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Introduction Générale 

 
De nouveaux matériaux fonctionnels au cours de ces récentes recherches technologiques et 

scientifiques ont été explorer afin d’améliorer l’aspect socio-économique et d’apporter de la 

nouveauté pour faciliter le quotidien et le mode de vie en se servant d’eux dans de différents 

domaine d’application tel que l’optoélectronique[1], [2], le stockage de l’énergie[3], [4], ainsi 

que le domaine médical[5]; parmi les matériaux fonctionnels moderne dans la recherche notons 

les sulfures binaires , ces derniers sont des composés chimique qui se composent d’un élément 

métallique associé avec un autre élément qui est le soufre grâce à une réaction qui donne 

naissance à une liaison entre les deux éléments pour former un composé de type  XSy, où X 

représente le métal et y est le nombre d'atomes de soufre, les sulfures binaires peuvent être 

formés avec une large gamme d'éléments métalliques issus du tableau périodique [6]; tel que ( 

le sulfure de fer F2S [7], le sulfure de l’étain SnS , le sulfure de lanthane LaS ;ainsi que le 

sulfure de cuivre CuS ) , chaque combinaison métal-soufre donne naissance à un composé 

chimique spécifique, ainsi qu’à leur polyvalence les rend essentiels dans de nombreuses 

applications industrielles et scientifiques. Ces derniers présentent un axe de recherche vaste 

grâce à leurs propriétés physique (structurale, optique, morphologique) ; et   chimique 

(composition, formule stœchiométrique, etc.) unique dans diffèrent formes comme les couches 

minces ou les nanopoudres, cela leurs permet d’être exploités dans un large domaines 

d’applications avec un grand potentiel révolutionnaire tel que les énergies solaires [8], les 

nouvelles batteries ion-lithium qui représente un domaine d’investigation très large [9]. 

Parmi les sulfures binaires, à travers ce travail de thèse, nous avons choisi d'aborder l'étude 

de trois types différents de sulfures binaires métalliques tels que SnS2 et CuS, ainsi que des 

sulfures binaires à base de terres rares comme La2S3. Ceci est dû à l'importance de leurs 

propriétés électriques, optiques, ainsi que de leurs propriétés structurales extraordinaires. Il 

convient de noter que ces matériaux présentent des transitions de phase en fonction de la 

température lors de leur élaboration. 
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 Dans le travail de Christopher Mark Marin et al [10],  a fait l’étude théorique sur la chimie 

et les applications potentielles des éléments lanthanides , parmi eux le lanthane de sulfure et ces 

trois différentes phases (α,β,δ)[10]. En seconde lieu les sulfures binaires métalliques comme le 

disulfure de l’étain SnS2, ce dernier se caractérise par ces propriétés électriques importante 

comme le résistivité électrique étant un semi-conducteur de type n [8] , ainsi qu’à leur mobilité 

de charge , et ces propriétés optique ce qui le permet d’être adéquat pour s’investir dans le 

domaine des  cellules solaires , A Voznyi, V Kosyak et al ,ont analysé les propriétés structurales 

et électroniques SnS2 ainsi que le SnS, en mettant en évidence les différences entre les films de 

SnS2 initiaux et les films de SnS obtenus après recuit. L'étude se penche également sur 

l'utilisation potentielle de ces films pour la fabrication de cellules solaires, en examinant les 

performances électriques de ces cellules [11].  En dernier les sulfures binaires de métaux à 

transition, comme le sulfure de cuivre a été investie dans cette étude en explorant sa 

conductivité électrique ainsi que sa stabilité et le plus important que ce matériau se caractérise 

par des propriétés électrochimiques importante tel que sa capacité théorique élevé a 560mAh/g 

et sa maintenance pour une longue cyclabilité, ce qui le permet d’être un bon candidat pour etre 

tester comme une cathode dans les batteries ion-lithium, J. S. Chung,H. J. Sohn ont découvert  

que ce matériau a une capacité élevée de 520 mAh/ g, et ils ont identifié un mécanisme de 

réaction en deux étapes qui se traduit par deux paliers de tension dans le profil de tension. Qu’en 

cyclant l'électrode entre 1,8 V et 2,6 V, on améliore considérablement sa cyclabilité. La capacité 

est maintenue à plus de 70 % de la valeur initiale, et l'efficacité de cyclage reste supérieure à 

99 % sur 60 cycles, en grande partie grâce à la stabilité de la phase cristalline d'origine[12]. 

Les couches minces signifient des films ou des revêtements extrêmement minces de matériau 

déposés sur une surface dite substrat, ces couches sont d’une épaisseur très mince allant 

jusqu’au micromètres, l'utilisation de ces derniers permet de modifier les propriétés des 

matériaux de base et d'ajouter de nouvelles fonctionnalités aux dispositifs comparant au 

matériau massif de même composant, les propriétés de ces couches dépendent de la composition 

chimique , de la structure cristalline, de l'épaisseur et du traitement post-dépôt, chacun de ces 

paramètres peuvent être régler selon le besoin d’application du matériaux [13].  

Ces couches minces peuvent être élaborées par le biais de différentes techniques 

technologiques de déposition, par voie chimique qui permet la conversion des réactions 

chimique en couche déposée sous l’effet de différents paramètres, ou par voie physique en 
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utilisant une source de matériau solide sous forme de cible qui est généralement composée du 

matériau que vous souhaitez déposer sur le substrat[14]. 

Le lanthane de sulfure La2S3, a était étudier dans les recherches antécédentes et il a était 

synthétiser par différentes méthodes tels que : la spray pyrolyse [15] , la méthode de bain 

chimique[16], ainsi que sous formes de nanoparticules par la méthode de décomposition 

thermique[17].  Vu que le dépôt se fait en présence de l’oxygène de l’air, quelques phases de 

type oxyde de lanthane ou des entités de type La-S-O peuvent se former d’où la nécessité de 

passer par une étape d’optimisation des conditions de dépôt tel que la concentration de 

précurseurs et la température de spray. Notre activité consiste précisément dans un premier 

temps à l’optimisation de l’élaboration des couches minces de sulfure de lanthane (La2S3). 

Après cela ; le contrôle de la morphologie, de la composition chimique, de la taille et de 

l’orientation des grains sera primordial.  

La méthode de pulvérisation chimique permet d’obtenir des couches d’une épaisseur homogène 

et assez poreuses, avec des paramètres de déposition ajustable et contrôlable ; la morphologie 

de la surface de déposition joue un rôle crucial dans les applications des matériaux revêtue, 

nous trouvons dans la littérature plusieurs recherches étudiant l’effet des paramètres de 

déposition des matériaux par la méthode de pulvérisation chimique dans diffères applications 

tels que les supercapaciteures[18],  

Dans les recherches antécédentes , les couches minces de SnS2 ont été déposés par la technique 

de pulvérisation chimique ( Spray pyrolyse (SP) [19],  tandis qu'il n'y a aucun rapport sur spray- 

coated (SC). Dans le processus de (SP), la couche de précurseur est composée de sels 

inorganiques ou de composés organométalliques dissous dans une encre moléculaire aqueuse, 

directement recuite à une température plus élevée (300 à 400 °C) pour obtenir la pureté de phase 

des films minces semi-conducteurs. Cependant, dans le cas spray- coated (SC), les films sont 

d'abord été chauffés à une température de substrat basse selon le point d'ébullition du solvant 

utilisé pour le développement des encres. Les films ont ensuite subi une réaction de thermolyse 

à une température de 200 à 300 °C, suivie d’un recuit à une haute température de (500 °C) pour 
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la formation de grains compacts sous une atmosphère d'Ar ou de N2. Étant donné que la 

température de préchauffage des substrats requise dans la pyrolyse par pulvérisation est assez 

élevée (> 300 °C), le dépôt de films minces par ce processus entraîne une porosité et des 

fissures. La formation de films minces par (SC) conduit à une microstructure lisse, brillante et 

homogène en raison de la faible température du substrat [20]. 

Dans ce travail les couches minces ont été choisi grâce à leur surface de transport optique et 

électronique ce qui leurs permettent d’avoir des propriétés optoélectroniques très importantes 

est unique pour répondre aux besoins. D’autres part, les nanopoudres se sont une autre forme 

de matériau qui diffère des couches minces, ces derniers sont un ensemble des particules à 

l’échelle nanométriques appelés nanoparticules , ces nanoparticules sont regrouper afin de 

construire une poudre pour former au final un matériau d’une morphologie nanométrique 

appelé les nanomatériaux , ces derniers se caractérisent par leurs propriétés qui est unique et 

assez différentes grâce à leur taille ainsi qu’à leur surface spécifique ainsi qu’à leur conductivité 

électronique importante, les nanopoudres sont utilisées dans différents domaines d’application 

dans l’investigation des nouveaux perspectifs selon la littérature nous trouverons la 

nanotechnologie [21] , le domaine de stockage d’énergie , les récentes recherches se focalisent 

sur les batteries ion-lithium pour les voitures hybride[22]. 

Le choix des nanopoudres plutôt que les couches minces repose sur plusieurs facteurs clés. 

Tout d'abord, les nanopoudres offrent une polyvalence d'utilisation exceptionnelle, adaptées à 

une variété d'applications, notamment la fabrication de composites[3], les revêtements [21], et 

bien plus encore. De plus, leur dispersion dans diverses matrices est relativement simple, 

permettant une personnalisation des propriétés des matériaux finaux. En termes d'économie 

d'échelle, la production de nanopoudres peut se faire à grande échelle, ce qui les rend abordables 

pour de nombreuses industries [23]. De plus, le contrôle précis de la morphologie des particules 

est possible, offrant la flexibilité nécessaire pour ajuster les propriétés des matériaux[24]. Enfin, 

les nanopoudres sont compatibles avec une variété de techniques de transformation, allant du 

frittage à l'impression 3D, permettant ainsi une adaptation à divers processus de fabrication. En 

somme, les nanopoudres sont privilégiées pour leur adaptabilité, leur polyvalence et leur 

rentabilité dans une multitude d'applications, par rapport aux couches minces qui sont plus 

spécifiques et requièrent souvent des procédés de dépôt complexes. 
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La synthèse des nanopoudres et leur manipulation présente un défi unique vis-à-vis les 

procédures d’élaboration technologiques, cela grâce à leur contrôle de composition et de 

réactions chimique ainsi que le contrôle de leur taille et leur morphologie qui présente un rôle 

crucial dans l’application de ces nanoparticules dans des domaines spécifiques, il existe 

différents méthode de synthèse de ces nanoparticules par voie chimique tel que la méthode de 

Co-précipitation , le sol gel etc. ; ou par voie physique tel que l’ablation laser etc. [25]; le sulfure 

de cuivre a été étudier auparavant par différentes méthodes d’élaboration sous forme de 

nanoparticules afin de contrôler la taille et la morphologie des grains, Y. C. Zhang et al[26] ont 

opté par la synthèse des nanoparticules de CuS par la méthode de synthèse hydrothermal ,ainsi 

que H. Xu, W. Wang[27] ont fait l’étude des nanoparticules sous formes de nanoplates par la 

synthèse sono-chimique tant dit qu’a notre cas nous avons opté pour la synthèse par la méthode 

de Co-Précipitation. Notons que la principale différence entre la synthèse hydrothermale et la 

co-précipitation réside dans les conditions de réaction, le mécanisme de formation et le contrôle 

de la morphologie des produits. Chacune de ces méthodes a ses avantages et ses limites, et le 

choix entre les deux dépend des besoins spécifiques de la recherche ou de l'application. 

La méthode de co-précipitation est une méthode de synthèse chimique qui consiste à 

mélanger des réactifs dans un milieu aqueux en ajoutant des éléments basiques afin de contrôler 

le milieu d’acidité de la solution pour aider l’obtention des précipités, cette méthode est facile, 

rapide, moins couteuse ainsi que son principal avantage c’est la production à grande échelle ce 

qui aide dans la microfabrication, ainsi qu’elle nous permet d’obtenir des nanoparticules sous 

formes sphériques allant de 10-100nm comme taille de grains[28].  

L’objectif principale de cette thèse de doctorat est de mener une étude approfondie sur les 

sulfures binaires en exploitant leurs propriétés physico-chimique, en les synthétisant sous 

diffèrent formes et par différentes méthode d’élaboration afin de bien comprendre l’effet des 

paramètres de synthèse sur leur comportement. 

Cette thèse de doctorat est divisée en 6 parties : 

Commençant par une introduction générale, l’état d’art bibliographique, la partie 

expérimentale qui contient 3 chapitres, chaque élément des éléments des sulfures binaires est 

présenté dans un chapitre, à la fin ont conclu par un résumé de différents résultats ainsi que les 

futures perspectifs. 
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Nous commencerons tout d’abord par un bref aperçu bibliographique pour mettre en 

contexte notre travail, puis nous décrirons les diffères méthodes expérimentaux utilisées pour 

la synthèse et la caractérisation des sulfures binaires.  

Le premier chapitre sera sur l’étude de lanthane de sulfure synthétiser par la méthode de 

spray pyrolyse en couche mince, en exploitant ces principales propriétés physico-chimiques. 

Le second chapitre sera sur l’étude et l’élaboration des couches minces du sulfure de l’étain 

par la méthode de spray coating, afin d’explorer la faisabilité d’utiliser les couches minces de 

sulfure d’étain dans le domaine de conversion d’énergie tels que les cellules solaires. 

Le troisième chapitre est consacré pour l’étude et la synthèse des nanopoudres de sulfure de 

cuivre par la méthode de Co-précipitation afin d’étudier ces propriétés différentes ; dans cette 

partie les nano poudres de sulfure de cuivre ont été testé au tant que cathode pour les batteries 

lithium afin de connaitre leurs propriétés électrochimiques et leurs faisabilités d’être appliqué 

dans les batteries ion-lithium. 

Enfin, nous conclurons en mettant en perspective les découvertes de cette thèse et en 

suggérant des pistes futures pour la recherche dans ce domaine passionnant.  
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Introduction : 

Les sulfures binaires ces dernières décennies ont attirées l’attention des nombreux 

chercheures grâce à leurs variétés et leur abondance dans la nature, ainsi que le facteur principal 

c’est leur faible cout, ce qui leurs permet d’être des bons candidats pour l’industrie grâce à leurs 

aspect socio-économique ; ces sulfures binaires présentes des propriétés physique et chimique 

assez intéressante en les élaborons sous différentes formes, chaque forme d’élaboration 

présentent des caractéristique différentes. 

Cette section de ce travail se constitue de 3 parties, une partie sera dédier pour une large 

généralité sur les sulfures binaires abordé dans cette étude tel que La2S3, SnS2, CuS, afin de 

mettre en valeur leurs principaux propriétés physique et chimique et défendre notre choix 

d’éléments. 

Une partie de cette section seras dédier aux méthode d’élaboration de ces sulfures binaires, 

sous formes de couches minces ainsi que sous formes de nanopoudres, il est primordial de dire 

que les propriétés font également partie en dépendance de la méthode d’élaboration ainsi que 

des paramètres d’élaborations. 

En dernier, nous devons décrire les différents techniques de caractérisation utilisé afin de 

définir les propriétés structurale, morphologique ainsi que la composition chimique, optique, 

électrique, ainsi qu’électrochimique. 
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Généralité sur les sulfures binaires : 
 

 

Les sulfures binaires métalliques représentent une classe fascinante et diversifiée de 

composés chimiques qui résultent de la combinaison entre un métal et le soufre (S) du groupe 

3 à 12 du tableau périodique comme le montre la Figure1.1 [1]. 

 

 

Figure 1.1: Appartenance des éléments des sulfures binaires au tableau périodique [2]. 
 

 

 

Cette catégorie de matériaux a suscité un intérêt croissant au fil des décennies en raison de 

sa diversité, de ses propriétés uniques, et de ses nombreuses applications potentielles [3]. 

Ces matériaux présentent une diversité extrême et variée de combinaison entre les métaux 

et le soufre pour former une gamme impressionnante de composés, chaque sorte de ces 

combinaisons de soufre-métal peut produire un sulfure binaire aux propriétés distinctes, allant 

des métaux de transition aux métaux alcalins et alcalino-terreux. 

Cette large gamme de composition caractérisant par leur propre structure cristalline donne 

naissance à un ensemble de propriétés physiques et chimiques singulières qui sont d'un intérêt 

fondamental et appliqué considérable [4]. 

Citons ainsi les différents groupes due au combinaison sulfure-métal ainsi qu’à leur 

importance dans la recherche scientifique : 
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a. Sulfures des métaux alcalins (groupe 1 du tableau périodique) : 

Les composés au structure cristalline la plus simple, ces alcalins sont tels que le sodium (Na) 

et le potassium (K), forment des liaisons avec l’élément de soufre pour composer les éléments 

qui suit le sulfure de sodium (Na2S) et le sulfure de potassium (K2S) [5]. 

b. Sulfures des métaux de transition : 

Les métaux sulfureux de transition, ceux qui occupent les groupes 3 à 12 du tableau 

périodique [5], ces sulfures ont souvent des structures cristallines complexes et leurs 

combinaisons est de grande variété ainsi que leurs propriétés chimiques et physiques sont 

diversifiées [6]. 

Tenant en exemple, le sulfure de fer (FeS) et le sulfure de cuivre (CuS) ainsi que le (Sn2S) 

sont des exemples de sulfures de métaux de transition [7]. 

c. Sulfures des métaux de terres rares : 

Les métaux de terres rares, connu sous le nom des lanthanides, par exemple, le sulfure de 

lanthane (La2S3) est un exemple de sulfure de terres rares qui sera étudier dans ce travail de 

thèse, ce dernier est généralement utilisé dans la fabrication des matériaux luminescents grâce 

à ses propriétés optique la réactivité du métal avec le soufre ainsi que des conditions de 

température, de pression et de composition des réactifs peuvent influencer la formation de ces 

composés car ces matériaux qui influençable par la température de fabrication[8]. 
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Les sulfures binaires métalliques ont des applications étendues dans de nombreux domaines 

de la science et de la technologie, le diagramme ci-dessous résumeras les différents domaines 

d’application des sulfures métalliques binaires. 

 

 
 

Figure 1.2: Schéma représentatif des différents domaine d’application des sulfures binaires 

métalliques. 
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Techniques de synthèse des couches minces : 

Tout d’abord nous allons parler sur l’élaboration des couches minces, pour cela commençant 

tout d’abord par la définition des couches minces, le mécanisme de croissance des couches 

minces ainsi que les différentes méthodes de déposition des couches minces. 

 Définition d’une couche mince: 
 

Par principe, une couche mince c’est un dépôt d’un matériau donné sous forme d’un 

film d’épaisseur réduite de sorte qu'elle varie de quelques nanomètres "nm" à quelques 

micromètres «μm" (typiquement ce sont des couches de 10 allant jusqu’au 100 

nanomètres d'épaisseur) sur un support (substrat) précis et choisit selon l’étude voulu[9]. 

Dans une couche mince, les effets liés aux surfaces limites peuvent affecter les 

propriétés physique et chimique du matériau et cela est due aux impuretés , défaut de 

dépôt ainsi qu’au porosité de la surface, parlant de l’épaisseur de ces couches minces il 

est évident que plus cette dernière sera faible et plus l’effet d’avoir un matériau bi- 

dimensionnel est parfait comme résultat à cause du perfectionnement des propriétés , et 

qu'inversement, lorsque l'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil, l'effet 

d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du 

matériau massif[9]. 

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est quelle que soit la 

procédure employée pour la fabrication, une couche mince est toujours dépendante d'un 

support (substrat) sur lequel elle est déposée, hormis qu’une couche mince d'un même 

matériau, de même épaisseur pourra avoir des propriétés physiques différentes selon 

qu'elle sera déposée sur le type de substrat , ce dernier peut être amorphe tel que le verre 

il est isolant , ce dernier nous permet d’étudier parfaitement les propriétés optique du 

matériau déposé, ou bien un substrat de cristallinité approuvé tel que le silicium qui est 

souvent utilisé dans les application tel que les énergies solaires grâce à son absorbance 

ou bien le cuivre pour plus de conductivité [10]. 

Parlant du mécanisme de croissance d’une couche mince, la croissance d’un film 

mince nécessite l’utilisation d’un support (un substrat), cette dernière est influencée par 

les caractéristiques du substrat utilisé, induisant selon sa nature, diverses contraintes ou 

déformations. 
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La croissance d’un film mince sur un substrat est classée en trois catégories : 
 

    Croissance 2D couche par couche : Ce mode est favorisé lorsque la liaison entre 

les atomes du film et ceux du substrat est très forte 

    Croissance 3D par formation d’ilots (Volmer-Weber) : Ce mode de croissance est 

favorisé lorsque la liaison entre les atomes du film est plus forte que celle entre le film et 

le substrat. 

     Croissance 2D puis 3D (Stranski-Krastanov) : Ce mode de croissance est mixte, 

combinant les deux modes de croissance définis précédemment. 

 Synthèse des couches minces: 
 

Les couches minces peuvent être déposé par différentes méthode et technique de 

synthèse, suivant deux voies : 

On peut effectuer la synthèse par voie chimique qui est appelé souvent dépôt chimique 

en phase vapeur (CVD), cette technique persiste a déposé le matériau en pulvérisant une 

solution contenant des réactifs constituent ce matériau sous forme d’une vapeur gazeuse, 

cette dernier est transformé en un matériau solide sous forme de couche mince à l’aide de 

la température , l’avantage de cette méthode c’est qu’elle nous permet de contrôler 

l’épaisseur de déposition , les réactions chimiques ainsi que la composition chimique du 

matériau ainsi que les propriétés de ce dernier. Cette méthode est souvent utilisée dans 

l’industrie pour les revêtements ou bien la microfabrication [10] , on trouveras comme 

technique de synthèse pour cette méthode la spray pyrolyse[11] , pulvérisation thermique 

ainsi que spin coating etc [12]. 

Concernant la synthèse par voie physique ils sont de type dépôt physique en phase vapeur, 

le matériau à déposer est mis en phase vapeur, en général sous vide à partir d’une source, qui 

se trouve dans l’enceinte de dépôt. 

Parmi les techniques de dépôt par voie physique, on peut citer l’évaporation, la pulvérisation 

cathodique et le dépôt par ablation laser impulsionnel qui est le procédé utilisé dans le cadre de 

ce travail [13]. 

De façon générale, le dépôt de films minces par voie physique peut être décomposé en quatre 

étapes simples : chauffage de la matière, évaporation de la matière, transport de la matière 

évaporée et condensation de la phase vapeur sur le substrat[14]. 
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Figure 1.3: Illustration représentative des techniques de dépôt des couches minces. 
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Dans ce travail nous intéressons plus exactement au procédé de déposition par voie chimique 

grâce à leur simplicité et disponibilité, la méthode de synthèse par spray pyrolyse (pulvérisation 

chimique) était la technique abordée afin d’élaborer des couches minces de La2S3, ainsi que le 

spray coating (pulvérisation thermique) pour élaborer les couches minces de SnS2. 

 Méthode de Spray pyrolyse: 

La spray pyrolyse signifié le fait de pulvérisé un liquide sous formes de fines gouttelettes, 

ces fines gouttelettes se décomposent sous l’effet de la température afin de permettre le procces 

de déposition de la couche mince sous forme d’un film de quelques épaisseurs, la figure 1.4 

montre le dispositif de la spray pyrolyse utilisé durant ce travail , cette appareil est disponible 

au niveau du laboratoire de Théorie et de Simulation des Matériaux du département de 

physique, Faculté des Sciences Exactes et Appliquées, Université d'Oran1 Ahmed Ben Bella. 
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Figure 1.4: Dispositif de Spray pyrolyse (modèle n° HO-TH-04, Holmarc Ltd, Inde) du 

laboratoire de physique de l’université d’Oran1. 

Ce dispositif se compose de 3 composant principale : 

 
 Atomiseur : 

 
Ce système est composé par deux canaux comme le montre la figure 1.5; l’un pour le 

transport de la solution l’autre pour le transport du gaz porteur, ces deux derniers se joignent à 

l’extrémité inferieur de l’atomiseur afin d’assurer la pulvérisation, les canaux sont souvent en 

plastique spécial ainsi que l’atomiseur il est souvent en verre afin de résister aux attaques 

chimiques des solutions à injecter. 
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Figure 1.5 : Images montrant l'atomiseur de la spray pyrolyse 

 

 

 
Nous constatons différentes méthodes de pulvérisation assurer par de différentes types 

d’atomisation: tel que la pulvérisation ultrasonique avec une fréquence de 40KHz, la 

pulvérisation par pression ainsi que gravitationnelle, chacune de ces méthodes nous permet 

d’obtenir de différentes couches minces, la différence consiste à obtenir différentes épaisseurs 

de déposition, différentes morphologies et cela dépend de certains caractéristiques, car chaque 

atomiseur se caractérise par un diamètre qui identifier le diamètre de gouttelettes en quelques 

millimètre ainsi d’une vitesse propre et adéquate pour chaque atomiseur[9], les trois modes de 

pulvérisation sont démontré dans la figure1.6. 

Canaux de 

transport de gaz 

Canaux de 

transport de la 

solution 
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La pulvérisation Electrostatique 

Diamètre de goulettes : 5-70 µm 

Vitesse de goulettes : 1-4 m/s 

La pulvérisation Ultrasonique 

Diamètre de goulettes : 1100 µm 

Vitesse de goulettes : 0,2 - 0,4 m/s 

La pulvérisation Pneumatique 

Diamètre de goulettes : 5-50 µm 

Vitesse de goulettes : 5-20 m/s 

 

 

  
 

 

Figure 1.6: Les trois mode de pulvérisation chimique de la spray pyrolyse. 

 
 Port substrat : 

 

Le dispositif de spray pyrolyse ; comporte une plaque métallique chauffante, elle peut être 

chauffé grâce à une résistance contrôlable qui peut aller jusqu’au 500°C, les substrats sont misés 

en alignement sur la plaque chauffante, la distance entre la plaque chauffante et l’atomiseur est 

ajustable variant de 0-20cm, afin d’assurer une meilleur décomposition de la solution, ce 

paramètre joue un rôle crucial dans l’obtention de la morphologie des couches minces obtenues, 

la figure 1.7 montre le substrat métallique. 
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Figure 1.7: Plaque chauffante de port substrat de l'appareil spray pyrolyse. 

 

 
 Contrôle de débit de gaz : 

 

Afin d’assurer une pulvérisation homogène pour assurer une déposition sur tous les substrats 

alignés sur la plaque chauffante, l’appareil est lié par un contrôleur de débit de gaz porteurs, 

c’est contrôleur de pression, dans notre cas nous travaillons avec l’air, comme montrer dans la 

figure 1.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 1.8: Photo de régulateur de pression pour l'appareil de spray pyrolyse. 
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Tous le dispositif est lié par un programme de contrôle qui nous permet de contrôler les 

paramètres de déposition tels que : 

 Temps de dépôt. 

 Débit de pression. 

 Balayage de l’atomiseur selon l’axe X-Y. 

 Mode d’atomisation. 

 Vitesse de déposition. 

 Temps d’arrêt entre chaque couche, dans le cas de plusieurs couches. 

 
Principe de fonctionnement : 

 

Le principe de fonctionnement de spray pyrolyse à pulvériser une solution préparer à base 

des réactifs de base, la solution peut être souvent alcoolique en utilisant l’alcool comme solvant 

ou bien une solution neutre en utilisant l’eau distillé comme solvant, comme le cas de ce travail. 

Ensuite cette solution est atomisée sous formes de gouttelettes à l’aide d’un gaz porteur sur un 

substrat chauffé, la température de déposition est appropriée afin que le solvant s’évapore et les 

autres éléments réagissent pour former le composé final. 

 L’épaisseur des couches minces obtenue dépend de trois paramètres: 

 
1. Concentration des réactifs de base. 

 
2. Volume de la solution pulvériser ainsi que le diamètre des gouttelettes. 

 
3. Temps de déposition [10]. 
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Techniques d’élaboration des nanopoudres : 

Avec l’évaluation de la nanotechnologie et le développement des applications dans ce 

domaine, une nécessité de produire des matériaux à l’échelle nanométriques (10-9m) qu’on 

appelle les nanomatériaux a remarquablement devenue indispensable, cela grâce à leurs 

propriétés physique, chimique, biologique qui est assez fascinante, ce fait permet de produire 

des composant à l’échelle nanométriques tout en performant leurs propriétés, ce qui a mené au 

développement de l’industrie dans le domaine de l’optoélectronique , la biologie et ainsi que la 

médecine. 

Différentes recherches récentes ont abordé l’étude des matériaux comme les oxydes 

CuO[15] et le ZnO[16] ; ainsi que les sulfures binaires comme le CuS[17], [18], et le ZnS[19], 

sous forme de nanopoudres , en revanche ils ont obtenues une amélioration remarquable au 

niveau des propriétés structurale , optique ainsi qu’électrique afin de prouver leurs faisabilité 

d’être applicable dans le domaine de la nanotechnologie tel que les capteurs de gaz[20], ainsi 

comme cathode de les batteries ion-Mg[21]. 

 Définition des nanopoudres: 

Les nanopoudres sont des matériaux constitués de plusieurs nanoparticules, d’un intervalle 

allant de 1 à 100 nanomètres de taille cristalline. 

 
Ces derniers sont caractérisés par leur petite taille, leur grande surface spécifique par unité 

de volume et leurs propriétés uniques qui résultent de leur dimension nanométrique [4]. 

 
En raison de leurs propriétés spécifiques, telles que leur réactivité chimique élevée, leur 

capacité à renforcer les matériaux composites, leurs propriétés optiques uniques, ainsi que leurs 

dimensions 0D leurs permettent d’être un bon candidat dans diffère application technologique. 

 
 Elaboration des nanopoudres: 

L’élaboration et la synthèse des nanopoudres peut se faire suivant différentes méthode 

physique et chimique, en générale ces techniques se résume en deux approche essentiels, 

approche descendante « top down approch », et l’approche ascendante « bottom up 

approch »[22] , ces deux formes contradictoire avec l’approche descendante en commence par 

les matériaux massif « bulk material » qui subit des changements physique tout en réduisant la 

taille des grains pour obtenir le même matériau sous forme de nanopoudres et cela en l’exposant 

à des forces mécaniques , contre a l’approche ascendante on commence la synthèse par 

soumettre des atomes et molécules a des réactions chimiques afin de produire ces nanopoudres. 
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 Approche descendante « Top Down Approch » : 

 

Comme le montre l’illustration ,cette approche consiste à faire subir des forces mécaniques 

à un matériau matrice (Bulk material) dans le but d’obtenir le même matériau mais a des grain 

size plus petite en formant des particules dispersé souvent qui sont pas de même taille , cette 

approche nous permet de performer les différentes propriétés du matériau afin dans l’utiliser 

dans le domaine de la nanotechnologie pour des applications adéquates tels que les capteurs ou 

les micro actionneurs, citons permis ces différents méthode d’élaboration : Ball Milling 

(Broyage conventionnel) 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 1.9: Illustration descriptif de l'approche descendente. 

 

 Approche ascendante « Bottom Up Approch » : 

 

L’approche ascendante est monter dans la Fig.1.9, c’est une approche qui se base sur les 

réactions chimiques afin de former des nanomatériaux sous différentes formes, tout en 

commençant par des précurseurs ou des réactifs de base qui sont que des atomes et des 

molécules, ces derniers subissent des réactions chimiques afin de se transformer en un 

nanomatériau qui se caractérise par une taille de grain a l’échelle nanométrique, souvent cette 

approche nous permet d’avoir un matériau avec une taille des grains homogène ainsi que 

dispersé , parfois avec agglomération. L’avantage de cette approche c’est qu’elle est facile et 

rapide et moins couteuse et qui nous permet de produire des matériaux à grande échelle. 
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Figure 1.10 : Illustration descriptif de l'approche ascendante. 

 

 

Dans le schéma qui suit, on donne un aperçu synthétique sur ces deux approches. Notons 

que toutes les méthodes de synthèses ne seront pas exposées car il en divers. On se focalisera 

sur celles pour lesquelles les modes opératoires semblent les plus représentatifs et sont les plus 

employés. 

Dans cette thèse nous intéresserons sur la méthode de synthèse par la méthode de Co- 

précipitation, on expliquera l’aspect théorique de cette technique dans le Chapitre Ⅲ afin de 

synthétiser des nanoparticules de sulfure de cuivre CuS. 
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Figure 1.11: Méthodes de synthèse des nanoparticules via les deux approches. 
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Energy storage 

 

 

Généralités sur les batteries lithium 

 
Les batteries au lithium sont des dispositifs électrochimiques largement utilisés pour 

stocker et fournir de l'énergie électrique. Elles sont couramment utilisées dans une variété 

d'applications, allant des appareils électroniques portables tels que les smartphones et les 

ordinateurs portables, aux véhicules électriques et aux systèmes de stockage d'énergie pour les 

énergies renouvelables. 

 
Voici quelques généralités sur les batteries au lithium : 

 
1. Principe de fonctionnement : 

 
Les batteries au lithium fonctionnent en utilisant les réactions électrochimiques entre des 

électrodes positives (cathode) et négatives (anode) séparées par un électrolyte. Lors de la 

décharge, les ions lithium se déplacent de l'anode vers la cathode à travers l'électrolyte, 

générant ainsi un courant électrique. Pendant la charge, le processus est inversé . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Electrolyte Electrolyte 

 
Figure 1.12 : : Schéma représentatif du Procces de charge d’une batterie lithium. 

Energy consumption 

Discharge Current 

Li 

Li 

Li 

Li 

Charge Current 

Li 
+ 

Li 
+ 

Li 
+ 

L 

A
n

o
d

e
 (

-)
 

C
at

h
o

d
e

 (+
) 

A
n

o
d

e
 (

-)
 

C
at

h
o

d
e

 (+
) 



Etat d’art bibliographique 

29 

 

 

 

 

2. Différents types de batteries au lithium : 

 
 Li-ion (lithium-ion) : Les batteries Li-ion sont les plus courantes et offrent un 

excellent rapport entre la capacité, le poids et la densité d'énergie. Elles sont utilisées dans la 

plupart des appareils électroniques portables et des véhicules électriques. 

 

 Li-polymère (lithium-polymère) : Ces batteries utilisent un électrolyte sous forme 

de gel ou de polymère solide, ce qui permet une plus grande flexibilité dans la conception de la 

batterie. Elles sont souvent plus minces et légères que les Li-ion, mais offrent généralement une 

capacité légèrement inférieure. 

 
 LiFePO4 (lithium fer phosphate) : Ces batteries sont appréciées pour leur stabilité 

thermique et leur longue durée de vie. Elles sont souvent utilisées dans les systèmes de stockage 

d'énergie solaire et éolienne. 

 
3. Avantage : 

 
 Densité énergétique élevée : Les batteries au lithium offrent une excellente densité 

énergétique, ce qui signifie qu'elles peuvent stocker beaucoup d'énergie dans un petit 

espace. 

 
 Pas d'effet mémoire : Contrairement à certaines autres technologies de batteries, les 

batteries au lithium n'ont pas d'effet mémoire, ce qui signifie qu'elles n'ont pas besoin d'être 

complètement déchargées avant d'être rechargées. 

 
 Taux d'autodécharge faible : Les batteries au lithium ont un taux d'autodécharge 

relativement faible, ce qui signifie qu'elles conservent leur charge pendant de longues 

périodes d'inactivité. 

 
4. Inconvénients : 

 
 Sécurité : Les batteries au lithium peuvent être sensibles à la surcharge, à la surchauffe 

et aux courts-circuits, ce qui peut entraîner des risques de sécurité tels que des incendies 

ou des explosions. 

 

 Coût : Les batteries au lithium sont généralement plus coûteuses à produire que d'autres 

types de batteries. 
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 Durée de vie limitée : Au fil du temps, la capacité des batteries au lithium diminue en 

raison de phénomènes tels que la dégradation de l'électrolyte et la croissance de 

dendrites (cristallisations qui peuvent court-circuiter la batterie). 

 

Les batteries au lithium continuent de faire l'objet de recherches et de développement pour 

améliorer leur sécurité, leur durée de vie et leur efficacité. De nouveaux matériaux et designs 

sont constamment explorés pour répondre aux besoins croissants en stockage d'énergie dans 

divers domaines 
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Techniques d’analyse et de caractérisation: 

Nous allons présenter brièvement les différentes techniques de caractérisation utilisées pour 

analyser les matériaux obtenus afin d’identifier leurs propriétés physique et chimique. 

 Diffractomètre des rayons X (DRX) : 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique non destructive de caractérisation de 

matériaux. Elle permet de déterminer la structure cristalline, l’orientation des films, les 

paramètres de maille, la taille des cristallites. Elle permet aussi de mettre en évidence la 

présence de contraintes et des impuretés [23]. 

Le principe d’une analyse par diffraction de rayons X est simple, il consiste à irradier la  

surface de l’échantillon par un faisceau de rayons X d’une longueur d’onde de l’ordre de 

grandeur des distances interatomiques (quelques angströms) et de récupérer les rayons 

diffractés. Dans une mesure par DRX, seuls les matériaux cristallins peuvent diffracter les  

rayons X [24]. 

La diffraction des rayons X se fait par les plans réticulaires de l’échantillon suivant 

La loi de Bragg [24]: 

 
𝟐𝒅 𝐬𝐢𝐧 𝜽 = 𝒏𝝀 

Avec : « d » la distance inter-réticulaire, c'est-à-dire distance entre deux plans 

Cristallographiques, « θ » le demi-angle de déviation (moitié de l'angle entre le faisceau incident 

et le faisceau diffracté), « n » est l’ordre de réflexion (nombre entier) et « λ » la longueur d’onde 

des rayons X. Ce phénomène a été découvert par Max Von Laue (Prix  Nobel  en 1914) et 

longuement étudié par Sir William Henry Bragg et son fils sir William Lawrence Bragg (prix 

Nobel commun en 1915) [25]. 

La caractérisation par DRX nous a permis 

Identifier les phases (position des pics). 

Les orientations des films ainsi que les nanomatériaux. 

Les défauts d'empilement (forme des pics). 

La taille des cristallites. 

Détermination des paramètres de maille, notons que chaque système cristallin a sa 

propre formule de calcul. 

Calculer la densité dislocation ainsi que la déformation du réseau. 

La taille des cristallites (domaines diffractant) peut être calculée à partir des diagrammes de 

diffraction sur la surface d’un échantillon en utilisant la loi de Debye Scherrer : 
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𝑫 = 
𝟎.𝟗𝝀 

 

 

𝒘 𝐜𝐨𝐬 𝜽 

 

 

Avec : D la taille des cristallites, λ la longueur d’onde du faisceau de rayons X, W la largeur à 

mi-hauteur de la raie de diffraction (en radians) et θ l’angle de diffraction [22]. 

 

 

 

 
 

 

 

 

 
Figure 1.13: Principe d’analyse par la méthode de Diffractomètre des rayon X. 
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 Spectroscopie Raman : 

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive basée sur la détection  

des photons diffusés inélastiquement suite à l’interaction entre un faisceau de lumière 

monochromatique et l’échantillon. Le principe de la diffusion Raman a été découvert par le  

physicien Sir Chandrasekhar Venkata 

Raman en 1928 (prix Nobel en 1930) qui était le premier à déterminer expérimentalement un 

nouveau type de rayonnement secondaire lors de l’interaction entre lumière et matière (la  

diffusion Raman) [26]. 

L’analyse par spectroscopie Raman se fait en irradiant le matériau étudié avec une lumière  

Monochromatique, issue d’un laser, d’énergie E0 = h.ν0 (où h est la constante de Planck et ν0 la 

fréquence du rayonnement) et en analysant la lumière diffusée. 

Les photons incidents sont transmis, réfléchis ou absorbés et une faible partie de ces photons 

est diffusée. Il existe deux types de diffusion de la lumière (figure 1.13) : 

 Diffusion de la lumière à la même longueur d’onde que la radiation incidente : c’est la 

Diffusion Rayleigh ou diffusion élastique. 

 Diffusion avec changement de fréquence : c’est la diffusion Raman ou diffusion 

Inélastique. Deux cas sont possibles dans ce type de diffusion : 

Dans le cas où le photon est diffusé avec une fréquence (ν0-ν) inférieure à celle du photon 

incident (ν0), on parle de raie Stokes. 

Dans le cas contraire, où le photon est diffusé avec une fréquence (ν0+ν), supérieure à celle 

du photon incident (ν0), on parle alors de raie anti-Stokes. 
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Figure 1.13 : Différents types de diffusion de la lumière par le matériau [27] 

La différence d’énergie observée entre le photon incident et le photon diffusé est caractéristique 

du matériau étudié. 

Les spectres Raman ne sont pas représentés en fonction de la longueur d’onde (nm) mais en  

fonction du déplacement Raman (en cm-1). Le déplacement Raman correspond à la valeur du 

nombre d’onde 𝜈 associé à la différence d’énergie entre l’excitation et la diffusion [27] 

𝛎 𝟏 
𝛎 = = 

𝐜 𝜆 
 
 

 Microscopie Electronique à Balayage (MEB) : 

C’est une technique d’analyse destructive, elle nous permet d’étudier la morphologie de nos 

matériaux soit sous formes de couches minces, ainsi que sous formes des nanopoudres, grâce à 

sa résolution très élevée il nous permet de déterminer le type de surface des couches minces 

tels que l’homogénéité de déposition, la porosité, l’épaisseur de la couche, le mécanisme de 

croissance des couches minces, tant dit que pour les nanopoudres il nous permet de connaitre 

la taille de ces grains, la dispersion ainsi que l’agglomération de ces derniers, plus ils nous 

permet de distinguer la formes des grains et l’homogénéité de ces grains. 

Ajoutant à cela, le microscope électronique à balayage nous permet d’identifier la 

composition chimique des matériaux obtenues ainsi que la distribution de chaque élément dans 
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le produit final, car le microscope est attaché à un détecteur d’énergie dispersive des rayon X  

(EDX) qui se base sur l’interaction éléctron-matiere. 

Pour les matériaux non conducteurs une métallisation à base de matériaux conducteur tels 

que Au, Ag, Cu est essentiellement nécessaire, pour une meilleure production d’électron  

secondaire. 

Figure 1.14: Principe de fonctionnement  du Microscope électronique à balayage. 



Etat d’art bibliographique 

36 

 

 

Conclusion: 

Cette section de travail de thèse était dédiée à l’étude bibliographique et l’état d’art de 

l’ensemble de travail. Une généralité sur la notion des couches minces ainsi que sur les 

nanopoudres a été abordé dans cette partie, ajoutant à cela les différentes techniques et approche 

d’élaboration de ces deux derniers a été explorer. Afin d’étudier les multiples propriétés 

physique et chimique de ces matériaux un ensemble d’analyse a été effectuer grâce a des 

techniques adéquates que nous avons cités quelque uns en bref afin de donner un général aperçu 

sur le choix des techniques utilisé dans cette recherche. Hormis qu’une partie a été abordé sur 

les batteries lithium-ion. 

Dans la section suivante nous allons aborder la partie expérimentale de ce travail de thèse, 

cette dernière sera composé de trois chapitres : le premier chapitre seras sur l’élaboration et 

l’études des couches minces du sulfure de lanthane synthétiser par la méthode de spray pyrolyse 

, tant dit que le deuxième chapitre seras sur l’étude et l’élaboration des couches minces de  

sulfure d’étain déposer par la méthode de pulvérisation thermique (Spray Coating) , au final le 

troisième chapitre sera l’études des nanoparticules de sulfure de cuivre synthétiser par la  

méthode de Co-précipitations, dans le but d’étudier la différence entres les deux formes de 

synthèses ainsi que le points en commun entre les techniques d’’élaboration . 
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Chapitre I. Elaboration et étude du sulfure de lanthane par la méthode de 

spray pyrolyse. 

 I. 1. Introduction  

Ce chapitre est dédié pour l’étude du sulfure de lanthane, afin d’explorer ces différentes 

propriétés vues que c’est un matériau peut aborder dans la recherche. 

Tout d’abord nous commençons par une généralité sur le sulfure de lanthane en le défanant 

c’est quoi comme élément chimique, il appartient à quel groupe ainsi que ces différents phases 

et structures, aussi sur ces propriétés physico-chimique. 

Le disulfure de lanthane dans ce travail a été élaboré par voie chimique sous forme de couche 

mince, en les synthétisant par la méthode de spray pyrolyse.  

Une série d’analyses physico-chimique a été étudié afin d’explorer les différentes propriétés 

des couches minces de disulfure de lanthane. 

A la fin on finit le travail par un résumé de différents résultats obtenus ainsi que quelques 

perspectifs en ce qui concerne les limites et les applications des couches minces de disulfure de 

lanthane. 

I.1.1 Généralités sur le lanthane de sulfure 

Le sulfure de lanthane est un composant chimique qui contient un élément de terre rares ainsi 

que c’est un sulfure binaire, dont la formule chimique est LaS [1]. 

Comme structure cristalline le sulfure de lanthane cristallise généralement dans la structure 

cristalline du chlorure de sodium (NaCl), qui est une structure cubique à faces centrées [2]. 

En fonction de la pureté et des conditions de fabrication, le sulfure de lanthane peut présenter 

des propriétés électriques et magnétiques intéressantes ; Il peut être utilisé dans certains 

domaines de l'électronique et du magnétisme. 

Le lanthane de sulfure peut exister sous différents forme de sulfure binaire à base de lanthane 

en les appelant les chalcoginures et cela dépend des méthodes de synthèses utilisés ainsi qu’au 
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paramètres de synthèse tels que la concentration des et le types de précurseurs, la température 

de synthèse et la voie d’élaboration, citons ci-dessous quelques exemples de sulfure binaire[3] :  

Il existe différentes formes de sulfure de lanthane, les formes les plus courant sont le La2S2 

et le LaS qui le moins stable parmi les autres phases, ainsi que La2S3 le plus courant dans la 

recherche [4] 

Le disulfure de lanthane (La2S3) peut exister sous différentes structures cristallines en cause 

de son instabilité dans les conditions d’élaboration peut causer des transitions de phases 

structurales du matériau [5]:  

α-La2S3 est de structure orthorhombique, β-La2S3 elle est de structure monoclinique ou peut 

la trouvé souvent triclinique, elle se forme dans des températures plus élevées, δ-La2S3 c’est 

une phase intermédiaire de structure cubique a face centrée [3]  

Dans notre travail en s’intéresse beaucoup plus à la phase α-La2S3, car c’est la phase la plus 

stable parmi les autres phases ainsi à cause de sa base température comparant aux autres, ainsi 

que l’importance de ces différents propriétés dans différents domaine d’application [5]. 

I.2. Protocole Expérimentale    

I.2.1 Principe de la méthode du spray pyrolyse 

Dans ce travail, les couches minces de sulfure de lanthane (α-La2S3) ont été synthétisées en 

utilisant le spray pyrolyse à pompe en mode de la seringue (SPSP), (modèle n° HO-TH-04, 

Holmarc Ltd).  Il s'agit d'une méthode pour synthétiser des films minces à faible cout ; un gaz 

porteur et un atomiseur d’injection sont utilisés pour pulvériser la solution de base des réactifs 

chimiques en forme de goulettes très fines.   

Le dispositif expérimental utilisé lors de la synthèse des couches minces α-La2S3 est illustré 

dans le schéma descriptif dans (Fig.1). 

Le système SPSP est composé de quatre principaux éléments : un régulateur de température 

PID, une plaque chauffante qui peut atteindre 500 °C, une unité de débit de gaz et une pompe 

à seringue d'injection montée de façon perpendiculaire aux échantillons et dont la distance entre 

l'extrémité de l’atomiseur et le substrat est fixée à 13 cm.  
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La tête de de pulvérisation est en mouvement et peut se déplacée dans les directions X et Y 

sous le contrôle d'un simulateur.  

L'approche de la pulvérisation et le temps de dépôt ont été gérés par un logiciel de simulation 

connecté avec la machine. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1: Schéma représentatif du dispositif utilisé pour la synthèse des couches minces de 

La2S3 [6]. 
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I.2.2 Synthèse des couches minces à base de sulfure de lanthane  

Les couches minces de sulfure de lanthane ont été déposés sur des substrats en verre optique 

de dimensions (1,2x1, 2cm), afin d’éviter toute contamination, 

Les substrats doivent être proprement nettoyés et sécher, (fig.2) représente les étapes de 

nettoyages de ces substrats au niveau de notre laboratoire.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2: Schéma illustratif des étapes de nettoyages des substrats pour dépôt des couches 

minces de sulfure de lanthane. 

 

Après la préparation des substrats, nous entamons la procédure de préparation de solution a 

base des réactifs de base pour l’obtention des couches minces de sulfure de lanthane, comme le 

montre (fig.3). 

Tout d’abord les précurseurs utilisés dans ce procédé sont les suivants :  

-Le nitrate de lanthane (La(NO3)3.6H2O) et la thio-urée (SC(NH2)2) de la compagnie 

Sigma-Aldrich et de pureté de 99% ont été utilisés comme réactifs clé pour le lanthane (La) et 

le sulfure (S), respectivement, afin de synthétiser l'α-La2S3 phase, le solvant utilisé est l’eau 

distillé. 
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-Le rapport molaire [S] : [La] varie de 5 à 11 avec la variation de la masse de thio-urée de 

0,12 à 0,19 M, La masse molaire du lanthane a été maintenue constante à 0,024 M. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure3:  Schéma représentatif du protocole de préparation de la solution de base pour 

lanthane sulfure. 

 

I.2.3 Mécanisme de formation des couches minces à base de sulfure de lanthane  

Tout au long de l'expérience, la température de dépôt a été maintenue 300 °C, et la distance 

entre l’atomiseur de la seringue et les substrats a été fixé à 13 cm. 

La formation du matériau commence par les réactions qui se produisent dans la solution de 

base lors de la synthèse de l'α-La2S3. 

Le précurseur d'ions de lanthane (La(NO3)3), et le précurseur de l'ion sulfure CS(NH2)2 ; 

ont été dissous pour produire leurs ions respectifs. 

Le processus de production des ions de lanthane et de sulfure peut être illustré comme le 

démontre l’équation qui suit [6] : 

2𝐿𝑎(𝑁𝑂3)3 + 3𝐶𝑆(𝑁𝐻2)2 + 12𝐻2𝑂 + 6𝐻𝐶𝐿

→ 2𝐿𝑎3+ + 6𝑁𝑂3
− + 3𝐶 + 2𝑆2− + 6𝑁𝐻2− + 12𝐻+ + 12𝑂𝐻− + 6𝐻+ + 6𝐶𝑙− 
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Au cours d’interaction des ions entre eux, la molécule est créée par le processus des réactions 

suivantes : 

 2𝐿𝑎3+ + 6𝐶𝑙− → 2𝐿𝑎𝐶𝑙3         Formation de chlorure de lanthane 

 3𝑆2− + 6𝐻+ → 3𝐻2𝑆                Formation de l’hydrogène sulfuré 

 6𝑁𝐻2
− + 12𝐻+ → 6𝑁𝐻4

+          Formation des ions d’ammonium 

 6𝑁𝑂3
− + 6𝑁𝐻4

+ → 6𝑁𝐻4 + 𝑁𝑂3     Formation des nitrates d’ammonium 

 3𝐶 + 12𝑂𝐻+ → 3𝐶𝑂𝐻4                  Formation de l’acide orthocarbonique 

 3𝐶(𝑂𝐻4) → 3𝐻2𝐶𝑂3 + 3𝐻2            Décomposition de l’acide 

orthocarbonique en acide de carbone et de molécule d’eau. 

Enfin, les produits suivants sont formés lors de la réaction : 

2𝐿𝑎(𝑁𝑂3)33𝐶𝑆(𝑁𝐻2)2 + 12𝐻2𝑂 + 6𝐻𝐶𝐿 → 2𝐿𝑎𝐶𝑙3 + 6𝑁𝐻4
+ + 3𝐻2𝐶𝑂3 + 3𝐻2𝑂 

Ces composants présents dans la solution, lorsqu'ils sont pulvérisés sur une surface de 

substrat chaud, provoquent une réaction thermique entre le produit et le substrat. 

 Une réaction thermique survient entre LaCl3 et le 3H2S ce qui entraîne la formation de α-

La2S3. 

La constitution du sulfure de lanthane est assurée par la réaction thermique résultante du 

dépôt réalisé sur un substrat chaud selon l’équation suivante [6] :  

2𝐿𝑎𝐶𝑙3 + 3𝐻2 + 3𝐶𝑙2 
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I.3. Résultat et discussion  

 

Dans l’objectif d’étudier les différentes propriétés physico-chimique des couches minces de 

lanthane de sulfure obtenus par la méthode de spray pyrolyse une série d’analyse physico-

chimique. La nature cristalline, la structure et la pureté de la phase des couches minces du α-

La2S3 tel que synthétisé ont été étudiées par diffraction des rayons X (DRX) en utilisant un 

BRUKER D8 Avance avec un rayonnement Cu-Kα (λ = 1,5406 Å).  

Le diagramme des diffractions des rayons X a été enregistré dans l’intervalle angulaire de 

θ~ 20 à 45° avec un pas de 0,02° ; les mesures de la spectroscopies photoélectrons des rayon X 

(XPS) ont été réalisées à l'aide de l'appareil "Omicron DAR 400 dual anode Mg/Al X-ray 

source", le spectre Mg-Kα (h = 1253,6 eV) a été utilisée dans ce cas pour enregistrer les spectres 

XPS, la tension de l'anode et le courant d'émission étant réglés à 15 Kv et 15 mA, 

respectivement (P = 225 W).  

Un microscope à force atomique Flex-Axiom Nanosurf (AFM) équipé du contrôleur C3000 

puissant a été utilisé pour déterminer la topographie ainsi que la texture de la surface des films, 

Les images AFM ont été traitées à l'aide du logiciel d'analyse de données Gwyddion et les 

valeurs statistiques ont été calculées de la même manière. 

Cependant, les propriétés optiques des films ont été étudiées à l'aide du spectromètre Perkin-

Elmer Lambda 950 UV-Vis-NIR. 

L'analyse PIXE a été réalisée à l'Institut Ruđer Bošković de Zagreb, en Croatie. Afin 

d'irradier La2S3 qui avaient été produits sur du verre avec un rapport [S] : [La]=5 et 11 ; un 

faisceau de protons de 2 MeV délivré par un Tandétron de 1 MeV a été utilisé pour irradier les 

couches de La2S3. 

Le faisceau a été colmaté en un point de 3 mm de diamètre sur la cible à l'intérieur de la 

chambre à vide, à l'intérieur de la chambre à vide. (Fig.4) montre la chambre expérimentale 

standard de l'IBA. 

L'installation se compose principalement de deux détecteurs de rayons X et d'un détecteur à 

barrière de surface utilisé pour l'EBS, le premier détecteur de rayons X est un détecteur de 

dérive au silicium SDD (Vitus H20, KETEK GmbH), placé à 150° du faisceau incident avec 
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une surface active de 10 mm2 et une fenêtre Be de 8-μm, ce détecteur est utilisé pour la gamme 

des basses énergies. 

Le deuxième détecteur de rayons X est un détecteur Si(Li) placé à 135° (SSL80165, 

Canberra) avec une surface active de 30 mm2 et une fenêtre Be de 25-μm d'épaisseur, un filtre 

Mylar de 275 est placé devant le détecteur pour absorber les rayons X de faible énergie, ce qui 

rend ce détecteur plus efficace pour la détection des raies supérieures à 3,5 keV.  

Le spectre d'énergie a été collecté par une chaîne de traitement du signal et les données 

finales ont été analysées à l'aide du logiciel GUPIXWIN. 

 

 

 

 

 

 

Figure 4:Dispositif expérimental dans la chambre IBA standard pour les mesures PIXE et 

RBS de laboratoire de l’institut Ruđer Barkovic, Zagreb, Croatie [6] 
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I.3.1 Propriétés structurales  

(Fig. 5) présente les diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces de sulfure 

de lanthane avec les différents rapports molaires [S] : [La] = 5 et 11. 

Les deux échantillons synthétisés par la spray pyrolyse révèle un comportement poly 

cristallins, représenté sous forme de plusieurs pics correspondant aux plans (200), (111), (112), 

(203), (105), (204) et (115) ; ces plans sont tirés par correspondance aux cartes JCPDS n° : c73-

957 et C71-2349, ce qui indiquent la présence de la phase de α-La2S3 avec une structure 

cristalline orthorhombique, appartenant au groupe spatial (Pnma). 

Les paramètres de réseau calculés à l’aide les résultats obtenus par DRX sont : 

a = 7,66 Å, b =4,22 Å, c =15,95 Å.  

Une variété d'orientations préférentielles a été démontrer par les intensités relatives des pics 

indiqués, qui varient considérablement d'un échantillon à l'autre. 

Les diagrammes de diffraction ne montrent aucune trace d'oxysulfure de lanthane ou d'autres 

oxydes, telles que La2O3 ou des ternaires La-S-O. 

L'un des pics de diffraction reste non indexé et il est indiqué par une marque "*" à 2θ = 27,2° 

correspond bien à la phase LaS2, l'intensité du ce pic diminue, et une intensité de diffraction 

plus forte est observée le long du plan (111), ce qui explique que l'échantillon a eu une synthèse 

plus préférentielle. 

(Fig.5) révèle qu'à mesure que le rapport de masse augmente, le pic de diffraction 

correspondant au plan (111) diminue ; ce plan se déplace légèrement vers des angles plus 

élevés, ce qui indique une réduction de l'espacement du réseau cristallin (espace inter-planaire) 

de l'α-La2S3 ; ce comportement est probablement dû à la concentration en sulfure. 

La taille moyenne des cristallites D des couches minces d’α-La2S3 a été calculée à l'aide de 

la formule de Scherrer[7] :  

𝐃 =
𝟎. 𝟗𝟒𝛌

𝛃𝐂𝐨𝐬𝛉
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D’où λ (1.5406 Å pour Cu (Kα)) correspond à la longueur d'onde des rayons X, θ est l'angle 

de diffraction, et β est la largeur totale du pic de diffraction à la moitié de son intensité 

maximale. 

Pour les rapports 5 et 11, il a été déterminé que la taille des cristallites des films α-La2S3 

pour le plan (111) était respectivement de 51,43 nm et 34,88 nm. 

Des valeurs similaires d'environ 46 nm ont été obtenues par Patil et al  [8]pour les films α-

La2S3 produits par la technique SILAR. 

Figure 5: Difractrogramme des rayons des rayons X pour les couches minces de lanthane de 

sulfure alpha synthétise par la méthode de spray pyrolyse pour les différents rapports 

molaires. (b) pic agrandis de 2 thêta à 24 et 25,6 degrés. (*) marquent les p ics (phase 

LaS2)[6]. 

I.3.2 Propriétés morphologique et microstructurale  

Afin d’analyser la morphologie de la surface de dépôt ainsi que sa microstructure, l’étude de 

la rugosité est une étude primordiale, cette dernière ne peut être déterminée qu'à l'aide 

d'éléments statistiques et elle a été examinée en termes de paramètre RMS (root mean square). 

(Fig.6) montre les images AFM des deux échantillons La2S3 avec un rapport de 5 et 11.  

Ces topographies de surface montrent que la surface est constituée de grains qui se sont 

développés perpendiculairement. 

Elles montrent également que la surface de l'échantillon de rapport de 5 est plus porose 

comparant à l’autre échantillon, il convient de noter que la valeur RMS la plus élevée indique 
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une surface très poreuse; les valeurs RMS sont estimées à 82,5 nm et 47,5 nm, respectivement, 

pour échantillons de rapport 5 et 11. 

Le film ayant le rapport 11 présente des grains plus gros que le film ayant le rapport 5, ce qui 

laisse supposer des coalescences plus fortes. 

Figure 6: Images représentant la formation 2D (5μm*5 μm en mode Taiping) pour les deux 

rapports molaires [S]/ [La]=5 et [S]/ [La]=11, respectivement [6] 

(Fig.7) montre une vue de profil de la tache centrale des images d'autocorrélation utilisées 

pour déterminer la granulométrie des films. 

La taille des grains des films est représentée par un pic dont la largeur est égale à la moitié 

de la hauteur. Le film avec un rapport molaire 5 présente des grains de taille moyenne de 100 

nm (dx = 100 nm, le long de l'axe X et dy = 105 nm le long de l'axe Y).  

Ces grains forment des îlots sphériques, ces valeurs sont similaires à celles des couches de 

CuxS dans la littérature [9].  

Selon l'image d'autocorrélation, le film de rapport 11 (dx = 111,5 nm le long de l'axe X et dy 

= 134,5 nm le long de l'axe Y) est composé de grains plus gros, plus élastiques, plus gros et 

plus petits, cela s'explique par le fait que, lors de la croissance de la couche, il y a une forte 

coalescence entre les grains, ce qui les fait se chevaucher.  
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Ce phénomène explique comment un film mince produit une couche avec moins de porosité. 

Figure 7:Images représentant la formation 3D (1μm*1μm en mode autocorrélation) pour les 

deux rapports molaires [S]/[La]=5 et [S]/[La]=11 , respectivement[6] 

 

I.3.3 Composition chimique  

I.3.3.1 Spectroscopie des photoélectrons induits par les rayons X 

La composition chimique de la surface des films synthétisés a été caractérisée par analyse 

XPS avant (films tels que déposés) et après traitement par pulvérisation d'ions Ar (films 

nettoyés). 

Le protocole de traitement a été réalisé comme décrit par Bouslama et al [10]. L'objectif était 

d'éliminer les couches de contamination qui se forment pendant l'exposition à l'air des films de 

La2S3. 

Le film de La2S3 tel que déposé avec le rapport [S] : [La] = 5 a été sélectionné pour cette 

mesure pour la nécessité d'étude de leur composition chimique. 
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Les spectres XPS des surfaces La2S3 sont présentés dans (Fig.8), les pics photo 

électroniques du niveau du cœur (La 3d, O 1 s, S 2 s, La 4d, La 5 s et La 5p doublés) et les pics 

de transition Auger (La MNN et O KLL) liés au composé La2S3 sont bien identifiables.  

En outre, la réduction significative des signaux C 1s et C KLL correspondant au carbone 

adventif après le traitement indique que la surface est relativement propre. En outre, les Fig., 

montrent les spectres XPS de haute résolution du film La2S3 nettoyé correspondant à La 3d 

doublé (La 3d3/2 et La3d5/ 2) et S 2p, respectivement.  

La figure.8 montre un pic principal de La 3d5/ 2 à 838,4 eV, attribué aux ions La3+ 

accompagné d'un épaulement à 835,0 eV dû aux liaisons La0 [11].  

D'autre part, la Fig. 6c présente un pic principal de à 170,4 eV dû au chevauchement entre S 

2p1/ 2 et S 2p3/ 2 et attribué au groupe SO3 accompagné d'un épaulement à 168,1 eV dû à S 2p de 

S2- dans les liaisons La-S [11]. 
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Figure 8: Spectres XPS des couches minces de La2S3 (pour le rapport [S] : [La] = 5) 

enregistrés avant (As-déposé) après traitement par pulvérisation d'ions Ar (nettoyé) en 

utilisant la ligne d'excitation Mg-Kα (hν = 1253,6 eV). (a) Spectres d'étude ;( b) et (c) S 

Spectres à haute résolution des pics du niveau de cœur La 3d et S 2p doublés correspondant 

aux couches minces La2S3 nettoyés[6]. 

I.3.3.2 Analyse par la méthode de PIXE (Particle-induced X-ray emission) 

Des mesures d'émission de rayons X induite par des particules (PIXE) ont été effectuées 

pour examiner la composition élémentaire de nos échantillons ainsi que d'autres 

contaminations.  

Les spectres de rayons X typiques enregistrés pour les échantillons de La2S3 sont 

présentés dans (Fig.9) ; seules les données du détecteur SDD ont été analysées en raison de la 

faible gamme d'énergie des deux éléments à quantifier (Kα (S) = 2,3 keV et Lα (La) = 4,6 

keV).  
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Le spectre PIXE montre des pics correspondant aux rayons X émis par les éléments du 

substrat et du film déposé. Les intensités des raies de rayons X des éléments présents dans 

l'échantillon montrent que ceux-ci sont distribués en fonction de leurs rapports 

stœchiométriques. 

 L'intensité intégrale de La-Lα pour [S] : [La] = 5 est plus élevée que [S] : [La] = 11, tandis 

que S-Kα pour [S] : [La] = 5 est plus faible que [S] : [La] = 11. Le spectre PIXE étant équipé 

d'un détecteur SDD, les raies de rayons X de l'élément La sont détectées par Lγ2. 

En outre, des traces de Na, Ca, Fe et Cu sont également observées sous forme de raies de 

rayons X dans les spectres PIXE en raison de la contamination de la surface du substrat ou des 

impuretés présentes dans les solutions.  

La concentration élémentaire de La et de S dans les films La2S3 en termes de ppm (parties 

par million) est présentée dans le tableau 1.  

Tableau 1:Représentation des concentrations des éléments du sulfure et lanthane présent les 

échantillons des deux rapports. 

Samples S(PPM) La(ppm) 

[S] :[La]=5 4211 536012.9 

[S] :[La]=10 7412.7 374662.2 

La validation de la méthode a été effectuée en analysant l'étalon de référence certifié NIST 

620, la valeur mesurée est en bon accord avec la valeur certifiée (Fig.9). 
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Figure 9:Spectre obtenus par la méthode de PIXE pour les échantillons des couches minces d 

eLa2S3 pour les deux différents rapports molaires [6]. 

I.3.4 Propriétés optique  

1.3.4.1 Spectroscopie infra-rouge par transformée de Fourier (FTIR) 

La (Fig.10) présente les spectres FTIR des couches minces La2S3 élaborer par spray 

pyrolyse, pour les deux rapports molaires [S] : [La] = 5et [S] : [La]=11. 

L'analyse a été effectuée pour identifier les groupes fonctionnels dans les couches minces, 

le spectre FTIR montre plusieurs pics de transmission à 597,26 cm-1 (sulfure métallique La-S), 

839 cm-1 (La2S3 avec SO3-2 adsorbé), une petite bande dans la gamme de 3200-3631,27 cm-1, 

qui est une indication de la vibration d'étirement O-H, et une bande dont le centre se situe à 

1636 cm-1 qui indique un mode de vibration de flexion H-O-H distinctif [12], [13].  

En outre, la bande la plus forte du spectre à 597,26 cm- 1 correspond à des composés sulfurés, 

probablement en raison des vibrations d'étirement de La2S3. 

Les pics entre 500 et 650 cm-1 sont attribués aux vibrations métal-soufre, selon Kim et ses 

collaborateurs [14]. 

Par conséquent, le spectre FTIR présenté dans (Fig.10) est cohérent avec le spectre de La2S3 

qui a été caractérisé précédemment par Rashidi Nodeh et al [12].  
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Il convient de noter que les positions des pics dans le spectre FTIR n'ont pas été affectées 

par le rapport molaire, cependant, lorsque le rapport de 11 à 5, l'intensité des vibrations a 

diminué, ce qui indique qu'il y a plus d'éléments fonctionnels dans le matériau. 

Une bande dans la région 490-689 cm-1, qui indique des vibrations d'étirement La-S [13], est 

devenue plus étroite avec l'augmentation des éléments sulfureux.  

Enfin, les films contenaient également des espèces liées au carbone, comme en témoignent 

les bandes centrées sur l'axe de l'atome 1020 cm-1 correspondant aux vibrations C-O [15]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 10:Spectre d’analyse FTIR pour les couches minces de La2S3 synthétiser par la 

méthode de spray pyrolyse pour les échantillons à différents rapports molaires. 

 

1.3.4.2 l’analyse par UV-Visible  

Les spectres de transmittance des couches minces de La2S3 avec des rapports 5 et 11 sont 

montrés dans les Fig. 11(a, c). 

 La caractérisation optique des couches minces a été effectuée afin d'explorer la relation entre 

l'énergie de la bande interdite des films synthétisés et l’effet du changement de l’élément du 

sulfure. 
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Les spectres de transmittance des couches ont été mesurés entre les longueurs d'onde de 300 

et 1000 nm. 

La transparence des deux films est élevée, environ 65% dans l’intervalle 600-100 nm. 

Remarquablement, aucun des deux spectres n'a montré le phénomène des franges d'interférence 

en transmittance, certainement en raison de l'épaisseur et de l'homogénéité qui peuvent 

contribuer à une diffusion/absorption importante dans le film [15]. 

On peut voir dans les Fig. 11(b, d) (diagrammes de Tauc), à mesure que la teneur en sulfure 

augmente (de rapport 5 au rapport 11), le bord d'absorption (380 nm) s'est déplacé vers la plage 

de longueurs d'onde inférieure. 

L'énergie de la bande interdite (Eg) a pu être prédite à partir des spectres de transmittance 

optique en calculant le coefficient d'absorption à l'aide de l'équation de Tauc[10] :  

(αhϑ)2 = A(hϑ − Eg) 

D’où est le coefficient de photo-absorption, h est la constante de Plank, ν est la fréquence 

des photons, et Eg est la bande interdite énergétique (eV). 

La variation de (αhϑ)2avec l'énergie du photon  hϑ pour les couches La2S3 de rapport 5 et 

11 est illustrée à la Fig. 11(b, d).  

Il a été observé que les tracés de (αhϑ)2 en fonction de (hϑ) sont presque linéaires sur une 

large gamme d'énergies de photons, indiquant des transitions de type direct. 

Les interceptes (extrapolations) de ces tracés (lignes droites) sur l'axe de l'énergie (α = 0) 

donnent les bandes interdites d'énergie du tracé. 

La bande interdite d'énergie était, on s'attendait à ce que la bande interdite soit Eg = 3,39 et 

3,45 eV pour les rapports 5 et 11, respectivement ; cette valeur est nettement plus élevée que 

celle rapportée par Biswas et Varadaraju  [16]et Bagde et al. [3].  

Cela pourrait s'expliquer par le processus de dépôt et aux précurseurs utilisés, Yan-chao et 

al [17], Marin et al [18], Zhang et al [11], et Coussens  [19] indiquent que les sulfures de 

lanthanide ont des bandes interdites de 2,5 eV, ou plus jusqu'à 4,02 eV.  
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Nos résultats sont comparables à ceux rapportés dans la littérature et pour les couches 

minces de La2S3 synthétisés à l'aide d'une approche en phase liquide, qui présentent une large 

bande interdit [18]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 11:Spectre de transmittance et le tracé de Tauc pour les couches minces de La2S3, (a, 

b) [S]/[La]=5 ; (c, d) [S]/[La]=11. 
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I.4 Conclusion  

Les couches minces de disulfure de lanthane ont été élaborées par voie chimique tels que le 

spray pyrolyse à base de seringue à pompe. Pour produire de La2S3 à partir de deux précurseurs, 

le nitrate de lanthane (La(NO3)3.6H2O), et la thio-urée (SC(NH2)2). 

L'analyse structurelle indique des films poly cristallins orthorhombiques de La2S3 dans la 

phase α ; les films présentant un rapport molaire élevé [S] : [La] = 11 également une phase 

(LaS2). La composition chimique de La2S3 été vérifiée par XPS et FTIR, la présence de La et 

de S dans des rapports stœchiométriques dans les films La2S3 a été approuvé. Les images AFM 

ont montré que la taille des grains augmentait avec la concentration en sulfure. La bande 

interdite a augmenté de 3,39 à 3,45 eV avec l'augmentation de la teneur en sulfure, pour le 

rapport 5 et le rapport 11 respectivement, cependant, la transmittance diminue légèrement. Dans 

l'ensemble, cette approche peut être utilisée comme un système prometteur à faible coût pour 

la synthèse des couches minces.
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Chapitre II. Elaboration et étude du sulfure d’étain par la méthode de 

Spray Coating. 

 

II.1.  Introduction  

Dans ce travaille le sulfure d’étain a été élaborer grâce à la méthode de revêtement thermique 

(Spray Coating). Le premier point sera sur les généralités du le sulfure de l’étain et ces 

différentes structures. En second lieu nous allons présenter le Procces de synthèse des couches 

minces du disulfure d’étain par la méthode de pulvérisation thermique depuis la préparation de 

solution jusqu’au l’obtention des couches minces de ce matériau. Ainsi qu’on explorant les 

différents résultats obtenues en les discutant profondément pour en mettre en vue les diveres 

propriétés physico-chimique inique de SnS2. On conclut par une conclusion qui va résumer le 

travail abordé dans ce chapitre.  

II.2. Généralités sur le sulfure d’étain 

Le sulfure d'étain également appelé stannite, est un composé chimique binaire composé 

d'atomes d'étain (Sn) et de soufre (S), avec la formule chimique SnS, ainsi qu’il appartient à la 

famille des sulfures métalliques [20].  

Le sulfure d'étain peut exister sous différentes sulfure binaire d’étain et cela dépend de sa 

composition chimique stœchiométrique (rapport atomique Sn/S = 1:1) ou non-

stœchiométrique (avec des variations dans le rapport Sn/S). La composition exacte peut avoir 

un impact sur les propriétés du matériau. [21] . 

Ce matériau peut exister sous différentes formes stœchiométriques tels que le mono sulfure 

d’étain SnS, c’est le composé le plus courant et le plus stable, SnS2 le disulfure d’étain est un 

matériau bien connu pour ces propriétés optique et électrique importante, et au final le 

Sn2S3et le SnS4 [20] 

Le disulfure d’étain présente différentes propriétés chimiques et physiques en fonction des 

conditions d’élaboration, ainsi que diffères applications dans plusieurs domaines, notamment 

la science des matériaux, la chimie, l'optoélectronique, l'industrie du verre, et bien d'autres [22]. 
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II.2.1 Différents propriétés physico-chimique du matériau   

Dans ce travail nous intéressons plus exactement à l’une des phases du sulfure d’étain qui 

est le disulfure d’étain SnS2. 

Le disulfure d'étain est un composé chimique formé (Sn) et de soufre (S) dans une proportion 

de deux atomes de soufre pour chaque atome d'étain.  

Il présente aussi des propriétés physico-chimique très intéressantes tel que :  

- Propriétés physiques et morphologiques : 

 Le SnS2 est généralement sous forme de couches minces de structure 

hexagonale stable à de base températures. 

 Il peut former des couches minces, ainsi ‘au formes de nano poudres [23] . 

- Propriétés optiques : 

 Il  possède des propriétés optiques importante dans la recherche , de bande 

interdite directe d'environ 2,2 à 2,4 (eV)[24] , en fonction de son épaisseur ce qui signifie 

qu'il peut absorber et émettre de la lumière dans le spectre visible et infrarouge. 

- Propriétés électriques : 

Le SnS2 en couches minces peut être intrinsèquement semi-conducteur, mais il peut 

également modifier ce comportement pour un semi-conducteur de type n ou p et cela dopent 

don son élément de dopage adéquat; cela lui permet d’être flexible afin d’être utilisé dans des 

dispositifs électroniques tels que des transistors à couche mince [25]. 

Il est important de noter que les propriétés spécifiques du SnS2 peuvent varier en fonction 

de facteurs tels que la pureté du matériau, la méthode de synthèse et les conditions 

expérimentales. 

II.3. Protocole expérimentale   

II.3.1. Principe de la méthode du Spray Coating  

Les couches minces de SnS2 ont été synthétisées par la méthode de spray coating qui 

consiste à déposer des couches minces par revêtement thermique à l’aide d’un gaz porteur.  
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Le dépôt par revêtement thermique nous permet d’obtenir des couches minces uniforme, 

avec une adhérence intéressante, un taux de porosité négligeable et un parfait contrôle de 

l’épaisseur des couches minces.  

Notons bien que le cout de fabrication de cette méthode et assez faible avec la possibilité de 

production a long échelles, ainsi que la rapidité de production, une température de déposition 

et de recuit inferieures comparant à la méthode de spray pyrolyse [26] 

Le concept de dépôt des couches minces via la méthode de revêtement est assez simple et 

consiste à pulvériser une solution aqueuse afin d’assurer l’adhérence du film sur le substrat. 

 La solution se compose d’un solvant qui est souvent l’eau ou bien l’alcool, cela dépend de 

la solubilité du matériau à vouloir déposer, ainsi que les réactifs de bas qui constituent le 

matériau final.   

Cette dernière, est mise dans un récipient avec un nozzel en sortie afin qu’elle puisse être 

pulvérisé sur le substrat à l’aide d’un gaz porteur contrôler par une certaine pression. 

Le substrat est porté sur une plaque chauffante avec une température bien contrôlé.  

Le dépôt des couches minces par la méthode du spray coating est parfaitement contrôlé par 

différents paramètres important, afin d’obtenir une épaisseur uniforme sans aucun défaut tels 

que : 

- Distance entre le nozzel et le substrat. 

- Diamètre du nozzel. 

- Températures de déposition. 

- Temps de déposition [27], [28] [29], [30] 

 Dans notre travaille on a opté à étudier quelques paramètres de dépositions tels que le 

temps de déposition ainsi que la température de déposition afin de savoir l’effet de chaque 

paramètre sur la couche mince du matériau. 

II.3.2. Choix de solvant et préparations de la solution du départ.  

Pour la préparation de la solution de départ, le chlorure d'étain (SnCl2.2H2O) de la masse 

moléculaire 225.6466 g/mol et la thio-urée (CS (NH2)2) de la masse moléculaire 76.1209 g/mol 



Chapitre Ⅱ                Etude et élaboration du sulfure de l’étain par la méthode de Spray Coating. 

64 
 

ont été choisis comme précurseurs de départ, on a choisi les précurseurs à base de chlorure a 

fin de performer les propriétés électriques du produit final, ainsi que la thio-urée grâce à sa 

disponibilité et son faible cout, aussi car elle est soluble dans le milieu aqueux.  

Comme solvant on a préféré le méthanol car il nous facilite la solubilité des réactifs 

chimiques choisit, on doit noter que le choix de solvant est important qu’elle il a un effet sur la 

formation du film et de la phase cristallographique qu’on veut obtenir [31] 

 Alors pour la préparation de la solution 0,05M du chlorure d'étain et 0,1M de la thiourée ont 

été dissous dans 20 ml de méthanol, ainsi que quelques gouttes d’HCL ont été ajoutées au 

mélange ci-dessus pour empêcher l'hydrolyse de SnCl2. La solution obtenue a ensuite été agitée 

pendant 30 minutes dans un agitateur magnétique, ce qui a permis l’obtention d’une solution 

transparente, comme le montre (Fig.12). 

 

 

 

 

 

Figure 12: Solution transparente initial utilisé pour la synthèse des couches minces de SnS2. 

 

II.3.3 Protocole expérimentale  

 

Afin de produire des couches minces du sulfure d’étain nous avons suivis le protocole 

suivant, ce procédé est similaire au précédentes recherches d’élaborer par exemple CZTS[32]; 

(Fig.13) Présente le schéma descriptif de la méthode de déposition de SnS2 par spray coating. 

Une machine de pulvérisation (HO-TH-04, Holmarc Ltd, Inde) ; (le même appareil utilisée 

dans le travail précédent) basée sur la méthode de pulvérisation par pompe à seringue (SPSC) 

a été utilisée pour le dépôt de SnS2. 
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Le système est équipé d'une tête de pulvérisation ultrasonique avec des mouvements X-Y 

contrôlés par logiciel. La distance verticale de la buse par rapport à l'échantillon est maintenue 

fixe. 20 ml de solution ont été prélevés dans un pousse-seringue en verre et injectés à travers 

une buse de pulvérisation. Le diamètre intérieur de la buse est de 0,2 mm [33]. Pour obtenir des 

gouttelettes de taille appropriée, un gaz porteur à débit d'air régulé a été utilisé. Des substrats 

en verre nettoyés (20 mm × 10 mm) ont été placés sur une plaque chauffante et portés à la 

température souhaitée pour l'évaporation du solvant. Après avoir été soigneusement nettoyés, 

les substrats en verre ont été placés sur une plaque chauffante ; et chauffés à la température 

souhaitée pour l'évaporation du solvant. 

 Les substrats ont été placés à 13 cm de la seringue, cette dernière a été directement 

pulvérisée sous forme de fines gouttelettes sur les substrats préchauffés pendant 3 minutes. La 

pression du gaz porteur a été maintenue constante à 1 bar pendant le processus de dépôt, la 

vitesse de pulvérisation a été maintenue à 500 μlmin-1. 

Tant dit que la température des substrats des films revêtus par pulvérisation a varié de 60 à 

100 °C afin d'observer l'effet des températures d'évaporation du solvant sur les propriétés 

physiques des films , a la fin du processe on a fait un recuit pour les couches minces obtenues 

afin de performer la cristanillité des couches minces , en les chauffant à 200 °C dans l'air 

pendant 30 minutes ;les couches minces de SnS2 obtenues à la fin sont de couleur jaune pâle 

comme le montre la figure suivante ; cela prouve la cristanillité du composant . 

 

 

 

 

 

 

Figure 13: Echantillons obtenue par spray coating des couches minces de SnS2. 
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Enfin, trois types différents de films minces SnS2 ont été caractérisés pour leurs propriétés 

structurelles et compositionnelles, optiques, morphologiques et électriques : 

S1 °C-60 °C, S2 °C-80 °C, S3 °C-100 °C, le tableau suivant résume les paramètres de  

Figure 14: Schéma représentatif du procédé de déposition des couches minces de SnS2. 

 

Tableau 2: Paramètres d’optimisation pour les couches minces de SnS2 obtenues . 

 

Parameters Optimized Values 

Ink composition [Sn]=0.05 M and [S]=0.1 M 

Carrier gas (bar) 1 

Ink flow rate (µL/min) 500 

Nozzle to substrate distance (cm) 13 

Evaporation temperature (°C) 60-100 
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II.4. Résultat et discussion  

Afin d’étudier les différentes propriétés des couches minces de SnS2, différentes méthodes 

ont été utilisé pour chaque propriété. 

Pour les propriétés structurelles et de composition ont été déterminées par diffractomètre à 

rayons X (XRD, SmartLab 9kW, Rigaku, Japon) avec un rayonnement CuKa filtré au Ni (λ = 

1,5418 Å) fonctionnant dans la gamme 2Ɵ de 10 à 80° ; La pureté de phase des films minces 

de SnS2 a été étudiée par un spectromètre confocal micro Raman (AIRIX Corp., STR500) avec 

une longueur d'onde d'excitation laser de 532 nm Ar+ ligne laser à une intensité de puissance 

laser de 15 mW. 

Pour les propriétés optiques ; les spectres de transmittance des films minces ont été obtenus 

par spectrophotomètre UV-vis-NIR (Perkin Elmer, LAMBDA750) dans la gamme de longueurs 

d'onde de 300 à 1300 nm.  

Pour les propriétés morphologiques, un microscope électronique à balayage (MEB, JSM 

6390 LV, Jeol, Japon) équipé d'un EDX a été utilisé pour observer la morphologie de la surface 

et la composition élémentaire des films minces.  

L'analyse par spectroscopie photo électronique à rayons X (XPS) a été réalisée dans un 

système UHV Multi probe XPS de Scient omicron à l'aide d'une source de rayons X à double 

anode (Mg/Al) "Omicron DAR 400". La ligne d'énergie a été adoptée pour l'excitation avec une 

source de puissance de 225 W correspondant à 15 kV et 15 mA de tension de cathode et de 

courant d'émission, respectivement, Tous les spectres XPS ont été enregistrés à l'aide du 

détecteur hémisphérique Argus de 128 canaux fonctionnant en mode d'énergie d'analyse 

Time deposition (min) 3 

Thermolysis temperature (°C) 200 

Time of annealing (min) 30 
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constante (CAE) avec une énergie de passage de 50 eV. En raison de l'effet de charge, les 

énergies de liaison des spectres XPS sont référencées à la ligne C 1s à 285 eV. Pour étudier la 

composition chimique, les pourcentages atomiques (at%) des éléments ont été calculés à partir 

du spectre d'étude à l'aide du logiciel CasaXPS. 

 Les films étant résistifs, les propriétés électriques ont été étudiées par la méthode 

conventionnelle des deux sondes/la méthode de la sonde chaude à l'aide d'un dispositif intégré 

de mesure rapide des films minces électriques, photo-électriques et thermoélectriques (EPT) 

(Raahithya tech, Vadodara, Inde). 

 

II.4.1. Propriétés structurales : 

 II.4.1.1 Diffraction des rayons X (XRD) :    

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 15:  Diffractogramme des rayons X pour les échantillons des couches minces de SnS2 

déposé à des différentes températures d’évaporation du solvant. 

(Fig.15)   montre les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des films minces de 

SnS2 déposés par revêtement thermique à des différentes températures d’évaporation de solvant  

(60 °C, 80 °C, 100 °C)[34]. On observe que les films se cristallisent dans différentes phases 

SnS2, Sn2S3, SnS, SnO2 et S.  
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Les pics de diffraction à 15,53°, 28,82°, 30,98° et 32,03° correspondent à (001), (100), (100), 

(002) et (101) de la structure hexagonale de SnS2 (JCPDS Card No. 23-0677), respectivement, 

avec une orientation préférentielle le long du plan (101)[35] 

Les pics de diffraction observés à 23.17°, 27.04° et 47.07° correspondent au plan (220), 

(140) et (341) de la structure orthorhombique du Sn2S3 (JCPDS Card No. 14-0619), 

respectivement [36] 

Les pics à 35,94° (120) et 39,25° (131) sont liés à SnS tandis que les pics à 17,87° et 66,53° 

sont liés à S, (212) et SnO2 (301), respectivement. 

On remarque d’après le diagramme de diffraction que plus la température d’évaporation de 

solvant est élevée plus l’apparition d’autres pics secondaires liées à d’autres phases de SnS2 est 

remarquable, ainsi que l’intensité de ces pics.   

Notons que les pics des plans cristallographiques (001) et (101) de la phase hexagonale de 

SnS2 sont plus intenses comparant aux d’autres pics secondaires qui représentent les autres 

phases cristallographiques de SnS2 ainsi que leur apparition est assez faible. 

Afin de confirmer la cristallisation de la phase de SnS2 ; certains paramètres tels que les 

paramètres de maille, la taille des cristallites, déformation du réseau interplainaire ainsi que la 

densité de dislocation, ont été calculés. 

Commençant tout d’abord par le calcul des paramètres de maille à partir des résultats de 

diffraction des rayons X en utilisant la formule suivante [36]:  

               
𝟏

𝐝𝐡𝐤𝐥
𝟐 =

𝐡𝟐

𝐚𝟐
+
𝐤𝟐

𝐛𝟐
+
𝐥𝟐

𝐜𝟐
                     (1) 

 

 Avec d est la distance interplanaire ; h, k, l sont des indices de Miller, et a, b, c sont les 

paramètres de maille qu’ont veux calculer.    

Après le calcul des paramètres de maille, on passe ensuite pour la calcule de la taille des 

cristallites à l’aide de l’équation de Dbye-Sherer[37] : 
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          𝐃 =
𝟎.𝟗𝟒𝛌

𝛃𝐂𝐨𝐬𝛉
                                (2) 

 

Avec λ est la longueur d’onde des radiations des rayons X, ainsi que θ est l’ongle de 

Bragg et au final β est la largeur totale à mi-hauteur maximum des pics (FWHM). 

Les équations suivantes nous permettent de calculer la déformation du réseau 

interplanaire ainsi que la densité de dislocation respectivement  [38], [39] 

  𝜀 =
𝛽𝐶𝑜𝑠𝜃

4
              (3) 

   𝛿 =
1

𝐷2
                  (4) 

Tableau 3. Représente les résultats des paramètres structuraux, paramètres de maille, 

taille des cristallites ainsi que le facteur de déformation du réseau interplanaire et la densité 

de dislocation. 

La taille des cristallites des films de SnS2 est comprise entre 50 à 80 nm. Avec 

l’augmentation des températures d’évaporation du solvant on remarque l’augmentation de 

la taille des cristallites tant dit que pour La déformation du réseau et la densité de dislocation 

ont tendance à diminuer avec l'augmentation de la taille des cristallites. 

Tableau 3: Représentions  des valeurs calculées des paramètres structuraux de SnS2 [34]. 

 

Sample 

Lattice constants (Å) Crystallite size Strain  Dislocation density  

a c c/a (nm) (ε) (× 10-4) (δ) (× 10-3 line/m2) 

S1-60C 3.577 5.783 1.617 50.3 5.72 39.5 

S2-80C 3.567 5.776 1.619 57.4 3.14 30.3 
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II.4.1.2 Spectroscopie Raman : 

Afin de confirmer la pureté et la stœchiométrie des films de SnS2, nous avons effectué des 

analyses à l’aide de la spectroscopie Raman pour identifier la phase plus exactement. 

(Fig.16) représente le spectre Raman pour les couches de SnS2 déposé à des différentes 

températures ; les spectres Raman montrent qu’un seule pic net et intense à 316 cm-1. Selon les 

travaux théoriques et expérimentaux [40], [41], un pic apparaît à 316 cm-1 est lié au mode 

vibrationnel A1g du SnS2 hexagonal [42]. 

L'absence de pics dus aux autres phases secondaires d'oxydes ou de sulfures a confirmé la 

formation de la pure hexagonal phase deSnS2. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 16: Spectre Raman des couches minces de SnS2 déposé à différentes températures 

d’évaporation de solvant. 
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II.4.2. Propriétés optiques : 

Les spectres de transmittance des films minces de SnS2 revêtus par pulvérisation et déposés 

à différentes températures d'évaporation du solvant sont présentés dans la (Fig.17).  

Il est clair que la transmittance (T) des films diminue avec la longueur d'onde de 1300 à 300 

nm.  

En outre, lorsque la température d'évaporation du solvant augmente, la transmittance des 

films augmente également.  

La chute abrupte du spectre de transmittance en dessous de 600 nm indique un bord 

d'absorption causé par le SnS2 pure ; Cependant, les bords de bande se déplacent légèrement 

vers des longueurs d'onde plus faibles, ce qui entraîne un changement des bandes interdites avec 

l'augmentation de la température d'évaporation du solvant. 

 

  

 

 

 

 

 

Figure 17:Spectre de transmittances des 3 échantillons de SnS2 déposé par spray Coating. 
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Figure 18: Spectre de bande de gap calculé à l’aide de la méthode de Tauc pour les films de 

SnS2. 

Pour déterminer la bande interdite directe des films de SnS2 nous avons utilisé la méthode 

de Tauc comme le montre la (Fig.18). 

L'énergie de la bande interdite (Eg) est estimée en extrapolant la partie linéaire du spectre à 

zéro ; on peut observer que l'énergie de la bande interdite varie légèrement de 2,2 à 2 eV avec 

l'augmentation de la température d'évaporation du solvant.  

Les valeurs obtenues de la bande interdite sont plus proches des valeurs rapportées [43]. La 

partie rectiligne indique que le mode de transition optique dans ces films est de type direct de 

bande à bande. 

II.4.3. Propriétés morphologique :  

Nous avons effectué des analyses morphologiques afin d’analyser la surface de déposition 

et les grains de SnS2 comme le présente (Fig.19) 

On constate d’après le résultat que la surface de déposition et dense et opaque ainsi que le 

film déposé n’est pas homogène car les grains sont interconnectés et qui sont étroitement 

empilés. 
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On aperçoit que les grains s’améliorent avec l’augmentation de la température de déposition, 

sachant que la température c’est un facteur de contrôle de grain, ce qui approuve l’amélioration 

de la cristanillité.  

L'épaisseur du film est estimée à partir de la section transversale du microscope électronique 

à balayage, en fonction des températures d'évaporation du solvant, l'épaisseur du film varie de 

∼7 à 14 μm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 19:Images réalisées grâce au microscope électronique à balayage (MEB) pour les 3 

échantillons de SnS2 à différentes températures de déposition. 

 

La composition élémentaire EDX des films SnS2 a révélé que les films sont principalement 

composés de S, Sn comme indiqué dans le tableau 3, aucun autre pic lié à une impureté n'a été 

détecté à partir de la composition élémentaire, ainsi que le rapport [S]/[Sn]~2 et cela justifier la 

stœchiométrie de nos échantillons.  

 

 

S1-60C S2-80C

S3-100C



Chapitre Ⅱ                Etude et élaboration du sulfure de l’étain par la méthode de Spray Coating. 

75 
 

Tableau 4:Composition élémentaire EDX des couches minces de SnS2 a des différentes 

températures d’évaporation de solvant. 

Samples Sn% S% 

S1 C-60° 33.83 66.17 

S2 C-80° 37.26 62.74 

S3 C-100° 36.35 63.05 

. 

II.4.4. Composition et état chimique des éléments (XPS) :  

Une analyse par spectroscopie des photoélectrons induit par les rayons X (XPS) a été réalisée 

pour identifier la composition élémentaire et étudier les états chimiques de Sn et S des films 

minces de SnS2 revêtus par pulvérisation. 

Étant donné que la spectroscopie Raman et l'analyse de la bande interdite n'ont révélé aucune 

phase secondaire autre que le SnS2, il ne faut pas s'attendre à des changements majeurs dans les 

mesures XPS, c'est pourquoi le XPS d’un seul film mince a été étudié SnS2 (S3-100 °C).  

La figure (20.a) présente le spectre XPS et les pourcentages atomiques des éléments présents 

dans le film mince de SnS2, les pics photo électroniques au niveau du noyau (Sn3p, Sn3d, Sn4d, 

S1s, S2s et S2p) et les pics de transition Auger (Sn MNN et S LMM) liés au composé SnS2 

sont bien identifiés ; en outre, quatre pics photo électroniques de N1s, C1s, O1s et Cl 2p 

correspondant respectivement à l'azote, au carbone, à l'oxygène et au chlorure apparaissent à la 

surface du SnS2 en raison des précurseurs de départ et/ou des espèces contaminants ambiantes. 

Comme le montre le tableau, malgré la présence de la couche de contamination dominée par le 

carbone et l'azote (>50%), le rapport [Sn] sur [S] est de 0,55, ce qui est proche du rapport 

stœchiométrique du SnS2 pure. La figure (20.b) représente le spectre XPS à haute résolution du 

doublet Sn 3d (Sn3d5/2-Sn3d3/2) soumis à un ajustement gaussien combiné à une soustraction 

du bruit de fond de Shirley.   
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Ce dernier peut être déconvolué en trois paires de sous-pics (Sn3d5/2, Sn3d3/2) en respectant 

leur division d'orbite de spin (~8,4 eV) [44], [45] ,comme suit : (i) une paire principale à (486.9 

eV, 495.3 eV) avec un rapport de surface dominant (78.70%) attribué aux atomes Sn dans l'état 

de valence Sn4+ des liaisons Sn-S2, (ii) la seconde paire est à faible B.E (485. 5eV, 494.0 eV) 

et attribuée à l'état de valence Sn2+ des liaisons Sn-S, (iii) la troisième est à B.E élevée (488.2 

eV, 496.6 eV) et peut être attribuée à l'état de valence Sn4+ des liaisons Sn-O2. 

De même, la Figure (20.c) montre le spectre XPS haute résolution déconvolué attribué au 

pic du niveau central S2p, le pic S2p peut être ajusté en deux paires de pics (S2p3/2, S2p1/2) 

en respectant la division de leur orbitale de spin (1,16 eV) [44]comme suit : la paire principale 

(82,82 %) à (161,68 eV, 162,84 eV) est attribuée aux liaisons S-Sn [46], tandis que la seconde 

(163,34 eV-164,5 eV) reflète une petite quantité de liaisons S-C et S-O[47], [48] .  

Enfin, le spectre Auger du Sn LMM correspond également aux résultats de la littérature pour 

le SnS2, montrant un pic principal à une énergie de bande de 832 eV, ce qui indiquerait la 

présence de Sn métallique. 
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Figure 20: Spectre des photoélectrons des rayon X (XPS) de la couche mince SnS2 déposé 

par spray Coating pour l’échantillon S3 C-100°, (a) large balayage, (b) niveau du noyau Sn3d, 

(c) S2p déconvolué. 

II.4.5. Propriétés électriques : 

La mesure électrique des couches minces de SnS2 a été mesurées à 300 K, les paramètres 

électriques obtenues d’après cette mesure sont la conductivité électrique (σ en S/cm), le TEP 

(μV/K), la concentration de porteurs (n en cm-3) et la mobilité des porteurs de charges (μ en 

cm2/Vs) de différents types de films minces SnS2; ces paramètres ont été mesurés de la même 

manière que les films minces multi composants à base de Cuivre [49], [50] . 

Le tableau 4 révèle que la conductivité électrique augmente tandis que le TEP et la 

concentration de porteurs diminuent avec l'augmentation des températures d'évaporation du 

solvant, un comportement similaire a été rapporté ailleurs pour les films minces de SnS2 traités 

en solution [51], [52] 
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La faible mobilité pourrait être le résultat de défauts associés à des d'impuretés et de barrières 

aux joints de grains dans les films minces de SnS2, une valeur élevée de n implique que la 

densité des états de défaut (situés près de la bande de conduction) est également élevée ; par 

conséquent, la conduction des électrons à travers ces états défectueux est très probable. 

La conductivité électrique en fonction de la température pour les différents types de films 

minces SnS2 a été mesurée au-dessus de la température ambiante (300 à 400 K), comme le 

montre la figure 21, cette dernière augmente avec l'augmentation de la température, ce qui 

révèle la nature semi-conductrice des films minces. 

Notons bien que l’augmentation de la température d’évaporation des solvants peut provoquer 

l’augmentation de la conductivité électrique. ; il est bien connu que les films minces semi-

conducteurs présentent une conduction thermiquement activée (TAC) au-dessus de la 

température ambiante.  

La conductivité de la couche dans les films minces de SnS2 revêtus au-dessus de 300 K 

(jusqu'à 380 K) est due à la conduction de la bande ; dans la gamme de température de 300 à 

400 K, le tracé de ln(σ) en fonction de 1000/T, représentant la conduction par TAC, s'est avéré 

être linéaire, comme le montre la figure, le TAC est représenté par l'équation (4) comme suit : 

     𝛔 = 𝛔𝟎𝐄𝐗𝐏 (
−𝐄𝐚

𝐊𝐛 𝐓
)           (4) 

D’où :  

σo  est une constante. 

Ea est l'énergie d'activation (eV). 

Kb est la constante de Boltzmann (eV/K). 

L'énergie d'activation estimée à partir de l'équation (4) varie de 40 à 90 meV. 

On a observé une augmentation de l'énergie d'activation avec l'augmentation des 

températures d'évaporation du solvant, ces valeurs d'énergie d'activation pour le SnS2 indiquent 

la présence de défauts.  
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L'un des principaux facteurs limitant la performance des dispositifs optoélectroniques est 

l'apparition de différents types de défauts, y compris les lacunes, les antisites et les clusters, qui 

affectent la performance des dispositifs optoélectroniques, les antisites et les clusters, qui 

affectent les mécanismes de transport des charges.  

Dans les semi-conducteurs poly cristallins, un grand nombre de défauts est présent en raison 

de la présence d'un grand nombre d'atomes d'argent, en raison de l'orientation atomique 

aléatoire, ce qui entraîne la formation d'états de piégeage, ces états de piégeage sont capables 

de piéger les porteurs et donc de les immobiliser; des résultats similaires ont été publié pour les 

films minces de SnS2 [53], [54]. 

Dans l'ensemble, on peut constater que les températures d'évaporation du solvant ont un effet 

profond sur les propriétés physiques des films minces de SnS2 revêtus par pulvérisation, on peut 

résumer ces résultats dans le tableau 5, le signe négatif dans la mesure du pouvoir 

thermoélectrique (TEP) révèle que les films sont de type n. 

Tableau 5 : Représentation des propriétés électriques des couches minces de SnS2[34]. 

Sample σ 

(S/cm) 

TEP 

(µV/K) 

n 

(cm-3) 

µ 

(cm2/Vs) 

Activation energy 

(meV) 

S-60C 2.31×10-4 -435 5.69×1021 8 × 10-7 40 

S-80C 6.23×10-4 -324 1.58×1021 3.2 × 10-7 50 

S-100C 9.32×10-4 -280 9.53×1020 6.1 × 10-7 90 
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Cependant, les films revêtus à 100 °C présentent des résultats exceptionnels, notamment une 

bande interdite appropriée de 2,2 eV, une faible concentration de porteurs (1020 cm-3) et des 

grains compacts comme le montre le MEB. La qualité du film (et en fin de compte les propriétés 

physiques), dépendent de nombreux paramètres ; le plus important est le débit et l'autre est la 

température du substrat.  

 

 

 

 

 

 

Figure 21: Variation de la conductivité électrique en fonction de l’inverse de température 

pour les couches minces de SnS2. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 22:Graphe de la relation entre la température et la conductivité électrique pour les 

couches minces de SnS2. 
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II.5. Conclusion  

Pour conclure le travail on peut dire que la méthode du Spray Coating ou la pulvérisation 

thermique est une méthode assez simple.Les films revêtus par pulvérisation étaient lisses, 

compacts et présentaient une bande interdite optimale de 2 à 2,2 eV. L'analyse de la structure 

et de la composition par spectroscopie photoélectronique à rayons X et la spectroscopie Raman 

a confirmé la formation de films minces de SnS2 hexagonaux et stœchiométriques. 

D'une manière générale, la présente étude suggère que SnS2 peut être utilisé comme une 

alternative de la terre, non toxique et sans Cd pour les cellules solaires à film mince à base de 

chalcogénures multi composants à base de Cu ; Gedi et al [46]ont récemment fabriqué des 

cellules solaires p-CIGS/n-SnS2 et ont atteint∼5,1% d'efficacité, ce qui suggère que SnS2 a du 

potentiel en tant que tampon alternatif.
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Chapitre III.  Elaboration et étude du sulfure de cuivre par la méthode de 

Co-précipitation. 

Ⅲ.1. Introduction : 

Dans ce chapitre nous allons aborder l’étude sur le sulfure de cuivre CuS, ce dernier se 

caractérise par des propriétés physiques, électriques et électrochimiques très intéressantes, ce 

qui lui permettent d’être un bon alternatif pour être utilisé dans les nouvelles générations de 

batterie lithium, ce qui est le thème de notre recherche dans cette partie.  

Dans cette phase nous avons opté à élaborer le sulfure de cuivre par voie chimique assez 

simple et non complexe et aussi rapide, afin de nous permettre la production à grande échelle, 

le sulfure ce cuivre CuS est synthétiser par la méthode de co-pricipitation sous formes de nano 

poudres. 

La synthèse de sulfure de cuire a été synthétiser différemment par aux deux autres sulfures, 

cela a raison du rôle de la morphologie de CuS et son effet sur les propriétés 

électrochimiques, il est connue que la morphologie est mieux contrôlée en nano poudres par 

apport aux couches minces.  

Ce chapitre est divisé en différentes parties, commençant tout d’abord par des généralités 

sur le sulfure de cuivre et ces différentes propriétés, passant ensuite au protocole 

expérimental ; ensuite on discutera les résultats obtenus dans cette recherche et au final on 

finira par une conclusion qui résumera le travail effectuer. 

 

 

 

 



Chapitre Ⅲ           Etude et élaboration du sulfure de cuivre par la méthode de Co-précipitation. 

84 
 

III.2. Généralités sur le sulfure de Cuivre  

Le sulfure de cuivre (CuS) est un composé chimique qui se forme lorsque le cuivre réagit avec 

le soufre. 

 Il existe plusieurs formes de sulfure de cuivre, mais l'une des plus courantes est le sulfure de 

cuivre (II), dont la formule chimique est CuS. Voici quelques généralités sur le sulfure de 

cuivre :  

- Structure cristalline: Le sulfure de cuivre (II) peut avoir une structure cristalline 

orthorhombique ou hexagonale, selon les conditions de formation et les modifications. 

Ces structures cristallines influencent les propriétés du matériau. 

- Couleur et apparence: Le sulfure de cuivre (II) peut être noir ou gris foncé. Il peut se 

présenter sous forme de cristaux, de poudre ou de masses compactes. 

1. Propriétés électriques et magnétiques:  

Le sulfure de cuivre (II) peut présenter des propriétés semi-conductrices, ce qui signifie qu'il 

peut conduire l'électricité dans certaines conditions. Il peut également montrer des propriétés 

magnétiques en fonction de la structure cristalline et des impuretés présentes. 

2. Applications industrielles:  

Le sulfure de cuivre (II) n'a pas autant d'applications industrielles que certains autres composés 

du cuivre. Cependant, il peut être utilisé comme matériau de référence dans les études de 

propriétés optiques, électriques et magnétiques. Il peut également être utilisé dans la fabrication 

de semi-conducteurs. 

3. Recherche scientifique: 

 Les propriétés électriques et magnétiques du sulfure de cuivre (II) en font un sujet d'intérêt 

pour la recherche scientifique, en particulier dans les domaines de la physique des matériaux et 

de la nanotechnologie. 

4. Synthèse:  
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Le sulfure de cuivre (II) peut être synthétisé en faisant réagir du cuivre métallique avec du 

soufre élémentaire ou d'autres composés de soufre. La méthode de synthèse et les conditions de 

réaction peuvent influencer la taille, la structure et les propriétés du matériau obtenu. 

5. Stabilité chimique:  

Le sulfure de cuivre (II) peut être stable à des températures relativement élevées, mais il peut 

également subir des réactions chimiques avec l'oxygène et d'autres substances dans certaines 

conditions. 

Il convient de noter que les propriétés et les utilisations spécifiques du sulfure de cuivre (II) 

peuvent varier en fonction des conditions de synthèse, de la structure cristalline et des 

applications visées. 

III.2.1. Propriétés du sulfure de Cuivre  

Le sulfure de cuivre (CuS) est un composé qui suscite un intérêt considérable dans divers 

domaines de la science des matériaux, de la chimie et de la technologie en raison de ses 

propriétés uniques et de ses applications potentielles. Voici le contexte et l'importance de l'étude 

du sulfure de cuivre : 

1. Matériau Semi-conducteur : Le CuS est un semi-conducteur, ce qui signifie qu'il peut à la 

fois conduire et isoler l'électricité en fonction de la température, de la pression et d'autres 

conditions. Cette propriété le rend pertinent pour des applications dans le domaine de 

l'électronique et de l'énergie. 

2. Stockage d'Énergie : En tant que matériau pouvant subir des réactions d'oxydation et de 

réduction, le CuS est prometteur pour le stockage d'énergie dans les batteries et les super 

condensateurs. Son potentiel en tant que matériau d'électrode dans ces dispositifs peut permettre 

le développement de systèmes de stockage d'énergie plus efficaces et durables. 

3. Énergie Solaire : Le sulfure de cuivre est étudié pour son utilisation potentielle dans les 

cellules solaires à couches minces. En exploitant ses propriétés semi-conductrices, il pourrait 

contribuer à la conversion de l'énergie solaire en énergie électrique. 
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4. Catalyse : Le CuS peut également être utilisé comme catalyseur dans diverses réactions 

chimiques, notamment dans les réactions d'hydrogénation et de désulfuration. Son activité 

catalytique peut avoir des applications dans les processus chimiques industriels. 

5. Propriétés Électrochimiques : Les propriétés électrochimiques du CuS sont importantes 

pour les dispositifs électrochimiques, tels que les capteurs et les systèmes de stockage d'énergie. 

Comprendre comment le CuS interagit avec les ions et les électrolytes dans ces dispositifs est 

crucial pour optimiser leurs performances. 

6. Applications Électroniques : En raison de ses propriétés semi-conductrices, le CuS pourrait 

trouver des applications dans l'électronique, comme les dispositifs optoélectroniques, les 

transistors, les diodes et autres composants électroniques. 

7. Propriétés Magnétiques : En fonction de la structure cristalline et des conditions de 

synthèse, le CuS peut également présenter des propriétés magnétiques intéressantes, ce qui peut 

avoir des applications potentielles dans les domaines de la spintronique et du stockage 

magnétique. 

8. Recherche Fondamentale : L'étude du CuS permet également de mieux comprendre les 

propriétés des matériaux semi-conducteurs, la réactivité des interfaces électrolyte-électrode, les 

mécanismes réactionnels et d'autres aspects de la chimie des matériaux. 

9. Durabilité et Environnement : L'utilisation de matériaux comme le CuS dans les dispositifs 

de stockage d'énergie et les catalyseurs peut potentiellement contribuer à la durabilité et à 

l'efficacité des technologies, ce qui est crucial dans le contexte actuel de préoccupations 

environnementales. 

En résumé, l'étude du sulfure de cuivre présente un large éventail d'applications potentielles, 

allant des dispositifs électroniques aux systèmes de stockage d'énergie en passant par la 

catalyse. Comprendre ses propriétés physiques, chimiques et électrochimiques peut ouvrir la 

voie à des avancées technologiques et scientifiques significatives. 

Les propriétés électrochimiques des nano poudres de CuS sont d'un grand intérêt en raison de 

leur potentiel pour diverses applications, telles que les batteries, les super condensateurs ;  
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Les capteurs électrochimiques et d'autres dispositifs électrochimiques. Voici un aperçu des 

principales propriétés électrochimiques associées aux nano poudres de CuS : 

1. Capacité de Stockage d'Ions : Les nano poudres de CuS peuvent présenter une capacité de 

stockage d'ions, ce qui signifie qu'elles sont capables de stocker et de libérer des ions (comme 

les ions lithium ou sodium) lors des cycles de charge et de décharge. Cette propriété est cruciale 

dans les applications de batteries et de super condensateurs. 

2. Réaction Redox : Les nano poudres de CuS peuvent subir des réactions redox (réduction-

oxydation) lorsqu'elles interagissent avec des ions ou des molécules dans une solution 

électrolytique. Cela peut conduire à des variations de leur état d'oxydation et de leurs propriétés 

électrochimiques. 

3. Conductivité Ionique : Les nano poudres de CuS doivent avoir une bonne conductivité 

ionique pour permettre un transfert efficace d'ions pendant les processus de charge et de 

décharge. Une conductivité ionique élevée est cruciale pour assurer des performances optimales 

dans les dispositifs électrochimiques. 

4. Cinétique des Réactions : La cinétique des réactions électrochimiques, y compris les 

réactions de stockage d'ions, dépend des propriétés des électrodes. Des nanopoudres de CuS 

bien conçues peuvent présenter une cinétique favorable, ce qui améliore l'efficacité et la stabilité 

des dispositifs électrochimiques. 

5. Cyclabilité : Dans les batteries et les super condensateurs, la cyclabilité fait référence à la 

capacité d'une électrode à maintenir ses performances à travers de nombreux cycles de charge 

et de décharge. Les nano poudres de CuS doivent maintenir leur structure et leurs propriétés 

électrochimiques au fil du temps pour être pratiquement utiles. 

6. Adsorption d'Espèces Chimiques : Les nano poudres de CuS peuvent également avoir la 

capacité d'adsorber certaines espèces chimiques présentes dans l'électrolyte, ce qui peut 

influencer les performances électrochimiques en modifiant la surface de l'électrode. 

7. Potentiel de Matériaux Hybrides : Les nano poudres de CuS peuvent être combinées avec 

d'autres matériaux (par exemple, des nanomatériaux conducteurs tels que le carbone) pour 

former des matériaux composites. Ces hybrides peuvent combiner les propriétés 
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électrochimiques du CuS avec celles d'autres matériaux pour améliorer les performances 

globales. 

En résumé, les nano poudres de CuS présentent des propriétés électrochimiques intéressantes 

en raison de leur capacité de stockage d'ions, de leur réactivité redox et de leur conductivité 

ionique. Ces propriétés en font des candidats potentiels pour diverses applications liées à 

l'énergie et à l'électrochimie. Cependant, la conception précise des nano poudres, y compris leur 

taille, leur structure et leur composition, ainsi que les conditions de préparation, joue un rôle 

crucial dans la détermination de leurs propriétés électrochimiques et de leur applicabilité 

pratique. 

III.3. Protocole expérimentale :   

III.3.1 Principe de l’approche du Co-précipitation méthode :  

La méthode de co-précipation méthode est une approche de synthèse par voie chimique, 

récemment valider par de nombreux recherches grâce à sa simplicité, facilité, ainsi qu’elle est 

économique, consomme peut de réactifs chimiques, et le plus important c’est la rapidité de 

production des poudres a grande quantité[55], ajoutant a tout cela elle nous permet de contrôler 

la morphologie de nos nano poudres ainsi que la taille de grain et cela en jouant sur plusieurs 

paramètres tels que le contrôle du Ph , la température de synthèse et le temps d’agitation[56] . 

On résume les étapes générales du processus de co-précipitation : 

1. Choix des réactifs : Les réactifs appropriés sont proprement choisis afin de bien 

réagir avec les ions cibles dans la solution pour former un précipité insoluble, ces derniers 

sont généralement des sels ou des composés qui ont une solubilité très faible dans le solvant 

utilisé[57]. 

2. Choix du solvant : le solvant dans ce cas ne peut pas être d’un taux de solubilité 

élevé, cela nous ne permet pas d’obtenir des précipités.  

3. Formation de précipités : Des réactions chimiques se produisent entre les 

réactifs et les ions lorsque le mélange des réactifs est ajouté à la solution qui contient le 

solvant, cela conduit à la formation de précipités insolubles, qui sont des composés solides 

peu solubles dans la solution initiale [58]. 
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4. Filtration des précipités : Les précipités formés sont généralement récupérés 

en utilisant des méthodes de filtration telles que la filtration par papier ou la centrifugation 

par la centrifugation, cela permet de séparer les solides insolubles de la solution [58], [59]. 

5. Eliminations des impuretés : Les précipités sont souvent lavés avec un solvant 

adéquat pour éliminer les résidus collés qui peuvent être absorbé par la surface du produit 

obtenus [60].  

6. Séchage: Une fois les précipités lavés, ils sont séchés pour éliminer l’humidité 

causée par le solvant utilisé, ces derniers peuvent passer à l’étape de caractérisation pour 

déterminer leur composition chimique, leur structure ainsi que leurs propriétés physico-

chimiques [60], [61]. 

III.3.2. Processus de synthèse par voie de Co-précipitation :  

Dans cette partie du travail, nous avons synthétisé des nano poudres de sulfure de cuivre par 

l’approche de Co-précipitation. 

Nous avons choisi comme réactifs chimiques mère, le sulfate de cuivre penta hydraté 

(CuSO4.5H2O, Panreac, 99%) pour l’élément du cuivre, et la thio-urée (CS (NH2)2, 

thermoscientific, 99%) pour l’élément du cuivre, le rapport molaire des réactifs été 1 :1. 

Tout d’abord, pour obtenir la solution bleutée du cuivre, il faut tout d’abord faire dissoudre 

13.23g de CuSO4.5H2O dans 50ml de l’eau distillé, on met la solution sur l’agitateur 

magnétique en l’agitant à 70°C pendant 30 minutes pour faire dissoudre toute la quantité; 

ensuite, en ajoutant un mélange de 2ml d'isopropyl (C3H8O, Fisher chemical ,99.8%) comme 

agent complexant et 1ml de triéthanolamine (C6H15NO3, TEA, Glentham life sciences, 99%) 

comme agent chélatant a été ajouté. 

L’étape suivante est d’ajouté 4,03 g de CS(NH2)2 tout en ajustant la quantité du solvant 

jusqu’à l’obtention d’un volume totale de 250ml, en laissant la solution sur l’agitateur 

magnétique pendant 2h à 70°C, pour permettre de diminuer le volume de l’eau est accélérer la 

vitesse d’obtention des précipités sans affecter la morphologie des nano poudres.   
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10 ml d'hydroxyde d'ammonium (NH4OH) ont été ajoutés par gouttes afin de contrôler le 

Ph du milieu, produisant une solution verte avec des précipités noirs ; la solution a été 

naturellement refroidie à température ambiante. 

 Des précipités noirs verdâtre sont formés, après on les récupère par la technique de filtrage 

et en les lavant avec de l'eau distillée plusieurs fois pour éliminer tous les contaminants restants. 

A la fin de ce procédé nous les avons séchés à 120°C pendant 2 heures, par la suite nous 

avons fracassé le résultant à l’aide d’un mortier pour créer de fines nano poudres noir-verdâtres 

[62], [63]. 

 

Figure 23: Schéma illustratif représentant le processus de synthèse des nano poudres de CuS 

par la méthode de Co-précipitation. 
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III.3.3. Caractérisation des nano poudres de sulfure de cuivre : 

Après l’obtention des nano poudres de CuS une série d’analyse pour déterminer les 

différentes propriétés de ces nano poudres a été réalisée, les caractéristiques structurales ont été 

déterminés par XRD (diffractomètre à rayons X Panalytical X'Pert Pro Powder, avec 

rayonnement Cu-Kα λ =1.5406 Å) fonctionnant à 45 kV et 40 mA, dans la gamme 2θ = 20° à 

80° pour l'identification de la phase cristalline et pour calculer la taille des cristallites, ainsi que 

pour  les paramètres du réseau ont été calculés à partir des données XRD par la méthode de la 

loi de Bragg. 

                                                     𝟐𝒅 𝐬𝐢𝐧 𝜽 = 𝒏𝝀 

La morphologie du CuS a été examinée par microscopie électronique à balayage (JEOL 

JSM-6490LV) avec analyse dispersive en énergie de la spectroscopie des rayons X (EDS) pour 

l'identification chimique. 

Pour la taille des particules et la microstructure, nous avons utilisé la microscopie 

électronique à transmission (TEM), et la microscopie électronique à transmission à haute 

résolution (HRTEM) en utilisant un microscope électronique à transmission à émission de 

champ (JEOL JEM 2100).  

L'analyse thermogravimétrique TGA a été développée dans la plage de température 50-900 

°C à un taux constant de 10 C°/min dans une atmosphère d'air en utilisant un NETZSCH -STA 

449C pour connaître la décomposition thermique de nos nano poudres de CuS.  

En outre, pour la préparation des pastilles de CuS pour le test de résistivité électrique, 200 

mg de poudres de nanoparticules de CuS ont été pressées en pastilles (10 mm de diamètre, 1,43 

mm d'épaisseur) sous 2000 kg/cm3 à l'aide d'une presse hydraulique, à l'aide d'un appareil de 

mesure de source KEITHLEY 2700 SYSTEM, la résistivité électrique des pastilles de CuS a 

été mesurée par la méthode de quatre pointes. 

A la fin pour déterminer les propriétés électrochimiques de la cellule, un teste 

électrochimique a été approuvé à l'aide d'un système BioLogic BCS-800 dans une plage de 

tension allant de 1,8 à 3,1 V, à un taux de courant constant de C/10 (insertion/désinsertion de 1 

Li toutes les 10 h) et à température ambiante, le but de cette analyse été de tester si les 

nanopoudres de CuS peuvent être utilisé autant que cathode dans les batteries lithium. 
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III.3.4. Préparation de la cathode pour la mesure électrochimique :  

Les performances électrochimiques des nanoparticules de CuS obtenues ont été évaluées en 

tant que matériau de cathode pour les batteries lithium-ion rechargeables. 

 Le sulfure de cuivre à base de cathode a été recouvert sur un collecteur de courant en acier 

inoxydable, selon le processus suivant :  

Tout d'abord, 1 ml de fluorure de polyvinylidène (PVDF, ALDRICH) a été mélangé avec 1 

ml de N-méthyl-2pyrrolidone (NMP, Sigma ALDRICH ,99%) pour former une pâte 

homogène ; ajoutant ensuite le carbone noir comme matériau conducteur afin d’approuvé la 

conductivité de notre matériau principale (C-Nergy Super C45), et la matière active le 

pourcentage de mélange est comme suit : 75 % matière active : 10 %, 5%PVDF,15 % Super 

C45, respectivement.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 24: Schéma résumant la préparation de la cathode. 

Le mélange a été enduit sur un collecteur de courant en acier inoxydable et séché sur une 

plaque chauffante à 80°C pendant 20 minutes avant d'être placé dans un four à 80°C pendant 

12 heures pour éliminer le NMP par évaporation. Cette méthode permet d'obtenir une charge 

reproductible de ~2,2 mg de CuS par électrode.  

La cathode préparée a été assemblée dans une boîte à gants en Argon pur en utilisant une 

cellule de type Swagelok, du lithium métallique comme anode et un séparateur en fibre 



Chapitre Ⅲ           Etude et élaboration du sulfure de cuivre par la méthode de Co-précipitation. 

93 
 

microporeuse Whatman GF/D, trempé dans 1,0 M LiPF6 dans EC/DMC=50/50 (Sigma-

Aldrich) comme électrolyte. 

Figure 25: Différents composants de la cellule Swagelok. 

 

III.4.  Résultats et discussion :   

III.4.1. Propriétés structurales : 

Afin d’étudier les propriétés structurales des nano poudres de sulfure de cuivre obtenues 

par la méthode de Co-précipitation, la Figure 26, représente le diagramme de la diffraction 

des rayons X. 

Le diagramme montre que les nano poudres obtenues ont une seule phase pure qui est le 

sulfure de cuivre CuS (Covellite), avec une structure hexagonale, aussi on peut tirer du 

diagramme que les nano poudres appartienne à l’espace de groupe P63/mmc, en 

correspondance au données tirée par le logiciel Qu’Alex Software et en identification avec le 

numéro de la carte (JCPD NO. 00-900-8368). 

Les pics des rayon X observés aux angles :  2θ= 10.8°, 27.2°, 27.7°, 29.3, 31.8°, 32.8°, 47.9°, 

52.7°, 59.2°, ont été indexés aux plans (002), (100), (101), (102), (103), (006), (2-10), (108), 

(2-16). Aucune présence des phases secondaire ni des pics d’impuretés ont été déterminer.  

La structure cristalline du CuS hexagonal, y compris les paramètres de réseau a et b ainsi 

que c, ont été calculée à l'aide de la formule suivante à partir des données XRD (Eq.) [64]: 

𝟏

𝒅𝟐
= 
𝟒

𝟑
(
𝒉𝟐 + 𝒉𝒌 + 𝒌𝟐

𝒂𝟐
) +

𝒍𝟐

𝒄𝟐
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Les valeurs calculées sont a=b= 3.79A° et c=16.38A° , ces résultat sont en accord avec les 

recherches antérieures  [65], [66].  

Les caractéristiques nanométriques du matériau CuS obtenu sont démontrées par la taille des 

particules cristallines estimée par la formule de Scherer (Eq.) ; et qui sont estimer à D = 5.19 

nm. 

𝑫 =
𝑲𝝀

𝜷𝐜𝐨𝐬 𝜽
 

Avec K=0,94 comme facteur de forme (constante de Scherer)  

λ=1,5406A° comme longueur d'onde du CuKα  

Θ est l’angle de Bragg, ainsi que β comme largeur maximale à mi-hauteur (FWHM) des pics 

de diffraction mesurés en radian. 

Figure 26:Diagramme des diffraction X des nanopoudres de CuS obtenues par la méthode de 

Co-précipitation. 
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III.4.2. Propriétés morphologique : 

Différemment au chapitre précédent afin d’étudier la morphologie des nano poudres nous 

avons opté de l’analysée par microscope électronique à balayage ainsi qu’au microscope 

électronique de transmission en raison d’étudier la taille des grains et des cristallites, ainsi que 

leurs distributions et le plus important la morphologie des grains. 

III.4.2.1. Microscopie électronique à balayage et composition chimique  

La Figure 27 (a, b, c) montre des images à partir du MEB des nano poudres de sulfure de 

cuivre à différents grossissements. La Figure 27 (b) représente des images morphologiques à 

une résolution importante (high résolution ; X 10.000, X 27.000) afin de bien déterminer les 

grains des nano poudres de CuS, cette dernière montre que la morphologie du CuS est sous 

forme de nanoparticules sphériques avec une agglomération et une distribution inhomogène, la 

Figure 27(d) représente l’agglomération des nanoparticules de CuS ,également, la taille 

moyenne des nanoparticules agglomérées, s'est avérée être autour de D=28.11nm, comme le 

montre l'histogramme de la distribution de la taille des grains dans la Figure 28. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 27:Images MEB représentant la morphologie des nanoparticules de la nanopoudres du 

CuS synthétiser par l’approche du Co-précipitation pour des différentes résolutions. 

(a) (b) 

(d) (c) 
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Figure 28: Histogramme illustrative de la distribution des grains des nanoparticules 

appartenant aux nano poudres de CuS synthétisé par l’approche de Co-précipitation. 

 

Tableau 6: Représentation de la composition chimique des nano poudres de CuS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cependant, pour déterminer la composition chimique des nano poudres du sulfure de 

cuivre, la composition élémentaire des nanoparticules de CuS obtenues par EDX  (Energy 

Dispersive X-ray spectrometry), selon le tableau 6 aucun élément supplémentaire associé à 

des impuretés n'a été détecté, ce qui confirme que la nano poudre est pure et constituée 

principalement de Cu et de S dans une relation stœchiométrique ~1:1 (1,08:0,92) . 
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Le rapport atomique Cu:S a été déterminé à 1,08:0,92 (presque 1:1), ce qui est compatible 

avec la caractérisation structurelle et indique que la nano poudre peut être attribuée à une phase 

pure de covellite. 

 Lorsqu'il est possible d'identifier une distribution cohérente des quantités de cuivre et de 

soufre sur les cristaux de CuS à partir de la Fig 29, qui représente des images de la distribution 

de la carte EDX, il est possible d'identifier une distribution cohérente des quantités de cuivre et 

de soufre sur les cristaux de CuS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 29: Illustration du Map représentant la distribution des, élément S et Cu de la nano 

poudres de sulfure de cuivre élaborer par la méthode de Co-précipitation. 

 

III.4.2.2. Microscopie électronique de transmission  

La Fig.30(a, b) montre des images de mesures TEM à des différentes résolutions pour cause 

d’approfondir notre étude sur la morphologie des nano poudres de CuS ; comme nous l’avons 

cité auparavant pour l’étude électrochimique la morphologie de la poudre est crucial. 

 À partir de ces images nous apercevons que les nanoparticules synthétisées sont poly 

disperses [56]avec une forme sphérique et une taille moyenne de 26,21 nm, comme le montre 

la Fig.31, à partir de l'histogramme de la distribution de la taille des nanoparticules de CuS, au 

final ce résultat est confirmé par les résultats MEB.   

La figure 30 (c) représente les images HRTEM, et nous pouvons dire que les franges du 

réseau de l'échantillon peuvent être clairement observées, ce qui signifie que les nanoparticules 

de CuS ont une bonne cristallinité[57], et que l'espacement des franges entre deux couches de 

cristal est d'environ 2,31A°. 
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Le diagramme de transformée de Fourier rapide (FFT) présenté dans la Fig.30(d) montre que 

le plan cristallin est (105), ce qui coïncide avec le plan du réseau pour la distance inter-planaire 

d=2.31A° dans la Fig.30 (c), cette valeur est en bonne concordance avec les résultats des 

propriétés structurales faites par DRX. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 30: (a, b) TEM images et (c) HRTEM images; (d) FFT schéma de CuS nanoparticules 

synthétiser par la méthode de Co-Précipitation. 
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Figure 31: Histogramme illustrative de la distribution de la taille des cristallites des 

nanoparticules appartenant aux nano poudres de CuS synthétisé par l’approche de Co-

précipitation. 

 

III.4.3. Propriétés chimique (études thermogravimétriques) : 

Une analyse gravimétrique thermique a été réalisée pour analyser la décomposition et la 

dégradation du sulfure de cuivre dans le but de savoir la température critique lors du traitement 

thermique de ces derniers.  

La Figure 32 montre les thermo grammes de l’ATG (%) et DTG (% /min) de CuS dans l'air 

atmosphérique, à des températures allant de 50°C à 900°C, avec un pat de débit de chauffage 

supérieures à 10°C/min.  

Comme nous pouvons le voir dans les thermo grammes de l’ATG, nous avons une perte 

totale de masse de 40, 75%, avec quatre étapes de décomposition différentes. 

La première gamme de perte de masse se situe entre 150°c et 200°c avec 11,31% de perte 

de masse, ce pourcentage révèle un changement de phase d'une partie du sulfure de cuivre 

(covellite, CuS) en une autre phase de sulfure de cuivre (chalcocite, Cu2S) [67].  

D'après les calculs théoriques, si on avait une transition totale de la phase de CuS vers 

d’autres phases, nous trouverions un pourcentage de 17% de la masse perdue [68], donc la 

conversion serait comme l'équation suivante [69]: 
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𝟐𝑪𝒖𝑺        +        𝑶𝟐         
𝟐𝟎𝟎℃
→            𝑪𝒖𝟐𝑺        +      𝑺𝑶𝟐 

De plus, pour le DTG, on constate la présence d'un pic à 200°C, ce qui correspond à une 

réaction endothermique et cela révèle l'élimination des composés sulfurés et la déshydratation 

de l'eau causée par l'humidité de la nanopoudre du CuS  [61]. 

De plus, une autre perte de masse rapide de 10, 25%, est observée dans la gamme de 

température entre 200°C et 300°C, confirmant la transition totale de CuS en Cu2S, ainsi qu’un 

un pic endothermique à 300°C qui indique un changement dans la structure cristalline de CuS 

[70]. 

La gamme de température de 400°C à 600°C représente 9,46% de la masse perdue qui serait 

associée à l'oxydation de Cu2S et à la formation d'oxysulfate de cuivre, avec un pic 

endothermique à 424°C, comme indiqué dans l'équation suivante [71] : 

𝐂𝐮𝟐𝐒        +       𝟐𝐎𝟐      
𝟒𝟓𝟎℃
→                𝐂𝐮𝟐𝐒𝐎𝟒 

Lors de l’étape finale, 9,73 % de la masse est perdue dans la gamme de température de 600 

°C à 800 °C, associée à un pic endothermique à 622,87 °C, ce qui entraîne la formation et 

la conversion de l'oxysulfate de cuivre en oxyde de cuivre (CuO), comme l'indique 

l'équation [64]: 

𝑪𝒖𝟐𝑺𝑶𝟒              
𝟔𝟓𝟎℃
→       𝟐𝑪𝒖𝑶    +      𝑺𝑶𝟐 
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Figure 32: Courbe d’ATG des pures nano poudres de sulfure de cuivre élaborer par la 

méthode de Co-précipitation (facteur de chauffage: 10°C.min-1, sous l’Air atmosphérique). 
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III.4.4. Propriétés électrochimiques :  

Dans le but de comprendre le comportement électrochimique des nanoparticules de sulfure 

de cuivre (CuS), ce dernier a été testé en tant que cathode et a été cyclée à un rapport de vitesse 

à C/10 (C étant défini comme un lithium en une heure), dans l’intervalle de tension comprise 

entre 3,1 V à 1,8 V. 

 La figure 33, montre le comportement de charge-décharge de 50 cyclènes prenant en 

considération que le fonctionnement de la cathode dans l’intervalle de tension entre 1,8V et 

3,1V peut aider à maintenir la stabilité de la capacité et à augmenter le cyclage de la cathode à 

base de CuS [72]. 

Le graphe ci-dessous montre le comportement de charge-décharge des nanoparticules de 

CuS, dans cet intervalle, nous n'avons qu'un seul plateau à la tension de 2,1 V avec une capacité 

de décharge de 136,7 mAh/g pour le premier cycle, et de 83,72 mAh/g pour le cycle 10 ; tant 

dit que la capacité diminue jusqu’au 41,24 mAh/g au bout du 50émé cycle. 

En ce qui concerne la capacité de charge, le premier cycle révèle une capacité de 60,43 

mAh/g, la capacité de 41,82 mAh/g persistant jusqu'au cycle 10, et 21,16 mAh/g pour le cycle 

50. 

La capacité de charge-décharge est nettement inférieure comparant de la littérature 

(C=280mAh/g est la valeur théorique, dans l’intervalle de tension de 1,8V à 3,0V) [73]. 

En comparant nos résultats aux résultats bibliographiques antécédents [74],  cela peut être 

dû à la taille des grains des nanoparticules et à l'espace entre les grains, comme le montre la 

section d'analyse micrographique par MEB [75] ; cela implique également que tout le CuS n'a 
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pas été utilisé au cours de la charge-décharge [76] :  Les sortes et les dimensions 

morphologiques des grains ont un effet cruciale sur la capacité du matériau et sur son aptitude 

à la maintenir sur de longs cycles (plus de 50 cycles) [77],[78]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 33:  Voltage Vs. Li+/Li (V) capacité spécifique (mAh/g), dans l’intervalle [1,8 - 3,1] 

V à un débit constant de C/10 et à température ambiante. 

 

Cette figure représente la stabilité du cyclage des nanoparticules de CuS en tant que matériau 

cathodique.  

Comme on peut le voir, la capacité de décharge chute rapidement avec l'augmentation du 

nombre de cycles, la capacité de décharge au premier cycle était de 136,7mAh/g, puis la 

capacité diminue progressivement jusqu'à 83,72mAh/g, au cycle 10, puis la capacité diminue 

progressivement avec la durée de vie du cycle, en raison que le lithium restant dans la cathode, 

la capacité de charge est inférieure à la capacité de décharge [79]. 

L'efficacité coulombienne est représentée dans la figure, cette dernière est d'environ 50 % ; 

cette valeur est inférieure à celle trouvé bibliographie [80]; cela est peut-être dû à plusieurs 

raisons, dont l'une d'entre elles est que la morphologie tridimensionnelle peut maintenir la 

capacité de charge de la cathode :  

La morphologie 3-D peut maintenir la capacité mieux que la morphologie 0-D ; comme cela 

est cité dans d'autres travaux [81], [82] ; nous pouvons réaliser l'efficacité et le maintien de la 
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capacité en modifiant le type d'électrolyte [83], pour éviter la solubilité de Li2S [76], et la 

destruction de la structure du matériau active [84], ou pour étudier l'effet de la vitesse du cycle 

[80]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 34: Cycle de performance électrochimique du CuS dans les batteries lithium-ion à la 

vitesse de C/10. 
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 Les réactions de lithiation/délithiation : 

Dans cette section, nous allons commencer l'explication des processus de lithiation et de 

délithiation des nanoparticules de CuS, comme le montre la Fig.35, (Fig.35-a) représente la 

tension en fonction de LixCuS pour les 5 premiers cycles, et (Fig.35-b) représente les réactions 

lithiation/délithiation de la première charge-décharge. 

Comme nous pouvons le voir, dans les processus de lithiation nous avons deux régions 

(région 1, région 2), et pour les processus de délithiation nous avons une région, dans la gamme 

de tension entre 1,8V et 3,1V. 

Le premier plateau de décharge à la tension potentielle de 2,1V est lié à un processus de 

lithiation [85], tout d'abord dans la région 1, avec l'insertion de x=0,5 lithium, cette insertion 

dans le réseau de sulfure de cuivre a apporté une modification structurelle au LiXCuS et 

conserve une phase homogène, comme le montre l'équation suivante [76] : 

𝑪𝒖𝑺 + 𝑿 𝑳𝒊+ + 𝑿𝒆− → 𝑪𝒖𝑺𝑳𝒊𝑿 

Ce résultat est en accord avec le résultat de la tension de profil des nanoparticules de sulfure 

de cuivre, et il indique que tout le CuS n'a pas été utilisé pendant la décharge pour que la 

capacité soit plus faible par rapport à la bibliographie [40], et aussi la réaction de conversion 

est responsable des chutes rapides de la capacité de décharge initiale pendant les cycles répétés 

[86].    

Ensuite, pendant la première charge, cela est représenté par le processus de délithiation, une 

partie du CuS est récupérée à partir des phases Li2S et Cu, l'équation suivante représente les 

processus [81] : 

𝑳𝒊𝒀 𝑪𝒖𝑺 + 𝑳𝒊𝟐𝑺 + 𝑪𝒖 → 𝑪𝒖𝑺 + 𝑳𝒊𝟐𝑺 + 𝑳𝒊
+ 
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Figure 35: Profil de lithiation et de délithiation pour la cathode à base de nanoparticules de 

CuS : (a) pour le 5ème cycle, (b) pour la première charge et décharge. 
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III.4. Conclusion : 

    Les nanoparticules de sulfure de cuivre CuS (Covellite) ont été synthétisées par une voie 

chimique, plus exactement par la méthode de Co-précipitation, en utilisant de l'eau désilée 

comme solvant, de la thiourée et du sulfate de cuivre pentahydraté comme réactif chimique clé. 

Comme étude structurale nous avons obtenu une structure hexagonale avec une phase pure, 

la microstructure de ces nano poudres a été étudier par analyse morphologique et s’avère que 

c’est   des nanoparticules agglomérées avec une taille de grain d'environ 28 nm, ainsi que ces 

nanoparticules sont poly dispersée avec un comportement inhomogène montrant une taille de 

cristallites vraiment similaire à la taille des grains, ce qui met tous les études en cohérence.   

Le sulfure de cuivre CuS est vraiment sensible au traitement thermique ainsi qu’à 

l’environnement de ce traitement. 

  Et pour finir , la nano poudres de CuS ont un comportement d’un semi-conducteur de type 

P avec une conductivité électrique, tant dit qu’au comportement électrochimique de CuS/Li a 

indiqué une première capacité de décharge d'environ 136mAh/g et une capacité de charge de 

60,43mAh/g, tant dit que l’efficacité de la capacité était à 50% , ce qui nous permet de dire que 

le maintien de cette dernière est faible , cela remet a plusieurs cause , le majeur facteur dans 

notre cas c’était la morphologie des Nanou poudres de CuS.  

Tous ces résultats nous permettre de dire que les nano poudres de sulfure de cuivre CuS 

peuvent être tester et donne un excellent résultat dans le domaine énergétique plus exactement 

dans les batteries lithium.  

A la fin de ce travail, on aimerait bien de clarifier que notre travail été le premier à réaliser 

car il y’as pas beaucoup de recherche faite sur l’étude électrochimique des nanoparticules de 

CuS testé comme cathode dans les batteries lithium.  

Comme future travaux, nous avons un perspectif d’améliorer la microstructure des nano 

poudres de CuS en explorant d’autres chemin de synthèse et d’élaboration afin d’améliorer la 

capacité de charge-décharge ainsi le plus important c’est l’augmentation de l’efficacité de la 

cathode, on maintenant la capacité de charge-décharge durant plusieurs cycles.    
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Conclusion Générale 

  

Les sulfures métalliques binaires comme matériaux ont un impact très important dans les 

recherches scientifique moderne vis-à-vis leurs propriétés physique et chimique intéressante. 

Ces propriétés leurs permettent d’être notre sujet de recherche en variant le mode 

d’élaboration de ces matériaux sous formes de couches minces ainsi que des nanopoudres pour 

diversifier les application et l’exploit de ces matériaux. 

L’objectif de cette thèse était d’explorer trois sortes de sulfures binaires métallique tel que 

le LA2S3 et le Sn2S ainsi que le CuS, ces trois appartenant à des groupes sulfureux différents, 

on a voulu explorer les sulfures binaires à terres rares ainsi que les sulfures binaires métallique, 

et au final les sulfures binaires à transition et là afin en faire la différence entre les propriétés 

physique et chimique de chaque groupe en exploitant sous différentes formes au tant que 

couches minces ainsi que sous formes de nanopoudres et cela afin de mettre en valeur les 

propriétés adéquate pour les applications ciblées tel que les cellules solaires ainsi que les 

batteries ion-lithium.  

En premier lieu nous avons étudier le lanthane de sulfure synthétiser par la méthode de spray 

pyrolyse et nous avons obtenue comme résultat que les couches minces étaient de pure structure 

polycristalline orthorhombiques de La2S3 dans la phase α ; les films présentant un rapport 

molaire élevé [S] : [La] = 11 également une phase (LaS2).  

La composition chimique de La2S3 été vérifiée par XPS et FTIR, la présence de La et de S 

dans des rapports stœchiométriques dans les films La2S3 a été approuvé.  

Les images AFM ont montré que la taille des grains augmentait avec la concentration en 

sulfure. La bande interdite a augmenté de 3,39 à 3,45 eV avec l'augmentation de la teneur en 

sulfure, pour le rapport 5 et le rapport 11 respectivement, cependant, la transmittance diminue 

légèrement.  

Dans l'ensemble, cette approche peut être utilisée comme un système prometteur à faible 

coût pour la synthèse des couches minces. 
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En second lieu, la recherche était l’étude des couches minces de sulfures binaires métallique 

le disulfure de l’étain par la méthode de spray casting (pulvérisation thermique) afin d’étudier 

la faisabilité de le tester comme matériaux pour les cellules solaires grâce à ses propriétés 

électriques importante, comme résultat nous avons obtenues que les films revêtus par 

pulvérisation étaient lisses, compacts et présentaient une bande interdite optimale de 2 à 2,2 eV.  

L'analyse de la structure et de la composition par spectroscopie photoélectronique à rayons 

X et la spectroscopie Raman a confirmé la formation de films minces de SnS2 hexagonaux et 

stœchiométriques. 

D'une manière générale, la présente étude suggère que SnS2 peut être utilisé comme une 

alternative de la terre, non toxique et sans Cd pour les cellules solaires à film mince à base de 

chalcogénures multi composants à base de Cu ; Gedi et al [46]ont récemment fabriqué des 

cellules solaires p-CIGS/n-SnS2 et ont atteint∼5,1% d'efficacité, ce qui suggère que SnS2 a du 

potentiel en tant que tampon alternatif. 

En dernier lieu, l’objectif de cette partie était l’études des sulfures binaires de transition CuS 

mais comme nanopoudres car le but essentiel c’était de les tester comme une cathode dans les 

batteries à ion-lithium, les propriétés physiques des nanpoudres sont un facteur principal pour 

cette étude. 

Ces nanoparticules de sulfure de cuivre CuS ont été synthétisées par une voie chimique, plus 

exactement par la méthode de Co-précipitation, en utilisant de l'eau désilée comme solvant, de 

la thiourée et du sulfate de cuivre pentahydraté comme réactif chimique clé. 

Comme étude structurale nous avons obtenu une structure hexagonale avec une phase pure, 

la microstructure de ces nano poudres a été étudier par analyse morphologique et s’avère que 

c’est   des nanoparticules agglomérées avec une taille de grain d'environ 28 nm, ainsi que ces 

nanoparticules sont poly dispersée avec un comportement inhomogène montrant une taille de 

cristallites vraiment similaire à la taille des grains, ce qui met tous les études en cohérence.   

Le sulfure de cuivre CuS est vraiment sensible au traitement thermique ainsi qu’à 

l’environnement de ce traitement. 
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  Et pour finir , la nano poudres de CuS ont un comportement d’un semi-conducteur de type 

P avec une conductivité électrique, tant dit qu’au comportement électrochimique de CuS/Li a 

indiqué une première capacité de décharge d'environ 136mAh/g et une capacité de charge de 

60,43mAh/g, tant dit que l’efficacité de la capacité était à 50% , ce qui nous permet de dire que 

le maintien de cette dernière est faible , cela remet a plusieurs cause , le majeur facteur dans 

notre cas c’était la morphologie des Nanou poudres de CuS.  

Tous ces résultats nous permettre de dire que les nanopoudres de sulfure de cuivre CuS 

peuvent être tester et donne un excellent résultat dans le domaine énergétique plus exactement 

dans les batteries lithium.  

A la fin de ce travail, on aimerait bien de clarifier que notre travail été le premier à réaliser 

car il y’as pas beaucoup de recherche faite sur l’étude électrochimique des nanoparticules de 

CuS testé comme cathode dans les batteries lithium.  

Comme future travaux, nous avons un perspectif d’améliorer la microstructure des nano 

poudres de CuS en explorant d’autres chemin de synthèse et d’élaboration afin d’améliorer la 

capacité de charge-décharge ainsi le plus important c’est l’augmentation de l’efficacité de la 

cathode, on maintenant la capacité de charge-décharge durant plusieurs cycles. 
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