de 23 a 125 nm (Figure 43f). Les morphologies de cuivre
sulfure obtenues dans ce travail sont similaires a celles precédemment rapportées dans la
littérature [162]. La forme et la taille des NPs de CugSs ont légerement varié lorsque nous
avons utilisé le complexe de [Cu(L2H)2]Cl2.H,0O et la variation était plus visible lorsque nous
avons utilise HDA et DDA (Figure 43(e, f). Cette légere différence observée dans la
morphologie et la taille pourrait étre due a 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 I’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 a 230 °C dans les mémes conditions de
réaction (Figure 44). Lorsque, le complexe de [Cu(L;1H)2]Cl, a été utilisé comme précurseur
dans OLA a 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,
I’utilisation de ’HDA a entrainé la formation de particules de forme cubique et rectangulaire
avec des tailles estimées a 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 a I’influence de la longueur des chaines alkyles des agents stabilisants,

qui semblent contréler 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(L,H);]Cl,.H,O 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 & 115 nm se sont formées (Figure 44e). Dans
les mémes 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
CugSs. Ce qui pourrait étre due a I’influence du type de précurseur et a la nature de 1’agent
stabilisant. Les clichés de diffraction des électrons de la zone sélectionnée des NPs de CugSs

obtenues en utilisant les complexes de [Cu(LiH).]Cl, et de [Cu(L.H);]Cl,.H,O comme
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précurseurs a 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 CugSs préparées dans (a, d) OLA, (b, €) HDA, et (c, f)
DDA a 190 °C en utilisant les complexes de [Cu(L1H)2]Cl; et de [Cu(L,H),]Cl,.H,O; motifs
de diffraction des NPs préparées dans (g) OLA, (h) HDA et (i) DDA a 190 °C.

Une augmentation de la température de réaction de 190 °C a 230 °C a entrainé 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 a la température de 230 °C a été améliorée par
rapport a celles des nanoparticules obtenues a 190 °C (Figures 43 et 44). Par ailleurs, nous
avons également observé que la taille des nanoparticules de CugSs obtenues a 230 °C était
plus grosse comparée a celle des nanoparticules de CugSs obtenues a 190 °C (Figure 43 et 44).
La variation de la température de réaction n’a pas beaucoup affecté la forme des
nanoparticules de CugSs 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 I’augmentation de la température. Un taux plus élevé de
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décomposition du précurseur fournit une concentration plus élevée de monomere.
L’augmentation de la concentration en monomere entraine une meilleure nucléation et
croissance des nanoparticules. Les températures élevées favorisent une plus grande taille des

nanoparticules.
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Figure 44: Images MET des NPs de CugSs prépérées dans (a, d) OLA, (b, €) HAD et (c, f)
DDA a 190 °C en utilisant les complexes de [Cu(L;H)2]Cl; et de [Cu(L,H),]Cl,.H,O; motifs
de diffractions des NPs préparées dans (g) OLA, (h) HDA et (i) DDA a 230 °C.

I11.2.4 Caractérisation de la morphologie de surface des Nanoparticules CugSs
obtenues a 190 °C et 230 °C par la MEB
La morphologie de la surface a un effet important sur I’activit¢ photocatalytique des
nanocatalyseurs, et les morphologies poreuses améliorent généralement 1’efficacité de la
dégradation des colorants. Les analyses MEB ont éte effectuées pour étudier la morphologie
de surface des NPs de CugSs en utilisant les complexes de [Cu(L;H).]CIl, et
[Cu(L;H).]Cl,.H,O comme précurseurs a 190 °C, 230 °C, et les résultats sont présentés aux
Figures 45 et 46. L’effet de la nature de 1’agent stabilisant sur la morphologie de surface a été
étudié. Lorsque, le complexe de [Cu(L;H)2]Cl, a été thermolyse a 190 °C en utilisant ’OLA
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comme agent stabilisant, des particules de CugSs agglomeérées et granulaires sont formées
(Figure 45(a-c)). Dans le cas ou 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 I’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(L,H)2]Cl,.H.,O a été utilise 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 CugSs obtenues. Cette modification de la nature de
surface pourrait étre bénéfique pour les propriétés photocatalytiques des nanoparticules de
CuxSy car il a été démontré qu’une surface poreuse augmente 1’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 irrégulierement sphériques se sont formées dans OLA (Figure
46a). Tandis que, les particules en forme de roche sont observeées utilisant le HDA et la DDA
(Figure 46(b, c)) lorsque le complexe de [Cu(L,H)2]Cl; a été utilisé comme précurseur a 230
°C. Une tendance similaire (C’est-a-dire des particules en forme de roche) est observée
lorsque le complexe de [Cu(L,H),]Cl,.H,0 a été thermolysé dans OLA, HDA et DDA (Figure
46(e, f). Ces résultats montrent que, la variation de la température de réaction a 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 CugSs préparées dans (a, d) OLA, (b, €) HDA et (c, f)
DDA a 190 °C en utilisant [Cu(L1H)2]ClI; et [Cu(L2H),]Cl,.H,0.

Figure 46: Images MEB des NPs de CugSs préparées (a, d) OLA, (b, e) HDA et (c, f) DDA a
230 °C en utilisant [Cu(L1H),]ClI; et [Cu(L,H),]Cl..H,O comme précurseurs.
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111.2.5 Propriétés optiques des NPs de CueSs obtenues a 190 °C et 230 °C

Les spectres d’absorption UV-visible et leurs traces de Tauc correspondants pour les NPs de
cuivre sulfure synthétisées dans OLA, HDA et DDA en utilisant les complexes de
[Cu(L1H)2]Cl; et de [Cu(L2H),]Cl,.H,0 a 190 °C et 230 °C sont présentés aux Figures 47, 48
et aux Figures 98, 99 de I’annexe 4 respectivement. Tous les échantillons présentent une large
absorption dans la région visible (400-650 nm) et du proche infrarouge a 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),]Cl; et de [Cu(L,H),]Cl..H,O comme précurseurs a 190 °C (Figures
47 et 48). Ces valeurs correspondent a un décalage vers le bleu par rapport aux valeurs du
CugSs massif (1,2-2,5 eV) en raison de la taille nanométrique des NPs de CugSs [199]. Les
matériaux obtenus montrent des variations dans leurs propriétés optiques en fonction de
I’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 réle
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
steechiométriques et a I’arrangement des cations et anions dans les structures des
nanoparticules [220]. Ces résultats révelent un bleu shift plus prononcé dans les NPs
d’OLA@CugSs (2,70 eV et 3,00 eV) que dans les NPs d’HDA@CugSs (2,64 eV et 2,58) et
DDA@CugSs (2,57 eV et 2,55) lorsque les complexes de [Cu(LiH).]JCl, et de
[Cu(L2H)2]Cl,.H,0 ont été utilisés comme précurseurs a source unique. Cela pourrait étre da
aux différences de la longueur de la chaine carbonée des agents stabilisants, car ’OLA est une
amine ramifiée en Cg alors que HDA et DDA sont, respectivement, des amines linéaires en
Ci6 et Cyo. Ces résultats révelent que, la diminution de la longueur de la chaine carbonée de
I’agent stabilisant entraine une diminution de 1’énergie de la bande interdite des NPs de cuivre

sulfure obtenues.

L’effet de la température de réaction, la nature de 1’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(LiH).]Cl; et de [Cu(L,H)2]Cl,.H,O ont été utilisés comme précurseurs
respectivement. Ces résultats sont cohérents avec les travaux précédemment rapportés dans la
littérature [220]. La méme tendance dans les propriétés optiques est observée lorsque la
température de réaction a été augmentée a 230 °C par rapport a 190 °C. Nous avons remarqué
que, les NPs de cuivre sulfure préparees a 230 °C étaient plus décalées vers le bleu que celles
des NPs préparées a 190 °C, excepté dans OLA. Une raison potentielle pour expliquer que ce
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phénomeéne pourrait étre di au fait qu’une température de réaction plus élevée entraine la
formation des nanoparticules irréguliéres avec une cristallinité réduite en raison d’une
nucléation aléatoire et une croissance rapide affectant la configuration de 1’agent stabilisant a
la surface des nanoparticules [27]. Ces résultats révélent que la modification de la température
de réaction, le type de précurseur et la nature de I’agent stabilisant ont un effet sur les

propriétés optiques des nanoparticules de cuivre sulfure obtenues.
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Figure 47 : Spectres UV-Visibles et tracés de Tauc des NPs de CugSs préparées dans OLA,
HDA et DDA a 190 °C en utilisant [Cu(L;H)2]Cl, comme précurseur.
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Figure 48: Spectres UV-Visibles et tracés de Tauc des NPs de CugSs préparées dans OLA,
HDA et DDA a 230 °C en utilisant [Cu(L;H),]Cl, comme précurseur.

111.3 Propriétés photocatalytiques des NPs de CuySs obtenues a 190 ° et 230 °C
sur la dégradation du bleu de méthylene.

Le CugSs est I'un des chalcogénures métalliques les plus convoités que nous nous sommes

attachés a synthétiser et a 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¢ 1’effet de la nature de 1’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

syntheétisées.

Les performances photocatalytiques des NPs de CugSs synthétisées a 190 °C et 230 °C dans
I’OLA, HDA et DDA comme agents stabilisants ont été examinées en utilisant un effluent
synthétique contenant du bleu de méthyléne (10 ppm) comme polluant modéle. L’objectif de
ce travail est d’explorer 1’effet du type de précurseur, la nature de 1’agent stabilisant et la
température de réaction sur les propriétés photocatalytiques des NPs de cuivre sulfure
obtenues.

111.3.1 Propriétés photocatalytiques des NPs de CugSs synthétisées a 190 °C en

utilisant ’OLA, HDA et DDA comme agents stabilisants.

Les activités photocatalytiques des NPs de CugSs synthétisées a 190 °C dans ’OLA, HDA et
DDA ont été effectuées en utilisant un effluent synthétique contenant du bleu de méthyléne
(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 1’agent stabilisant sur les activités
photocatalytiques des nanoparticules de cuivre sulfure a été étudiée. La Figure 100 de
I’annexe 5 montre les spectres d’absorption des aliquotes recueillis a différents intervalles de
temps (c’est-a-dire a 15, 30, 45, 60, 75 et 90 min) apres irradiation UV avec une solution
mixte de NPs de CugSs et de bleu de méthyléne. On observe qu’au fur et & mesure que le
temps d’irradiation augmente, il y a une diminution du pic d’absorption a 663 nm, ce qui
indique une dégradation du bleu de méthyléne. Les NPs OLA;@CugSs, HDA;@CugSs et
DDA;@CugSs obtenues a 190 °C en utilisant le complexe de [Cu(LiH)2]Cl, comme
précurseur montrent des efficacités de dégradation de 63,6 %, 73,6 % et 80,0 %,
respectivement, aprés 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’OLA,@CugSs,
HDA,@CusSs et DDA,@CusSs, respectivement lorsque le complexe de [Cu(L,H)2]Cl,.H,0
est utilisé comme précurseur (Tableau XVIII, Figures 49b et 50b). Une légére augmentation
des taux de dégradation est observée lorsque le complexe de [Cu(L,H),]Cl,.H,0O est utilisé
comme précurseur dans les mémes conditions de réaction, ce qui indique D’effet du type de

précurseur sur les propriétés photocatalytiques des NPs.
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Figure 49: Courbes d’efficacité de dégradation du BM a différents temps d’irradiation en
utilisant (a) [Cu(L1H)2]Cl; et [Cu(L2H),]Cl,.H,O comme précurseurs a 190 °C.
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Figure 50: Histogrammes des efficacités de dégradation du BM a différents temps
d’irradiation en utilisant (a) [Cu(L1H),]Cl; et (b) [Cu(L.H),]Cl,.H,0 a 190 °C.
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Tableau XVIII : Efficacité de dégradation des NPs de OLA@CugSs, HDA@CugSs et
DDA@CugSs obtenues a 190 °C en utilisant [Cu(L,H)2]Cl, et [Cu(L,H),]Cl,.H,0.

t (min) 15 30 45 60 75 90
CusSs-OLA;  0(%) 33,3 46,0 49,7 57,1 62,4 63,6
Cu,Ss-HDA, (%) 48,7 58,2 60,3 70,4 70,4 73,6
Cu,Ss-DDA,  1(%) 54,6 60,0 64,6 69,3 74,1 80,0
CuySs-OLA,  1)(%) 58,7 60,0 66,7 68,8 73,0 76,2
CuySs-HDA, (%) 60,0 63,5 67,7 71,0 73,5 76,2
CusSs-DDA,  1(%) 62,4 65,1 70,4 74,6 75,7 80,0

Une étude sur I’effet de la diminution de la longueur de la chaine carbonée de I’agent
stabilisant sur les propriétés photocatalytiques a été effectuée. Les résultats montrent une
augmentation des taux de dégradation du bleu de méthyléne avec une diminution de la

longueur de la chaine carbonée de 1’agent stabilisant utilisé (Figure 51). Les NPs de CugSs
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obtenues a partir de DDA (Ci2) ont montré une activité photocatalytique meilleure, par
rapport aux NPs de cuivre sulfure obtenues avec HDA (Cy6) et OLA (Cyg). Cela peut étre lié
aux propriétés stériques de 1’agent stabilisant, qui peuvent avoir affecté la surface des NPs de
CugSs. L’amélioration des activités photocatalytiques peut é&tre également due au
rétrécissement de la bande interdite ainsi qu’a la réduction de la recombinaison des paires
électrons-trous et a 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 a ceux rapportés par les travaux de Ajibade et al qui a obtenu un taux
de dégradation de 42,52 % [38].
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Figure 51: Histogrammes des efficacités de dégradation du BM a I’aide des NPs de CugSs a
190 °C en fonction de la chaine carbonée des agents stabilisants en utilisant (a) [Cu(L1H)2]Cl
et (b) [CU(LzH)z]C|2.H20.

111.3.2 Propriéteés photocatalytiques des nanoparticules de CugSs synthétisées a
230 °C en utilisant ’OLA, HDA et DDA comme agents stabilisants.
Les propriétés photocatalytiques des NPs de CugSs synthétisées a 230 °C dans I’OLA, HDA
et DDA ont également été effectuées en utilisant un effluent synthétique contenant du bleu de
méthyléne et sont présentées a la Figure 52 et dans le Tableau X1X. L’influence de la nature
du précurseur et de la longueur de la chaine carbonée de 1’agent stabilisant sur les activités
photocatalytiques des NPs de cuivre sulfure a également été étudiée. La Figure 101 de
I’annexe 5 montre les spectres d’absorption des aliquotes recueillis a différents intervalles de
temps (c’est-a-dire a 15, 30, 45, 60, 75 et 90 min) apres irradiation UV avec une solution
mixte de NPs de CugSs et de bleu de méthyléne. On observe qu’au fur et a mesure que le
temps d’irradiation augmente, il y a une diminution du pic d’absorption a 663 nm, ce qui

indique une dégradation du bleu de méthylene. Lorsque, le complexe de [Cu(L1H),]Cl, a été

Page 115



utilisé comme précurseur, des taux de dégradation de 57,7 %, 53,4 % et 54,5 % ont été
obtenus pour les NPs d’OLA;@CugsSs, HDA;@CugSs et DDA;@CugSs, respectivement
(Figure 52a, Tableau XIX). Une tendance similaire est observée lorsque le complexe de
[Cu(L2H)2]Cl2.H,0 est utilisé comme précurseur dans les mémes conditions de réaction. Les
taux de dégradation de 47,6 %, 47,1 % et 56,1 % pour les NPs OLA,@CugSs, HDA,@CusSs
et DDA,@CugSs, respectivement ont été obtenues (Figure 52b, Tableau XIX). Une
diminution du taux de dégradation est observée lorsque le complexe de [Cu(L,H);]Cl,.H,O
est utilise comme précurseur dans OLA et HDA. Par contre, ce taux de dégradation augmente
légerement dans la DDA comme agent stabilisant. Cette variation du taux de dégradation
pourrait étre due a I’effet de la nature de 1’agent stabilisant et le type de précurseur sur les

propriétés photocatalytiques des NPs de cuivre sulfure.

Une étude comparative sur I’augmentation de la température de réaction en laissant les autres
parametres constants sur les propriétés photocatalytiques des nanoparticules de cuivre sulfure
a été également étudiée. Les résultats obtenus révélent qu’une augmentation de la température
de réaction de 190 °C a 230 °C entraine une diminution des propriétés photocatalytiques des
NPs de cuivre sulfure. Ce qui pourrait étre dd a la température de réaction qui a affecté les
propriétés photocatalytiques des nanoparticules de cuivre sulfure obtenues a 230 °C. Ces
résultats montrent que, les nanoparticules de cuivre sulfure obtenues a 190 °C possédent des

meilleurs propriétés photocatalytiques, comparé a celles des nanoparticules obtenues 230 °C.
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Figure 52: Courbes d’efficacité de dégradation du bleu de meéthylene a différents temps
d’irradiation en utilisant (a) [Cu(L1H)2]Cl; et (b) [Cu(L.H).]Cl,.H,O comme précurseurs a
230 °C.
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Tableau XIX: Efficacités de dégradation des NPs d’OLA@CugSs, HDA@CusSs et
DDA@CugSs obenues a 230 °C en utilisant [Cu(L1H)2]Cl; et [Cu(L2H)2]Cl,.H.0.

t(min) 15 30 45 60 75 90
OLA,@Cus,Ss n (%) 450 466 476 49,7 534 577
HDA;@Cu,Ss n (%) 434 460 47,1 497 51,3 534
DDA;@CusSs n (%) 455 481 495 50,8 534 545
OLA,@Cus,Ss n (%) 402 412 455 476 476 476
HDA,@CusSs n (%) 300 301 333 354 412 471
DDA,@Cus,Ss n (%) 31,2 344 397 450 497 561

L’efficacité photocatalytique des NPs de CugSs sur la photodégradation du bleu de méthylene
est associée a leur énergie de bande interdite suffisante et a la production efficace de paires
électrons-trous sous irradiation UV. 1l a été démontré que, le potentiel d’oxydation d’un
matériau peut étre réduit avec une diminution de 1’énergie de la bande interdite, ce qui peut
avoir un impact sur I’efficacité photocatalytique du matériau [221]. La Figure 53 représente le
mécanisme ou le processus photocatalytique, a partir de la création des paires électron-trou
lorsque les nanoparticules de CugSs regoivent une irradiation UV. Ainsi, lors de I’irradiation
par la lumiére UV, les électrons excités créent des radicaux °O% a partir de I’oxygéne dissout
tandis que, les électrons-trous participent a 1’oxydation de 1’eau adsorbée a la surface pour
former des radicaux hydroxyles (HO") qui réagissent avec la molécule de colorant et favorise
leur dégradation en CO, et H,0 [222].

Lumiere UV

Figure 26: Mécanisme de dégradation du BM par les NPs de CugSs sous irradiation UV.
Le Tableau XX ci-dessous présente un résumé de la variation des paramétres de réaction sur
la taille, la forme, les propriétés optiques et photocatalytiques des NPs de cuivre sulfure. Les
résultats obtenus montrent que ces parametres ont tous joué un réle déterminant dans le
contrble de la taille, de la forme, les propriétés optiques et photocatalytiques des NPs de
CugSs. La longueur de la chaine carbonée de I’agent stabilisant, le type de précurseur et la
température de réaction ont affectés les taux de dégradation du bleu de méthylene sous
irradiation UV.
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Tableau XX: Variations des paramétres de réaction sur la taille, la forme, les propriétés
optiques et photocatalytiques des NPs de CugSs.

complexes Agent  Température  Energie Phase Morphologies  Diamétre  Pourcentages
stabilis Réaction de bande dominante (nm) de
ant (x2°C) interdite dégradation
(eV) (%) apres 90
min
OLA 190 2,70 Mélange Agglomérée 49-80 63,6
de CugSs et
[CU(LlH)z]CIZ Cu;Sg
HDA 190 2,64 CugSs Rectangulaire 46-134 73,6
et cubique
DDA 190 2,57 CugSs Rectangulaire 53-154 80,0
OLA 230 2,52 CugSs Rectangulaire 53-154 57,7
et tronqué
HDA 230 2,76 CugSs Rectangulaire 101-365 53,4
et cubique
DDA 230 2,64 CugSs Cubique 61-119 54,5
OLA 190 3,00 CugSs Agglomérée 32-75 76,2
HDA 190 2,58 CugSs Semi- 43-125 76,2
[Cu(LH),]Cl,. sphérique et
H,O rectangulaire
DDA 190 2,55 CugSs Cubique 49-196 80,0
OLA 230 2,61 CugSs Agglomérée 34-128 47,6
HDA 230 2,76 CugSs Cubique 45-163 47,1
DDA 230 2,73 CugSs Rectangulaire 66-225 56,1
et cubigue

Les efficacités de dégradation des NPs d’OLA;@CugSs, HDA;@CugSs, et DDA;@CugSs
obtenues a 190 °C suggérent que, les nanoparticules de cuivre sulfure pourraient étre
exploitées comme photocatalyseurs potentiels et efficaces pour 1’élimination des polluants

organiques des effluents aqueux.
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I11.4 Caractérisation des nanoparticules de PbS en utilisant OLA et HDA comme
agents stabilisants a 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 1’effet de la température, le
type de précurseur et la nature de 1’agent stabilisant sur la taille, la morphologie, les propriétés

optiques et photocatalytiques des nanoparticules de PbS.

I11.4.1 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(L;)2] et [Pb(L2).].H.O 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 a des valeurs de
20 427,37 °, 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 suggére que la thermolyse des complexes de
plomb(Il) thiosemicarbazone donne des matériaux de PbS purs. Cependant, la cristallinité a
été améliorée avec I’augmentation de la température de réaction. Des observations similaires
sur ’effet de la température de réaction sur la nature de la cristallinit¢ des NPs de PbS
utilisant des complexes de xanthogénate d’éthyle de plomb(Il) comme précurseur a source
unique ont été rapportees dans la littérature [131]. La taille moyenne des cristallites calculée
en utilisant 1’équation de Debye Scherrer [98] a 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(L.).].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 I’influence de I’agent stabilisant sur la phase cristalline des nanoparticules de
PbS, la chaine carbonée de I’amine primaire a été réduite de C1g a C16 €n remplacant 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 étudiees 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 révélent

que le remplacement de I’oléylamine par I’hexadécylamine comme agent stabilisant n’a eu

aucune influence sur la phase cristallographique des NPs de PbS obtenues. La taille moyenne

calculée a partir de I’équation de Debye Scherrer [131] varie entre 41-64 nm en utilisant le

complexe de [Pb(L;);] (Figure 55a) et entre 31-53 nm en utilisant le complexe de

[Pb(L2)2].H2,O comme précurseurs (Figure 55b). Ces résultats sont comparables a ceux

obtenus pour les NPs de PbS en utilisant OLA comme agent stabilisant et montrent que la

diminution de la chaine carbonée de I’agent stabilisant a une influence sur la taille moyenne

des cristallites des nanoparticules de PbS.
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Figure 54: Diffractogrammes des rayons X sur poudre des NPs de PbS en utilisant (a)
[Pb(L1),] et (b) [Pb(L2)2].-H20 comme précurseurs dans OLA & 190 °C, 230 °C et 270 °C.
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Figure 55: Diffractogrammes des rayons X sur poudre des NPs de PbS préparées dans HDA
2190 °C, 230 °C et 270 °C en utilisant (a) [Pb(L1).] et [Pb(L2)].H2O.
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111.4.2 Composition élémentaire des NPs de PbS par I’analyse SXDE.

Afin de confirmer la composition des NPs de PbS synthétisées dans OLA et HDA a
différentes températures (190, 230 et 270 °C), ’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 eléments tels que des pics de C et O (Figure 56(a)). Les pics de carbone
dans les spectres SXDE proviennent de 1’oléylamine utilisée comme agent stabilisant ou du
ruban de carbone du porte échantillon utilisé pour I’analyse. Par contre, la présence du pic
d’oxygéne dans les nanoparticules de PbS pourrait étre due a 1’absorption de I’oxygéne de
I’air pendant la préparation des échantillons pour 1’analyse. De plus, la présence de 1’élément
Pb et de S indique que les NPs de PbS se sont formées. L’intensité du pic de carbone et
d’oxygene dans les nanoparticules de PbS est plus faible, ce qui pourrait étre dii & 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(L;),].H,O est utilisé comme précurseur
(Figure 56 (b)).

La composition ¢lémentaire des NPs de PbS lorsqu’OLA a été remplacé par I’hexadécylamine
(HDA) a également été déterminée par 1’analyse SXDE (Figure 57) en utilisant les complexes
de [Pb(L,),] (figure 57(a)) et de [Pb(L)2].H2O (Figure 57(b)) comme précurseur. Les résultats
obtenus sont similaires a 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 a 190 °C en utilisant (a)
[Pb(La1)-] et (b) [Pb(L2).].H-0.
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Figure 57: Spectres SXDE des NPs de PbS préparées dans HDA a 190 °C en utilisant (a)
[Pb(L,)2] et (b) [Pb(L,).].H>.O comme précurseurs.

111.4.3 Caractérisation morphologique des nanoparticules de PbS en utilisant
OLA et HDA comme agents stabilisants a 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 a 1’aide d’analyses MET comme le montrent les Figures 58
et 59. Les résultats de la MET révelent que, lorsque le complexe de [Pb(L;),] a été
thermolysé dans de I’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 suggeére que la température de réaction n’affecte
pas la morphologie des NPs de PbS synthétisées. Les tailles moyennes des nanoparticules de
PbS préparées a 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 & 230 °C. Par contre, lorsqu’on augmente la température
de 230 °C a 270 °C cela entraine une augmentation de la taille des particules, ce qui pourrait
étre attribuée au processus de maturation d’Ostwald [132]. Les particules obtenues sont plus
petites que celles rapportées pour une étude similaire impliquant 1’utilisation des complexes
de cinnamaldéhyde thiosemicarbazone halogénés et non halogénés de plomb(ll) comme
précurseur a 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 a 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),] a été
remplacé par le complexe de [Pb(L,).].H.O 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),] 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 a ceux précédemment obtenus en utilisant le complexe de
[Pb(L,)2] et ont également confirmé la formation de la phase cubique cristalline des NPs de
PbS [31].

Afin d’explorer I’influence de la longueur de la chaine carbonée de I’agent stabilisant sur la
morphologie des nanoparticules de PbS dans des conditions de réaction similaires, ’THDA
(amine primaire linéaire en Cy¢) a été utilisée a la place de I’OLA (amine primaire ramifiée en
Cig) et les résultats sont présentés a la Figure 59. Lorsque le complexe de [Pb(L,),] a été
thermolysé dans I’hexadécylamine a 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 I’HDA, on peut déduire que la température de réaction influence sur la
taille des nanoparticules mais pas sur la morphologie. Ces resultats révelent également que,
les morphologies des nanoparticules de PbS coiffées a ’HDA sont similaires a celles

précédemment rapportées pour les NPs de PbS coiffées a ’OLA mais ont des tailles
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différentes. Par conséquent, la variation de la nature de 1’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].H.O est thermolysé a 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 a 230 °C a entrainé la formation de
NPs de PbS de forme cubique agglomérée avec une taille moyenne de 34 nm (Figure 59e).
Lorsque la température a éte augmentée a 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 a la variation de la température de réaction
(190 °C, 230 °C et 270 °C). Lorsque, OLA est utilise comme agent stabilisant, les
nanoparticules de PbS obtenus ont une taille plus grande que les nanoparticules de PbS
obtenues dans HDA obtenus a 190 °C et 230 °C. Cette difference peut étre expliquée par
I’effet de la longueur de la chaine alkyle de ’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(L,).].H.O ne sont pas similaires a celles obtenues a 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 a 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 a (a, d) 190 °C, (b, €) 230 °C et (c, f) 270
°C a partir de [Pb(L,)2] et [Pb(L2).].H.O respectivement dans OLA; (g, h et i) motifs de
diffractions des NPs de PbS préparées a 190 °C, 230 °C et 270 °C a partir de [Pb(L2)2].H-O.
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Figure 59: Images MET des NPs de PbS préparées a (a, b) 190 °C, (b, e) 230 °C et (c, f) 270
°C en utilisant [Pb(L,)2] et [Pb(L,)2].H20 dans HDA; (g-i) motifs de diffractions des NPs de
PbS préparées a 190 °C, 230 °C et 230 °C a partir de [Pb(L1)2].

I11.4.4 Caractérisation de la morphologique de surface des NPs de PbS par la
MEB

Les paramétres de réaction tels que : la température de réaction, le type de précurseur et la
nature de I’agent stabilisant peuvent avoir une influence sur la morphologie de surface des
nanoparticules [29, 98]. Les images MEB des NPs de PbS coiffées a OLA, HDA en utilisant
les complexes de [Pb(L,),] et de [Pb(L>)2].H,O comme précurseurs a 190 °C, 230 °C et 270
°C sont présentées aux Figures 60 et 61. Lorsque, le complexe [Pb(L;),] a été thermolysé a
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 observéee (Figure
60(a)) tandis qu’une surface moins poreuse est observée a 230 °C (Figure 60(b)). Par contre,
lorsque la température de réaction a été augmentée a 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(L,)2].H2O. Lorsque, le complexe de [Pb(L2):].H20 a été thermolyseé a 190
°C, un mélange de morphologie sphérique irreguliére 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 a 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 étre expliquée par
I’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 entraine une

vitesse de décomposition différente du précurseur pendant la thermolyse [27].

Dans le but d’explorer I’effet de la nature de 1’agent stabilisant sur la morphologie de surface
des nanoparticules, 1I’oleylamine (OLA) a été remplacé par I’hexadécylamine (HDA) dans les
mémes conditions de réaction. On peut observer des NPs de PbS immatures en forme de
dendrite et de feuillet a 190 °C (Figure 61(a)), ainsi que des microstructures agglomérées a
230 °C (Figure 61(b)) et des particules agglomérées presque sphériques avec des pores a la
surface a 270 °C (Figure 61(c)) lorsque le complexe de [Pb(L1),] est utilisé comme
précurseur. Tandis que, lorsque le complexe de [Pb(L;).].H,O est utilisé comme précurseur,
on observe une surface moins poreuse recouverte de clusters a 190 °C (Figure 61(d)). Par
contre a la température de 230 °C, on observe des graines agglomérées (Figure 61(e)).
Cependant, a 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 1’agent stabilisant c’est-a-dire en
remplacant OLA par HDA lorsque les complexes de [Pb(L1).] et [Pb(L2)2].H.O sont utilisés

comme précurseurs pourrait étre due a I’influence de la nature de I’agent stabilisant.
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Figure 60: Images MEB des NPs de PbS préparées dans OLA a 190 °C (a, d), 230 °C (b, €) et
270 °C (c, f) en utilisant [Pb(L1),] et [Pb(L,)2].H2O comme précurseurs.

Figure 61: Images MEB des NPs de PbS préparées dans HDA a 190 °C (a, d), 230 °C (b, e),
270 °C (c, f) en utilisant [Pb(L,)] et [Pb(L2).].H2O comme précurseurs.
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111.4.5 Propriétés optiques des NPs de PbS

L’effet de la température de réaction, le type du précurseur et la nature de 1’agent stabilisant
sur les propriétés optiques des nanoparticules a ét¢ ¢tudi¢ a 1’aide de la spectroscopie UV-
visible, comme I’illustré a la Figure 62 et a 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 62A,) et 2,40 — 2,96 eV avec le
complexe de [Pb(L,).].H.O (Figure 62A,) a différentes températures (190, 230 et 270 °C).
Ces énergies correspondent a un décalage vers le bleu par rapport au PbS massif (0,41 eV) di
a 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, ¢’est-a-dire que des bandes interdites plus grandes ont des
tailles de particules plus petites et vice versa. Ceci suggere 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 1’énergie gap des NPs de PbS avec
I’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(ll) comme précurseurs a source unique pour la préparation de NPs de PbS [216]. Ces
résultats révelent également que, les bandes interdites des NPs de PbS obtenues en utilisant le
complexe de [Pb(L,);] dans OLA a 230 °C et 270 °C sont similaires a celles obtenues avec le
complexe de [Pb(L;);].H20.

Une modification de la nature de I’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 a
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(L,)] et
entre 2,46-3,11 eV pour le complexe de [Pb(L,).].H.O a 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 1’oléylamine ont des bandes interdites plus larges que
les nanoparticules de PbS obtenues dans I’hexadécylamine. Lorsque, le complexe de
[Pb(L2)2].H20 est utilis€ comme précurseur a 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 1’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(ll) ont été utilisés comme précurseurs

a source unique dans ’hexadécylamine, 1’oxyde de trioctylphosphine [223].
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Figure 62: Spectres UV-Visibles-NIR (A1, As) et tracés de Tauc (Az, As) des NPs de PbS
préparées dans OLA a 190 °C (a, b), 230 °C (b, €) et 270 °C (c, f) en utilisant [Pb(L1).] et
[Pb(L2)2].H20 comme précurseurs.
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Figure 63: Spectres UV-Visibles-NIR (Al, A3) et tracés de Tauc (A2, A4) des NPs de PbS
préparées dans HDA a 190 °C (a, d), 230 °C (b, e), 270 °C (c, f) en utilisant [Pb(L,),] et
[Pb(L)2].H20O comme précurseurs.

111.5 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 méthylene en solution aqueuse sous
irradiation ultraviolette (UV). L’objectif de cette partie est d’étudier I’influence des
parametres de réaction (type de précurseur, la nature de I’agent stabilisant et la température de
réaction) sur 1’activité photocatalytique des NPs de PbS obtenues.

111.5.1 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 etudiée sur des effluents contenant du colorant bleu de méthylene sous irradiation UV. Les
spectres d’absorption de la solution de colorant contenant des nanoparticules de PbS obtenues
aprés exposition a la lumiére UV a différents temps (15, 30, 45 et 60 min) sont présentés a
Figure 103 de I’annexe 6. Les NPs de PbS élaborées a 190 °C (PbS-OLA;), 230 °C (PbS-
OLA,) et 270 °C (PbS-OLAs) en utilisant le complexe de [Pb(L;)2] montrent une importante
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dégradation de 68,0 %, 36,0 % et 34,8 % respectivement aprés 60 min d’irradiation UV
(Tableau XXI). Le taux de dégradation des nanoparticules de PbS obtenues a 190 °C est
supérieur a celle des nanoparticules de PbS obtenues a 230 °C et 270 °C apres 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),].

Lorsque, le complexe de [Pb(L,).].H.O a été utilisé, les taux de dégradation de 46,2 %, 45,8
% et 48,60 % ont été obtenus pour les nanoparticules de PbS-OLA, (190 °C), PbS-OLAs (230
°C) et PbS-OLAg (270 °C) apres 60 min respectivement d’irradiation UV (Tableau XXI). Le
taux de dégradation des NPs de PbS obtenues a 270 °C (PbS-OLAg) est supérieur a celle des
nanoparticules de PbS obtenues a 230 °C (PbS-OLA:s) et 190 °C (PbS-OLA,) apres 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 & 190 °C en utilisant le complexe de [Pb(L1);] ont montré un taux de
dégradation du bleu de méthyléne meilleur comparé a d’autres nanoparticules de PbS. Ce qui
pourrait étre due a la meilleure séparation des charges photo-générées [227]. L’efficacité des
nanoparticules de PbS obtenues dans OLA a 190 °C peut étre également attribuée a la surface
poreuse qui posséde un plus grand nombre de sites actifs, augmentant I’activité
photocatalytique [228]. Ces résultats révélent également que, la variation des parametres 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)-] et [Pb(L2)2].H20.

t (min) = 15 30 45 60
PbS-OLA, (%) 39,4 40,6 40,6 68,0
PbS-OLA, (%) 24,0 33,6 34,8 36,0
PbS-OLA, (%) 31,6 32,8 34,4 34,8
PbS-OLA, 1(%) 43,7 44,5 44,1 46,2
PbS-OLAs 1(%) 39,3 43,3 44,5 45,8
PbS-OLAg 1(%) 40,5 45,8 47,8 48,6
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Figure 64: Courbes d’efficacités de dégradation des catalyseurs a différents temps
d’irradiation en utilisant OLA comme agent et (a) [Pb(L1)2] et (b) [Pb(L2).].H,O comme
précurseurs.
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Figure 65: Histogrammes de I’efficacité de la dégradation des catalyseurs a différents temps

d'irradiation en utilisant OLA comme agent stabilisant et (a) [Pb(L1),] et (b) [Pb(L>),].H20.

111.5.2 Propriétés photocatalytiques des NPs de PbS obtenues en utilisant HDA
comme agent stabilisant

L’influence de la longueur de la chaine carbonée de I’agent stabilisant sur [’activité

photocatalytique des NPs de PbS obtenues (c’est-a-dire en utilisant HDA (Cy)) a été étudiée

sur des effluents synthétiques contenant du colorant bleu de méthylene sous irradiation UV.

Les spectres d’absorption de la solution du colorant bleu de méthyléne contenant des NPs de
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PbS obtenues dans I’HDA aprés exposition a la lumiere UV a différents temps (15, 30, 45 et
60 min) ont été présentes a la Figure 103 de I’annexe 6. Lorsque, le temps d’exposition a été
augmenté de 0 a 60 min, le pic d’intensité d’absorption diminue en raison de la dégradation
du colorant BM. Les NPs de PbS obtenues a 190 °C (PbS-HDA;) et 230 °C (PbS-HDA,) en
utilisant le complexe de [Pb(L1)2] montrent des taux de dégradation de 28,3 % et 60,0 %
respectivement apres 60 min d’irradiation UV, d’autre part, les NPs de PbS obtenues a 270 °C
(PbS-HDA3) ont révélé une efficacité de dégradation maximale de 48,0 % aprés 45 min
(Tableau XXII). Le taux de dégradation des nanoparticules de PbS obtenues a 230 °C est
supérieur a celle des nanoparticules de PbS obtenues & 190 °C et 270 °C aprés 60 min
d’irradiation UV (Figure 66a et 67a). Lorsque le complexe de [Pb(L,).].H,O a été utilisé, des
taux de dégradation de 54,4 %, 58,0 % et 42,0 sont obtenus pour les NPs de PbS-HDAs (230
°C), PbS-HDAg (270 °C) et PbS-HDA, (190 °C) aprés 60 min respectivement d’irradiation
UV (Tableau XXII). L’efficacité de dégradation des NPs de PbS obtenues a 270 °C (PbS-
HDAg) est supérieure a celle des nanoparticules de PbS obtenues a 230 °C (PbS-HDA:) et
190 °C (PbS-HDA,) aprés 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, I’augmentation du taux de
dégradation avec les nanoparticules de PbS-HDAg (58,0 %) et PbS-HDA; (60,0 %) pourrait
étre attribuée a 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 méthylene
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(L,),] et [Pb(L;)2].H.O.

t (min) = 15 30 45 60
PbS-HDA, 0(%) 14,0 235 24,1 28,3
PbS-HDA, (%) 46,4 49,0 55,0 60,0
PbS-HDA, (%) 40,0 47,0 48,0 45,2
PbS-HDA, (%) 42,0 45,2 50,0 42,0
PbS-HDA; (%) 40,4 42,2 53,0 54,4
PbS-HDA (%) 41,0 45,2 50,0 58,0
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Figure 66: Courbes d’efficacité de dégradation des catalyseurs a différents temps
d’irradiation en utilisant HDA comme agent stabilisant et (a) [Pb(L),] et (b) [Pb(L>).].H.O

comme précurseurs.
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Figure 67: Histogrammes de I’efficacité de la dégradation des catalyseurs a différents temps
d’irradiation en utilisant HDA comme agent stabilisant et (a) [Pb(L1)] et (b) [Pb(L2).].H.O

comme précurseurs.

En résumé, on observe que la modification de la longueur de la chaine carbonée de 1’agent
stabilisant (c’est-a-dire lorsqu’on passe de Cig(OLA) a Cis(HDA) affecte les activités
photocatalytiques des nanoparticules de plomb(Il) sulfure obtenues. L’efficacité de la
dégradation du bleu de méthylene dépend de la quantité de paires électron-trou générées qui
sont capables de réagir a la surface des NPs de PbS. Par conséquent, sous irradiation, le
matériau devrait favoriser la séparation d’électron-trou et empécher la recombinaison des

porteurs de charge et permettre la production de plus d’espéces oxydantes telles que les
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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].
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Figure 68: Mécanisme de dégradation du BM par les NPs de PbS préparées dans OLA, HDA
comme agents stabilisants a 190 °C, 230 °C et 270 °C.

Le Tableau XXIII présente un résumé de la variation des parameétres de réaction sur la taille,

forme, les propriétés optiques et photocatalytiques des NPs de cuivre sulfure.
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Tableau XXI11: Résumé des conditions de réaction sur la taille, la forme, les propriétés optiques et photocatalytiques des NPs de
PbS.

Complexes Agent Agent Température Morphologies Eg Taille Taux de
dispersant stabilisant (°C) (eV) moyenne dégradations
(hm) (%)
190 Cubique 2,75 55 68,0
OLA 230 Cubique 2,96 56 36,0
270 Cubique 2,45 65 34,8
[Pb(L,),] OLA 190 Cubique 2,15 56 28,3
HDA 230 Cubique 2,92 44 60,0
270 Cubique 2,42 68 45,2
190 - 2,40 - 46,2
OLA 230 - 2,96 - 45,8
270 - 2,45 - 48,6
[Pb(L,),].H,O OLA ) )
190 Semi-sphériqguea 3,11 26 42,0
HDA cubique
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 succes pour la préparation des
nanoparticules de PbS par la méthode de thermolyse en utilisant OLA et HDA comme agents
stabilisants, a 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
méthylene par les nanoparticules de PbS synthétisees dans OLA et HDA varie de 28,3 4 68,0
%, ce qui montre que, les nanoparticules de PbS sont un candidat prometteur pour les
applications photocatalytiques dans le traitement des eaux usées.

I11.6 Caractérisation des nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS

Les nanoparticules de CuS ont été décorées avec succes a la surface des nanoparticules de
CdS et de ZnS par la méthode d’injection a chaud en utilisant 1’huile d’olive comme agent
stabilisant vert. Les nanocomposites de CuS-CdS et de CuS-ZnS ont été synthétisées par une
méthode d’injection a chaud en utilisant les complexes de thiosemicarbazones de cuivre(Il),
zinc (I1) et le complexe mixte de thiosemicarbazone de cadmium (I1) comme précurseurs a
source unique. Notre objectif est d’étudier 1’effet du couplage de CuS, sur la morphologie, la
taille et les propriétés optiques et photocatalytiques des nanoparticules de CdS et ZnS.

I11.6.1 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 (CusS,
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 synthétises
sont indexés a 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 a 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 possédent trois pics larges de diffraction correspondant aux
plans cristallographiques (111), (220), et (311) de la phase cubique et sont en accord avec le
modele 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 succes. Le diffractogramme des rayons X sur poudre des
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nanocomposites de CuS-ZnS révele deux ensembles de pics caractéristiques, qui sont
attribuables a la phase cubique de ZnS (représentée par un astérisque) et la phase hexagonale
de CusS (assignée par "0") [230, 232]. Par conséquent, 1’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 étre dd a la formation
des défauts. Les défauts ont tendance a 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 étre attribué a la formation de défauts
interfaciaux aprés 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 synthese.
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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.

111.6.2 Composition et cartographie élémentaire des nanocomposites de CuS-CdS
et CuS-ZnS par I’analyse SXDE

La composition élémentaire des nanomatériaux de CuS, CdS, ZnS, CuS-CdS et CuS-ZnS a
¢été effectuée par spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (SXDE) et les résultats
obtenus sont présentés a la Figure 104 de I’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 I’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 a dispersion d’énergie
(SXDE) (Figure 72). Les résultats montrent que les éléments S, Cu, Cd et Zn sont distribués
de maniére homogene a 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.
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Figure 72: Images de la cartographie élémentaire des nanocomposites de (a) CuS-CdS et (b)
de CuS-ZnS.

111.6.3 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 a la Figure 73. Les nanoparticules de CuS présentent une
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morphologie de tiges agglomérées avec une taille d’environ 47 nm. Les nanoparticules de
CdS, quant a elles, présentent des structures agglomérées de forme ovale avec des tailles
d’environ 22 nm. De méme, des particules agglomeérées 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
irréguliéres 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
CusS agglomérées a la surface des nanoparticules de CdS et de ZnS. Les résultats révelent que,

le couplage de CusS affecte la morphologie de CdS et ZnS.

(a)

50 _nm 200 nm 200 nm

Figure 73: Images MET des NPs de (a) CuS, (b) CdS, (c) ZnS et des nanocomposites de (d)
CuS-CdS et (e) CuS-ZnS.

111.6.4 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 I’analyse MEB et les images correspondantes sont

présentées également a 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. Apres le couplage du CusS 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 resultats indiquent
que, le couplage de CusS affecte la morphologie de surface du CdS et du ZnS. La morphologie
et I’état de surface des matériaux peuvent jouer un role important sur I’activité
photocatalytique. Ainsi, les nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS en forme de fleurs
synthétisés avec une surface poreuse peuvent étre 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.

111.6.5 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 a la Figure 105 de I’annexe 7 et la Figure 75. D’aprés les courbes obtenues, les
valeurs de I’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 suggere que 1’énergie de la bande interdite de CdS est fortement
réduite aprés 1’introduction de CuS dans CdS pour former les nanocomposites de CuS-CdS.
En particulier, 1’énergie de la bande interdite est passée de 3,02 eV a 2,84 eV. Cependant,
I’énergie de la bande interdite de ZnS (2,85 eV) a augmenté aprés avoir couplé le CuS avec
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ZnS pour obtenir les nanocomposites de CuS-ZnS (3,12 eV), et un phénoméne de décalage
vers le bleu est observé. Ce phénomene pourrait étre di aux changements de la transition
électronique en raison de la diminution de la taille des nanoparticules, la bande interdite
devient plus large. Ce qui entraine le déplacement de la bande d’absorption vers des courtes
longueurs d’ondes [233]. Les résultats demontrent 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.
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Figure 75: Courbes de Tauc des NPs de CusS, CdS, ZnS et des nanocomposites de CuS-CdS
et CuS-ZnS.
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111.6.6 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 synthése sont les parameétres 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 realisés dans les mémes conditions. La
dégradation photocatalytique du Bleu de méthylene avec les photocatalyseurs CuS, CdS, ZnS,
CuS-CdS et CuS-ZnS sous irradiation UV est présentée a la Figure 106 de 1’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 méthyléne par rapport aux NPs de CuS, CdS et ZnS simples. Le taux
de photodégradation du Bleu de méthyléne sur les photocatalyseurs synthétisés peut étre
classé selon I’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 étre attribuée
a I’amélioration de la réponse a la lumiere UV [234, 235]. Une étude comparative sur
I’efficacité des nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS, révelent que les nanocomposites de
CuS-ZnS (65 %) ont montré une meilleure activité pour la dégradation du bleu de méthyléne
par rapport aux nanocomposites de CuS-CdS (54,0 %) dans les conditions de réaction
similaire. La raison de 1’amélioration de I’efficacit¢ photocatalytique en utilisant les
nanocomposites de CuS-ZnS peut étre due a une meilleure séparation des porteurs de charge a
la surface du catalyseur. De plus, la disponibilité des sites actifs a la surface des
nanocomposites de CuS-ZnS est également augmentée, ce qui accroit le taux de dégradation
du bleu de méthyléene [236, 237]. L’efficacité élevée de la photodégradation des
nanocomposites peut étre expliquée par la formation d’une hétérostructure, qui favorise la
séparation des électrons et des trous photogénérés qui contribuent a 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 (%) 34,0 36,2 38,0 40,0 41,1 42,0
Cds n(%) 24,3 26,5 28,1 30,0 33,0 35,1
ZnS n(%) 35,0 454 46,5 51,0 51,3 57,0
CuS-CdS (%) 41,3 44,3 46,5 48,0 48,1 54,0
CuS-ZnS (%) 39,4 54,0 56,2 58,4 61,0 65,0
10
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Figure 76: Courbes des efficacités de dégradation du BM a différents temps d’irradiation en

utilisant les NPs de CuS, CdS, ZnS et les nanocomposites de CuS-CdS et CuS-ZnS.
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Figure 77: Histogrammes des efficacités de dégradation du bleu de méthylene a différents
temps d’irradiation en utilisant les NPs de CuS, CdS, ZnS et les nanocomposites de CuS-CdS
et CuS-ZnS.

I11.7 Caractérisation des couches minces nanocomposites de Cu,S-ZnO

Les propriétés structurales, morphologiques et optiques des composites Cu,S-ZnO avant et
apres le recuit ont été étudiées plus en détail afin de souligner leur influence sur I’activité
photocatalytique.

I11.7.1 Caractérisation structurale des couches minces nanocomposites de Cu,S-

Zn0O

Les propriétés structurales de la couche mince de ZnO et des couches minces composites de
Cu,S-ZnO ont été étudiées et les diffractogrammes sont représentés a la Figure 78. Tous les
pics de diffraction des couches minces de ZnO de la Figure 78(a) sont assignés a la structure
hexagonale (JCPDS-00-065-0726). Les données DRX pour les couches minces de
nanocomposites de CuyS-ZnO déposées a 300 °C (Figure 78(b)) et apres recuit a 400 °C
(Figure 80(c)) montrent les combinaisons de deux ensembles de motifs : 1’un attribué¢ au ZnO
(JCPDS-01-089-1394) et I’autre (représenté par **) correspondant aux structures cristallines
de Cu;gS (JCPDS-00-04-0881) [238] et de Cup,S (JCPDS-01-072-1071) [239, 240]. Les
diffractogrammes des nanocomposites de CuxS-ZnO déposés a 300 °C et apres le traitement a
400 °C présentent également les pics caractéristiques de la structure hexagonale. Les
diffractogrammes soulignent la faible cristallinité relative de Cu,S par rapport a ZnO, car les

pics de CuyS 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 I’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 apres 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) apres le recuit a 400 °C.

I11.7.2 Composition élémentaire des couches minces nanocomposites de Cu,S-
Zn0O

La spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie (SXDE) a été utilisée pour obtenir la
composition élémentaire de la surface des films minces des nanocomposites déposés a 300 °C
et apres recuit a 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 a 300 °C avec un rapport steechiométrique CuyS : ZnO de 1 : 2.4 et,
de 1: 2.3 aprés recuit a 400 °C. De plus, d’autres éléments (Si, Ca) provenant du substrat en
verre ont €té identifiés, prouvant que les couches sont tres fines. La présence d’atomes de Cl a
la surface des couches minces de nanocomposites de CuyS-ZnO déposés a 300 °C est le
résultat du précurseur zinc chlorure utilisé pour le dépot. L’excés d’oxygéne dans les
nanocomposites de Cu,S-ZnO obtenus a 300 °C et apres le recuit a 400 °C peut étre le résultat
de ’oxygeéne absorbé a la surface pendant la pulvérisation et de 1’oxydation partielle de CuxS

en CuyO. 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 apres le recuit a

400 °C.

Cu,S-ZnO déposé a 300 °C

Cu,S-ZnO apreés recuit a 400 °C

Eléments

Zn
(0]
Cu
S
Cl
Si
Ca

Atomes %

21.47
44.28
15.17
10.73
0.89
6.46
1.00

Eléments Atomes %

Zn 15.28
(0] 52.30
Cu 15.21

S 8.71

Cl -

Si 7.21
Ca 1.28

111.7.3 Morphologie des couches minces nanocomposites de Cu,S-ZnO

Des analyses MEB ont été effectuées afin d’étudier la morphologie de la surface des couches

minces nanocomposites et les résultats sont représentés a la Figure 79. Les couches minces de

Cu,S 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)).

Apres le dépdt de ZnO sur le verre/Cu,S, les hanocomposites de CuxS-ZnO présentent une

surface granulaire (Figure 79(c)) avec des fissures a la surface. Apres un recuit & 400 °C

(Figure 79(d)), les couches minces ont un aspect moins compact avec moins de fissures a la

surface.
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Figure 79: Images MEB de Cu,S (a), ZnO (b) et des nanocomposites de Cu,S-ZnO (c) avant
et (d) apres le recuit a 400 °C.

111.7.4 Topographie de surface des couches minces nanocomposites de Cu,S-ZnO
Les images AFM des nanocomposites de CuxS-ZnO déposés a 300 °C (Figures 80(a) et 80(b))
et (Figures 80(c) et 80(d)) apres recuit a 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 suggérent que, le recuit augmente la rugosité
moyenne en raison des réactions de surface supplémentaires (par exemple, I’oxydation du
Cu,S en CuO). L’augmentation de la rugosité moyenne aprés le recuit peut étre liée a la
croissance/agrégation des petits grains formant des grains plus grands et bombés avec des
micropores. Cette augmentation des valeurs de rugosité due a la présence d’agrégats hérissés
et bosselés peut se traduire par un plus grand nombre de sites actifs, augmentant ainsi
’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, ¢) a 300
°C et aprés le recuit pendant 1 h (b, d) a 400 °C.

111.7.5 Propriétés optiques des couches minces nanocomposites de Cu,S-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 thése afin d’étudier

les propriétés optiques des couches minces nanocomposites de Cu,S-ZnO.

111.7.5.1 Transmittance des couches minces nanocomposites de Cu,S-ZnO

Les spectres de transmittances des films minces de ZnO et de Cu,S nus et des composites
CuyS-ZnO déposées a 300 °C et apres recuit a 400 °C sont représentés a 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 a 300°C, une légere augmentation de la transmittance, proche
de 23 %, est observée comme résultat de I’interaction entre les couches minces de Cu,S et de
ZnO et/ou comme résultat de I’oxydation partielle de la couche mince de CuyS. Cette valeur
augmente a environ 54 % dans le composite CuyS-ZnO apres un recuit a 400 °C. Cette
augmentation de la transmittance peut étre due a 1’augmentation de la taille des grains et a
I’amélioration de ’homogénéité structurale (qui évite la diffusion) et de la cristallinité ainsi

qu’a une composition de surface modifiée, comme déja expliqué.
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Figure 81: Spectres de transmittance optique de (a) ZnO, (b) CuyS-ZnO apres recuit a 400
°C, (€) CuxS-ZnO déposé a 300 °C et (d) CuyS.

111.7.5.2 Réflectance diffuse des couches minces nanocomposites de Cu,S-ZnO

Les spectres de réflectance diffuse des films minces de ZnO et de Cu,S et des composites
CuxS-ZnO déposes a 300 °C et apres recuit a 400 °C sont représentés a 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 aprés le dép6t du
film mince de ZnO sur Cuy,S et le recuit a 400 °C, ce qui indique que les films minces
nanocomposites de CuyS-ZnO obtenu apres le recuit pourraient étre un meilleur
photocatalyseur sous irradiation visible. Ces résultats sont similaires a ceux rapportés dans la
littérature [245]. En effet, la couche mince de Cu,S peut supporter le transport des porteurs de
charges photogénérés dans la bande de conduction du ZnO tout en supprimant leur
recombinaison grace a 1’hétérojonction n-p. L hétérojonction favorise également I’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, Cu,S et Cu,S-ZnO déposé a 300 °C et

apres recuit a 400 °C.

La bande interdite et les niveaux d’énergie d’activation des couches minces ont été estimés a
I’aide des courbes de Tauc [246, 247] et les résultats sont représentés a la Figure 83. La bande
interdite d’énergie directe calculée pour le ZnO et pour les couches minces de Cu,S est de
3,15 eV et 2,63 eV, tandis que pour les nanocomposites de CuyS-ZnO déposés a 300 °C et
apres recuit a 400 °C, 1’énergie band gap a été estimée a 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 révelent que, la
valeur de la bande interdite des couches minces de ZnO a été réduite de 3,15 a 2,80 eV apres
le dépbt sur la couche de CuyS & 300 °C, ce qui confirme la création de bonnes interfaces
entre ces deux couches minces. Ces résultats montrent également que, 1’énergie de la bande
interdite des nanocomposites de Cu,S-ZnO déposes a 300 °C diminue de 2.80 a 2.08 eV apres

recuit, ce qui prouve leur activation dans le visible.
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Figure 83: Courbes de Tauc des couches minces de (a) CuS, (b) ZnO et des nanocomposites
de CuxS-ZnO (c) avant et (d) aprés le recuit pendant 1 h a 400 °C.

111.7.2 Propriétés photocatalytiques des couches minces nanocomposites de Cu,S-
Zn0O.

L’activité photocatalytique des films minces nanocomposites de Cu,S-ZnO a été évaluée dans
la dégradation du BM sous irradiation UV-visible a des faibles valeurs d’irradiation a
différentes durées de processus, et les résultats sont présentés a la Figure 84. Les spectres
d’absorption correspondants sont illustrés a la Figure 107 de I’annexe 8. Les résultats
montrent que, ’efficacité de la photodégradation est plus élevée lors de I’utilisation des
nanocomposites de Cu,S-ZnO déposées a 300 °C (Figure 84(a)) par rapport a celle obtenue
apres recuit a 400 °C (Figure 84(b)) pour une durée d’irradiation de deux heures. Aprés
environ trois heures d’irradiation, 1’efficacité d’élimination des nanocomposites de CuyxS-ZnO
obtenues aprés un recuit a 400 °C devient plus élevée que celles déposées a 300 °C, ce qui
peut étre le résultat d’une surface moins obstruée par des sous-produits en raison d’une

surface poreuse qui est I’un des aspects clés pour une meilleure performance photocatalytique.
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Ceci est en bon accord avec les images MEB. De plus, I’efficacité photocatalytique supérieure
des nanocomposites obtenues apres un recuit a 400 °C pourrait également étre due a un degré
de cristallinité plus élevé du matériau recuit qui conduit a une meilleure mobilité des porteurs
de charges photogénérées. L’amélioration du transport des porteurs de charge empéche la
recombinaison et permet de produire plus d’espéces oxydantes telles que les radicaux
hydroxyles.

L’efficacité d’élimination des colorants aprés une heure dans 1’obscurité et six heures sous
rayonnement UV+Visible est de 10,35 % et 13,32 % respectivement pour les nanocomposites
de CuxS-ZnO déposés a 300 °C et apres recuit a 400 °C. L’efficacité photocatalytique accrue
des films minces de nanocomposites de CuxS-ZnO recuits peut étre attribuée a la cristallinité
qui empéche la recombinaison comme deja soulignée. De plus, la quantité de CuO qui
augmente apres le recuit dans les films minces nanocomposites pourrait également augmenter
’activité photocatalytique. Ainsi, la teneur en CuO et I’augmentation du degré de cristallinité

peuvent étre responsables du résultat de 1’efficacité photocatalytique obtenue.

Compte tenu de la faible valeur d’irradiation utilisée dans les expériences (55 W/m?), des taux
de photodégradation plus élevées sont a prévoir sous rayonnement solaire naturel (avec une
valeur d’irradiation moyenne de 500-1000 W/m?). Les résultats enregistrés en utilisant les
nanocomposites de Cu,S-ZnO déposés a 300 °C et apres recuit a 400 °C représentent une
amelioration par rapport aux travaux rapportés dans la littérature en utilisant les films minces
de TiO,/CuyS-CuO/SnO, testés avec le méme scénario d’irradiation et en utilisant des
solutions de phénol avec une concentration de 4,10 et 20 ppm. Aprées 6 heures d’irradiation,
I’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 apres le recuit pendant
1h a400 °C.

Le mécanisme de transport et de séparation des espéces de paires électrons/trous photo-
générées, li¢ aux différentes bandes d’énergies au sein des différentes structures des
constituants du matériau nanocomposite global, est illustré plus en détail a la Figure 85.
L’hétérojonction favorise également I’alignement des niveaux de Fermi et facilite donc le
transport des électrons et des trous sur des chemins différents comme déja mentionné. Par
conséquent, dans les photocatalyseurs de CuxS-ZnO, les trous et les électrons ont pu circuler
d’un semi-conducteur a ’autre, réduisant ainsi la recombinaison d’électron-trou. Une phase
unique de CuyS est difficile a obtenir, et le principal sous-produit qui est le CuO peut agir
comme un cocatalyseur et pourrait donc diminuer I’énergie d’activation de I’ensemble pour

initier facilement I’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 codteuse et évolutive, la pyrolyse par
pulvérisation robotisée, a été utilisée pour le dépdt des films minces nanocomposites de Cu,S-
ZnO, et la formation de ces films minces a été confirmée par les analyses DRX et SXDE. Les
résultats de la microscopie a 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 Cu,S-ZnO déposées a 300 °C et apres recuit a 400 °C a été estimée d’apres les courbes de
Tauc, a 2,80 eV et 2,08 eV, respectivement, ce qui prouve 1’activation dans le visible de ces
nanocomposites. Les résultats de la photocatalyse démontrent que les nanocomposites de
CuxS-ZnO apreés recuit a 400 °C ont une meilleure réponse photocatalytique par rapport aux
nanocomposites de Cu,S-ZnO déposés a 300 °C dans la dégradation photocatalytique du bleu
de méthylene, suite a un degré de cristallinité et une rugosité de surface plus élevés. Cette
méthode de dépot peut étre étendue a d’autres films minces nanocomposites de métaux

sulfures/oxydes couplés de maniére similaire, visant une activité photocatalytique améliorée.

Page 158



CONCLUSION GENERALE




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, CugSs, CuS-CdS et CuS-ZnS en utilisant les complexes de
thiosémicarbazones comme de nouveaux précurseurs a 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(ll), Pb(Il), Zn(I1) et Cd(ll) a
partir des ligands thiosémicarbazones de 2-(thiophen-2-ylméthylene)hydrazine-1-
carbothioamide (L;H), 2-(1-(thiophen-2-yl)éthylidene)hydrazine-1-carbothioamide (L.H) et
2-(phényl(pyridin-2-yl)méthylene)hydrazine-1-carbothioamide (L3zH) ont été synthétisés et
caractérisés a 1’aide de diverses techniques spectroscopiques et analyses élémentaires. La
structure cristalline du complexe de [Cd(CioH14N4S),Cl;] a été également élucidée et
cristallise dans un systéme monoclinique avec le groupe d’espace P2y, et un nombre de motifs
par maille Z= 4. Les propriétés thermiques de ces complexes de thiosémicarbazones ont été
¢tudiées et ont montré qu’ils peuvent étre utilisés comme d’excellents précurseurs a source

unique pour la préparation des nanomatériaux de métaux sulfures.

Ces complexes ont été utilises comme précurseurs a source unique pour la fabrication des
nanoparticules de Cuivre (CugSs), plomb sulfure (PbS) et des nanocomposites de CuS-CdS et
de CuS-ZnS. Des amines comme I’oleylamine (OLA), I’hexadécylamine (HDA) et le
dodécylamine (DDA) ont été utilisées comme agents stabilisants dans la thermolyse des
précurseurs a 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 a 250 °C. Les
nanomatériaux obtenus ont été appliqués dans la dégradation photocatalytique du bleu de
méthyléne utilisé comme effluent synthétique. Les résultats obtenus révélent 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 1’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 méme tendance est observée dans la formation de diverses morphologies
(hexagonales, rectangulaires, cubiques, tronconiques et de forme irréguliére) de

nanoparticules de CugSs et cubique, nanotige a presque sphérique pour les nanoparticules de
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PbS. La temperature 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 CugSs 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 CuySs avec le groupe spatial R-3m pour les Nps des
CuyxSy et cubique a 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 observe 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 % a 80,0 % ont été obtenus apres 90 min d’irradiation
avec les NPs de CugSs et de 28,3 % a 68,0 % avec les NPs de PbS apres 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 chaine carbonée de 1’agent stabilisant et le type
précurseur utilisé ont montré un effet sur les propriétés photocatalytiques des nanoparticules
de CugSs 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 aprés 90 min d’irradiation. Les performances photocatalytiques des
nanocomposites observées pourraient étre attribuées a ’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 [’activité photocatalytique des nanoparticules semi-

conductrices.

Une autre méthode relativement simple, peu codteuse et évolutive, la pyrolyse par
pulvérisation robotisée, a également été utilisée pour le dép6t des films minces
nanocomposites de Cu,S/ZnO a 300 °C puis, ont été recuits a 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 a 300 °C et apres recuit a 400 °C. Les résultats
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de la microscopie a 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 CuyS-ZnO déposées a 300 °C et apres recuit a 400 °C a été estimée a 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 Cu,S-ZnO obtenues apres recuit a 400 °C ont
une meilleure activité photocatalytique par rapport aux nanocomposites de CuxS-ZnO déposés
a 300 °C dans la dégradation photocatalytique du bleu de méthylene (10 ppm). Ce qui pourrait
étre due a I’augmentation du pourcentage de cristallinité et une rugosité de surface plus
¢levés. Cette méthode de dépdt peut étre étendue a d’autres films minces composites de
métaux sulfures et d’oxydes couplés de maniére similaire, visant une activité photocatalytique

améliorée dans le visible.

Les résultats obtenus dans ce travail montrent que, ces nanomatériaux peuvent étre utilisés
comme des potentiels photocatalyseurs pour le traitement des eaux contaminées par des
polluants organiques.

Nous envisageons a ’avenir, approfondir et enrichir d’avantage ce travail. Pour cela, nous

allons :

4+ Poursuivre la culture des monocristaux, dans le but d’avoir une idée exacte sur la
structure des composés a 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 dihydrogene par photocatalyse, les

cellules solaires, la détection des gaz.
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This article reports on VIS-active composite thin films based on zinc oxide (Zn0O) and copper sulfide (Cu,S) deposited using robotic
spray pyrolysis deposition (SPD) for the study of the optical and photocatalytic properties. The first step involves the SPD
deposition of a Cu,S layer onto the glass substrate at 300°C. The second step consists of the deposition of a ZnO layer onto the
Cu,$ layer to form glass/Cu,S-ZnO composites that were further annealed at 400°C. The development of the composite thin
films was confirmed by XRD and EDX analyses. The band gap energy (E,) of the bare ZnO thin films decreased from 3.15¢V to
an activation energy value of 2.8 eV after the deposition of the ZnO thin layer onto the Cu,S layer and from 2.8 to 2.08 eV after
annealing the Cu,$-ZnO composite at 400°C. The UV-VIS irradiation (5.5% of UV, G=55W/m?) of a 10 ppm methylene blue
solution was used to investigate the photocatalytic properties of the Cu,S-ZnO composites. The annealed Cu,S-ZnO thin films
at 400°C demonstrates better photocatalytic activity compared to Cu,S-ZnO composites deposited at 300°C. The enhanced
photocatalytic efficiency of the annealed Cu,S-ZnO thin films may be the result of the diode structure and the increased
crystallinity that prevent the electron-hole recombination.

1. Introduction

Nowadays, synthetic dyes are widely used in the textile,
paper, food, or cosmetic industries. During industrial pro-
cesses, some of these dyes are released into the wastewater,
and their total or partial further release into rivers and lakes
produces serious environmental problems [1, 2]. It is there-
fore necessary to develop a technology that can remove con-
taminants, as these dyes, that are at low concentration but
higher than the discharge limit [3]. In this context, solar
photocatalysis is an appropriate option to degrade recalci-
trant pollutants in water [4, 5]. During the recent years, a sig-
nificant effort was directed for using the clean, safe, and
abundant solar energy through the development of visible
light driven photocatalysts that can support implementing
the processes at larger scale.

Semiconductor-based photocatalysts raised considerable
attention due to their promising avenue for solving environ-
mental and energy problems, by using the abundant solar
radiation. Different metal oxides were reported to exhibit
photocatalytic activity, such as TiO,, ZnO, WO;, and SnO,
[6-9]. Among these, the zinc oxide (ZnO) thin film was
widely applied in the degradation of organic pollutants from
water or air due to its nontoxicity, low cost, photochemical
stability, and photocatalytic performance [10, 11]. However,
the use of ZnO is limited due to the high recombination rate
of the charge carriers and its wide band gap (~3.2¢V) that
allows its activation only under UV radiation. In order to
overcome these limitations, one of the strategies is to reduce
the required activation energy by coupling the n-type ZnO
semiconductor with a lower band gap p-type semiconductor
with suitably aligned energy bands to form diode-type
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heterostructures able to extend the photocatalytic response
towards VIS [10, 11].

Transition metal sulfides are usually coloured; thus, they
absorb radiation in the VIS spectral range and are therefore
promising candidates for solar cells and photocatalytic appli-
cations [12, 13]. Among the transition metal sulfides, CdS
and PbS have been combined with ZnO to develop suitable
heterojunctions, and these heterostructures are also applica-
ble in VIS-activated photocatalysis [14, 15]. However, Cd
and Pb are highly toxic elements; thus, an alternative material
is required for obtaining more environmental friendly photo-
catalysts. Environmental friendly copper sulfide (Cu,S)
materials with Cu vacancies are one of the best choices. Cop-
per sulfide (Cu,S) is recognized as an important, narrow
band gap (1.2-2.1eV) p-type semiconductor suitable for
modifying the properties of ZnO when attached to the ZnO
surface to develop n-p heterojunctions, and these hetero-
structures have applications in VIS-activated photocatalysis
[13, 16]. A literature review indicates that work was carried
out on the synthesis of powder Cu,S-ZnO nanocomposites
for photocatalytic applications. For example, Li et al. [17]
reported the synthesis of three-dimensional (3D) Cu,S@ZnO
composites by an easy three-step synthesis process and
showed their efficiency in the degradation of methylene blue;
Zhu et al. [18] reported the synthesis of CuS-ZnO nanocom-
posites by a simple mechanical method, without adding sur-
factants. The photocatalytic efficiency of the nanocomposites
reached the highest value when 0.5% CuS was added to ZnO;
Hong et al. developed a CuS-ZnO nanowire array using a
stainless-steel mesh, and ZnO-CuS heterostructured nanoar-
rays were widely used in piezophotocatalytic activity for the
degradation of methylene blue [19]. Morevoer, Silvie et al.
reported the synthesis of ZnO-CuS nanocomposites by the
hydrothermal method using two sulfur sources, thiourea
and thioglycolic acid, and showed their efficiency in the deg-
radation of the Mordant Black 11 dye [20]. However, the use
of powder photocatalysts suspended in water raises two
major problems specific particularly for small-sized powder
grains: the catalyst separation after the photocatalytic process
from the aqueous solution and its recycling for reuse.

To overcome these problems, Cu,S-ZnO photocatalysts
can be used as thin films. The use of films in industrial pro-
cesses is recommended as avoiding the technological prob-
lems raised by powder leaching, aggregation, and/or
separation.

There are only a few publications reporting on Cu,S-ZnO
thin films such as Zhang et al. that have deposited a CuS-ZnO
composite film on a quartz substrate using a spin coating
method, and the tribological effect of the CuS addition to
the ZnO thin fillm was investigated [21]. The thin films
should be obtained using a low-cost, low-energy deposition
method that can be easily scaled up. To meet these require-
ments, Cu, S-ZnO thin films were deposited by robotic spray
pyrolysis (R-SPD) that was identified as an inexpensive and
versatile technique for the thin films deposition [22].

This paper reports on the deposition of a ZnO thin film
on a Cu,S thin film using the robotic spray pyrolysis route.
After deposition, the Cu S-ZnO composite thin films were
annealed at 400°C to improve the crystallinity and the inter-
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face interactions between the two layers. The structural, mor-
phological, and optical properties of Cu,S-ZnO composites
before and after annealing were further investigated to out-
line their influence on the photocatalytic response.

2, Experimental Section

2.1. Chemicals. CuCl,-2H,0 (99%, Scharlau Chemie SA),
thiourea H,NCSNH, (99%, Scharlau Chemie SA), ZnCl,
(99.99%, Scharlau Chemie SA), absolute ethanol (C,H,OH,
99.2%, SC PAM Corporation SRL, Bucharest), and glycerol
(C3HgO;, 99.5%, Scharlau Chemie SA) were obtained from
commercial sources and wused without any further
purification.

2.2. Instrumentation. The crystallinity of the thin films was
investigated using a Bruker D8 Discover X-ray Diffractome-
ter (CuK, = 1.5406 A, locked-couple technique, step size
0.02, scan speed 3 s/step, 26 range from 20 to 70°). Scanning
electron microscopy (SEM) was employed to observe the thin
film surface using a Hitachi SEM §-3400 N type 121 II device
coupled with a ThermoScienctificUltra Dry energy dispersive
X-ray spectrometer (EDX). The topography of the compos-
ites was investigated via Atomic Force Microscopy (AFM,
NT-MDT model BL222RNTE). The band gap and activation
energy values of the thin films were estimated using a UV-
VIS-NIR spectrophotometer (Perkin Elmer Lambda 950).

2.3. Thin Film Deposition

2.3.1. Cu,S Thin Films. Cu,S films were deposited by robotic
spay pyrolysis using 50 mL solution containing the precur-
sors mix (CuCl,2H,0 and thiourea, H,NCSNH,) dissolved
ina 7:2:1 volume ratio of deionized water :absolute etha-
nol: glycerol. The Cu: S molar ratio in the precursor solution
was 1:3 at a 0.3 mol/L Cu®* concentration. This solution was
sprayed on a glass substrate (1.5cmx 1.5cm) heated at
300°C, using 25 spraying sequences, with 30-second break
between two consecutive spraying pulses and air as carrier
gas. The glass substrates were previously cleaned with water
and detergent at neutral pH followed by ultrasonication in
ethanol and then dried using an air compressor. These depo-
sition parameters were the result of previously optimized
data [16, 23].

2.3.2. Cu,S-Zn0O Composite Films. ZnCl, was dissolved ina 7
:3 volume ratio of water:ethanol to obtain 50 mL of 0.1 M
solution. This precursor solution was sprayed on the glass/-
Cu,S substrates heated at 300°C, using 10 spraying
sequences, with 45-second break between two consecutive
spraying pulses [23] using air as carrier gas. Annealing at
400°C for one hour was further used to increase the crystal-
linity of the two-layered structure.

2.4. Photocatalytic Experiments. The photodegradation
experiments were run in a quartz beaker using two UV radi-
ation sources (UV-A, typically 340-400nm, Ay, = 365
nm, Philips) and five VIS light sources (TL-D Super 80
18W/865, typically 400-700 nm, Ay .. = 565 nm, Philips),
with a total average irradiance value of 55 W/m®. The UV
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contribution to the total irradiance represents approximately
5.5%, which resembles the profile of a simulated solar radia-
tion at much lower irradiance value. A 0.0125mM (10 ppm)
methylene blue solution (MB, 99.8%, Merck) was prepared,
as recommended by the standard ISO 10678:2010, [24], using
ultrapure water (Direct-Q3 Water Purification System). In
each experiment, a composite thin film was immersed in
20 mL of MB solution corresponding to a 2cm thick liquid
layer above the sample, allowing thus minimal radiation
losses. Prior to irradiation, the samples were kept one hour
in dark to reach the adsorption-desorption equilibrium.
The photodegradation efficiency () was calculated based
on the initial absorbance of the dye solution (A;) and the
absorbance after 1, 2, 4, and 6 hours (A,), recorded at the
maximum absorbance wavelength for MB () =663 nm),
using a UV-VIS-NIR spectrophotometer (Perkin Elmer
Lambda 950), according to the following equation|24]:

Ao— At
= bl
Ao

100. (1)

3. Results and Discussions

3.1. Structure, Surface Morphology, and Composition. The
structural properties of the ZnO thin film and of the Cu,S-
ZnO composite layers obtained by depositing the ZnO thin
layers over the Cu,S layer at 300°C and further annealed at
400°C were studied, and the XRD patterns are inserted in
Figure 1.

All diffraction peaks of the ZnO thin films in Figure 1(a)
can be assigned to the hexagonal structure (JCPDS-00-065-
0726). A strong orientation is observed along the (002) plane
that represents the growth perpendicular to the substrate sur-
face and indicate that the ZnO thin films are strongly ori-
ented along the c-axis [25, 26]. The (002) plane of the ZnO
thin film represents the most thermodynamically favorable
growth plane due to its low surface energy and the most
dense wurtzite structure [27]. A decrease in the (002) peak
intensity was observed after the deposition of ZnO on Cu,S
(Figure 1(b)), indicating that the orientation of the bare
ZnO films along the (002) direction was altered when grown
on Cu,S due to a decrease in the atomic diffusion between the
Cu,S and ZnO films. The XRD data for the Cu,S-ZnO com-
posite deposited at 300°C (Figure 1(b)) and after annealing at
400°C (Figure 1(c)) show the combinations of two sets of pat-
terns: one assigned to ZnO (JCPDS-01-089-1394) and the
other (represented by two asterisks) corresponding to the
crystalline structures of Cu,gS (JCPDS-00-04-0881) [16,
28] and of Cu,S (JCPDS-01-072-1071) [29, 30]. The XRD
patterns of the Cu,S5-ZnO composite deposited at 300°C
and after the annealing treatment at 400°C also exhibit the
characteristic peaks for the hexagonal structure of the ZnO
thin films. The diffractograms outline the relative low crystal-
linity of Cu,S compared to ZnO as the Cu,S peaks are of
lower amplitude in the XRD patterns of the Cu,S-ZnO com-
posite structure. This could also be the consequence of the
fact that Cu,S is not directly exposed to the X-rays. A similar
trend was observed for the annealed composites
(Figure 1(c)). Additional peaks were observed in the diffrac-
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Ficure 1: XRD patterns of (a) the ZnO thin films, (b) Cu,S-ZnO
composites thin films as deposited, and (c) after annealing at 400°C.

tograms that can be attributed to CuO (JCPDS-00-048-
1548). The presence of CuQ in the thin film is the result of
spraying using air as carrier gas, thus supporting the forma-
tion of CuO; moreover, the annealing treatment increases
this phase in the film. The results also show an increase of
about 5% in the crystallinity degree after annealing.

SEM analyses were carried out to investigate the surface
morphology of the thin films, and the results are included
in Figure 2. The Cu S thin films show agglomerated granular
particles with cracks (Figure 2(a)) while ZnO thin films are
deposited in agglomerated uneven clusters (Figure 2(b)).
After deposition of ZnO on glass/Cu,S, the Cu S-ZnO com-
posites show a granular surface (Figure 2(c)) with surface
cracks. After annealing at 400°C (Figure 2(d)), the layers have
a less compact surface aspect with less surface cracks.

The AFM images of the Cu, S-ZnO composites deposited
at 300°C (Figures 3(a) and 3(b)) and after annealing at 400°C
(Figures 3(c) and 3(d)) confirm the results outlined in the
SEM images and allow to calculate the average roughness
values of 83.47 nm and 145.13 nm, respectively. These values
suggest that annealing increases the roughness as a possible
result of additional surface reactions (e.g., Cu,S oxidation).
The increase in roughness after annealing can be linked to
the growth/aggregation of the smaller grains forming larger
and domed grains with micropores. This increase in the
roughness values due to spiky and bumpy aggregates may
result in more active sites increasing thus the photocatalytic
activity [31-34], as a porous surface increases the number
of active sites available for the pollutant molecules adsorption
as first step in photocatalysis [31, 32].

Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) was
employed to get the elemental surface composition of the
composite thin films deposited at 300°C (Table S1) and
after annealing at 400°C (Table S2), and the results are
included in Table 1. Figures S1 and S1 display their
elemental mapping. These results show that the surface
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FIGURE 2: SEM images of (a) Cu,S thin films, (b) ZnO thin films, (c) Cu,S-ZnO composite films deposited at 300°C, and (d) Cu,S-ZnO

composite films after annealing at 400°C.

mainly contains Cu, S, Zn, and O in the nanocomposites as
deposited at 300°C with a Cu,S:ZnO ratio of 1:2.4 and,
after annealing at 400°C, with a ratio of 1:2.3. Moreover,
the molar ratio of Cu and S was foundtobe Cu:S=1.4:1
for the Cu,S-ZnO composites obtained at 300°C and 1.75:1
after annealing at 400°C. These results indicate that the
molar ratio in the precursor solution (Cu:S=1:3) was
changed during the deposition and the annealing treatment
and confirm that copper exists as sulfide(s) but also in
other compounds as the oxide(s), confirming the XRD
results. In addition, other elements (Si, Ca) from the glass
substrate were identified, proving that the layers are very
thin. The presence of the Cl atoms on the surface of the
Cu,S-ZnO composite thin film as deposited at 300°C is the
result of the zinc chloride precursor used for the deposition
of ZnO. The excess of oxygen in the Cu,S-ZnO composites
obtained at 300°C may be the result of the absorbed oxygen
at the surface during spraying as air was used as carrier gas.
It can also be the result of the partial oxidation of Cu,S to
Cu,O. A large excess of oxygen is also observed in the
Cu,S-ZnO composites after annealing, confirming the
increase in the Cu,O content after annealing in air. These
results well corroborate with the XRD data.

3.2. Optical Properties. The transmittance spectra of the bare
ZnO and Cu,S thin films and of the Cu,S-ZnO composites as
deposited at 300°C and after annealing at 400°C are included
in Figure 4. The spectrum of the ZnO thin film shows a max-
imum transmittance of approximately 80% in the VIS region,
which is close to the values reported in literature [35], while
Cu,S thin films have a low transmittance value, of maximum
18%. For the Cu,S-ZnO composite deposited at 300°C, a
slight increase in the transmittance, close to 23%, is observed
as result of the interaction between the Cu,S and ZnO thin
films and/or as result of the partial oxidation of the Cu_S thin
film. This value increases to approximately 54% in the Cu,S-
ZnO composite after annealing at 400°C. This increase in
transmittance may be due to the increase in the grain size
and improved structural homogeneity (that avoiding scatter-
ing) and crystallinity along with a modified surface composi-
tion, as already explained.

The UV-diffuse reflectance spectra of the bare ZnO and
Cu,S thin films and of the Cu,S-ZnO composites as depos-
ited at 300°C and after annealing at 400°C are included in
Figure 5. The results show that ZnO thin film exhibit the
highest reflectance throughout the whole VIS region while
the reflectance decreases in the VIS region after deposition
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FIGURE 3: 2D (a, ¢) and 3D (b, d) AFM images for the Cu,S-ZnO composites deposited at 300°C (a, b) and after the annealing treatment at
400°C (c, d).

TasLE 1: EDX results of the Cu,S-ZnO composites as deposited at

300°C and after treatment at 400°C. of ZnO thin film onto Cu,S and annealing at 400°C, indicat-
ing that Cu,S-ZnO composite thin film obtained after
Cu,S-ZnO as deposited at Cu,S-ZnO after annealing at annealing is expected to be a better photocatalyst under VIS
300°C 400°C irradiation. These results are similar to those reported in lit-
Elements Atomic % Elements Atomic % erature [36]. Indeed, the Cu,S layer can support the transport
Zn 21.47 Zn 1528 of the photogenerated charges carriers in the ZnO conduc-
o) 4428 0 52.30 tion band while suppressing their recombination due to the
Cu 15.17 Cu 1521 n-p heterojunction. The heterojunction also supports the
S 10.73 S 871 alignment of the Fermi levels and therefore facilitates trans-
port of electrons and holes on different paths.
Cl 0.89 Cl = i ¥
’ . The band gap and activation energy levels for the thin
Si b0 Si L films were estimated using Tauc’s plots that correlate the
Ca 1.00 Ca 1.28

absorption coefficient and the photon energy [37, 38] and
are presented in Figure 6. The direct energy band gap calcu-
lated for ZnO and for the Cu,S thin films is 3.15eV and 2.63
eV, while for the Cu,S-ZnO composite deposited at 300°C
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Figure 5: UV-VIS diffuse reflectance spectra of ZnO, Cu,S, and
Cu,S-ZnO as deposited at 300°C and after annealing at 400°C.

and for the composite layer after annealing at 400°C, the acti-
vation energy was estimated at 2.80 and 2.08 eV, respectively.
These values are close to those reported in literature and
strongly depend on the composition and crystallinity of the
thin films [37, 39]. These results revealed that the energy
band gap value of the ZnO thin films was reduced from
3.15 to 2.80€V after deposition on the Cu,S layer at 300°C
that confirms that good interfaces resulted between these
two layers. These results also show that the band gap energy
of Cu,S-ZnO composite deposited at 300°C decreased from
2.80 to 2.08 eV after annealing, and the values for both com-
posites are proving their VIS activation. This decrease origi-
nates from the formation of the diode structure, caused by

Journal of Nanomaterials

the alignment of energy bands of ZnO, Cu,S, and Cu,O as
illustrated in Figure 7.

3.3. Photocatalytic Activity. The photocatalytic activity of the
Cu,S-ZnO composite thin films was evaluated in the degra-
dation of methylene blue under UV-VIS irradiation at low
irradiance values at different process durations, and the
results are included in Figure 8. The corresponding absorp-
tion spectra of the variation with time of Methyl Blue solu-
tion under light irradiation are illustrated in Figures S3 and
$4. The results show that the photodegradation efficiency is
higher when using the Cu,S-ZnO composite deposited at
300°C (Figure 8(a)) compared to that obtained when using
the composite after annealing at 400°C (Figure 8(b)) for an
initial irradiation duration of 2 hours. After about three
hours of irradiation, the removal efficiency on the Cu,S-
ZnO composite obtained after annealing at 400°C becomes
higher than that of the sample deposited at 300°C as a
possible result of a less clogged surface with photocatalytic
by-products owing to its more ordered surface aspect (as
the results in Figure 2 show) which is one of the key aspects
for a higher photocatalytic performance. This is in good
agreement with the SEM images. Moreover, the higher
photocatalytic efficiency of the composite obtained after
annealing at 400°C could also be due to a higher
crystallinity degree of the annealed material that leads to
better mobility of the photogenerated charge carriers. The
improvement of the charge carrier’s transport prevents
recombination and allows producing more oxidant species
such as the hydroxyl radicals. The dye removal efficiency
after 1 hour in dark and 6 hours under UV+VIS radiation
was 10.35% for the Cu,S-ZnO composites deposited at
300°C and 13.32% for the Cu,S-ZnO composites after
annealing at 400°C. The enhanced photocatalytic efficiency
of the annealed Cu S-ZnO thin films can be attributed to
the diode structure and the crystallinity that prevents
recombination as already outlined. Moreover, the amount
of CuO increases after annealing in composite thin films
that could also increase the photocatalytic activity; thus,
both the CuO content and the increased in crystallinity
degree may be responsible for the experimental result.

Considering the low irradiance value used in the experi-
ments (55 W/m?), significant higher photodegradation effi-
ciencies are to be expected under natural solar radiation
(with an average irradiance value of 500-1000 W/m?).

The results recorded using the Cu,S-ZnO composite
deposited at 300°C and after annealing at 400°C represent
an improvement over previous results obtained when using
TiO,/Cu, 5-CuO/SnO, thin films tested using the same irra-
diation scenario and using phenol solutions with 4, 10, and
20 ppm concentration. After 6h of irradiation, the highest
recorded efficiency was in that case of 8.75% for the 4 ppm,
6.8% for the 10 ppm, and 6.9% for the 20 ppm pollutant con-
centration [40].

The use of a Cu,S-ZnO diode structure (p-n semiconduc-
tor composite) can lead to an overall decrease in the activa-
tion energy of the photocatalytic heterostructure, from the
UV wavelength (required by ZnO) to the VIS. The ZnO,
Cu,S, and Cu,O semiconductors have different potential
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Figure 6: The Tauc plots of (a) Cu,S, (b) ZnO, and (c) Cu,S-ZnO nanocomposites as deposited at 300°C and (d) after annealing at 400°C.
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F1GuRre 7: Proposed schematic diagram alignment of energy bands
of ZnO, Cu,S, and Cu, O in composite thin films.

values (VB and CB bands) as illustrated in Figure 7; therefore,
in the Cu,$-ZnO photocatalysts, the holes and electrons were
allowed to flow from a semiconductor to another, reducing
the electron-hole recombination. A single phase of Cu,S is
difficult to obtain, and the main by-product which is copper
oxide can act as a cocatalyst and could therefore lower the
activation energy of the set to easily initiate photocatalytic
activity. The mechanism of transport and separation of
photogenerated electron/hole pair species, related to the dif-
ferent energy bands within the different structures of the con-

12 4 Dark

Photocatalytic efficiency (%)
)

Irradiation time (h)

—m— Cu,5-Zn0 as deposited at 300°C

—e— Cu,5-Zn0 after traitement at 400°C

FiGure 8: MB photodegradation efficiency using (a) Cu,$-ZnO as
deposited at 300°C and (b) Cu,S-ZnO annealed at 400°C.

stituents of the overall composite material, is illustrated in
more detail in Figure 7.

4. Conclusions

A relatively simple, inexpensive, and upscalable method,
spray pyrolysis, was used for the deposition of the double
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layered composite thin films with the structure glass/-
Cu,S$/Zn0, and the formation of these thin films was con-
firmed by the XRD and EDX analyses. The AFM results
prove that the surface roughness increases during annealing
as also the crystallinity degree does. The activation energy
of the Cu,S-ZnO composites deposited at 300°C and after
annealing at 400°C was estimated based on the Tauc plots
as being 2.80eV and 2.08 eV, respectively, proving the VIS
activation of these composites. The photocatalysis results
demonstrate that the Cu,S-ZnO composites after annealing
at 400°C have a better photocatalytic response as compared
to Cu,S-ZnO composites deposited at 300°C in the photocat-
alytic degradation of methylene blue, following a higher crys-
tallinity degree and surface roughness. This deposition
method can be further extended to other similarly coupled
metal sulfide and metal oxide composite thin films targeting
an enhanced photocatalytic VIS-activity.
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Abstract: In this study, two copper(II) complexes, [Cu(CgHgN35,),]Cl; (1) and [Cu(C7H;9N35,):]Cl-HyO
(2), were synthesized from 2-(thiophen-2-ylmethylene)hydrazine-1-carbothioamide (L;H) and 2-(1-
(thiophen-2-yl)ethylidene)hydrazine-1-carbothioamide (L,H) respectively and characterized using
various spectroscopic techniques and elemental analyses. The as-prepared complexes were used
as single-source precursors for the synthesis of oleylamine-capped (OLA@CuySy), hexadecylamine-
capped (HDA@Cu,Sy), and dodecylamine-capped (DDA@CuySy) copper sulphide nanoparticles
(NPs) via the thermolysis method at 190 °C and 230 °C and then characterized using powder X-ray
diffraction (p-XRD), UV-visible spectroscopy, transmission electron microscopy (TEM), and scanning
electron microscopy (SEM). The p-XRD diffraction patterns confirmed the formation of crystalline
rhombohedral digenite CugSs with the space group R-3m. The TEM images showed the formation
of nanoparticles of various shapes including hexagonal, rectangular, cubic, truncated-triangular,
and irregularly shaped CugSs nanomaterials. The SEM results showed aggregates and clusters as
well as the presence of pores on the surfaces of nanoparticles synthesized at 190 °C. The UV-visible
spectroscopy revealed a general blue shift observed in the absorption band edge of the copper
sulphide NPs, as compared to bulk CuxSy, with energy band gaps ranging from 2.52 to 3.00 eV.
Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) confirmed the elemental composition of the CugSs
nanoparticles. The nanoparticles obtained at 190 °C and 230 °C were used as catalysts for the
photocatalytic degradation of methylene blue (MB) under UV irradiation. Degradation rates varying
from 47.1% to 80.0% were obtained after 90 min of exposure time using only 10 mg of the catalyst,
indicating that CugSs nanoparticles have potential in the degradation of organic pollutants (dyes).

Keywords: heterocyclic thiosemicarbazone copper (II) complexes; thermolysis; copper sulphide
nanoparticles; optical properties; photocatalysts

1. Introduction

In recent decades, there has been an increasing interest in semiconductor metal chalco-
genide nanocrystals (NCs) due to their various applications in nanoscience and nanotech-
nology [1,2]. Their unique properties make them a subject of intense research and are
strongly influenced by morphology, phase, and surface properties [1-4]. Amongst metal
chalcogenides, copper sulphide, which is a p-type semiconductor with a tuneable band-gap
ranging from 1.2 eV to 2.0 eV, has become highly sought after due to its wide range of
stoichiometric compositions and phases. These phases vary from the copper-rich chalcocite
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phase (Cu,S) to the copper-deficient phases (covellite (CuS), anilite (Cu; 75S), digenite
(Cu; 8S), and djurleite (Cuy 9¢S)) [5-9]. Copper-containing nanomaterials have been shown
to possess potential applications in solar cells [5], photocatalysis [6], supercapacitors [10],
nanometre-scale switches, and high-capacity cathode materials in lithium secondary batter-
ies, superconductor, thermoelectric cooling material, and solar-energy absorption [11,12].
These varied applications of copper sulphide semiconductor materials stem from their
unique optical, electronic, and photocatalytic properties that are influenced by their mor-
phology, their stoichiometric composition, and their crystalline phases, which are tuneable
by various reaction parameters such as their capping agent, the nature of their precursor,
and their reaction temperature [7-9,13]. Capping agents stabilize the surface of copper
sulphide to prevent agglomeration and to obtain monodisperse nanoparticles (NPs) [14,15].
However, controlling the phase and the morphology of copper sulphide NPs has been
difficult to achieve.

Significant efforts have been devoted to phase-controlled synthesis of copper sulphide
NPs [13-15]. Several methods have been developed for structure-controlled synthesis of
copper sulphide nanoparticles, including microwave irradiation [16], solvothermal [17],
and thermolysis of a single-source precursor [18,19]. Among these synthetic routes, the ther-
molysis of single-source precursors has been shown to yield high-quality nanoparticles due
to the presence of the preformed metal-sulphur bond in the molecule, which can control
the chemical composition and physical properties of the as-prepared metal chalcogenide
NPs [15,20-23]. This method regulates the particle size and shape by varying reaction
conditions such as temperature, precursor concentration, and capping group [7,8,24]. The
choice of precursors plays an important role on the morphology and phase of copper
sulphide NPs [16]. Thermolysis of dithiocarbamates [6], xanthates [25], dithiolates [26],
and thiobiuret [27] compounds have been explored as single-source precursors for the
preparation of copper sulphide nanoparticle. Despite the various reports on the synthesis
of copper sulphide NPs, the effects of capping agents on crystallinity, phase, size, shape,
optical, and photocatalytic properties have not been fully explored. Recently, our group re-
ported the use of thiourea Cu(II) complexes, N-morpholine-N-benzoylthioureatocopper(II),
and N-pyrrolidine-N-benzoylthioureatocopper(Il) complexes as single-source precursors
for the preparation of copper sulphide NPs with various morphologies [8,9], and our
results indicate that the formation of the roxbyite phase (Cu, 75S) was solvent and tem-
perature dependent [9]. Studies have also reported the use of Cu(II) complexes for the
photodegradation of organic dyes in aqueous solution [28,29].

Copper(Il) heterocyclic thiosemicarbazone complexes have been extensively studied
for their antimicrobial, anticancer, and antiviral properties [30-35]. However, little atten-
tion has been paid to their use as a single source precursor for the preparation of CuxSy
nanoparticles. Heterocyclic thiosemicarbazones are chelating ligands with the ability to
form air-stable and less toxic complexes possessing the pre-formed metal-sulfur (M-S)
bonds. We hereby report on the synthesis of two heterocyclic thiosemicarbazone copper
(IT) complexes and their use as single-source precursors to prepare CuxSy NPs at 190 °C
and 230 °C, using oleylamine (OLA), hexadecylamine (HDA), and dodecylamine (DDA) as
capping agents. We also report on the use of OLA-capped CuySy, HDA-capped CuxSy, and
DDA-capped CuxSy NPs obtained as photocatalysts for the degradation of methylene-blue
(MB) dye under UV irradiation.

2. Results and Discussion
2.1. Characterisation of the Ligands and Complexes

The ligands and their corresponding Cu(II) complexes were obtained in appropri-
ate yields, and microanalysis confirmed their purity. All the compounds were coloured,
air-stable, and soluble in dimethyl sulphoxide (DMSO). The molar conductance values
of the complexes recorded in the DMSO as a solvent for complex 1 ([Cu(C¢HgN3S,)21Cl,)
and complex 2 ([Cu(C7H19N3S,)2]Cly-H,0), indicating the electrolytic nature of both com-
plexes [36,37].
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2.1.1. Infrared Study

The bonding mode of the ligands in each Cu (II) complex was determined by com-
paring the Fourier-transform infrared (FTIR) spectrum of the ligand with that of the corre-
sponding metal complex. The FTIR spectra of the ligands and their corresponding Cu(II)
complexes are presented in Figure S51. The FTIR spectra of the free ligands exhibited a band
within the range 1582-1595 cm™! assigned to v(C=N). In the spectra of complexes 1 and 2,
this band shifted to higher frequencies by ca. 6-16 cm™! (1602-1608 cm '), suggesting the
coordination of the azomethine nitrogen to the central metal atom. In addition, this coordi-
nation was supported by the presence of v(M-N) vibrations at approximately 515-540 cm~1.
In the IR spectra of the ligands, the v(S-H) band that usually appears at approximately
2570 cm™! [38,39] was absent while the v(C=S) bands at 830 and 835 cm ™! were present.
These v(C=S) bands had shifted to lower frequencies by ca. 4-10 em~! (820-831 cm™1)
in the spectra of complexes 1 and 2. This shift was attributed to the thiocarbonyl v(C=S)
stretching and bending modes of vibrations and confirmed the coordination of the sulphur
atom to the metal ion (M-S) [38,39]. The band that appeared around 3248 cm ™! in the
spectrum of the complex with the ligand (L,) was attributed to water of crystallisation [38].

2.1.2. Thermal Decomposition Studies of Precursors

The TGA curves of complexes (1) and (2) are shown in Figure 1. The thermal decom-
position curve of complex 1 showed two decomposition steps. The first decomposition
occurred within a temperature range of 211-276 °C with a mass loss of 35.9% (calculated
(calc): 36.8%), which corresponded to the degradation of the ligand molecule (L) (curve
i in Figure 1). The second decomposition step involved a weight loss of 31.3% (calc:
30.8%) within a temperature range of 276-525 °C, which was attributed to the loss of the
organic moiety and chloride (curve v in Figure 1). The final residues comprised copper
sulphide and carbon (found: 31.5%; calc: 32.4%) [30,38]. The thermal decomposition curve
of complex 2 showed three decomposition steps. The first step between 50 °C and 144 °C
corresponds to the loss of a water molecule (found: 3.3%; calc: 3.2%) (curve i in Figure 1).
The second decomposition step between 178 °C and 284 °C corresponds to the loss of a
ligand (L) molecule and a chloride ion (found: 41.6%; calc: 42.5%) (curve iii in Figure 1),
while the third decomposition step, which occurred between 305 °C and 530 °C (Found:
21.03%; calc: 20.2%), corresponds to the decomposition of an organic moiety (curve iv in
Figure 1). The final residues of 34.07% (calc: 34.1%) were attributed to the mixture of copper
sulphide and carbon residue [30,38].
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Figure 1. Thermogravimetric analysis (TGA) graph of complexes 1 and 2.
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2.2. Characterisation of Copper Sulphide Nanoparticles
2.2.1. Structural Characterization of Cu,Sy Nanoparticles

The powder X-ray diffraction (p-XRD) patterns of copper sulphide NPs synthesized
using complexes 1 and 2 in OLA (Cyg), HDA (Cy¢), and DDA (Cyp) at 190 °C are presented
in Figure 2. When complex 1 was used as a precursor with OLA, HDA, and DDA as
capping agents, the p-XRD patterns (Figure 2I(a—c)) with the lattice planes (0 015), (107),
(1 010), (0120), and (1 1 15) were indexed to pure rhombohedral digenite CugSs with
space group R-3m. In addition, the diffractogram of copper sulphide NPs synthesized with
OLA as capping agents showed extra peaks (denoted *, Figure 2I(a)) that were attributed
to the roxbyite CuzSy phase, (JCPDS: 023-0958). When complex 2 was used, the rhombo-
hedral digenite CugSs with space group R-3m was also observed with all three capping
agents, with no other phases present, which confirmed the phase purity of the CugSs NPs
(Figure 2II(a—)). The p-XRD results agreed with the reported data for copper sulphide
nanostructures synthesized from copper(Il) piperidine dithiocarbamate precursors using a
single-source precursor route [15,40].
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Figure 2. p-XRD patterns of Cu,Sy nanoparticles prepared in (a) OLA, (b) HDA, and (c) DDA at
190 °C using (I) complex 1 and (II) complex 2.

Crystalline nanoparticles were also obtained when the reaction temperature was
increased to 230 °C using complexes 1 and 2 as well as all the capping agents (Figure 3).
The rhombohedral phase (CugSs, digenite) was also obtained with the lattice planes (0 0 15),
(107),(1010), (0120), and (11 15) (JCPDS: 047-1748). The rhombohedral phase (CugSs,
digenite) has been commonly reported for copper chalcogenide NPs [41].

EDX analysis were performed to confirm the elemental composition of the synthesized
CuySy NPs and results are presented in Figure 4, Tables 1 and 2. The EDX spectra showed
the presence of Cu and S, as well as other constituent elements such as C and O, when
complexes 1 and 2 were employed as precursors. The presence of the carbon peak was
attributed to the capping agents OLA, HDA, and DDA as well as the double-sided carbon
tape that had been used for mounting the nanoparticles. The presence of Cu and S indicated
the formation of copper sulphide NPs. The Cu/S ratios approximately corresponded to the
expected compositions, with a slightly copper-rich stoichiometry in the OLA@CugSs and
the HDA@CugS5 NPs using complex 1. The high percentage of Cu could be attributed to the
excessive absorption of copper ions onto the surface of NPs. Similar results were recently
obtained by Murendeni et al. [15]. The EDX spectra of the DDA@CugSs NPs confirmed
that the primary elemental constituents of the nanoparticles were copper and sulphur in
a molar ratio of 1.83:1 (Cu/S), which agreed with the stoichiometric ratio in the digenite
phase. A similar trend was observed for the OLA@CugSs NPs when complex 2 was used
as precursor (Figure 52). The results showed Cu/S ratios that represented sulphur-rich and
copper-deficient stoichiometries and thus indicated the nonstoichiometric compositions
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in the structures of the samples (Figure S2) of the HDA@CugSs and DDA@CugSs NPs.
The presence of oxygen on the EDX spectrum of CugSs NPs prepared in OLA and DDA
could be explained by the absorption of oxygen from the air during sample preparation
for analysis. The results of the composition of CuxSy nanoparticles when OLA, HDA, and
DDA were used as capping agents at 230 °C (Figures S3a—c and S4a—c) were comparable
to those obtained at 190 °C. A general trend was observed where a decrease in the carbon
chain of the primary amine-capping agent (OLA-DDA), C;3—Cj5, had resulted in alteration
of the composition (Cu/S ratio) in the copper sulphide NPs.

2.2.2. Morphological Characterisation of CuySy Nanoparticles

The morphology of the synthesized copper sulphide NPs was investigated by TEM
analyses, and the results are given in Figures 5 and 6. When OLA (C;g) was used as a
stabilising agent, agglomerated irregularly shaped particles were formed with sizes ranging
from 49 to 80 nm using complex 1 as a precursor (Figure 5a). The large particles resulting
from the interparticle aggregation were also formed. When the stabilizing agent was
changed to HDA (Cyg), a mixture of rectangular and cubic-shaped copper sulphide NPs
with sizes ranging from 46 to 134 nm was formed (Figure 5b). When DDA (C;,) was used,
rectangular and irregularly shaped particles with sizes ranging from 53 to 154 nm were
produced (Figure 5c). The properties of the capping group had some influence on the size
of the nanoparticles through the dynamics of attaching and detaching [42].

The influence of the precursor was studied by replacing complex 1 with complex 2
under similar reaction conditions. A slight difference was observed in the morphologies of
the copper sulphide NPs. When OLA was used, agglomerated, shapeless particles were
formed with estimated sizes ranging from 32 to 75 nm (Figure 5d). When HDA was used,
a mixture of semi-spherical and rectangular particles with estimated sizes of 43-125 nm
(Figure 5e) was produced. DDA as a capping agent produced irregular cubic-shaped
particles with sizes ranging 23-125 nm (Figure 5f). The morphologies of copper sulphide
reported in this work were comparable to those previously reported [4,43].

(1 —CPDS: 047-1748 )
:?: (Cu,S,) — JCPDS:047-1748
s (Cu_S,)
s & s _ 3 /
= ) sy
e 2 { % g 2 T @
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Figure 3. p-XRD patterns of CuySy nanoparticles prepared in (a) OLA, (b) HDA, and (c) DDA at
230 °C using (I) complex 1 and (II) complex 2.

An increase in the reaction temperature resulted in an improvement in the quality and
crystallinity of the copper sulphide NPs, and various shapes were formed (Figure 6). When
OLA was used as a capping agent, a mixture of rectangular and truncated triangle-shaped
copper sulphide NPs were observed with sizes of approximately 40-120 nm (Figure 6a) us-
ing complex 1. The use of HDA resulted in the formation of irregular cubic- and rectangular-
shaped particles with estimated sizes of 101-200 nm, and DDA produced irregular cubic
NPs with sizes of 61-119 nm (Figure 6b,c). The variations in the morphologies of the copper
sulphide NPs were attributed to the influence of the length of the alkyl chains of the capping

Page 199



Catalysts 2022, 12, 61 60f20

agents, which appeared to control the resultant sizes and shapes [44]. When complex 2 was
used as a precursor under similar synthetic conditions, agglomerated NPs were formed
in OLA while HAD resulted in irregular cubic NPs with sizes of 45-115 nm (Figure 6e).
Under the same conditions with DDA, rectangular and cubic NPs with an estimated size
of 66-225 nm were formed (Figure 6f). The selected area electron diffraction (SAED) of
the nanoparticles from complexes 1 and 2, prepared at 190 °C and 230 °C, confirmed the
crystalline nature of the nanoparticles Figures 5g—i, 6g—i, S5a—c and S6a—c). The particle
size distributions of CugSs nanoparticles are presented in Figures 7 and S7c—f.
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Figure 4. EDX spectra of CuxSy nanoparticles prepared in (a) OLA, (b) HDA, and (c) DDA at 190 °C
using complex 1.
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Table 1. EDX analysis of OLA@CugS5;, HDA@CugSs, and DDA@CugSs NPs obtained at 190 °C using
complex 1 and complex 2.

OLA,@Cu,Ss HDA,@Cu,S; DDA, @Cu,Ss OLA,@Cu,Ss HDA,@Cu,Ss DDA,@Cu,Ss
Element Weight % Element Weight % Element Weight % Element Weight % Element Weight % Element Weight %
Cu 49.50 Cu 61.06 Cu 46.47 Cu 27.77 Cu 31.67 Cu 31.07

S 25.44 S 27 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
(4 20.14 e 11.94 (& 215 c 50.43 C 30.31 (& 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
Table 2. EDX analysis of OLA@CuySs, HDA@CugSs, and DDA@CugSs NPs obtained at 230 °C using
complex 1 and complex 2.

OLA;@CusSs HDA,;@CuySs DDA;@CuySs OLA,;@CuySs HDA,@CuySs DDA,@CuySs
Element Weight % Element Weight % Element Weight % Element Weight % Element Weight % Element Weight %
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 3197 S 33.32 S 29.56
o 8.20 o 6.20 o 5.66 o 922 o 711 o 13.90
C 59.86 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

(a)

-
=
-

Figure 5. TEM images of CuxS)- nanoparticles prepared in (a,d) OLA, (b,e) HDA, and (c,f) DDA at
190 °C using complexes 1 and 2; SAED patterns of nanoparticles prepared in (g) OLA, (h) HDA and
(i) DDA at 190 °C from complex 1.
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Figure 6. TEM images of Cu,Sy nanoparticles prepared in (a,d) OLA, (b,e) HDA, and (c,f) DDA at
190 °C using complexes 1 and 2; SAED patterns of nanoparticles prepared in (g) OLA, (h) HDA, and
(i) DDA at 230 °C from complex 1.

2 8

%ENQ ) )
“ { 10

2 { ) LN

o

Frequencey
oo
Frequency

.

) RN NN 1

; AL TR A e N N 1

0 2 4o 6 » 0 12 1w U L 100 100 150 0
Diameter(nm) Diameter (nm) Diameter (zm)

Figure 7. Particle size distribution for CuxSy nanoparticles prepared in (a) OLA, (b) HDA, and
(c) DDA at 230 °C using complex 2.

The SEM analyses were conducted to investigate the surface morphology of CugSs
nanoparticles using complexes 1 and 2 as precursors, and the results are presented in
Figure 8. When complex 1 was thermolysed at 190 °C using OLA, HDA, and DDA as
capping agents, agglomerated, granular CugSs particles were formed (Figure 8a—c). In
HDA, a less porous surface was observed (Figure 8b) while a porous surface was observed
in DDA (Figure 8c). When complex 2 was used as a precursor, clusters were formed in OLA
(Figure 8d), agglomerated seeds in HDA (Figure 8e), and agglomerated, porous, irregularly
spherical NPs in DDA (Figure 8f).

Page 202



Catalysts 2022, 12, 61 9 of 20

Figure 8. SEM images of Cu,(Sy nanoparticles prepared in (a,d) OLA, (b,e) HDA, and (c,f) DDA at
190 °C using the complexes 1 and 2.

The SEM images of the CugSs nanoparticles obtained at 230 °C are shown in Figure
S8. Agglomerated, irregularly spherical particles were formed in OLA (Figure S8a) while
rock-shaped particles were formed in both HDA and DDA (Figure S8b,c). A similar trend
(i.e., rock-shaped particles) was observed when complex 2 was thermolysed in OLA, HDA,
and DDA (Figure S8e,f).

2.2.3. Optical Properties of CuxSy Nanoparticles

The ultraviolet-visible (UV-Vis) absorption spectra and their corresponding Tauc plots
for copper sulphide NPs synthesized in OLA, HDA, and DDA and using complexes 1 and 2
at 190 °C are presented in Figure S9a,b and Figure 9 respectively. All the samples exhibited
broad absorption in the visible region (400-650 nm) and extended into the near-infrared
region at approximately 800 nm. The energies obtained were within 2.57-2.70 eV range for
complex 1 and 2, 2.55-3.00 eV for complex 2. These values correspond to a blue shift as
compared CuxSy bulk values (1.2-2.5 eV) due to quantum confinement effect of the CuxSy
NPs [45]. The obtained materials showed variations in their optical properties according to
the capping agent and precursor used. This difference in energy bandgap was attributed to
the stoichiometric variations and the arrangement of the cations and anions in the atomic
structures of the compounds [4]. This blue shift was more pronounced in OLA@Cu,Sy
(2.70 eV and 3.00 eV) than in HDA@Cu,Sy (2.64 eV and 2.58) and DDA@Cu,Sy (2.57 eV
and 2.55) NPs when complexes 1 and 2 were used, respectively, as precursors. This could
be due to the differences in the carbon chains of the capping molecules, as OLA is a Cyg
branched amine while HDA and DDA are, respectively, C;4 and C; linear amines.

The same trend in the optical properties was observed when the reaction tempera-
ture was raised to 230 °C with a slight decrease in the absorption-band edges, as com-
pared to 190 °C; the bandgap energies varied within the range of 2.52-2.76 eV for com-
plex 1 and 2.56-2.83 eV for complex 2. This result was consistent with previous re-
search [4]. The absorption spectra with their corresponding Tauc plots are presented
in Figures S10a,b and S11.

2.3. Photocatalytic Activity of CuxS, Nanoparticles on Methylene-Blue Dye

The photocatalytic activities of CugSs NPs synthesized at 190 °C and 230 °C were ex-
amined using a synthetic effluent containing methylene blue (MB). Figures 10, S12 and S13
display the absorption spectra of the aliquots collected at different time intervals (i.e.,
at 15, 30, 45, 60, 75, and 90 min) after UV irradiation using a mixed solution of CugySs
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NPs and MB. It was observed that as the irradiation time increased, there was a decrease
in the absorption peak at 663 nm, which indicated MB degradation. The OLA;@CugSs,
HDA;@CuygSs, and DDA;@CugS; NPs obtained at 190 °C using complex 1 showed degra-
dation efficiencies of 63.6%, 73.6%, and 80.0%, respectively, after 90 min of UV irradiation
(Table 3, Figures 10a and 11a). A slight increase was observed in degradation rates when
complex 2 was used as a precursor under the same reaction conditions, which indicated
the effect of the precursor type on the NPs’ photocatalytic properties. Degradation rates of
76.2%, 76.2%, and 80.0% were obtained for OLA,@CugSs5, HDA;@CugSs, and DDA,@CugSs
NPs, respectively (Table 3, Figures 10b and 11b).
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Figure 9. Tauc bandgap graphs of CuxSy nanoparticles prepared in OLA, HDA, and DDA at 190 °C
while using either complex 1 or 2.
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Figure 10. Degradation-efficiency curves of MB at different irradiation times using (a) complex 1 and
(b) complex 2 at 190 °C.
Table 3. Degradation efficiencies of OLA@CugSs, HDA@CugSs, and DDA@CugSs NPs obtained at
190 °C using complexes 1 and 2.
t (min) 15 30 45 60 75 20
OLA;@CugSs n (%) 33.3 46.0 49.7 57.1 624 63.6
HDA;@CugSs 1 (%) 48.7 58.2 60.3 704 704 73.6
DDA @CugSs n (%) 54.6 60.0 64.6 69.3 741 80.0
OLA;@CugySs 1 (%) 58.7 60.0 66.7 68.8 73.0 76.2
HDA;@CugSs 1 (%) 60.0 63.5 67.7 71.0 735 76.2
DDA;@CugSs 1 (%) 62.4 65.1 70.4 74.6 757 80.0
90
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Figure 11. Histograms of degradation efficiencies of MB at different irradiation times using
(a) complex 1 and (b) complex 2 at 190 °C.

The results also showed an increase in the degradation rates for MB with a decrease
in the length of the carbon chain of the capping agent used (Figure 12). The CugSs NPs
produced from DDA (C;;) exhibited higher photocatalytic activity, as compared to copper
sulphide NPs obtained with HDA (Cy4) and OLA (Cyg). This may have been related to the
steric properties of the ligand, which may have affected its surface coverage of the CugSs
NPs. The enhancement of photocatalytic activities may have been due to the narrowing
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of the bandgap as well as the reduction in the electron-hole pair recombination and the
porous surface [46]. The results obtained showed improved photocatalytic activities in
copper sulphide NPs with higher degradation rates, compared to those reported by Ajibade

etal. [47].

Figure 12. Histograms of degradation efficiencies of MB using copper sulphide nanoparticles at
190 °C versus carbon chain of capping agents using (a) complex 1 and (b) complex 2.
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An increase in the reaction temperature from 190 °C to 230 °C resulted in a decrease
in the photocatalytic properties of the copper sulphide NPs (Table 4 and Figure 13). When
complex 1 was used as a precursor, degradation rates of 57.7%, 53.4%, and 54.5% were
obtained for the OLA;@CugSs, HDA;@CugSs, and DDA;@CugSs NPs, respectively. A
similar trend was observed for complex 2 when the reaction temperature was increased
from 190 °C to 230 °C, yielding degradation rates of 47.6%, 47.1%, and 56.1% for the
OLA,;@CuySs, HDA;@CugSs, and DDA,;@CugSs NPs, respectively, which were slightly
lower than values obtained for Complex 1 at same temperature.

Table 4. Degradation efficiencies of OLA@CuySs, HDA@CugySs, and DDA@CugSs NPs obtained at
230 °C using complexes 1 and 2.

t (min) 15 30 45 60 75 90
OLA,@CusSs N (%) 450 46.6 476 497 534 57.7
HDA; @CugSs n (%) 434 46.0 471 197 51.3 534
DDA;@CuoSs 1 (%) 455 481 495 50.8 534 545
OLA;@CugSs n (%) 402 412 455 476 4756 476
HDA,@CuySs N (%) 30.0 30.1 333 354 412 471
DDA,@CuoSs n (%) 312 344 39.7 450 197 56.1

The photocatalytic efficiency of the CugSs NPs on the photodegradation of MB was as-
sociated with their sufficient bandgap energy and their efficient production of electron-hole
pairs under UV irradiation. It has been reported that the oxidative potential of a material
may be reduced with a decrease in the bandgap energy, and this may impact the pho-
tocatalytic efficiency of the material [48]. Figure 14 attempts to describe the mechanism
of the photocatalytic process, starting from the creation of electron-hole pairs as CugSs
nanoparticles receive UV irradiation. The excited electrons create O, radicals from dis-
solved oxygen while electron-hole participate in the oxidation of surface-adsorbed water
to form hydroxyl radicals (HO") which react with the dye molecule [48]. The degradation
efficiencies of OLA;@CugSs, HDA;@CuygSs, and DDA;@CugySs NPs obtained at 190 °C
suggested that copper sulphide nanoparticles could be exploited as potential and effective
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photocatalysts for the removal of organic pollutants from water effluents. A summary of
the results obtained is presented in Table 5.
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Figure 13. Degradation efficiency curves of MB at different irradiation times using (a) complex 1 and
(b) complex 2 as precursors at 230 °C.
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Figure 14. Mechanism of MB degradation by CuxSy NPs under UV irradiation.
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Table 5. Summary of the reaction conditions, sizes, shapes optical, and photocatalytic properties of

copper sulphide NPs.
. Reaction Energy . Degradation
Complexes C;Pplrtlg Temp Bandgap (FPhasel ) Morphology Ave:age)Slze Rates (%)
gen Q) (eV) ormula m after 90 min

OLA 190 270 Mixture of CugSs Agglomerated 49-80 636

& CuySs Irregular

Rectangular and
HDA 190 2.64 CugSs X 46-134 73.6
cubic

1 DDA 190 257 CugSs Rectangular and 53-154 80.0

irregular
OLA 230 2.60 CuSs Rectangular and 40-120 57.7

truncated
HDA 230 2.76 CugSs frregular cubic and 101-200 53.4

rectangular
DDA 230 2.64 CugSs Irregular cubic 61-119 54.5
OLA 190 3.00 CugSs Agglomerated 32-75 76.2
HDA 190 258 CugSs Semi-spherical and 43-125 762
rectangular

2 DDA 190 255 CugSs Irregular cubic 49-196 80.0
OLA 230 2.83 CugSs Agglomerated 34-128 47.6
HDA 230 2.76 CugSs Irregular cubic 45-115 471
DDA 230 273 CugSs Rectangular and 66-225 56.1

cubic

3. Materials and Methods Experimental
3.1. Chemicals

Hexadecylamine (HDA, 90%), dodecylamine (DDA, 90%), oleylamine (OLA, 70%),
2-thiophenecarboxaldehyde (99%), 2-acethylthiophene (99%), thiosemicarbazide (99%),
copper chloride dihydrate (98%), ethanol (99.5%), methanol (99.5%), toluene (99.5%),
and acetone (99.5%) were obtained from a commercial source and used without any
further purification.

3.2. Instrumentation

Melting points were determined using an SMP11 melting-point-measurement instru-
ment. Microanalysis (C, H, and N) data were obtained from a Perkin Elmer automated
model 2400 series II CHNS /0 analyser. Fourier-transform infrared (FTIR) spectra were
recorded on an FTIR Perkin Elmer 400 spectrometer from 4000 cm ™" to 450 cm™~'. Thermal
analyses were conducted using a Perkin Elmer Pyris 6 TGA device up to 600 °C. X-ray
diffraction (XRD) measurements were performed using X'Pert MPD diffractometer with Cu
Ka radiation (A = 1.5406 A). TEM analyses were performed using a CM200-FEI at 200 KV.
Scanning electron microscopy (SEM) analyses were performed using a Quanta 650 FEG-FEL
Elemental compositions of CuySy were obtained using an energy-dispersive X-ray (EDX).
Optical absorption measurements were conducted using an Ocean Insight FX-VIS-IRS-ES
spectrophotometer at room temperature.

3.3. Preparation of Thiosemicarbazone Ligands

Thiosemicarbazone ligands were prepared using a method described in the literature,
with slight modification [32,33].
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3.3.1. Synthesis of 2-Thiophenecarboxaldehyde Thiosemicarbazone (L;H) Ligand

A mass of 0.38 g (3 mmol) of 2-thiophenecarboxaldehyde was dissolved in 15 mL
of hot ethanol and then added dropwise into a solution containing 0.33 g (3 mmol) of
thiosemicarbazide dissolved in 25 mL hot ethanol in a round-bottom flask. The reaction
mixture was then stirred continuously, and 2-3 drops of concentrated H2SO4 were added.
The resulting mixture was heated under reflux at 80 °C for 5 h. The yellow precipitate
obtained was filtered, washed with ethanol, and then dried in air. The reaction equation is
represented in Scheme 1. Yield: 69%. Melting point: 182 + 2 °C. Anal. Calc. for (CsH7N35,):
C, 38.69; H, 4.33; N, 22.56. Found: C, 38.90; H, 3.81; N, 22.68. Significant Infrared (IR) bands:
(em™1): v(NH,): 3361, v(N-H): 3125, v(C=N): 1582, v(N-N): 1044, v(C=S5): 835.

/ N\ s

S
S, HzN Ethanol, H;SO,4 conc
+ \N)J\ ek + H0 ...{(a)

N
\ / H H NH_ Reflux5S h |
N

® XN NH, s g
mﬂ/ \H/ — / "/NYNHZ....(M
4 L

Scheme 1. Equation of synthesis of the ligand, 2-thiophenecarboxaldehyde thiosemicarbazone (L1 H)

(a) and resonance forms also shown in (b).

3.3.2. Synthesis of 2-Acetylthiophene Thiosemicarbazone (L,H) Ligand

The same reaction procedure as described above was used for the synthesis of L,H
using a mass of 0.34 g (3 mmol) of 2-acetylthiophene. The light-yellow precipitate obtained
was filtered, washed with ethanol, and then dried in air. The reaction equation is repre-
sented in Scheme 2. Yield: 95.4%. Melting point: 146 + 2 °C. Anal. Calc. for (C;HgN3S;):
C,41,97; H, 5.03; N, 20.58. Found: C, 40.82; H, 4.79; N, 20.17. Significant IR bands: (em™1):
v(NHy): 3409, v(N-H): 3157, v(C=N): 1594, v(N-N): 1040, v(C=S): 830.

aw

S
Ethanol, H,SO
J-k 2 jcone N + H,0 (@)
NH; ReﬂuxSh |
NH

2-Acetylthiophene ~ Thiosemicarbazide s:(

LH 'y,
H;C

s e N NH Q;\
N 2 —N NH,
\ / LH \‘B/ -~ \ / L, \(
SH

Scheme 2. Equation of synthesis of the ligand, 2-acetylthiophene thiosemicarbazone (L;H) (a) and

resonance forms also shown in (b).
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3.4. Preparation of Cu(Il) Complexes (Complex 1 and 2)

A hot ethanolic solution (20 mL) of 2-(thiophen-2-ylmethylene)hydrazine-1-carbothioamide
ligand (L,H) (1.10 g, 6 mmol) was added dropwise to a hot ethanolic solution (20 mL) of
CuCl;-2H,0 (0.52 g, 3 mmol). The mixture was stirred and heated under reflux for 3 h at
80 °C (Scheme 3). The precipitate obtained was allowed to cool at room temperature and
then separated by filtration, washed with ethanol, and then dried at room temperature to
obtain complex 1 as a pale-yellow powder. Yield: 71.3%. Melting point > 300 °C. Anal.
Calc. for [Cu(CgHgN35,)2]Cl,: C, 28.54; H, 2.79; N, 16.64. Found: C, 28.77; H, 2.86; N, 16.84.
Significant IR bands (cm™1): v(NH;): 3422-3235, v(C=N): 1608, v(N-N): 1034, v(C=5): 831,

v(M-N):555.
7\
=
"
HzN s N
N, = T—NH i
CUCHZHzﬂ*-2 TEﬂfmml Y >Cu/ 2 h
Reflux, 3 i HN*—__N \S___—
I NH;
CH
"
N |
)
H;C Q
\c
CuC122H0+2 o H,N s 'Ll
2 Ler vl —_—
Tscﬂux ) \|{’ e NH Cly.H,0-.ea(2)
HN-..__N/ \5______J\
i -
s \ ‘\GH3
I \ 1

Scheme 3. Equation for the synthesis of (1) complex 1 and (2) complex 2.

The same method was used for the synthesis of complex 2 using the ligand 2-(1-
(thiophen-2-yl) ethylidene)hydrazine-1-carbothioamide (L, H) (1,20 g, 6 mmol) (Scheme 3).
Complex 2 was obtained as a pale-yellow powder. Yield: 59%. Melting point > 300 °C.
Anal. Calc. for [Cu(C7H19N3S;)21Cl-H;O: C, 30.51; H, 3.66; N 15.25. Found: C, 29.87; H,
3.29; N, 15.25. Significant IR bands(cm™): v (NHp): 3415-3254, v (C=N): 1602, v(N-N):
1109, v(C=S): 820, (M-N): 513.

3.5. Preparation of Copper Sulphide Nanoparticles

In a typical synthetic method employing hot-injection thermolysis, 3.0 mL of oley-
lamine (OLA) was placed in a three-necked flask and purged with N». The capping agent
was slowly heated to the desired temperature (i.e., 190 °C or 230 °C), and a mass 200 mg of
complex 1 dissolved in 3.0 mL of OLA was injected into the heated OLA in a three-necked
flask at 190 °C while stirring. A decrease in temperature of approximately 20 °C was ob-
served, and the solution turned brown in colour. The reaction temperature was maintained
at 190 °C, and after 30 min of stirring, heating was stopped, and methanol was added to
flocculate the copper sulphide NPs [8,9]. The precipitate was separated by centrifugation
and then dispersed in toluene to obtain dark-brownish OLA-capped CuxSy nanoparticles
(OLA@Cu,Sy).
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The above reaction procedure was repeated at a reaction temperature of 230 °C,
varying the capping groups from hexadecylamine (HDA) to dodecylamine (DDA) and
replacing the precursor with complex 2 in Scheme 3.

3.6. Photocatalytic Studies

The photocatalytic activities of OLA-, HDA-, and DDA-capped CugSs NPs were evalu-
ated by degrading methylene blue (MB) as a test contaminant in an aqueous solution under
ultraviolet (UV)-light irradiation value of 60 W/m?2. A 5 mg of MB solution was prepared
in a 500 mL volumetric flask using distilled water (10 ppm). A total of 10 mg of the catalyst
was dispersed in 50 mL of aqueous MB solution in a Pyrex beaker. Prior to irradiation, the
solution was stirred magnetically in the dark for 15 min to attain adsorption-desorption
equilibrium. The resulting solution was then exposed to ultraviolet (UV)-light irradiation
(A = 368 nm) for 90 min. Aliquots were collected at 15 min interval and centrifuged to
obtain the resulting solution for absorption analysis. The photodegradation efficiency (1)
was calculated using Equation (1) [49].

Ao — At »
Ao

= 100 )]
where 1 is the photodegradation efficiency, A, and A; are the absorbance values, respec-
tively, before and after 15, 30, 45, 60, 75, and 90 min of illumination and recorded at the max-
imum absorbance wavelength for MB (A = 663 nm) using a UV-Vis-NIR spectrophotometer.

4. Conclusions

Heterocyclic copper(Il) thiosemicarbazone complexes were successfully used as single-
source precursors for the synthesis of copper sulphide nanoparticles via hot-injection
method at 190 °C and 230 °C while using OLA, HDA, and DDA as capping agents. The
effects of quantum confinement observed in the energy bandgap of the synthesized copper
sulphide NPs were solvent, temperature, and precursor-type dependant. The OLA-capped
copper sulphide NPs had a higher energy bandgap of 3.06 eV at 190 °C. The same trend was
observed in the formation of various morphologies of copper sulphide nanoparticles, which
were influenced by the reaction temperature. Crystalline copper sulphide NPs reported
here demonstrates t better photocatalytic properties of these system compared to those
reported in recent studies. The degradation rates of MB under UV irradiation were affected
by the length of the carbon chain of the primary amine-capping molecule and the type of
precursor, and a maximum of 80% was achieved. This study confirmed the potential of
synthesized copper sulphide nanophotocatalysts in the treatment of water that has been
contaminated with organic pollutants.

Supplementary Materials: The following are available online at https:/ /www.mdpi.com/article/10
.3390/catal12010061/s1, Figure S1: Infrared spectra of ligands and their corresponding complexes.
Figure S52: EDX spectra of CuxSy nanoparticles prepared in (a) OLA, (b) HDA and (c) DDA at 190 °C
using complex 2. Figure 53: EDX spectra of CuxSy nanoparticles prepared in (a) OLA, (b) HDA, and (c)
DDA at 230 °C using complex 1. Figure S4: EDX spectra of CuxSy nanoparticles prepared in (a) OLA,
(b) HDA, and (c) DDA at 230 °C using complex 2. Figure S5: SAED patterns of CuxSy nanoparticles
prepared at 190 °C in (a,c) HDA and (b,d) DDA using complex 1 and complex 2. Figure S6: SAED
patterns of Cu,Sy nanoparticles prepared at 230 °C in (a,c) HDA and (b,d) DDA using complex 1 and
complex 2. Figure S7: Distribution size of CuxSy nanoparticles prepared in (a) OLA, (b) HDA and
(c) DDA using complexes 1 at 190 °C. Figure 58: SEM images of Cu,5y nanoparticles prepared in
(a, d) OLA, (b,e) HDA, and (c,f) DDA at 230 °C using the complexes 1 and 2 as precursors. Figure
§9: UV-visible-NIR of Cu,Sy nanoparticles prepared in OLA, HDA, and DDA at 190 °C using (a)
complex 1 and (b) complex 2 as single-source precursors. Figure 510: UV-visible NIR of CuxSy
nanoparticles prepared in OLA, HDA, and DDA at 230 °C using (a) complex 1 and (b) complex 2 as
single source precursors. Figure S11: Tauc plots of CuySy nanoparticles prepared in OLA, HDA, and
DDA at 230 °C using complexes 1 and 2. Figure 512: UV-Vis absorption spectra for methylene blue
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photodegradation using CuySy nanoparticles synthesized at 190 °C. Figure 513: UV-Vis absorption
spectra for methylene blue photodegradation using CuxSy nanoparticles synthesized at 230 °C.
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We report the synthesis of lead(II) complexes of 2-(thiophen-2-ylmethylene) hydrazine-1-carbothioamide (1) and 2-(1-(thiophen-
2-yl) ethylene) hydrazine-1-carbothioamide (2), which were used as single source precursors in hexadecylamine (HDA) and
oleylamine (OLA) at 190, 230, and 270°C to synthesize lead(II) sulfide nanoparticles. Optical studies by UV—-vis analysis showed
a general blue shift in the absorption band edge of the PbS nanoparticles (NPs) with energy bandgaps determined by Tauc'’s plots
ranging from 2.15 to 3.11 eV. The development of NPs with a variety of morphologies that changed with temperature and precursor
type was demonstrated by morphological characterization using scanning electron microscopy and transmission electron micros-
copy. Cubic, rod-shaped, and nearly spherical-shaped PbS were formed. Powder X-ray diffraction (p-XRD) structural studies
revealed the face-centered cubic structure of PbS nanoparticles. The elements contained in the nanoparticles were identified by
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). These results suggest that the size, shape, and optical properties of the synthesized PbS
NPs were affected by reaction temperature, capping group, and precursor type. Under UV irradiation, the photocatalytic activity of
HDA-capped PbS nanoparticles on the degradation of methylene blue dye ranged from 28.3% to 60.0%, with lead sulfide nanoparti-

cle obtained by thermolysis of complex (1) at 230°C showing the highest photocatalytic efficiency (60.0%).

1. Introduction

Recently, there has been a lot of interest in metal sulfide nano-
materials with various morphologies because of their special
optical, chemical, and physical properties [1-5], as well as their
potential uses as photocatalysts and in photovoltaic, optical,
and optoelectronic devices [6—9]. PbS is a significant [V-V1
semiconductor, having a relatively large exciton Bohr radius
(18-20nm) and a small bandgap (0.41 eV), which allows for
good hole and electron quantum confinement in nanometer-
sized structures [10]. The interest in lead sulfide nanoparticles
is due to their interesting optical properties. These properties
are strongly influenced by their morphology, phase, and sur-
face characteristics, and the ability to control these properties
by adjusting their size, shape, and phase will determine their

potential use in a variety of applications, including gas detec-
tion, optical devices, photovoltaic cells, light-emitting diodes,
and photocatalysis [5-17]. These interesting properties and
applications of PbS nanomaterials have encouraged researchers
to examine new synthetic methods and applications [11-17].
The morphologies of lead sulfide nanoparticles, including
nanotubes, nanorods, nanosheets, and flower-like structures,
can have a significant impact on their characteristics [18].
Many methods, including thermal decomposition of single
source precursors (SSPs) and hydrothermal and solvothermal
processes, used for the preparation of PbS nanoparticles of
different morphologies, have been reported in the literature
[12, 13-18]. One of the methods mentioned is the SSP route,
which not only avoids environmental pollution and complex
purification steps but also provides a straightforward, effective,
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economical, and scalable approach to producing high-quality,
monodispersed, crystalline semiconductor PbS nanomaterials
[15-18]. The selection of metal complexes as single source
precursors with preformed metal—chalcogenide bonds provides
an appropriate reactive intermediate that enables the high-
temperature synthesis of metal sulfide nanoparticles [18-20].
Thiosemicarbazone complexes have demonstrated their abil-
ity to yield high-quality metal sulfide nanomaterials among
the different metal complexes that have been used as SSPs
[21, 22]. The use of heterocyclic thiosemicarbazone com-
plexes as SSPs for PbS nanoparticle preparation has received
very little attention in the literature. In our previous study, we
used copper(II) thiosemicarbazone complexes as SSPs for the
preparation of CusSs NPs and examined their application as
effective photocatalysts for the degradation of methylene blue
dye [21, 22]. In the present study, we thought it appropriate
to study the effect of varying reaction parameters on the size,
shape, and optical properties of PbS NPs using the same
heterocyclic thiosemicarbazone ligands. As a result, high-
quality PbS nanoparticles with varied shapes and good crys-
tallinity were obtained. We therefore describe the synthesis of
PbS NPs using two homoleptic lead(II) heterocyclic thiose-
micarbazone complexes as SSPs. We have studied the size,
shape, and optical characteristics of PbS NPs, in relation to
the reaction temperature, solvent, and type of precursor. We
also report our investigation on the photocatalytic degrada-
tion of methylene blue dye under UV irradiation using HDA-
coated PbS nanoparticles.

2. Experimental Section

2.1. Chemicals. The following chemicals were purchased
from Sigma—Aldrich Chemie (Hamburg, Germany), Merck
(Darmstadt, Germany), and Codimed (Yaoundé, Cameroon)
and used without further purification: oleylamine (OLA, 70%),
hexadecylamine (HDA, 90%), lead acetate (99%), thiosemi-
carbazide (99%), 2-thiophenecarboxaldehyde (99%), 2-acet-
hylthiophene (99%), methylene blue (99%), acetone (99%),
methanol (99.5%), ethanol (99.5%), and toluene (99%).

2.2, Instrumentation. An automated Perkin-Elmer CHNS/O
analyzer, model 2400 series IT was used to perform elemental
analyses (C, H, N, and S) of ligands and the corresponding
lead(IT) complexes. An analogy-SMP11 melting point mea-
suring device of the Stuart Scientific type equipment was
used to determine the melting points. To identify functional
groups, ligand and complex IR spectra were recorded in the
4,000-450 cm™'wave number range using a Perkin-Elmer
Spectrum One FTIR spectrometer. For the thermal studies,
thermogravimetric analysis was performed using a Perkin
Elmer Pyris 6 Thermogravimetric Analysis device up to
600°C in a nitrogen atmosphere. An X'Pert MPD diffractom-
eter was used to perform X-ray diffraction (XRD) measure-
ments, angfl the radiation source used was Cu Ka radiation (4
=1.5406 A). A CM200-FEI was used to record images for
transmission electron microscopy (TEM) at 200KV, and a
Quanta 650 FEG-FEI was used to record scanning electron
micrographs. Using dither dispersive X-ray spectrometers
(EDX system coupled with SDS), the elemental composition
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of the nanoparticles was determined at room temperature, an
Ocean Optics FX-VIS-IRS-ES spectrophotometer was used
to record the absorption spectra of the precursors and nano-
particles as well as the photodegradation of the methy-
lene blue.

2.3. Preparation of the Ligands and Lead(II) Complexes. The
method previously reported was used to synthesize and char-
acterize the ligands, 2-thiophenecarboxaldehyde and 2-acet-
ylthiophene thiosemicarbazone [22, 23]. A hot solution of
ethanol (20 mL) containing Pb(CH;COO"); (1.14 g, 3 mmol)
was added dropwise to another hot solution of ethanol (20 mL)
containing the corresponding ligand (1.10 g, 6 mmol) and the
mixture heated to 80°C under reflux for 2hr while stirring
[22, 24]. The resultant precipitate was allowed to cool to room
temperature before being filtered, cleaned in ethanol, and
allowed to dry at room temperature.

[Pb(CsHgN3S,)2] (1). Yield: 55%, melting pt > 300°C.
Analysis calculated for [Pb (CsHgN;S,)5): C, 25.03; H, 2.10;
N 14.60. Found: C, 24.69; H, 1.80; N, 14.25. Important infra-
red bands (cm_l): V(NH2)! 3.,4:55, Vic=N) 1,562, V(N—N): 1,076,
U(C—S): 882, V(M—N): 494

[Pb(C,HgN,S,),]. H,O (2). Yield: 54%, m.pt.> 300°C.
Analysis calculated for [Pb (C;HgN;S,),]. H,O: C, 27.04; H,
2.92; N 13.52. Found: C, 27.28; H, 2.62; N, 13.32. Important
infrared bands (cm™): Vennz)yt 3:423, vic =yt 1,569, vin—n):
1,034, D(C—S): 859, U(M—N): 514.

2.4. Synthesis of PbS Nanoparticles. A previously reported
procedure was slightly modified to prepare lead sulfide nano-
particles [3, 22]. Three grams of the capping agent (OLA or
HDA) were added to a three-neck flask fitted with a reflux
condenser, thermometer, and rubber septum. The flask was
then heated to the appropriate temperature (190, 230, or
270°C). Using a glass syringe, a suspension of complex (1)
or complex (2) (0.20 g) dispersed in oleylamine (3.00 g) was
injected into the heated oleylamine. After 30 min of stirring,
the reaction mixture was allowed to cool to room tempera-
ture. A black precipitate of PbS NPs was obtained by adding
ethanol to the mixture, and this precipitate was separated by
centrifugation at 2,500 rpm for 10 min. Ethanol was used to
wash the black residue three times. To examine the effect of
the capping agent on the morphological and optical proper-
ties of the as-prepared PbS NPs, the same procedure was
carried out using hexadecylamine (HDA). For spectroscopic
analysis and isolation, the samples were dispersed in toluene.

2.5. Photocatalytic Activity. With minor modifications, a pre-
viously reported procedure [22, 25] was used to carry out the
photocatalytic degradation of methylene blue dye using the
as-synthesized HDA-capped PbS nanoparticles as photoca-
talysts. A 5mg (10 ppm) methylene blue solution was pre-
pared in a volumetric flask (500 mL) using distilled water.
The catalyst (5 mg) was dispersed in 50 mL of methylene blue
dye solution in a Pyrex beaker. The solution was stirred
magnetically in the dark for 15min before irradiation, to
achieve adsorption—desorption equilibrium. The resulting
solution was then exposed to ultraviolet (UV) light irradia-
tion (1>300nm) for 60 min. Aliquots were collected at a
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Ficure 1: Suggested chemical structures of complexes.

15 min interval and a UV-vis—NIR spectrophotometer was used
to read the UV—vis absorption of the clarified solutions after
the photocatalyst had been separated from the mixed solution
by centrifugation. The wavelength at which the maximum
absorption of the MB solution was measured is 664 nm [25].

3. Results and Discussion

3.1. Characterization of Precursors. The synthesized ligands
(L,H, L,H) and metal complexes ([Pb(CsHgN5S,),] (1) and
[Pb(C;HgN,S,),]-H,O (2)) were obtained in good yields with
the anticipated formulas. They are all colored and stable in
air, and their nonelectrolytic nature is indicated by their respec-
tive molar conductance values of 11.1 and 23.02™"cm® mol ™
for complex (1) and complex (2) [17]. The proposed chemical
structures of complexes are shown in Figure 1. Analytical data
and physical properties of ligands and complexes are included in
Table 1.

3.1.1. Infrared Study. Figure 2 shows the FTIR spectra of the
ligands and the corresponding Pb(II) complexes. The FTIR
spectra of the ligands L,H and L,H revealed bands at 1,582
and 1,594 cm™ that corresponded to the azomethine group
(C=N). This confirmed that the aldehyde or ketone fragment
and the NH, group of thiosemicarbazide underwent a con-
densation reaction that produced the desired 2-(thiophen-2-
ylmethylene) hydrazine-1-carbothioamide and 2-(1-(thiophen-2
yl) ethylidene) hydrazine-1-carbothicamide ligands [22, 26].
An analysis of the infrared spectrum of the ligand and those
of the corresponding Pb(II) complexes shows a shift in the
vibrational frequency of the —C=N— groups around 1,562
and 1,556 cm™, indicating that the metal ion and the nitro-
gen of the azomethine group (—C=N—) are coordinated.
New bands at 494 and 514cm™", which correlate to the
nitrogen—metal (N-M) bond in lead complexes, also support
this [22, 27]. The FTIR spectra of complex (1) and complex
(2) do not contain the N—H bond vibration frequencies
that are present in the FTIR spectra of ligands at 3,133 and
3,161 cm™' [17]. The vibrations observed on the FTIR spectra
of the complexes around 837 and 882 cm ™' show the presence
of a band corresponding to the v(C—S) vibration, which sug-
gests the formation of a metal—sulfur bond [17]. Furthermore,
the water of crystallization is responsible for the band that
appears in the complex (2) spectrum at about 3,304cm ™.
Table 2 shows the significant vibrations in the FTIR spectra
of ligands and complexes.

3.1.2. Electronic Spectra. The electronic spectra of the ligands
and the corresponding Pb(II) complexes are shown in
Figure 3. Three bands around 26,178 and 27,624 cm~" are
visible in the ligands electronic spectra (Figure 3(a)). These
bands result from the transitions 7 — 7 * (thiophene) and
n—sn* (thiosemicarbazone), respectively [25]. The shoulder
around 24,390 cm™" in the visible could be due to the possi-
bility of thione—thiol tautomerism in the ligands. The elec-
tronic spectra (Figure 3(b)) of the complexes showed a band
around 25,773 and 26,385 cm™", respectively. These absorp-
tion bands, which indicate the distinct colors (pale green and
yellow light) and the tetrahedral geometry of the complexes,
can be attributed to ligand-metal charge transfer (LMCT)
[26]. The electronic spectra of the complexes show the pres-
ence of a band, which confirms that the ligand binds (S—M)
to the Pb** ion via the sulfur atom.

3.1.3. Thermal Analysis of Precursors. The thermal stability of
the complexes was confirmed by thermogravimetric analysis.
Figure 4 shows the TGA curves for complexes (1) and (2)
between 0 and 600°C in a nitrogen atmosphere. The thermal
decomposition curve for complex (1) shows two decomposi-
tion steps. A loss of one ligand molecule (L1) is observed
during the first decomposition step between 190 and 390°C,
resulting in a weight loss of 31.9% (cal: 32.1%). The second
weight loss of 16.4% (cal: 14.1%) occurs in the temperature
range of 390-540°C and is caused by decomposition of the
organic fraction of the second ligand molecule.

However, three decomposition stages are visible in the
temperature range from 90 to 540°C on the TGA curve for
complex (2). The first stage occurs between 90 and 120°C
and corresponds to the loss of one molecule of water, ie,
29% (cal: 2.9%). The second stage, with a weight loss of
32.1% (cal: 31.4%), takes place in the temperature range
210-380°C and corresponds to the degradation of one ligand
molecule (L2). With a mass loss of 16.5% (cal: 15.8%), the
third step, which takes place in the temperature range from
390 to 540°C, corresponds to the decomposition of the
organic species of the second ligand molecule in the metal
complex. Complex (1) and complex (2) yield 51.7% (calc:
53.8%) and 49.9% (calc: 48.5%) of PbS and carbon residues,
respectively, as the final residues [28].

3.2. Structural and Morphological Studies of OLA-Capped
PbS NPs

3.2.1. Structural Characterization for OLA-Capped PbS NPs.
XRD was used to examine the phase composition and struc-
ture of OLA-capped PbS NPs using lead complexes (1) and
(2) as precursors, as shown in Figure 5. According to JCPDS
file number 01-071-4752, the results confirm the formation
of the cubic phase of PbS (galena) with diffraction peaks at 20
values of 27.37°, 30.09°, 34.90°, 50.30°, 59.81°, 62.78°, and
73.94° corresponding to the diffraction planes (111), (200),
(220), (311), (222), (400), and (420). The sharpness of all the
peaks suggests that the PbS NPs are crystalline. No extra
peak was observed in the diffractograms of the PbS NPs
suggesting that pure PbS materials were obtained by the
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Taste 1: Analytical data and physical properties for ligands (L,H, L,H) and its complexes.
. e - Molar conductivity Elemental analyses expt. (calc.)
Compound Color Melting point (°C) Yield (%) (@ em? mol™) C H N
LH=CgH;N;S, Yellow (182+2) 69 — 38.69 (38.90) 4.33 (3.81) 22.56 (22.68)
L,H = C,HyN5S, Light yellow (146 +2) 95 — 41.97 (40.82) 5.03 (4.79) 2058 (20.17)
[Pb (CeHN:S,)o] Pale green 2300 55 11.1 25.03 (24.69) 2.10 (1.80) 14.60 (14.25)
(PbL,(1))
[Pb(C;H;sN;S,),]-H;0 Light yellow >300 54 23.0 27.04 (27.28) 292 (2.68) 13.52 (13.32)
(PbL; (2))
] PbL P p
T wnW—— Il |q AV *'”|/\ y’ ' /
1 1,569 cm™! (C=N) l‘837 cm™! (L—S) ‘ K
=1
1 3,306 cm™ (NH,) PbL, 514 cm™! (Pb—N)
F 1 494 cm™! (Pb—N)
- 1 -1
3 1,562 cm™(C=N) 882 em™ (C§
= ] 3,338 cm™ (NH,) L,H
E
2
& ]
] e
] 3,260 cm~! (NH,) 1,594 em™(C=NIT o 3s 1 (C=5)
1 L,H
] l 1,582 em™1(C=N
1 3,232 cm™! (NH,) 882 cm™ (C=S8)
T T T
4,000 3,000 2,000 1,000
Wavelength (ecm™)
Ficure 2: IR spectra of the L|H and L,H ligands and their corresponding PbL, and PbL, complexes.
TasLE 2: Infrared absorption bands for the ligands and the lead(II) complexes (em™).
Compound vNH, Vg=N bg=g vou (H;0) UN—N Ve—s UN—H Lpb—N
LH 3,410-3,232 1,582 835 — 1,044 — 3,133 —
LH 3,410-3,260 1,594 830 — 1,040 — 3,161 —
PbL, (1) 3,455-3,338 1,562 — — 1,076 882 — 494
PbL, (2) 3,423-3,306 1,594 — 3,304 1,034 837 — 514

thermolysis of lead(II) thiosemicarbazone complexes. The
results also show that increasing the thermolysis temperature
(from 190 to 270°C) increases the crystallinity of the PbS
nanoparticles, indicating that the reaction temperature has a
direct impact on the crystallinity of the PbS nanoparticles. A
similar result was reported for PbS NPs using the lead(II) ethyl
xanthogenate complex [29]. Furthermore, it was found that
changing the type of precursor had no effect on the crystalline

phase of PbS nanoparticles. The Debye-Scherrer equation [30]
was used to calculate the average crystallite size at 190, 230, and
270°C. The results show that the average crystallite size varies
between 41 and 61 nm using the (2 0 0) plane with complex (1)
(Figure 5(a)) and between 26 and 46 nm using the (2 0 0) plane
with complex (2) (Figures 5(a) and 5(b)).

EDX analysis was carried out to verify the composition of
the PbS NPs synthesized in the OLA, and the results are
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Frcure 3: UV-visible spectra of (1a) 2-thiophenecarboxaldehyde thiosemicarbazone, (2a) 2-acetylthiophene thiosemicarbazone, and (1b, 2b)
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100

(v)

90 -

80

70

Weight (%)

(iv)
60 e e i g g i (iii)

______________________________________________________________________ (ii)
S0 e (i)

40 T T T T T
100 200 300 400 500

Temperature (°C)

600

Ficure 4: TGA analysis for (a) PbL, and (b) PbL, complexes under
nitrogen atmosphere. Roman numerals (i-v) indicate the various
decomposition stages.

shown in Figure 6. In addition to certain constituent elements
such as the C and O peaks, the EDX spectra reveal the pres-
ence of Pb and S. In the EDX spectrum, the observed carbon
peaks could be originate from the double-sided carbon ribbon
used to analyze the nanoparticles and from oleylamine used as
capping agent. PbS NPs were formed, as shown by the pres-
ence of Pb and S in the EDX spectrum. The oxygen observed
in the EDX spectrum of the PbS NPs may have been absorbed
by the ambient air during the preparation of the sample for
analysis. A similar pattern was observed in the EDX spectrum
(Figure 6(b)), when complex (2) was used as a precursor.
These results show that the elemental composition of PbS
nanoparticles was not affected by the change in precursor
type and the variation in thermolysis temperature.

3.2.2. Morphological Studies of OLA-Capped PbS NPs. TEM
and scanning electron microscopy (SEM) analyses were used

to investigate the effect of precursor type and reaction tem-
perature on the size and shape of PbS NPs, as illustrated in
Figures 7 and 8. The morphologies formed during the syn-
thesis of nanoparticles through the SSP route have been pri-
marily ascribed to the ligands size and functional groups in
the precursor [13]. With complex (1), the variation of the
reaction temperature did not alter the morphology of PbS
NPs. As shown in Figure 7(a)-7(c), cubic-shaped PbS NPs
were formed with average sizes of 55, 47, and 65 nm at 190,
230, and 270°C, respectively. This confirmed that the average
particle size of the as-prepared PbS NPs is influenced by the
thermolysis temperature. Due to the thermodynamic growth
regime, no perceptible change in shape was observed by
varying the temperature. A variation in particle size was
observed as the temperature increased with the smallest
size obtained at 230°C. Ostwald ripening process could be
responsible for the observed increase in particle size
observed between 230 and 270°C [20]. Nanoparticle size is
known to be influenced by temperature, with larger particles
favored by higher temperatures. The synthesis of cubic-
shaped PbS NPs by thermolysis of the lead(II) 2-benzimid-
azole dithiocarbamate complex has been reported by Thang-
wane et al. [31] with similar results. The PbS particles
obtained in this work are smaller than those reported in a
similar study [13], where halogenated and nonhalogenated
lead complexes of cinnamaldehyde thiosemicarbazone were
used as single source precursors. The formation of PbS NPs
in the crystalline cubic phase at different reaction tempera-
tures was confirmed by the diffraction rings in the selected
area electron diffraction (SAED) patterns of the synthesized PbS
NPs, as shown in Figure 7(g)-7(i) [31]. In addition, the diffrac-
tion rings in the SAED pattern of the synthesized PbS NPs, as
shown in Figure 7(g)-7(i), also confirm the formation of crys-
talline cubic phase PbS NPs at different reaction temperatures
[32]. With complex (2), where two methyl groups are added in
the structure, highly agglomerated and shapeless PbS NPs were
formed, regardless of the reaction temperature as shown in
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Ficure 5: p-XRD spectra of PbS NPs using (a) complex (1) and (b) complex (2) in OLA at different temperatures.

Figure 7(d)-7(f), indicating that the final morphology of the
synthesized PbS NPs is influenced by the precursor type. The
crystalline nature of the synthesized cubic phase of PbS nano-
particles was further confirmed by the appearance of diffrac-
tion rings in the SAED patterns (Figure S1) [32, 33].

Figure 8 shows SEM images of PbS NPs obtained from
complexes (1) and (2) as precursors. When complex (1) was
thermolyzed at 190 and 230°C, aggregates of PbS NPs were
formed (Figures 8(a) and 8(b)). Porous surfaces were observed
(Figures 8(a) and 8(b)) with less at 230°C (Figure 8(b)). At
higher temperature (270°C), flower like PbS were formed as
shown in Figure 8(c). When complex (2) was thermolyzed at
190°C, a mixture of irregular spherical, rod-shaped, and petal-
shaped PbS particles were formed, as shown in Figure 8(d).
Increasing the reaction temperature to 230 and 270°C gave
rise to the formation of agglomerated flower-like seeds with
porous surfaces, as shown in Figures 8(e) and 8(f)). The vari-
ation in the thermolysis temperature and the change in the
type of precursors could be the cause of the variations
observed in the surface morphology of PbS NPs. This shows
that reaction temperature affects the surface morphology of
PbS NPs.

3.2.3. Optical Studies of OLA-Capped PbS Nanoparticles.
UV-visible spectroscopy was used to examine the effect of
the reaction temperature and the nature of the precursors
(complexes) on the optical properties of nanoparticles, as
shown in Figure 9. Bandgap energies were estimated using
Tauc plots [13, 20]. As shown in Figures 9(b) and 9(d)), the
bandgap energies vary from 2.45 to 2.96 eV for complex (1)
and from 2.40 to 2.96eV for complex (2) at different tem-
peratures (190, 230, and 270°C). As PbS NPs are nanometric
in size, these energies correspond to a blue shift compared
with bulk PbS (0.41 eV). The bandgap energies observed are
within the range reported by Masikane et al. [4] and Mubiayi
etal. [17]. On the basis of the UV—-vis absorption spectra and
Tauc plots, as illustrated in Figure 9, these bandgap energies
of the as-prepared PbS nanoparticles show that the exciton

absorption peaks varied as a function of reaction tempera-
ture, with smaller bandgaps being associated with larger par-
ticle sizes and vice versa. Similar results on the variation of
the energy bandgap of PbS NPs with increasing reaction
temperature were observed by Mubiayi et al. [17]. The results
indicate that the OLA-coated PbS NPs obtained using com-
plex (1) at 230 and 270°C have similar bandgap energies to
those obtained using complex (2). This shows that the optical
properties of the synthesized PbS NPs were not affected by
the variation in precursor type but influenced by variation in
reaction temperature. This could be explained by changes in
the size of the lead(II) sulfide nanoparticles as temperature
changes. It has been shown that the optical properties of
nanoparticles are influenced by their size [17].

3.3. Characterization of HDA-Capped PbS Nanoparticles

3.3.1. Structural Characterization of HDA-Capped PbS
Nanoparticles. The carbon chain of the primary amine was
reduced from C,g to Cy4 by replacing OLA with HDA in order
to examine the effect of the capping agent on the structure of
PbS NPs. The phase composition and structure of HDA-capped
PbS NPs using complexes (1) and (2) were investigated using
XRD, as shown in Figure 10. When OLA was by HDA under
similar reaction conditions, the cubic phase of PbS (galena)
characterized by the diffraction planes (111), (200), (220),
(311), (222), (400), and (420) was obtained, which is granted
JCPDS file number 01-071-4752. The results indicate that
the crystallographic phase of the resulting PbS NPs was not
affected by the replacement of OLA by HDA. The results also
show that increasing the reaction temperature from 190 to
270°C increases the crystallinity of the PbS nanoparticles.
Furthermore, the results show that the crystallographic phase
of the resulting PbS NPs was not affected by the replacement of
oleylamine by hexadecylamine. The average size calculated
from the Debye-Scherrer equation [30] varies between 40.64
and 63.48 nm using complex (1) and 31.00-52.90 nm using
complex (2), as shown in Figures 10(a) and 10(b). These
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results are comparable with those obtained for OLA-capped
PbS NPs.

EDX analysis, as shown in Figure S2, was also used to
determine the composition of PbS NPs when hexadecyla-
mine was used as the capping agent. When hexadecylamine
was used as capping agent, similar results to those previously
reported for OLA-capped PbS NPs were obtained, confirm-
ing that thermolysis temperature and a reduction in the

3 4 5 6
keV

(b)
Ficure 6: EDX spectra of PbS nanoparticles from (a) complex (1) and (b) complex (2) at 190°C.

length of the carbon chain of the capping agent have no effect
on the elemental composition of the lead sulfide nanoparti-
cles contained.

3.3.2. Morphological Studies of HDA-Capped PbS Nanoparticles.
It has been reported that hexadecylamine adsorbs dynamically
on the growing crystal’s surface [34]. The variation of the cap-
ping agent from OLA (C,g branched primary amine) to HDA
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Ficure 7: TEM images of PbS NPs obtained from complexes (1) and (2) in OLA at 190°C (a, d), 230°C (b, e), and 270°C (c, f); SAED patterns
of nanoparticles prepared at 190, 230, and 270°C from complex (1) (g-i).

(Cy6 linear primary amine) did not influence the final morphol-
ogy of the synthesized PbS NPs when complex (1) was used. A
general variation in the particle size was also observed upon
increase of the reaction temperature, suggesting that the varia-
tion in thermolysis temperature affects the size of the PbS NPs.
As shown in Figure 11(a)-11(c), cubic-shaped PbS NPs with
average sizes of around 56, 44, and 68 nm were obtained at 190,
230, and 270°C, respectively. However, when complex (2) was
thermolyzed, different morphologies were formed. As shown in
Figure 11(d), a mixture of agglomerated cubic and nearly spher-
ical particles with an average size of 26 nm was produced at
190°C. Increasing the reaction temperature to 230°C, cubic-
shaped agglomerated PbS NPs with average size of 34nm
were formed, as shown in Figure 11(e). PbS nanorods with
an average width of 41 nm were formed when the temperature
was raised to 270°C, as shown in Figure 11(f). This result shows
that the type of precursor and the increase in temperature
influence the final morphology of the PbS NPs. OLA-capped
PbS NPs produced at 190 and 230°C were larger than the
corresponding HDA-capped PbS NPs and the results are

included in Table 3. This observation can be explained by the
length of the capping agent alkyl chain, which plays a role in
controlling size and shape. It has been reported that crystal
morphology can be strongly influenced by the surface energy
of nanocrystals by adding a capping agent that adsorbs onto the
surfaces of growing particles [4]. At the different reaction tem-
peratures, the PbS NPs are crystalline in nature, as shown by the
continuous light spots that produce concentric rings in the
electron diffraction patterns of the selective zone (Figure 11(g)—
11(i) and Figure S3) [35, 36].

SEM images of PbS NPs from complexes (1) and (2) are
shown in Figure S4. Immature dendrite and foil PbS NPs
were obtained at 190°C (Figure S4), agglomerated micro-
structures at 230°C (Figure S4), and nearly spherical agglom-
erated particles with pores on the surface at 270°C (Figure S4)
when complex (1) was used. With complex (2), SEM images
showed a less porous surface covered with clusters at 190°C
(Figure S4), agglomerated seeds at 230°C (Figure S4) and agglom-
erated seeds with a porous surface at 270°C (Figure S4). These
results show that the surface morphology of the PbS NPs is
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Ficure 8: SEM images of PbS NPs obtained from complexes (1) and (2) in OLA at 190°C (a, d), 230°C (b, e), and 270°C (q, f).

affected by an increase in the reaction temperature and a
decrease in the length of the carbon chain of the capping
agent.

3.3.3. Optical Studies of HDA-Capped PbS NPs. Figure 12
shows the absorption spectra and Tauc plots of HDA-coated
PbS NPs obtained at 190, 230, and 270°C. The results show
that each PbS nanoparticle obtained exhibited a blue shiftre-
lative to the bulk PbS material, indicating the formation of
nanosized particles [4, 17]. As shown in Figure 12(a)-12(d),
the bandgap energies for complex (1) and complex (2) varied
between 2.15-2.92 eV and 2.46-3.11 eV at various tempera-
tures. The variation in reaction temperature, the type of
precursor, and the carbon chain length of the capping agent
affect the optical propertiesof the PbS NPs, as shown by the
difference in bandgap energy observed. The bandgaps of
OLA-capped PbS NPs are larger than those of HDA-capped
PbS NPs with complex (1), while thebandgaps of HDA-
capped PbS NPs are larger than those of OLA-capped PbS
NPs with complex (2). Reduced nanoparticle size is the rea-
son for the increase in the bandgap. Thangwane et al. [31]
obtained similar results to those reported in this work when
lead(II) complexes of 2-benzimidazoledithiocarbamate were
thermolyzed in HDA and TOPO [36]. Table 3 summarizes
the reaction conditions, sizes, shapes, and optical properties
of the lead sulfide nanoparticles.

3.4. Photodegradation of Methylene Blue Using HDA-Capped
PbS NPs. The photocatalytic activity PbS NPs was examined,
based on the photocatalytic degradation of methylene blue
dye (MB) under UV irradiation using HDA-capped PbS NPs

due to the well-defined shape of HDA-capped PbS NPs com-
pared to those of OLA-capped PbS NPs obtained under sim-
ilar reaction conditions. Absorption spectra of the MB dye
solution containing HDA-capped PbS nanoparticles after
exposure to UV irradiation light at 15, 30, 45, and 60 min
are shown in Figure S5. As the exposure time increased from
0 to 60 min, absorption intensity peak decreased due to the
degradation of MB dye. The PbS NPs elaborated at 190 (PbS-
HDA,) and 230°C (PbS-HDA,) using complex (1) showed
degradation efficiencies of 28.3% and 60%, respectively, after
60 min exposure to UV irradiation. Table 4 shows the maxi-
mum degradation efficiency of 48% for PbS NPs obtained at
270°C (PbS-HDA3) after 45 min. The percentage degrada-
tion efficiency of PbS nanoparticles obtained at 230°C is
higher than those of PbS nanoparticles at 190 and 270°C
after 60 min of UV irradiation (Figure 13(a)). When complex
(2) was used, degradation efficiencies of 54.4%, 58%, and
50% were obtained for HDAs-PbS (230°C), HDA4-PbS
(270°C) after 60 min exposure, and PbS-HDA ; nanoparticles
(190°C) after 45 min (Table 4). However, a decrease was
observed after 45min of irradiation with the PbS-HDA;
and PbS-HDA, nanoparticles. This could be explained by
the fact that when anionic radicals decrease over time, the
rate of degradation also decreases, leading to a drop in the
percentage of degradation. When Ali et al. [37] reported on
the synthesis of cobalt ferrite nanomaterials for the photo-
catalytic degradation of Congo red dye, they also noted simi-
lar observations. After 60min of UV irradiation, the PbS
nanoparticles obtained at 270°C (PbS-HDAg) showed a higher
degradation rate than the PbS nanoparticles obtained at
230 (PbS-HDA;) and 190°C (PbS-HDA,) (Figure 13(b)).
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FiGure 11: TEM images of PbS NPs obtained from complexes (1) and (2) in HDA at 190°C (a, d), 230°C (b, e), and 270°C (c, f); showing the
SAED patterns at 190, 230, and 270°C from complex (1) (g—i).

TasLe 3: Overview of the size, shape, and optical properties of lead sulfide NPs, as well as the reaction parameters.

Complexes  Dispersion medium  Capping agent  Temperature (°C) Morphology Eg (eV)  Average size (nm)
190 Cubic 2.75 55
OLA 230 Cubic 2.96 47
270 Cubic 245 65
() oLA 190 Cubic 2.15 56
HDA 230 Cubic 2.92 44
270 Cubic 242 68
190 — 2.40 —
OLA 230 — 2.96 —
@ OLA 270 — ‘ 245 —
190 Nearly spherical to cubic 3.11 26
HDA 230 Cubic 2.46 34
270 Nanorods 297 41
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Taste 4: Efficiency of HDA-capped PbS NPs degradation using complexes (1) and (2).

Complex (1) as single source precursor

Times (min) 15 30 45 60
PbS-HDA, 7 (%) 14.0 235 24.1 283
PbS-HDA, 7 (%) 464 49.0 55.0 60.0
PbS-HDA, 7 (%) 40.0 47.0 48.0 452

Complex (2) as single source precursor

PbS-HDA, n (%) 420 452 50.0 420
PbS-HDAS 7 (%) 404 422 53.0 54.4
PbS-HDA, 7 (%) 41.0 452 50.0 58.0

The reaction temperature and precursor type could have influ-
enced the photocatalytic properties of PbS NPs [36]. One pos-
sible explanation for the high degradation efficiency of PbS-
HDA, (58%) and PbS-HDA,; (60%) nanoparticles is that their
surfaces are porous, as it has been reported that a porous
surface favors an increase in the photocatalytic activity of

NPs due to the active sites available [36]. The degradation
efficiencies values obtained here are relatively close to those
reported by Mishra and Saha [38]. The number of electron—
hole pairs generated that can react on the surface of PbS NPs
determines the efficiency of MB degradation. Thus, under
irradiation conditions, the material should facilitate electron—hole
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Taete 5: Methylene blue dye degradation using metal sulfide photocatalyst.

Metal sulfide catalysts Ligth source Irradiation time Degradation rate (%) Reference
Pbs 70 W, mercury lamp 3hr 72.6,75.9, and 47.4 [32]
ZnS 8 W, ultraviolet lamp 6 hr 27 [39]
PbS 3kW/m® direct light 1hr 50, 56, and 60 [38]
Cuy S 70 W, mercury 3hr 4252 [40]
FeS, 400 W, halogen 3 hr 30 min 13.2 [41]
AgsS 70 W, mercury 3hr 48.39 [40]
PbS 15 W, UV-vis radiation 3hr 25 [42]
Ag-PbS 15 W, UV-vis radiation 3hr 68 [42]
CuS 125 W, mercury 1 hr 33 [43]
CuoSs 60 W/m?, UV light 1 hr 30 min 80 [22]
Cds High-pressure sodium lamp 3hr 54-76 11-47 40-61 [44] [44]
Pbs 60 W/m®, UV light Lhr 60 This work

separation and inhibit charge carrier recombination, allowing the
production of additional oxidizing species, such as oxygen and
hydroxyl radicals, which then function as active centers to react
with the organic dye to oxidize it. Table 5 summarizes the results
of degradation efficiencies of MB, reported using other metal
sulfide NPs. This table shows that in most of the cases, the light
intensity and time required for MB degradation is greater than in
the present results. Based on the high degradation efficiency of
HDA-coated PbS NPs, lead sulfide nanoparticles can be used as
effective photocatalysts for removing organic pollutants from
water effluents.

4. Conclusion

The thermolysis of two lead(Il) thiosemicarbazone com-
plexes in two primary amine capping molecules at 190,
230, and 270°C yielded lead sulfide NPs. PbS nanoparticles

in their prepared form have a cubic crystalline phase of rock
salt and a cubic, rod-shaped, almost spherical morphology.
Compared with the bandgap energy of bulk PbS, the optical
properties of PbS nanoparticles show a blue shift. While the
optical properties depend on the solvent and the type of
precursor, the shape and size of the PbS NPs depend on
the temperature and the solvent. After 60 min of irradiation
with UV light, the results showed that the HDA-coated PbS
nanoparticles obtained at 230°C using complex (1) were
effective photocatalysts for the degradation of methylene
blue dye at a rate of 60%.

Data Availability
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:
Thiosemicarbazone complexes
Hot injection method

CdS and Zn$ are considered excellent semiconductors for photocatalysis, but photocorrosion and low photo-
catalytic activity limit their practical application. In order to improve on their photocatalytic activities, Copper
sulfide-decorated CdS and ZnS (CuS@CdS and CuS@ZnS) nanocomposites were synthesized from Cu(ll), Zn(ll)

;{ae;:lc:u;ﬁd:i;:noparﬂc]ﬂ and Cd(II) complexes of 2—(phenyl(pyridin-2—yl)methylene)hydrazine—1—carbothicamide, as single source pre-
Phom-cata::sls cursors using a facile hot injection method at 250 °C, employing olive oil as capping agent. The structure,
Methylene blue morphology, and optical properties of the as-prepared nanocomposites were determined using various analytical

techniques. The results of powder X-ray diffraction (p-XRD), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and
elemental mapping showed the presence of CuS, CdS and Zn$ in CuS@CdS and CuS@ZnS, confirming the for-
mation of nanocomposites. Transmission Electron Microscopy (TEM) images show agglomeration of CuS
nanoparticles on the surface of CdS and ZnS nanoparticles. Scanning electron microscopy (SEM) images of
CuS@CdS and CuS@ZnS nanocomposites revealed an agglomerated flower-like structure with porous surface.
The band gap energies of 2.84 eV and 3.12 eV for CuS@CdS and CuS@ZnS, respectively, obtained from Tauc
plots, demonstrate that combining CuS with single CdS and ZnS has an effect on their optical properties which
probably account for 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.
Results show that the degradation efficiencies for CuS@CdS (57 %) and CuS@ZnS (65 %) nanocomposites
exhibited higher photocatalytic activity compared to those of pure Cu§ (42.0 %), CdS (35.1 %) and ZnS (57 %),
suggesting that thiosemicarbazone complexes can be used as precursors for the development of metal sulphide
nanocomposites as useful photocatalysts for the degradation of organic pollutants.

1. Introduction

The continuous introduction of pollutants into the environment
presents new challenges and encourages the development of novel
strategies for their removal with high efficiencies [1-4]. In this context,
photocatalytic degradation is considered, a green technology that can
effectively remove pollutants from contaminated water [5]. Since
Fujishima and Honda revealed in 1972, that water fission could produce
hydrogen using TiO- as photocatalyst, several photocatalysts have been

* Corresponding author.
E-mail address: pndifon@facsciences-uyl.cm (P.T. Ndifon).

https://doi.org/10.1016/j.inoche.2024.112650

developed, including metal sulphides, heterojunctions, doping materials
and transition metal oxides [6-10]. Due to their particular qualities,
including suitable band gaps that can be easily tuned by adapting the
particle size and morphology, metal sulphides have been considered as
one of the most promising candidates for photocatalysis. In recent years,
a great deal of research on the use of cadmium sulphide (CdS) and zinc
sulphide (ZnS) as photocatalysts, have demonstrated excellent catalytic
activities due to their unique physical, chemical and optoelectronic
properties [11,12]. However, CdS and ZnS alone are subject to
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insufficient separation of photogenerated charge carriers and photo-
corrosion, which limit their activity and practical large-scale applica-
tions [11,12]. To overcome these problems, many efforts have been
made to modify the morphology and composition of CdS and ZnS so as to
improve on their photocatalytic performance [13,14]. Among these
strategies, coupling CdS and ZnS with co-catalysts to form hetero-
structures, capable of improving on the photocatalytic response is the
most appropriate solution [12-14]. The co-catalysts can provide active
sites for the reaction, improve the migration of photogenerated charge,
promote the effective separation of photogenerated electrons and holes,
therefore slowing down the photocorrosion of metal sulfide and
improving the stability of the photocatalysts. Among the co-catalysts
used, copper sulfide (Cu,Sy) is considered to be a cost-effective and
durable co-catalyst for photocatalytic applications. It is a p-type semi-
conductor with a narrow band gap (Eg = 1.2-2.0 eV) that could be a
highly efficient and stable visible light photocatalyst for wastewater
treatment [15-19]. In this study, copper sulfide was selected to be
coupled to the CdS and ZnS nanoparticles due to its interesting optical,
electrical and photocatalytic properties and also because it is available
at low cost [16,20]. The combination of CuS with CdS and ZnS could
improve on the photocatalytic activity of CdS and ZnS nanoparticles,
due to these interesting properties [15-19].

In recent years, many research efforts have been devoted to
exploiting new synthestic strategies for these nanomaterials and study-
ing the photocatalytic properties of CuS@CdS and CuS@ZnS nano-
composites. There are several reports on the preparation of CuS@CdSs
and CuS@ZnS nanocomposites [13,14,21,22]. These methods, however
use precursors and/or organic solvents that are sometimes toxic and
necessitating long reaction times [21.22]. It is therefore crucial to
develop new, low cost, easy-to-manage and environmentally friendly
methods that do not use expensive, hazardous or toxic precursors or
organic solvents, for the preparation of excellent CuS-loaded CdS and
ZnS heterostructures with controlled compositions and interesting
photocatalytic properties.

The use of metal complexes as single-source precursors (SSP) for the
controlled production of metal sulphide nanoparticles has attracted
much attention in recent years as the single source precursor method has
been employed to preform metal-chalcogen (M—S) bonds, which reduce
defects in the final material [23-25]. They are generally air-stable, easy
to handle, and less toxic. This method is applicable to the large-scale
synthesis of high-quality metal sulfide nanomaterials of various sizes
and shapes at low temperatures [23-25]. In particular, thio-
semicarbazone metal complexes have been recognised as excellent
single-source precursors for the preparation of metal sulfide nano-
particles [16,22-27]. However, very little attention has been paid to
their use as 55Ps for the preparation of CdS and ZnS-based nano-
composites/heterostructures.

In this work, we have therefore developed an environmentally-
friendly approach using olive oil as a stabilising agent and metal com-
plexes of thiosemicarbazones as single-source precursors, which offer
significant advantages over previously reported approaches. We there-
fore report the synthesis of CuS@CdS and CuS@ZnS nanocomposites by
the hot injection decomposition of copper(Il), zinc(Il) and cadmium(II)
thiosemicarbazone complexes as novel single-source precursors. The
structure of Cadmium thiosemicarbazone complex is reported. The as-
synthesized CuS@CdS and CuS@ZnS nanocomposites, used as photo-
catalysts for the degradation of methylene blue (MB) dye under UV
irradiation, have been investigated. The effects of the CuS on structural,
morphological, optical and photocatalytic properties of CdS and ZnS
nanostructures have also been reported.

2. Experimental
2.1. Chemicals

All the reagents used in this work (Thiosemicarbazide (99 %), p-
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dimethylaminbenzaldehyde (99 %), Copper(ll) chloride dihydrate (98
%), Zinc(Il) chloride (97 %), cadmium chloride dihydrate (97 %), olive
oil, ethanol (99,5%), methanol (99,5%), toluene (99,5%) and acetone
(99,5%)) were obtained from commercial source and used without any
further purification.

2.2, Instrumentation

Microanalysis was performed on a Perkin-Elmer automated analyzer,
model 2400 series II CHNS/O. Infrared spectra were recorded on a
Perkin-Elmer Spectrum Two UATR FT-IR spectrophotometer directly on
small samples of the compounds in the 500-4250 cm™! range. Ther-
mogravimetric analysis was performed at 10 °C min~! heating rate,
using a Perkin Elmer Pyris & TGA up to 600 °C in a closed perforated
aluminium pan under N gas flow. Powder X-ray diffraction (XRD)
patterns of the nanostructures were recorded at room temperature using
a Bruker AXS D8 Advance diffractometer, equipped with nickel-filtered
Cu Ku radiation (A = 1.542 ;\) at 40 kV and 40 mA. TEM experiments
were done using a JEOL 1400 TEM. The surface morphology and
structure of nanoparticles and nanocomposites were determined using a
Zeiss Sigma VP-03-67 field emission gun scanning electron microscopy
(FEG-SEM). Elemental compositions of samples were obtained using an
EDX system equipped with an Oxford instrument X-max 50 EDX detec-
tor. Optical absorption measurements were carried out using an Ocean
Optics FX-VIS-IRS-ES spectrophotometer at room temperature.

2.3. Synthesis of the TSC ligand (L)

The TSC ligand (L) was synthesised and characterised using the
method reported elsewhere by our research group [28].

2.4. Preparation of the TSC complexes

2.4.1. Synthesis of the TSC complexes [Cu(L)Clz] and [Zn(L)Clz2]

A hot EtOH solution (40 mL) of p-dimethylaminobenzaldehyde thi-
osemicarbazone (L) ligand (1.5 g, 6 mmol) was added dropwise to a hot
EtOH solution (20 mL) of CuClz-2H20 (0.52 g, 3 mmol) (Scheme 1). The
mixture was stirred and heated under reflux for 3h at 80°C [16,29]. The
precipitate obtained was allowed to cool at room temperature and then
separated by filtration, washed with ethanol, and then dried at room
temperature to obtain copper(ll) complex as a pale-yellow powder.
Yield: 60 %. Melting point > 300 °C. Anal. Calc. For [Cu(L)Clz]: C,
33.67; H, 3.96; N 15.70. Found: C, 33.57; H, 4.15; N, 15.88. Significant
IR bands (cm™Y): v (NH,): 3412-3241, W(C=N): 1580, v(N-N): 1178,
w(C=58): 810, (M—N): 592.

The same method was used for the synthesis of Zinc (II) using 0.42 g
(3 mmol) of ZnCl, (Scheme 1). Zine(II) Complex was obtained as a
yellow crystal. Yield: 65 %. Melting point > 300 °C. Anal. Calc. for [Zn
(L)Clz]: C, 33.50; H, 3.94; N 15.62. Found: C, 33.85; H, 4.21; N, 15.98.
Significant IR bands (cm™"): u(NH,): 3357-3221, u(C=N): 1580, L{N-N):
1157, W(C = S): 817, (M—N): 586.

2.4.2, Synthesis of the Cd(Il) complex [Cd(L)2Cl2]
A 25 mlL EtOH solution of of p-dimethylaminobenzaldehyde

HzN
4 N\l:u c’H
N S

EtOH =
L+ MX; —Refiux 3h
cl N
M= Cu(Il), Zn(Il)  X=CI cl N—CHs
|

HiC

Scheme 1. Equation for the synthesis of the TSC complexes [Cu(L)Clz] and [Zn
(L)CIz).
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thiosemicarbazone (L) ligand (1.5 g, 6 mmol) was mixed with a 15 mL
aqueous solution of CdCls-2H20 (0.52 g, 3 mmol) [30]. The resulting
mixture was stirred and heated under reflux for 3 h at 80 °C (Scheme 2).
The yellow solution obtained was filtered and left at room temperature.
After evaporation of the solvent, light yellow crystals were obtained and
analysed by crystal X-ray diffraction. Yield: 56 %. Melting point >
300 °C. Anal. Calc. For [Cd(L)zClz]: C, 38.26; H, 4,49; N 17.90. Found: C,
38.28; H, 4.19; N, 17.54. Significant IR bands (em™): v (NH4):
3418-3288, v (C=N): 1593, v(N - N): 1185, v(C=S): 803.

2.5. Preparation of CuS@CdS and CuS@ZnS nanocomposites

6 mL of olive oil was heated at 250 °C under inert atmosphere (ni-
trogen) in three-neecked flask. 0.2 g of Cu (II) thiosemicarbazone and
0.2 g of Cd(II) complexes were dispersed in 6 mL of olive oil. The pre-
pared precursor solution mixture was injected via a syringe into the hot
reaction, which became dark brownish-yellow immediately. The reac-
tion temperature drops by 25 °C then stabilized at 250 °C and after 1 h of
stirring, the heating was stopped and MeOH solution was added to
flocculate the CuS@CdS nanocomposites [26,31]. The dark brownish-
yellow precipitate was separated by centrifugation and then dispersed in
hexane to obtain CuS@CdS nanocomposites.

The same reaction procedure was repeated to obtain the CuS@ZnS
nanocomposites. In this case, the Cd(II) complex was replaced by Zn(II)
complex (0.2 g). The brownish-white precipitate was separated by
centrifugation and then dispersed in hexane to obtain CuS@ZnS nano-
composites capped with olive oil.

2.6. Evaluation of the photocatalytic activities

The photocatalytic activities of the as-prepared samples were eval-
uated in terms of the model reaction of degrading methylene blue (MB).
A total of 10 mg of sample were dispersed in 50 mL (10 mg/L) of dye
solution and stirred in the dark for 15 min. The mixture was then irra-
diated with ultraviolet (UV) light irradiation (& > 300 nm) for 90 min
and the photocatalytic degradation of the dye was evaluated using 3 mL
of each mixed solution every 15 min. A UV-Vis-NIR spectrophotometer
was used to evaluate the reaction progress by observing the absorbance
maxima of the dyes [16].

2.7. Single crystal X-ray structure determination of [Cd(L)2Cl>] complex

Suitable crystals of [Cd(L)2Clz] complex were grown by slow evap-
oration of a dilute EtOH solution. A single crystal of [Cd(L)2Clz],
measuring 0.81 x 0.61 x 0.52 mm®, was mounted on the goniometer
head and data were collected on a Bruker APEXII QUAZAR CCD
diffractometer IpS Mg-Ka radiation, & = 0.71073 Aata temperature of
296 K. The data were reduced and corrected for Lorentz polarisation
effects and absorption by multi-scan method. Using Olex2 [32], the
structure was solved with the SHELX XT [33] structure solution program
using Intrinsic Phasing and refined with the SHELXL [33] refinement

H3C.
N
H;C
EtOH
ZxL"'CdClz.ZHzOt—O)-
Reflux
3h

H

E:.:.N,N—Q
_cl
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package using least squares minimisation.

All non-hydrogen atoms were refined with anisotropic displacement
parameters. The hydrogen atoms were included from calculated posi-
tions and refined riding on their respective carbon atoms with isotropic
displacement parameters. The crystal structure of CapH,gCdClzNgSs (M
= 627.93 g/mol) was solved in a monoclinic unit cell with a = 11.4321
(10) A, b=16.9932(14) A, c = 14.3072(12) A, beta = 96.770(2) °, in the
centro symmetric space group P2, /c. All crystal data are summarizing in
Table 1.

3. Results and discussion

3.1. Characterization of precursors [Cu(L)Cl,], [Zn(L)Cl,], et [Cd
(L)2Clz]

All the complexes were found to be stable at room temperature,
insoluble in water and other organic solvents, but soluble in DMSO.
Analytical data of the complexes were found to be in good agreement
with their formulation. Cd(II) complex is found to possess 1:2 metal:
ligand stoichiometry while Cu(II) and Zn(II) complexes were found to
possess 1:1 stoichiometry. The low molar conductance values indicate
that all the complexes are non-electrolytes [29].

The IR spectrum of the ligand was compared with that of the metal
complexes (Fig. $1). The strong band at 1586 cm™! attributed to the
azomethine group w{C=N) in the free ligand was shifted around
1580-1593 em™! in the spectra of the Cu(II) and Zn(II) complexes and
indicates the coordination of the ligand through the nitrogen atom of the
imine group [29,34]. The band at 1171 em™! attributed to the WN-N)
group in the ligand, shifted to around 1157-1178 cm™! in the spectra of
the Cu(Il) and Zn(II) complexes, indicating the coordination of the ni-
trogen atom of the azide group of the ligand with the metal ion. This is
confirmed by the appearance of two new bands at 586-592 cm™2,
attributed to the vibrational frequency of the (M—N) bond [29-35].
Similarly, the band at 803 cm™! in the ligand spectrum attributed to the
vibrational frequency of the thione function v(C=5) in the ligand shifted
to around 770-817 cm ! in the complex spectra. Thus, this indicates the
involvement of the sulphur atom of the TSC ligand in the coordination
with the metal ion [16.29-36].

The electronic spectra of ligand and metal complexes were taken in
DMSO solvent between 200-800 nm. The electronic spectrum (Fig. 52)
of the ligand shows two bands around 354 nm (28248 cm™!) and 400 nm
(25,000 cm_lj. The first one is attributed to the n — x* transition of the
azomethine group (-C=N) in the ligand. The band in the visible region
could be due to possible thione-thiol tautomerism in the ligand [37]. The
electronic spectra (Fiz. 53) of the Zn(1l) and Cd(Il) complexes show
bands around 292 nm (25510 cm™') and 394 nm (25381 cm™})
respectively which can be attributed to ligand-metal charge transfer
(LMCT), no d-d transition are expected for d'? Zn(Il) and Cd(1l) com-
plexes [34]. In contrast, the Cu(ll) complex shows a band around 423
nm (23640 cm‘l). This band can be attributed to a combination of
charge transfer from the ligand to the metal and d-d transitions of square

H NH

Cd

Cl”

R
—N
HoN H “(,I';

H CH,

Scheme 2. Equation for the synthesis of the TSC complex [Cd(L)2Cls].
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planar geometry around Cu(ll) [29]. In addition, the Cu(II) and Cd(II)
complexes show the band (354 nm) characteristic of the n — «* tran-
sition of the azomethine group.

3.2, Thermogravimetric analysis (TGA) of [Cu(L)Clz], [Zn(L)Cls] and
[Cd(L)=Cls] complexes

Thermogravimetric analysis (TGA) is an appropriate method for the
estimation of thermal stability as well as the confirmation of the struc-
tural composition of complexes under investigation. The ATG curves for
[Cu(L)Clz], [Zn(L)Cl2] and [Cd(L)2Clz] complexes obtained at a heating
rate of 10 *C/min under a N gas flow rate of 10 mL/min between 30 and
1000 °C under a nitrogen atmosphere are shown in Fig. 1. The thermal
decomposition curve of the Cu(ll) complex shows a decomposition step
(Fig. 1(a)) which occurs in the temperature range 211-800 °C corre-
sponding to the loss of two chloride ions and the organic fraction of the
Cu(Il) complex (Found: 68.60 %; Cal: 69.88 %). The final residue cor-
responds to the mixture of Copper sulphide and carbon (Found: 31.40 %;
Cale: 30.12 %) [16]. The thermal decomposition curve of the Zn(II)
complex also showed a decomposition step (Fig. 1(b)) in the tempera-
ture range 185 °C and 850 °C corresponding to the loss of two chloride
ions and one molecule of ligand (L) (Found: 58.86 %; Calc: 59.60 %)
leaving a final residue mixture of Zinc sulphide and carbon (Found:
41.14 %; Calc: 40.40 %). The ATG curve for the Cd(I[) complex shows a
decomposition step (Fiz. 1(c)) between 203 and 975 °C corresponding to
the loss of two chloride ions, one molecule of the ligand (L) and C4H4N4
organic moiety (Found: 65.20 %; Calc: 65.40 %). The final residue
corresponds to the mixture of Cadmium sulphide and carbon (Found:
34.80 %; Calc: 34.60 %) [38,39]. These results show that complexes can
be used as good single-source precursors for the preparation of metal
sulphide (MS) nanomaterial’s.

3.3. Crystal structure of cadmium semicarbazone (CapH25CdCI2NgSz2)
complex

The crystallographic data for the [Cd(L)2Clz] complex and the
recording and refinement conditions are presented in Tables 1 and 2,
which group together the interatomic distances and angles, and the
crystal structure is shown in Fig. 2. The crystal structure of the Cd(II) p-
dimethylaminobenzaldehyde thiosemicarbazone complex
CogHagCdCl,NgSs, with molecular weight M = 627.93, belongs to the
monoclinie, space group P21/c, a = 11.4321(10) A, b = 16.9932(14) A,
c=14.3072(12) ﬁ.. B =96.770(2) ° and a number of units per cell Z = 4.
The single crystal X-ray structure of the complex shows that the p-

10 "

80 b)

60

Weight (%)

{a)

40

Temperature (°C)

Fig. 1. Thermogravimetric analysis (TGA) graph of (a) [Cu({L)Clz], (b) [Zn(L)
Clz] and (c) [Cd(L)zCl:] complexes.
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Table 1

Crystal data and structure refinement for CagH2sCdClaNgSa.
CCDC number 2,207,511
Chemical formula CooHzeCACIaNgSs
Molar mass (g/mol) 627.93

Crystal system, space Monoclinie, P21/¢

group
Temperature (K) 296K
Cell parameters a=11.4321(10) A, b = 16.9932(14) A, ¢ = 14.3072

a2 i
o =90°, i = 96.770(2)°, y = 90°

Cell ratio a/b = 0.673, b/c = 1.187, ¢/a = 1.251
V(A 2760.1(4)
z 4
Wavelenght MoKa(h = 0.71073 A)
Cale density 1.511 g/fem®
Crystal size (mm) 0.10 x 0.06 x 0.04
20 range for data 1.794-33.853

Collection
Index range 17 <h=<17, -26 <k < 26, —22 < | < 22
mn 1.160 mm™"
Reflection collected 46,101
Independent reflections 3378 [Rint = 0.0551, Rsigma = 0.0235]
Data/restraints/ 3378/0,/302

parameters
Goodness of fit on F* 1.092

Final R-indices [I > 2 o(I}]

R-indices (all data)

Largest diff. peak/hole/
eA-?

R1 = 0.0328, wR2 = 0.0762
Rl = 0.0457, wR2 = 0.0842
0.97 / -0.37

dimethylaminobenzaldehyde thiosemicarbazone ligand acts in a mon-
odentate fashion and it is coordinated to cadmium through the sulfur
atom. The cadmium centre has a distorted tetrahedral coordination with
a Cd-Cl distance of 2,4692(7) A and 2.4401(7) A and Cd-S$ distance of
2,5451(7) A and 2,5187(8), and Cl1-Cd01-Cl00, Cl00-CA01-S004,
Cl00-Cd01-5005, C11-Cd01-5004 and ClI1-Cd01-5005 angles of 107.13
(3), 109.04(2), 119.13(3), 112.46(3), and 108.15(3), respectively, as
certain bond angles around Cadmium (Cl1-Cd01-S005 and
Cl00-Cd01-5004) are between 108.08° and 109.83° [29]. Note that the
TSC ligand behaves as monodentate, stabilizing soft-to-soft Cd-S bonds,
in good agreement with most of the structures reported for TSC-Cd
species. The Cd-S bond distances of the thione function of the 2- (phenyl
(pyridin-2-yl)methylene)hydrazine-1-carbothioamide ligand observed
are slightly shorter than the values found in Cadmium(Il) complexes
reported in the literature with Cd-S distances between 2.596(3) A and
2.601(3) A}. This observed difference could be attributed to the nature
of the different sulphur donor groups in the ligands [30,40,41].

Fig. 3 shows the intramolecular hydrogen bonding (represented by
red dots) in the molecule between two nitrogen (N) of HC=N-N and the
hydrogen (H) of NH,, for example NOO6....... HODA...NOO8 and NOO7.....
HOOC...N0OD9 forming a triangle, as shown in Fig. 2. The bond distances
between NOO6 and HO0A, HOOA and NOO8, NOO7 and HOOC, and HOOC
and N009 are 2.240 A, 2.395 A, 2.419 A and 2.289 A respectively.
Intermolecular hydrogen bond interactions are observed in the complex
with the chloride anion being the hydrogen bond to the adjacent sulphur
atom of the next nearest molecule (Fig. 4). The configuration of this
complex is stabilised by the presence of these hydrogen bonds [42]. The
imine nitrogen (C=N) atoms are all acceptors for the intramolecular
hydrogen bond. However, chloride ligand is an acceptor for the inter-
molecular bond. The intermolecular forces present in the compound are
responsible for their arrangement, as shown in Fig. 54,

3.4. Structural characterization of CuS@CdS and CuS@ZnS
nanocomposites

The structural properties and phase compositions of the synthesized
CuS, CdS, ZnS, CuS@CdS and CuS@ZnS nanomaterals were analyzed by
X-ray diffraction analysis and the results are shown in Figs. 5 and 6. The
diffraction peaks of the synthesized Cu$ are indexed to into hexagonal
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Table 2
Selected bond length (A) and bond angles (") of CogHagCACI;NgSs
Bond Bond distances () Atoms Bond angles (") Atoms Bond angles (*)
CA01-CI00 2.4692(7) Cl00-Cd01-5004 109.04{2) Cl1-Cd01-5004 112.46(3)
cdol-cin 2.4401(7) Cl00-Cd01-S005 119.13(3) Cl1-CA01-S005 108.15(3)
CA01-5004 2,5451(7) Cl1-Cd01-Cl00 107.13(3) CO0D-S004-Cd01 108.62(9)
Cd01-5005 2 5187(8) S005-Cd01-5004 100.99(3) COOM-S005-Cd01 109.05(10)
140 °CusS CuS-PDF: 78-2121
\ P *ZnS ZnS-PDF: 05-05066
A\ p 120 CuS@ZnsS

’ Q'\/\M

Fig. 2. Perspective view and atom numbering of the molecular structures of
[Cd(L):Clz].

\4 +2.289 \‘A\
/ﬁﬂ‘v\m)\

a
e

Fig. 3. Perspective view of the molecular structure of [Cd(L)zCl;] with intra-
maolecular hydrogen bonds (represented by red dots). The distance is expressed
in

Fig. 4. Perspective view of the molecular structure of [Cd(L),Cl;] with inter-
maolecular hydrogen bonds (represented by red dots) along the b and ¢ axis.

covellite CuS phase (JCPDS No. 78-2121) and are in good agreement
with the previous report by Deng et al [11.43,44]. The XRD pattern of
CdS exhibited several diffraction peaks at 20 = 24.92°, 26.66°, 28.32°,
36.82°, 43.90°, 48.11°, 52.10°, 53.07°, 67.16° and 78.34°, which cor-
responded to the (100), (002), (101), (102), (110) (103), (112),
(203), (112), (204) planes of the hexagonal phase of CdS (JCPDS card
no. 01-080-0006) [45]. The ZnS sample displays three broad diffraction
peaks which correspond to the crystallographic planes (111), (220),
and (311) of the cubic phase and are in agreement with the standard

100

[=1]
(=1

Intensity(a.u)
=]
=]

40

20

2 Theta(Degree)

Fig. 5. P—xrd patterns of cus, zns and cus@zns nanomaterials.
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Fig. 6. P-xrd patterns of cus, cds and cus@cds nanomaterials.

pattern (JCPDS card no. 05-0566) [46,47]. For the CuS-CdS nano-
composites, the characterization by X-ray diffraction patterns demon-
strates peaks of hexagonal phase of CuS and CdS in CuS@CdS
nanocomposites, which are signed as “o” and “*” respectively. The ex-
istence of the two components implies that, the CuS@CdS have been
successfully prepared by the hot injection method. Similar crystalline
phases have been reported for metal sulphide nanocomposites obtained
using other synthetic methods [44-47]. For the CuS@ZnS nano-
composites, the XRD pattern is composed of two sets of characteristic
peaks, which are the cubic phase of ZnS (represented by one asterisk)
and hexagonal CuS phase (signed as “o”). Therefore, we confirmed that
we successfully synthesized the CuS@ZnS nanocomposites based on the
XRD results.

EDX analysis was conducted to determine the elemental composition
of the synthesized CuS, CdS, ZnS, CuS@CdS and CuS@ZnS and the re-
sults obtained are shown in Fig. 55 and Fig. 7. The EDX spectrum clearly
showed that the CuS was composed of copper and sulfur atoms, CdS
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Fig. 7. EDX spectra of (a) CuS@CdS and (b) CuS@ZnS nanocomposites.

composed of Cd and S and ZnS was made up of Zn and S atoms only with
no other impurities. Furthermore, the EDX spectrum of CuS@CdS
nanocomposites confirmed the existence of peaks corresponding to Cu,
Cd and S atoms and the spectrum for CuS@ZnS nanocomposites show
peaks corresponding to Cu, Zn and S thus confirming the existence of
CuS in CdS and ZnS phases. Therefore, we confirm that we have suc-
cessfully synthesized the CuS@CdS and CuS@ZnS nanocomposites from
EDX results. In order to investigate the elemental distribution of the as-
prepared nanomaterials, the energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDX) elemental mappings of two typical nanocomposites CuS@CdS and
CuS@ZnS were recorded (Fig. S6). The results show that S, Cu, Cd and
Zn elements are homogeneously distributed, confirming the formation
of CuS@CdS and CuS@ZnS nanocomposites.

3.5. Morphological characterization of CuS, CdS, ZnS nanoparticles and
CuS@CdS and CuS@ZnS nanocomposites

The morphology of the as-prepared CuS, CdS, ZnS nanocrystallites
and CuS@CdS, CuS@ZnS nanocomposites were further examined by
TEM and SEM and images are displayed in Figs. 8 and 9. Fig. 8(a), (b)
and (c) show TEM images of CuS, CdS and ZnS nanoparticles, respec-
tively. The CuS nanoparticles exhibit an agglomerated nanorod shapes
with sizes of about 47 nm. CdS nanoparticles, on the other hand, show
an agglomerated oval-shaped structures with sizes of about 22 nm.
Similarly, agglomerated particles are observed in the case of ZnS
nanoparticles. Fig. 8(d) and 8(e) show TEM images of CuS@CdS and
CuS@ZnS nanocomposite particles. Irregular hexagonal and oval-
shaped CuS particles coated on CdS and ZnS nanoparticles with sizes
of about 58 nm and 30 nm respectively were obtained, suggesting that
CuS nanocomposites exist as CuS@CdS and CuS@ZnS. Fig. 9 (a’-b’)
shows SEM images of CuS, CdS, ZnS, CuS@CdS and CuS@ZnS nano-
materials obtained from the thermolysis of the respective precursor, The
CuS and ZnS nanoparticles are spherical while, the CdS nanoparticles
are agglomerated with a porous surface. After coupling CuS with CdS
and ZnS, an agglomerated flower-like morphology was formed with a

porous surface for CuS@CdS and CuS@ZnS. The results reveal that, the
morphology of CdS and ZnS were affected after coupling with CuS.
Morphology and surface state of the materials can play an important role
in affecting the photocatalytic activity. Thus, the synthesized flower-like
CuS@CdS and CuS@ZnS nanocomposites with porous surface can be
promising materials for photocatalytic activity. It is important to note
that the presence of pores in the particles helps to increase the dispersion
of light and enhance the photocatalytic activity, improving pollutant
degradation [16,48].

3.6. Optical properties of CuS, CdS, ZnS nanoparticles and CuS@CdS
and CuS@ZnS nanocomposites

UV-Vis Absorption spectra with their corresponding tauc plots for
CuS, CdS, ZnS, CuS@CdS and CuS@ZnS nanomaterials are presented in
Figs. S6 and S7. The band gap energy of nanomaterials can be obtained
from the x-axis intercept by extrapolation. From the graph, the energy
band gap values for the CuS, CdS, ZnS, CuS@CdS and CuS@ZnS nano-
materials were determined to be 3.06 eV, 3.02 eV, 2.85 eV, 2.84 eV and
3.12 eV respectively. The CuS-CdS nanocomposites have a narrower
band gap and an increased level of absorption in the visible-light region.
The significant narrowing in band gap was observed due to the incor-
poration of CuS into CdS, indicating the strong interactions between CuS
and CdS. However, the energy band gap of ZnS (2.85 eV) was increased
after coupling CuS with ZnS to obtained CuS@ZnS (3.12 eV). This blue
shift phenomenon occurred was a result of the quantum size effect
changes of the electronic transition. Due to the decrease of the nano-
particle size, the energy band gap becomes wider, which leads to a shift
of the optical absorption band to the short wavelength [48]. Therefore,
we can confirm based on Fig. 57 that the formation of a type II hetero-
junction structure with CuS can be used to control the optical properties
of CdS and ZnS. The results demonstrate that the combining CuS with
single CdS and ZnS has an effect in their optical properties which
probably lead to improve photocatalytic responses. The change in band
gap energy after CuS coupling could be due to phase junction between
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200 nm 0.5 pm

Fig. 8. TEM images of (a) CuS, (b) CdS, (c) ZnS, (d) CuS@CdS and (e) CuS@ZnS nanomaterials.
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-

Fig. 9. SEM images of (a’) CuS, (b") CdS, (c’) ZnS, (d) CuS@CdS and (e’) CuS@ZnS nanomaterials.

CuS with CdS and ZnS as reported in the literature [49]. The consistency
of all the data obtained by XRD, EDX, elemental mapping, TEM and SEM
confirmed the formation of CuS@CdS and CuS@ZnS nanocomposites,
which could contribute to the modification of the band gap of the
nanocomposites compared to pure CdS and ZnS [15.49]. However, the
differences observed in the surface morphology, crystallinity and optical
properties compared to results reported elsewhere [50,51], could be
explained by the difference in synthetic approaches. The results also
showed an improvement in surface morphology, crystallinity and opti-
cal properties compared to those obtained using other methods,
demonstrating the advantage of the method described in this work
[11,50-53].

3.7. Photocatalytic degradation studies of nanomaterials

Bandgap, shape, size and synthesis processes are the important

parameters which decide the properties of nanomaterials. The photo-
catalytic activity of the CuS@CdS and CuS@ZnS nanocomposites was
evaluated by the model reaction of degrading MB under UV irradiation.
For comparison, photocatalytic tests using CuS, CdS and ZnS were also
conducted under the same conditions. Before irradiation, the solution of
MB was stirred evenly with a certain amount of the catalyst in the dark
for 15 min to achieve the absorption-desorption equilibrium. The pho-
tocatalytic degradation of MB with CuS, CdS and ZnS, CuS@CdS and
CuS@ZnS photocatalysts under UV light irradiation are shown in
Fig. 10. The photocatalytic activity of CdS, CuS, CuS@CdS, ZnS and
CuS@ZnS nanocomposites showed 35.1 %, 42.0 %, 54.0 %, 57.0 % and
65 % MB degradation, respectively (Fig. 10 and Table 3). The photo-
degradation rate of MB over the synthesized photocatalysts showed the
following order: CuS@ZnS > ZnS > CuS@CdS > CuS > CdS. It can be
observed that CuS@CdS and CuS@ZnS exhibited a higher activity for
MB degradation compared to pure CuS, CdS and ZnS nanoparticles
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Fig. 10. Diagram of degradation efficiencies of MB dye at different irradiation
times using CuS, CdS, ZnS, CuS@CdS and CuS@ZnS nanomaterials.

(Fig. 11). The higher performance of the nanocomposites photocatalysts
can be attributed to the improved visual light response of the nano-
composites and its higher photon efficiency [54,55]. The photocatalytic
activities of CuS@ZnS (65.0 %) showed better activity for MB degra-
dation compared to CuS@CdS (57.0 %) under the same conditions. The
reason for the enhancement of the photocatalytic degradation rate of MB
with CuS@ZnS may be due to the better separation of charge carriers in
the surface of the catalyst. Moreover, the availability of active sites on
the surface of the CuS@ZnS nanocomposites is also increased and it
consequently increases the degradation rate [56,57]. Furthermore, as
indicated by the results, it is reasonable to deduce that CuS nanoparticles
do form heterojunctions with CdS and ZnS, which also accelerates the
photo-induced electron transport from CuS to CdS and from Cu$ to ZnS.
As a result, the formation of the heterojunction enhanced the reduction
of photogenerated electrons and holes recombination, so that the
nanocomposite samples exhibit higher photocatalytic activities [58].
Moreover, the photocatalytic properties of CuS@ZnS and CuS@CdS
nanocomposites obtained in this work present better result compared to
those obtained using CdS and ZnS nanomaterials under similar irradia-
tion [52,53,59].

4. Conclusion

In summary, CuS@CdS and CuS@ZnS nanocomposites have been
successfully prepared by the hot injection method using Copper(11), Zinc
(II) and Cadmium(II) thiosemicarbazone complexes as single source
precursors. This method led to the formation of heterojunctions between
p-type CuS and n—type CdS and ZnS. X-ray diffraction analysis showed
that a mixture of hexagonal phases dominated by CuS and CdS was
observed in the CuS@CdS nanocomposites. In contrast, a mixture of
hexagonal CuS and cubic ZnS phases was observed for CuS@ZnS. EDX
analysis confirmed the presence of Cu, S, Cd and Zn elements within the
CuS@CdS and CuS@ZnS nanocomposites. TEM images show agglom-
erated CuS nanoparticles on the surfaces of CdS and ZnS nanoparticles.
SEM images of CuS@CdS and CuS@ZnS nanocomposites showed

Table 3

Degradation efficiencies of CuS, CdS, ZnS, CuS@CdS and CuS@ZnS nanomaterials.

Inorganic Chemistry Communications 166 (2024) 112650

agglomerated flower-like structures with porous surface. The investi-
gation of photocatalytic activity of these nanomaterials on the photo-
degradation of MB indicated that the CuS@ZnS and CuS@CdS
nanocomposites possessed a higher photocatalytic efficiency compared
to pure CdS, CuS and Zn8. It is expected that this facile approach can be
extended to prepare other metal sulphide nanocomposites with
improved photocatalytic activity.
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ANNEXE 2 : Spectre RMN-‘H et RMN-=C des ligands thiosemicarbazones
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Figure 88: Spectre RMN-"H du ligand L,H.
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ANNEXE 3 : Spectres infrarouges et UV-visible des ligands thiosemicarbazones et des

complexes.
01
0.1 [Cu(L,H),].H,0
0,2
NH.. (Amine) 3248 cm 1602 em” 820 cm 1
. 0,4 N2 OH (H,0) C=N (Azométhine) C=S (Thione) (5’\:/L|_3N(;m
§ 0,5 [Pb(L,),]H,O
@ 0,6
c 07 sazem™ s304cm™ 1556 cm™ 1
g 0,8 NH,, (Amine) OH (H,0) C=N (Azométhine) [~ 5l4cm
= M-N
= 09 (M-N)
% 1,0
P | -1 1
1,2 NSM(OAU'n N 1582 cm-
’ mMiNe) NH (hydrazid cm
1, 2 (hydrazide) C=N (Azométhine) 834;4
1.4 C=S (Thione)
]4 00 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)
Figure 92: Spectres infrarouges des complexes de Pb(Il) et Cu(ll) avec le ligand L,H.
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Figure 93: Spectres UV-visibles des complexes de Cu(ll) avec les ligands L;H et L,H.
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Tableau XXV1 : Distance (A°) de liaison du complexe de [Cd(L3H).Cl;]

Atome 1 Atome 2 Distance (A°) "C00G" "COOH" 1.377(3)

"Cdo1" "CIO0"  2.4692(7) "C00G" "COOK" 1.390(4)
"Cdo1" "CI1"  2.4401(7) "COOH" "HOOH" 0.9300
"Cdo1" "S004"  2.5451(7) "CO0I" "CO0J"  1.390(4)
"Cdo1" "S005"  2.5187(8) "CO0I" "COOL" 1.451(3)
"S004" "COOD" 1.711(2) "CO0I" "CO0Q" 1.390(4)
"S005" "COOM" 1.713(3) "C00J" "HO00J"  0.9300
"NOO6" "N008"  1.390(3) "C00J" "COOP"  1.379(4)
"NOO6" "COOL" 1.270(3) "COOK" "COON"  1.405(4)
"NOO7" "HO07"  0.8600 "COOL" "HOOL"  0.9300
"NOO7" "N009"  1.390(3) "COON" "HOON"  0.9300
"NOO7" "COOM" 1.333(3) "COON" "C000" 1.378(4)
"N008" "HO008"  0.8600 "C000" "HO0O" 0.9300
"N008" "CO0D" 1.327(3) "COOP" "HOOP"  0.9300
"N009" "COOF"  1.276(3) "COOP" "COOR"  1.402(4)
"NOOA" "COOK" 1.406(3) "C00Q" "HO0Q" 0.9300
"NOOA" "COOU"  1.447(4) "C00Q" "COOT"  1.376(4)
"NOOA" "COOV"  1.449(4) "COOR" "NOOS" 1.385(4)
"NOOB" "HOOA" 0.8600 "COOR" "COOT"  1.384(5)
"NOOB" "HO0B" 0.8600 "NOOS" "COOW" 1.426(6)
"NOOB" "COOD" 1.312(3) "NOOS" "C" 1.459(6)
"NOOC" "HOOC"  0.8600 "COOT" "HOOT"  0.9300
"NOOC" "HOOD" 0.8600 "COOU" "HOOE"  0.9600
"NOOC" "COOM" 1.319(4) "COOU" "HOOI"  0.9600
"COOE" "COOF"  1.454(3) "COOU" "HOOK"  0.9600
"COOE" "COOH" 1.386(4) "COOV" "HOOM" 0.9600
"COOE" "C000" 1.394(4) "COOV" "HOOR"  0.9600
"COOF" "HOOF"  0.9300 "COOV" "HO00S"  0.9600
"C00G" "HO0G" 0.9300 "COOW" "HOOU"  0.9600
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Atomes 1,2

Cd01—CI00
Cdo1—CI1
Cd01—S004
Cd01—S005
S004—C00D
S005—C00M
N006—NO008
NO006—CO00L
N007—HO007
NO07—NO009
N007—C00M
N008—H008
N008—C00D
NO009—COOF
NOOA—CO0K
NOOA—CO0U
NOOA—CO0V
NOOB—HO00A
NOOB—HO00B
N00B—CO00D
NOOC—HO00C
NOOC—HO00D
NOOC—CO0M
COOE—COOF

COOE—CO0H
CO0E—C000
COOF—HOOF

C00G—HO00G
C00G—CO00H

Tableau XXVII : Angle (°) de liaison du complexe de [Cd(LsH),Cl,]

d 1,2 [A]
2.4692(7)
2.4401(7)
2.5451(7)
2.5187(8)
1.711(2)
1.713(3)
1.390(3)
1.270(3)
0.8600
1.390(3)
1.333(3)
0.8600
1.327(3)
1.276(3)
1.406(3)
1.447(4)
1.449(4)
0.8600
0.8600
1.312(3)
0.8600
0.8600
1.319(4)
1.454(3)

1.386(4)
1.394(4)
0.9300
0.9300
1.377(3)

Atomes 1,2

C001—C00J
C001—CO0L
C00I—C00Q
C00J—HO00J
C00J—CooP
COOK—COON
COoOL—HoOoL
COON—HOON
COON—CO000
C000—H000
COOP—HOO0P
CO0P—CO0R
C00Q—HO00Q
C00Q—CO00T
COOR—NO00S
COOR—CO00T
N00S—COo0W
N00S—C
CO0T—HO00T
CO0U—HO0E
COO0U—Hoo0l
CO0U—HO0K
CO0V—HO00OM
CO0V—HOOR

C00V—HO00S
CO0W—HO0U
COOW—HO00V
COOW—HO0owW
C—HA

1.390(4)
1.451(3)
1.390(4)
0.9300
1.379(4)
1.405(4)
0.9300
0.9300
1.378(4)
0.9300
0.9300
1.402(4)
0.9300
1.376(4)
1.385(4)
1.384(5)
1.426(6)
1.459(6)
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600

0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600

d 1,2 [A]
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C00G—CO00K 1.390(4)
CO00H—HOO0H 0.9300

C—HB
C—HC

Tableau XXVII1 : Angle (°) de liaison du complexe de [Cd(L3H),Cl,]

Atomes 1,2,3 Angles 1,2,3 [°]
Cl00—Cd01—S004 109.04(2)
Cl00—Cd01—S005 119.13(3)
Cl1—Cd01—Clo0 107.13(3)
Cl1—Cd01—S004 112.46(3)
Cl1—Cd01—S005 108.15(3)
S005—Cd01—S004 100.99(3)
C00D—S004—Cd01 108.62(9)
C00M—S005—Cd01 109.05(10)
COO0L—NO006—NO008 116.2(2)
NO09—NO007—H007 120.300
CO00M—N007—H007 120.300
COOM—NO007—NO009 119.3(2)
N006—N008—H008 120.700
CO0OD—NO008—N006 118.6(2)
C00D—N008—H008 120.700
COOF—NO009—NO007 114.8(2)
CO0K—NOOA—C00U 118.1(2)
COOK—NOOA—CO0V 118.8(3)
CO00U—NOOA—CO0V 113.2(3)
HOOA—NO00B—HO00B 120.000
CO0OD—NO00B—HO00A 120.000
C00D—N00B—H00B 120.000
HOOC—NO00OC—HO00D 120.000
CO00M—NO00C—HO00C 120.000

Atomes 1,2,3
N006—CO00L—HO00L
C00l—Co0L—HOo0L
N007—C00M—S005
NOOC—CO0M—S005
NOOC—C00M—NO007
COOK—COON—HOON
C000—CO00N—CO00K
C000—COON—HOON
CO0E—C000—HO000
COON—C000—CO0E
COON—C000—H000
C00J—CO00P—HO00P
C00J—C00P—COO0R
COOR—C00P—HO0P
C001—C00Q—H00Q
C00T—C00Q—CO00I
C00T—C00Q—HO00Q
NOOS—COOR—COO0P
CO00T—CO00R—CO0P
CO0T—COOR—NO0O0S
COOR—NO0S—CO0W
COOR—NO00S—C
COOW—NO00S—C

C00Q—C00T—COO0R

0.9600
0.9600

118.800
118.800
116.2(2)
125.5(2)
118.3(2)
119.200
121.7(3)
119.200
119.700
120.6(2)
119.700
119.200
121.6(3)
119.200
119.100
121.8(3)
119.100
121.3(3)
117.3(3)
121.3(3)
121.4(4)
119.7(4)
117.7(3)

121.0(3)

Angles 1,2,3 [°]
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CO0M—NO0OC—HO00D
N008—C00D—S004
N00B—CO00D—S004
NOOB—C0O0D—NO08
CO0H—COOE—COOF
CO00H—CO0E—C000
C000—CO0E—COOF
N009—CO00F—COO0E
N009—CO0F—HOO0F
COOE—CO0F—HO0OF
CO00H—C00G—H00G
CO0H—C00G—CO0K
CO0K—C00G—H00G
COOE—CO00H—HO0H
C00G—C00H—CO0E
C00G—C00H—HO0H
C00J—CO001—Co0L
C00J—C001—C00Q
C00Q—CO00l1—CO00L
C001—C00J—Ho00J
C00P—C00J—Coo0l
C00P—C00J—H00J
CO00G—CO0K—NOOA
C00G—CO0K—COON
COON—COOK—NOOA

N006—C00L—CO00lI

120.000
118.0(2)
124.4(2)
117.5(2)
119.1(2)
117.7(2)
123.2(2)
122.3(3)
118.800
118.800
119.500
120.9(2)
119.500
119.000
122.0(2)
119.000
123.1(2)
117.6(2)
119.3(3)
119.700
120.7(3)
119.700
121.3(2)
117.1(2)
121.4(2)

122.4(3)

C00Q—CO0T—HO00T
COOR—C00T—HO0T
NOOA—C00U—HO0E
NOOA—C00U—HOO!
NOOA—C00U—HO0K
HOOE—C00U—HOOI
HOOE—C00U—HO0K
HOOI—C00U—HO0K
NOOA—C00V—HO0M
NOOA—CO0V—HOOR
NOOA—CO00V—H00S
HOOM—CO0V—HOOR
HOOM—C00V—H00S
HOOR—CO0V—H00S
NOOS—COOW—HO00U
NOOS—COOW—HO00V
NOOS—CO0W—HOOW
HOOU—CO0W—H00V
HOOU—CO0W—H00W
HOOV—CO0W—HO0W
NOOS—C—HA
NOOS—C—HB
N0OS—C—HC
HA—C—HB
HA—C—HC

HB—C—HC

119.500
119.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500
109.500

109.500
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Tableau XIX : Angle (°) de torsion de liaison du complexe de [Cd(L3H),Cl,]

Angles de Angles de torsion
Atomes 1, 2, 3, 4 torsion 1, 2, 3, 4 Atomes 1, 2, 3, 4
[°] 1,2,3,4[7

Cd01—S004—C0O0D—NO008  178.5(2) C00J—CO00P—CO00R—NO00S  -176.7(3)
Cd01—S004—C00D—NO00B  -1.2(3) C00J—CO00P—COO0R—CO00T  0.3(5)
Cd01—S005—C00M—NO007  166.6(2) COOK—C00G—C00H—CO0E 0.3(4)
Cd01—S005—C00M—NO00C  -14.3(3) CO0K—COON—C000—CO00E -0.7(5)
N006—NO008—C00D—S004  179.1(2) COOL—N006—N008—C00D -170.5(3)
N006—N008—CO00D—NO00B  -1.2(4) CO0L—CO00I—C00J—CO00P  179.7(3)
N007—NO09—CO0F—CO00E  -179.4(2) COOL—CO001—C00Q—C00T  -179.3(3)
N008—N006—CO00L—C00l  -177.6(3) CO0OM—NO007—NO009—CO00F -178.2(3)
N009—NO007—C00M—S005  178.6(2) C000—COOE—CO0F—NO009 -6.2(4)
N009—NO007—CO00M—NO00C  -0.7(4) C000—CO0E—CO0H—CO00G 1.2(4)
NOOA—CO0K—COON—C000 -173.2(3) CO0P—CO00R—N00S—CO00W -15.4(6)
COOF—CO0E—CO00H—C00G  -178.1(3) COO0P—CO0R—NO00S—C 177.5(4)
CO0F—COOE—C000—CO00ON  178.3(3) CO0P—CO00R—CO00T—C00Q 0.1(5)
C00G—CO00K—COON—C000 2.1(4) C00Q—C001—C00J—CO00P  -0.3(4)
CO0H—CO0OE—CO00F—NO009 173.0(3) C00Q—CO001—C00L—NO006  -178.3(3)
COOH—CO0E—C000—COON  -0.9(4) NOOS—COOR—C00T—C00Q 177.1(3)
CO0H—C00G—CO00K—NOOA 173.5(3) CO0T—COOR—NO0S—C00W 167.7(4)
CO0H—C00G—CO00K—COON  -1.9(4) CO00T—COOR—NO00S—C 0.6(6)
C001—C00J—C00P—CO00R -0.2(5) CO0U—NOOA—CO00K—CO00G 19.7(4)
C001—C00Q—CO00T—CO0R  -0.6(5) CO0U—NOOA—CO0K—COON -165.1(3)
C00J—C001—C00L—NO006 1.7(5) CO0V—NOOA—CO0K—CO00G 163.2(3)
C00J—C00I—C00Q—CO00T  0.6(5) CO0V—NOOA—CO0K—COON -21.7(4)
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ANNEXE 4 : Spectres SXDE, UV-visibles et courbes de tauc des nanoparticules de CugSs
obtenues a 190 °C et 230 °C.
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Figure 96: Spectres SXDE des NPs de CugSs préparées dans (a) OLA, (b) HDA et (c) DDA a
190 °C en utilisant le complexe [Cu(L,H),]Cl,.H,0.
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Figure 97: Spectres SXDE des NPs de CugSs préparées des (a) OLA, (b) HDA et (c) DDA a
230 °C en utilisant le complexe [Cu(L,H),]Cl,.H,0.
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Figure 98: Spectres UV-visibles et tracés de Tauc des nanoparticules de CugSs préparées dans
OLA, HDA et DDA a 190 °C en utilisant le complexe [Cu(L2H)2]Cl,.H20.
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Figure 99: Spectres UV-visibles et tracés de Tauc des nanoparticules de CugSs préparées dans

OLA, HDA et DDA 0 190 °C en utilisant le complexe [Cu(L,H)2]Cl,.H20.
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Annexe 5 : Spectres UV-Visibles de la photodegradation du bleu de méthylene en utilisant

les NPs de CugSs synthétisées a 190 °C et 230 °C.
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Figure 100: Spectres UV-visibles de la degradation photocatalytique du bleu de méthylene en

utilisant les NPs de CugSs synthetisées a 190 °C.
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Figure 101: Spectres UV-visibles de la dégradation photocatalytique du bleu de méthylene en

utilisant les NPs de CugSs synthétisées a 230 °C.
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ANNEXE 6 : Spectres UV-visibles de photodégaradation du Bleu de méthyléne en utisant les

NPs de PbS.
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Figure 102: Spectres UV-visibles de la dégradation photocatalytique du bleu de méthylene 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 méthylene 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 a 250 °C et spectres

UV-visibles de photodegaradation du Bleu de méthyléne en utilisant les nanocomposites de

CuS-CdS et CuS-ZnS.
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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 méthylene 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 méthylene en utilisant

les nanocomposites de CuxS/ZnO déposées a 300 °C et apres le recuit a 400 °C.
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Figure 107: Spectres UV-visibles de la dégradation photocatalytique du bleu de méthylene
sous irradiation UV + Visible en utilisant les couches minces nanocomposites de CuyS-ZnO
déposées a 300 °C et apres recuit a 400 °C.
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