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% Liste des abréviations :

I-Cu,WS, : Maille centré (Intérieure de la maille)

p-Cu,WS, : Maille primitif

IR : Infrarouge.

FRX : Fluorescence Rayon X.

FTIR : Infrarouge a Transformée de FOURIER.

Cps : Count per seconds.

d : distance interréticulaire, c'est-a-dire distance entre deux plans
cristallographiques.

0 : Angle de deviation (moitié de I'angle entre le faisceau incident et la
direction du détecteur).

n : ordre de réflexion (nombre entier).

A : longueur d'onde des rayons X.
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I. Introduction :

Les chalcogénes sont les éléments chimiques de la sixiéme colonne (VI) du tableau
périodique, c’est -a- dire I’oxygéne (O), le soufre (S)le sélénium (Se).tellure 5(Te),le

polonium(Po) radioactif et le ununhexium (Uuh).

Les chalcogénes ont une structure électronique de valence de type ns? np* ou ns? (n—1)
d'® np®, c'est pour cela qu'ils ont une forte tendance & capter deux électrons ou & former deux

liaisons covalentes pour acquérir une couche saturée, afin de respecter la régle de I'octet.

Le terme chalcogene signifie qui engendre le cuivre. Chimiquement il n'y a pas de
rapport direct avec ce métal mais les principaux minerais de cuivre sont des composés qui

comprenant un chalcogéne.

Les verres a base de chalcogénures présentent des propriétés particulieres dans le
domaine optique. lls sont opaques dans le visible et transparents dans I'infrarouge. Ils sont
utilisés pour de multiples applications tels que : disques optiques réinscriptibles (RW),

mémoire PRam, xérographie, systemes de vision nocturne.

Parmis ces chalcogénes on a le Cu;WO, qui est utilisé pour la premiere fois comme
photo-catalyseur pour la production d'hydrogéne photo-catalytique. Le Cu,WS, est un semi-

conducteur avec un écart de bande d'environ 2 ev.

Sur la base de la structure et des arrangements atomiques, Cu,WS, peut avoir deux
structures nommeées P-Cu, WS, et I-Cu,WS,. Fondamentalement, I-Cu, WS, est fabriqué par des
unités tétraédriques Cu-S, et W-S,. La (Figurel) montre la structure atomique du Cu, WS, vue de

la direction arbitraire. 1l est évident qu'il contient des tétraédres coupés Cu-S, ou W-S,. [1]

Ss2 -
Ng®
" W7~ S3
s _— &
§2 " &1 s2--LR
il — SEE3N
V7~ 53 S3 =€} M)s S3
ar § i AL ST
S2-=51R"\ & 5 A [ W7 =-53
1 =30 W9 — S3 S3-=gIp
AAyE-S3 7 §2 00
S1 S2-={s01 TS
o ) s3 S ; WV S3
\/C S Vi s2'83 _
S2 WU s1 _
3 Lad 3} sS4
A
b W= S3
A

Figure 1 : Structure de Cu,WS, [1]
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Il y’a des différente technique de préparation de Cu,WS, que ont été étudie par plusieurs

chercheurs; parmi c’est techniques ont a :

La synthése traditionnelle de Cu, WS, on utilise habituellement le (NH,) WS, comme source
de soufre. La préparation de (NH;) 2WS, est un processus qui est lent et doit utiliser H,S
comme source de soufre. Mais I’inconvénient Cette méthode quelle est polluante [2].

La Synthése par une technique hydrothermale : Le Cu,WS, a été utilisé pour la premiére fois
comme photo-catalyseur pour la production d'hydrogéne. La méthode hydrothermale évite
I'utilisation traditionnelle de H,S pour la préparation de ce chalcogénure, ce qui garantit un
processus qui respecte l'environnement. Les proprietés des échantillons de Cu,WS, ont été
caractérisées par une diffraction des rayons X (DXR), une microscopie électronique a balayage
(SEM), des spectres UV-Vis, Le Cu,WS, synthétisé a 200 ° C pendant 72 h est montré une

activité trait élevée avec le rendement quantique apparent de 11% a 425 nm. [3]

Les nano-cubes de Cu, WS, ont été synthétisés a l'aide d’une technique de réaction a

I’injection. [4]

La méthode hydrothermale a été utilisée pour la préparation de Cu, WS, qui basé sur une
solution mixte contenant 20 ml d'eau et 20 ml d'éthanol ou elle a été placée dans un pot de téflon
de 50ml, (8 mmol de CuCl, 4 mmol de Na,WOQO,. 2H,0 et 20mmol de thioacétamide CH3CSNH,
(source du soufre) ont été ajoutés a leur tour a la solution de mélange. Le récipient en téflon a
été placé dans un autoclave en acier inoxydable, scellé et chauffé dans un four électrique190°C
pendant 72h (condition optimale pour obtenir Cu,WS, Avec l'activité photo catalytique la plus
élevée), puis refroidi a température ambiante. Le précipité résultant a été centrifugé, lavé avec de
I'eau distillée et de I'éthanol, et séché sous vide & 100 ° C pendant 4 heures [5].

le chlorure de cuivre (I) indisponible au laboratoire parce qui il est instable. Il est oxydé

facilement en présence de I’air.

Ce solide incolore est un précurseur polyvalent des autres nombreux composés du cuivre qui
donnent une certaine importance commerciale. Il apparait naturellement dans le minerai rare.
Contrairement aux autres halogénures de métaux de transition de la premiére ligne, il forme
des complexes stables avec le monoxyde de carbone (CO).1I cristallise dans un
motif diamantaire qui refléte la tendance du cuivre (1) de former des complexes tétraédriques. Le

CuCl est moins toxique que d'autres acides de Lewis doux et il est insoluble dans I'eau [6,7].
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I. Matériel et méthodes :
I1.1. Les produits :

- Le sulfate de cuivre(ll) CuSO4 (M=249,6 g/mol).

- Le métal de cuivre. (laboratoire SM)

- acide chlorhydrique HCI (d= 1.175 g/ml).(FLuKa)

- tangstate de Sodium Na,WSO, M= 393.82 g/mol.(SIGMA-ALORICH)
- Le chlorure de cuivre(l) CuCl (M=98.99g/mol).il fout préparé.

- thioacétamide C,HsNS (M= 75.13g/mol). (PROLABO)

- KBr pour I’infrarouge.

- Ethanol C,HgO.

I11.2.Les machines :

- Lapriasse.
L’apparia de I’infrarouge JAS.CO FT/IR -4200(laboratoire de recherche U.AMAR TELIDJI).
L’apparia de FRX de Université de Blida .

11 .3. Les méthodes :

11 .3.1. Synthétisé par co-précipitation :

C’est une réaction chimique de précipitation simultanée de deux métaux différents en
présence d’un agent précipitant. Elle a deux effets température et pressions. Elle était par fois
instantané (sans traitement thermique) et par fois il faut le chauffé.

11 .3.2. Synthese Hydrothermale :

Les réactions hydrothermales peuvent étre définies comme des réactions ou des
transformations de composés chimiques dans un systéme clos, en présence d’un solvant, au-dela
de sa propre température d’ébullition [7]. D’une maniére génerale, elle est une technologie pour
la cristallisation de matériaux directement a partir d’une solution aqueuse, et grace a un controle

approprié des variables thermodynamiques (température, pression et composition) [8].



https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
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Figure 2 : Une bombe de type Parr Figure 3: Schéma d’une bombe
(a) et d’une nacelle de téflon (b). hydrothermal.

Figure 4 : un four a moufle pour I’analyse hydrothermale.

I11.4. Caractérisation :

11.4.1 Infrarouge :

La spectroscopie infrarouge (parfois désignée comme spectroscopie IR) est une classe
de spectroscopie qui traite de la région infrarouge du spectre électromagnétique. Elle recouvre
une large gamme de techniques, la plus commune étant un type de spectroscopie d'absorption.

Comme pour toutes les techniques de spectroscopie, elle peut étre employée pour I'identification



https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Infrarouge
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de composés ou pour déterminer la composition d'un échantillon. Les tables de corrélation de

spectroscopie infrarouge sont largement présentes dans la littérature scientifique [9].

Les composés obtenus sont pressé avec du KBr pour former des pastilles pour analyse avec
du FTIR (figure9).

Figure 5 : Les pastilles préparées pour IR

Figure 6 : Spectrophotométre FTIR.




11.4.2 Fluorescence RX :

Lorsqu’un photon d’énergie suffisante pour arracher un électron des couches internes frappe
un atome, il y a une certaine probabilité qu’il arrache un de ses électrons, ionisant ainsi 1’atome
qui se trouve alors dans un état trés instable. L’atome va retrouver sa stabilité par «réorganisation
interne» : des ¢électrons des couches plus externes que celles d’ou ont été éjectés les électrons
vont venir combler les trous, en libérant la différence d’énergie entre les couches de départ et
d’arrivée de 1’¢lectron, sous forme de rayonnement ¢électromagnétique de haute énergie (photons
X).il y a trois types de fluorescence [11]:

- Fluorescence primaire.
- Fluorescence secondaire.
- Fluorescence « interéléments ».

11.4.3 Diffraction des rayons :

La cristallographie aux rayons X, ou la radiocristallographie est une technique d'analyse
fondée sur ladiffraction des rayons X par la matiére, particulierement quand celle-ci
est cristalline. La diffraction des rayons X est une diffusion élastique, c'est-a-dire sans perte
d'énergie des photons, qui donne lieu a des interférences d'autant plus marquées que la matiere

est ordonnée. Pour les matériaux non cristallins, on parle plutdt de diffusion.

Cette méthode utilise un faisceau de rayons X qui, rencontrant un cristal, est renvoyé
dans des directions spécifiques déterminées par la longueur d'onde des rayons X et par les
dimensions et l'orientation du réseau cristallin. Par la mesure des angles et de l'intensité des
rayons diffractés, il est possible d'obtenir les dimensions de la maille cristalline, les symétries de
la structure cristalline (groupe d'espace) et une image tridimensionnelle de la densité
électronique dans la maille. A partir de cette densité, la position moyenne des atomes du cristal
formant le motif cristallin peut étre déterminée ainsi que la nature de ces atomes (dans une
certaine mesure), leurs liaisons chimiques, leur agitation thermique et d'autres informations

structurales.

Les directions dans les quelles les interférences sont constructives, appelées « pics de

diffraction », peuvent étre déterminées trés simplement par la formule suivante, dite

loi de Bragg: 24sinf =n.A [12]
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I1. Méthode d'analyse :
Tous les produits chimiques ont été analysés par FTR, FRX et DRX.

I11.1. Préparation de CuCl :

Comme le CuCl est un composé instable. Alors nous 1’avons préparé au laboratoire. Pour se

faire nous avons utilisé le protocol suivant :

8.4 g de CuSO, dans un ballon.
A T’aide d’une pipette graduée on ajout 20 ml de H,O chaude.
on ajoute aussi 6.4 g Cu ().

Sous la hote et a I’aide de la pipette on ajout 40 ml de HCI (37%).

NN N NN

on met sur un agitateur et on place le ballon dans un montage a reflux pondant 120 mn.
CuSO4 + Cu + 8 HCI — 2 H3CuCl, + H;SO4

HsCuCly, ———  CuCl+ 3 HCI
v Apres agitation de la solution .une suspension noir est obtenue.
v" On ajoute une quantité d’eau froide un précipité blanc se forme.
v Le précipité est rapidement filtré pour ne pas risquer de dégradation de Cu® et utilisé

directement pour la deuxiéme expérience.
I11.2. Préparation de Cu,WS; :
Pour préparer le Cu,WS,4 nous avons utilisé les composés suivants :

1. Na;WO,. 2H,0 (0,005 mole)

2. CuCl (0,01 mole).M=98.99g/mol

3. C,HsNS (0,025 mole)

4. (20 ml) de l'eau et (20 ml) de I’éthanol.
La masse du CuCl obtenue est de (2.62159).

5. Dans un bécher les quantités de CuCl, Na,WQO, et C;HsNS sont mélangés avec 40 mL
Eau/ethanol 1/1 (v/v).

6. Le mélange est placé sous une agitation magnétique pour former une solution homogeéne.
puis chauffé pendant 30 min a une température de 80 °C jusqu’a la formation d’un précipité

noir.(figure 7)




7. un solide noir est obtenu subit d’un traitement thermique a 200°C et a 400°C pendant

24H. lls sons représentés a (figure 8 ) et (figure 9).

Figure 7: Cu,WS, de couler noir Figure 8 : Cu,WS, de couler noir Figure 9 : Cu,WS, de couleure
sans traitement thermique. avec un traitement thermique a verte avec un traitement thermique
200°c 24h. a 400°c 24h.

8. pour I’analyse hydrothermale, nous avons utilise une
bombe de 23 ml dans la quelle on insére les réactifs (la solution
homogene sans chauffé). Le volume de la solution ne doit pas
dépasser les deux tiers (2/3) du volume de la nacelle, soit environ
10 ml pour un Téflon de 23 ml (figure 2.3) .Puis on place le tout
dans un four a moufle réglé a 200°C pendant 72 h.

Apres cette durée la bombe est laissée dans le four éteint
pour un refroidissement lent pendant une nuit. Un précipité

marron récupéré puis lavé et filtré avec 1’eau distillé (figure 10).

Figure 10: Cu,WS, de couler marron
avec méthode hydrothermal & 200°c
72 h.




I1. Le Résultats et discutions :

» Analyse par FTIR :

Les spectres FTIR de nos quatre produits sont illustrés dans la figure suivante :

thioacitamide
40 — sans traitement
traitement a 200°%c 24 h
T traitement 3 400°% 24 h
120 —— hydroutermal 200°c 72 h
00 N
20
==
= i
&0 —
40 -
20 4
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 2000 ZE00 2000 1500 1000 EQO
Maombre d'onde(cm )
Figure 11 : le spectre IR des produits préparé.
I thioacitamide
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100 —WWW
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= _
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Figure 11 a : spectre de thioacitamide.
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Figure 11 b : spectre de produit préparé sans traitement thermique.
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Figure 11 c : spectre de produit préparé a 200°C pondent 24 h.
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Figure 11 d : spectre de produit préparé a 400°C pondent 24 h.
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Figure 11 e : spectre de produit préparé par synthése hydrothermal 200°C pondent 24 h.




B Tableau 1: tableaux des interprétations du spectre IR.

Les Thioacitamide Sans Traitement Traitement | Hydrothermal | Interprétation
produits traiter?ent thermique a | thermique a 200°C 72 h
thermique | 200°c24h 400°c24h
3304.175 3312.35 3405.64 3415.42 / N-H
2932.41 2921.12 2929.4 2928.65 / NH>
Les 2853.41 / / 2840.62 / -CH3
nombres 2338.05 2359.12 2356.86 / / C=S
, 1391.59 1372.03 1390.09 1390.84 / C-N
d’ondes
1296.80 1287.02 / / / C-O
=il
(cm™)
1034.98 / 1119.24 1092.16 / C-0O Ethers
608.4 669.34 623.44 603.13 / Vibration
443.63 444.38 444,38 453.41 444,38 Vibration

v" Discussion :

A partir de la structure de thioacitamide (figure 12) qui est un produit
organique et d’apres le spectre IR nous avons trouvé que tous les produits

que nous avons préparés par la synthése de co-précipitation contiennent

des bandes caractéristiques du thioacétamide.

- La caractérisation par IR de produit préparé par traitement
thermique a 400°C signifié qu’il y a des pics trés intense donc le

Cu,WS, n’est pas pur et le thioacitamide reste dans notre produit.

Figure 12 : la géométrie de
thioacitamide

- Les pics de IR de produit préparé sans traitement thermique et le pic de thioacitamide est

presque les méme. donc il n’y a aucune disparation des molécules organique.

- Dans le cas de traitement thermique de 200°C ont constate la disparussions de quille que
pics par rapport au thioacitamide (CH3 . C-O) de 1296.80 et 2853.41 cm™.

A partir de spectre nous avons trouvé que le produit que nous avons préparé par la synthese

hydrothermale est transparent a I’infrarouge donc le Cu,WS,. En effet, les chalcogenures sont

transparents a I’infrarouge avec un pic caractéristique a 444.38 cm™ qui correspond au mode de

vibration de la molécule Cu,WS,.
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> Fluorescence RX :
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Figure 13 : spectre de fluorescence RX de Cu,WS,préparé sans traitement

H Tableau 2: Analyse centésimale obtenus par XRF de produit préparé sans traitement thermique.

Les atomes Iraw (cps) Pourcentage %
P 328.635 0.243
S 26366.41 19.506
Cl 11391.91 8.428
Ca 102.656 0.075
Cu 48182.49 35.644
Ge 864.06 0.639
Th 5.242 0.003
Yb / 0
W 47510.71 35.149
TI 54.117 0.040
Ag 360.544 0.266
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Figure 14 : spectre de fluorescence RX de Cu,WS,préparé a 200°C.

B Tableau 3: Analyse centésimale obtenus par XRF du produit préparé a 200°C 24 h.

Les atomes Iraw (cps) Pourcentage %
P 418.723 0.320
S 17893.22 13.680
Cl 14982.78 11.455
Ca 106.212 0.0812
Cu 47625.48 36.413
Ge 973.988 0.744
Th 7.816 0.00597
Yb / 0
w 48499.79 37.081
Ag 265.915 0.2033

I 18.011 0.0137
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Figure 15 : spectre de fluorescence RX de préparé avec trétement thermique a 400°c.

B Tableau 4: Analyse centésimale obtenus par XRF du produit préparé a 400°C 24 h.

Les atomes Iraw (cps) Pourcentage %

P 371.376 0.305

S 21279.15 17.51

Cl 454.841 0.374

Ca 97.781 0.0804

Cu 49759.67 40.95

Ge 933.727 0.7685

Th 5.911 0.0048

Yb / 0

w 48364.89 39.807

Ag 230.658 0.189
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Figure 16: spectre de fluorescence RX de Cu,WS, préparé par synthes hydrotermal.

I Tableau 5: Analyse centésimale obtenus par XRF du produit préparé par la synthéase hydrothermale de

200°C a72h.
Les atomes Iraw (cps) Pourcentage %

P 400.72 0.295
S 26812.17 19.764
Cl 239.403 0.176
Ca 108.974 0.080
Cu 67381.06 49.669
Ge 721.973 0.532
Th 4.946 0.00364
Yb / 0

W 39781.02 29.324

Ag 204.573 0.150
Sn 2.81 0.002
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v" Discussion :

D’apres les résultats des spectre du RFX et comme le tableau ci-dessous le résume, nous
pouvons dire que la préparation de notre produits par les deux méthodes a donnée des
pourcentages élevés en Cu ,W et S cela suggere que le produit s’est bien formé mais avec des
différences.

En comparaison avec le pourcentage théorique de notre produit nous pouvons dire que nous
avons un mélange de sel Cu?* (tel que CuS) et probablement la formation de quelques oxyde de

tungsténe, ou de soufre.

L’analyse par la diffraction est indispensable pour confirmer et donner ou proposer une
formule de nos produits. En effet, par simple observation a 1’ceil nu, nous avons obtenu des
solide de couleurs différentes : Noire et verte, pour les composés traité a 200°C et a 400°C
pendant 24H respectivement ; le composé obtenu par la méthode hydrothermale a 200°C pendant
72H est de couleur marron.

Tableau 6: comparaison entre les pourcentages obtenus par FRX et les pourcentages thermiques.

synthéses Sans a200°c24 h a400°c 24 h | Hydrothermal | 9% théorique
traitement 200°c72h de Cu, WS,
Cu% 35.64 36.41 40.95 49.66 28.57
W % 35.14 37.08 39.80 29.32 57.14
S % 19.50 13.68 17.51 19.76 14.28
Cl % 8.42 11.45 0.30 0.1 0
Cu,WS, % 90.28 87.17 98.26 98.74 100

Pour les autres atomes (P ; Ca; Ge; Th; Yb ; Sn) ils n’existent pas dans nos produits de
départ.
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» Rayon X :
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Figurer 17 : Diffractogramme de produit préparé sans traitement thermique.
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Figure 18 : Diffractogramme de produit préparé a 200 °
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Figure 19 : Diffractogramme de produit préparé a 400 °
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Figure 20 : Diffractogramme de produit préparé par synthése hydrothermale.
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v" Discussion :

Selon les sources biblio graphique sur la caractérisation de Cu, WS, (figures 21)
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Figure 21 : déffractogramme de Cu,WS, synthétisée par méthode hydrothermale [5].

En comparant les pics du diffractogramme de notre composé issu de la méthode

hydrothermale avec ceux de la figure 21. Nous pouvons supposer que le composé élaboré est
bien le Cu,WS,,
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1.  Conclusion général :

Dans le présent travail nous nous sommes intéressés a la préparation de Cu, WS, par deux
méthodes la premiére par co-précipitation chauffé a 80°C pendant 30 min suivi d’un traitement
thermique a 200°C et a 400°C pendant 24H. La deuxiéme méthode est I’utilisation de la bombe
hydrothermale & 200°C pendant 72H.

Pour ce faire nous avons tout d’abord préparé le CuCl par une réaction de dismutaion du Cu
en présence du Cu?*. Le CuCl étant trés instable et il s’oxyde facilement, il est utilisé

directement pour la préparation de notre produit par les deux méthodes.

L’analyse Par FTIR a montré que la méthodes hydrothermale a donné un spectre qui contient
une seule bande entre 400 et 500cm™ fine et intense caractéristique des vibration de la structure
du Cu,WS,.La méthode de co-précipitation a montré que les bandes caractéristiques du

thioacétamide sont encore présents.

L’analyse par FRX a montré la présence de Cu, W et S avec des pourcentages élevés. Et ceci
pour tous les produits obtenus. Elle a montré aussi la présence du Cl. Ce dernier est issu de la
préparation du CuCl.

En comparant les pourcentages obtenus avec ceux du calcul théorique nous pouvons conclure
que notre composé est bien formé mais en présence probable de Cu®* sous forme de CuWS, ou
/et certains oxyde tel que WO3, CuO ;CusS.

L’analyse par diffraction des RX a confirmé la formation de notre produit par comparaison a
la référence [5]. L’affinement des diffractogrammes par les logiciels de DRX et Findit est

nécessaire pour plus de confirmation.
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> Résumé :

Dans le présent travail nous nous somme intéressé a la préparation dun chalcogenure
Cu,WS, par deux méthodes co-précipitation suivi d’un traitement thermique a 200°C et a 400°C
pendant 24 heure et par la méthode hydrothermale a 200°C pendant 72 heures. Nous avons
effectué la caractérisation par infrarouge, fluorescence RX et DRX.

A partir des spectres obtenus nous avons trouvé que le produit que nous avons préparé par la
syntheése hydrothermale et transparent a I’infrarouge avec une bande caractéristique a 444 cm™,
L’analyse par la FRX a confirmé la présence de Cu, W, et S avec un pourcentage élevé et ceci
dans les deux méthodes de préparation de Cu, WS, . Comparer aux valeurs théorique calculées, il
probable de déceler la présence d’oxyde de cuivre, de tungstene et de soufre ainsi que CuS.

L’analyse par DRX a confirmé 1’obtention de notre produit.

> Abstract :

In the present work we are interested in the preparation of a Cu,WS, chalcogenide by two
methods co-precipitation followed by a heat treatment at 200 ° C. and at 400 ° C for 24 hours
and by the hydrothermal method at 200 ° C. For 72 hours. We performed the characterization
by infrared, RX fluorescence and DRX.

From the spectrum obtained we have found that the product which we have prepared by
hydrothermal synthesis and transparent to infrared with a characteristic band at 444 cm ™.
Analysis by the FRX confirmed the presence of Cu, W, and S with a high percentage and this
in the two Cu, WS, preparation methods. The presence of copper oxide, tungsten and sulfur as
well as CuS can be detected at the calculated theoretical values. The analysis by DRX

confirmed the obtaining of our product.




