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Résumé  

Cette étude s’inscrit dans le but d’élaborer des couches minces à base des matériaux 

inorganique hybride déposées sur des supports solides. Les deux  méthodes CBD  et SILAR 

ont été utilisée comme techniques de déposition des  complexes de Nickel (II) et Cobalt (II) 

sur des lames en  verre (22 x 22 mm), en utilisant la 8-hydroxyquinoléine et la 2,2-bipyridine 

comme ligands. Les expériences de la déposition ont été réalisées sous l’influence de certains 

paramètres à savoir le pH (1- 6), la stœchiométrie (1 :1- 1 :3), la température des précurseurs 

(20- 50°C) et le temps d’immersion (10- 60 min) pour la méthode CBD, et le nombre de 

cycles (30, 60 et 120 cycles), la température ( 20°-50°C), la concentration du précurseur (10-1 

M, 10-2 M et 10-3 M) ainsi que la nature du contre anion ([Fe(CN)5NO]-2 et [Ag(CN)2]
- ) pour 

la méthode SILAR. Les couches déposées ont été caractérisées par différentes méthodes 

d’analyse tel que (UV-Vis, FTIR, MEB, microscope Optique et DRX). L'étude des propriétés 

optiques et électriques des couches minces obtenues montre que les complexes de Ni(II) et 

Co(II) ont une forte absorbance dans la zone UV correspondant aux transitions électroniques 

π-π * ou n-π * entre le HOMO et  le LUMO avec une énergie de gap dans la gamme 3.0 et 

4.6 eV permettant de les classer comme semi-conducteurs. 

Mots clés : Ni(II); Co(II); CBD; SILAR; couches minces ; propriétés optiques et électriques. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Abstract  

The objective of this study was the deposition of thin films of Cobalt (II) and Nickel (II) 

complexes onto glass substrates (22 x 22 mm) by the (CBD) and (SILAR) methods using the 

8-hydroxyquinoléine and the 2,2-bipyridine. The deposition experiments were carried out 

under the effect of some physicochemical factors such as solution temperature (20°C -50°C), 

medium pH (1-6), metal: ligand molar stoichiometric ratio (1:1-1:3), and immersion time (in 

the range 10-60 min) for CBD technique and dipping cycle's numbers (30, 60 and 120 

dipping cycles), temperature (20°C- 50°C),  precursor’s concentration (10-1 M ,10-2 M and 

10-3 M), and the nature of the counter-anions ([Fe(CN)5NO]-2, [Ag(CN)2]
-) for SILAR 

technique. The obtained thin films were characterized using many analytical methods (UV-

Vis spectrophotometry, infrared spectrophotometry, optical microscopy, scanning electron 

microscopy, and X-ray diffraction). The study of the optical and electrical properties of the 

obtained thin films showed that the complexes of Ni (II) and Co (II) have strong absorbance 

in UV range corresponding to a π-π* or n-π* electronic transition between the HOMO and 

the LUMO with a gap’s energy in the range 3.0 - 4.6 eV. In the light of the optical 

measurements, Ni (II) and Co (II) complexes can be considered as semiconductors. 

Key words: Ni(II); Co(II); CBD; SILAR; thin films; optical and electrical properties. 
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Ces dernières années, la chimie des composés inorganiques hybrides est apparue 

comme l’un des domaines les plus attractifs pour les scientifiques aussi bien sur le plan 

fondamental que technologique en raison de la diversité de leurs propriétés physico-chimiques 

(propriétés optiques, électriques, magnétiques, catalytiques) [1-5]. Les couches minces des 

composés inorganiques font partie de cette catégorie ; elles sont utilisées dans une logique de 

miniaturisation des composants. En effet d’un point de vue technologique, les couches minces 

des composés inorganiques hybrides peuvent être utilisées comme médias pour 

l’enregistrement magnétique ou encore pour les têtes de lecture ainsi que leurs éventuelles 

applications dans différents domaines tel que : l’énergie solaire, photo-catalyse, détection des 

polluants et la protection des matériaux [2-7].  Par ailleurs, les complexes de métaux de 

transition sont également considérés comme une part importante des composés inorganiques 

hybrides. Ils ont des potentiels d’applications dans différents domaines, entre autre, la lutte 

contre la pollution [3-5].  

Depuis quelques années, des efforts importants ont été accomplis dans le domaine du 

développement des couches minces, poussis par leurs propriétés structurales, électriques et 

optiques particulières [8]. En effet, durant ces dernières décennies il ya un intérêt scientifique 

et industriel de plus en plus grandissant pour les composés inorganiques hybrides sous forme 

de couches minces en raison de leurs remarquables propriétés physiques, plus 

particulièrement leur caractère semi-conducteur de type n et leur bonne transparence optique 

dans le domaine du visible [9]. Ces propriétés font aussi de ce matériau un candidat idéal pour 

plusieurs applications pratiques telles que les capteurs de gaz, les cellules photovoltaïques, la 

photo-catalyse et autres [10-12].  

Il existe de nombreuses voies d’élaboration des couches minces que l’on peut classer 

en voies physiques et voies chimiques. Les méthodes les plus connues en ce qui concerne la 

voie physique sont: la pulvérisation cathodique [13], l’évaporation sous vide [14], qui est des  

méthodes qui nécessitent des équipements forts coûteux. Les techniques, en ce qui concerne la 

voie chimique, sont: dépôt chimique en phase vapeur (CVD) [15], dépôt par spray pyrolyse 

(PSD) [16], dépôt par bain chimique (CBD) et successive ionic layer adsorption and reaction 

(SILAR) [17-20]. Le choix d’une technique de déposition est gouverné par plusieurs paramètres, 

et est principalement tributaire de la nature chimique des matériaux à déposer, du domaine 

d'utilisation et  de la morphologie structurale. 
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Le but principal de notre étude est basé essentiellement sur la conception de matériaux 

moléculaires hybrides sous forme de couches minces sensibles au changement des paramètres 

physiques tels que la lumière, la pression et la température [21] pour une éventuelle application 

dans le domaine de la lutte contre la pollution (capteurs de pollution, énergie solaire). De 

nombreux auteurs ont abordé l’étude de la déposition et l’étude des propriétés des complexes 

des métaux de transitions sur des substrats solides (verre, quartez, silice et ITO) [9,22-23]. 

 

Figure 1: Déposition d’une couche mince à base d’un complexe métallique. 

L’étude des propriétés optiques et électriques des complexes de Ni (II) et Co (II) sous 

forme de couches minces, et est réalisée en utilisant la 8-hydroxyquinoléine (8HQ) et la 2,2-

bipyridine comme ligands, l’argento-cyanate [Ag(CN)2]
- et la nitroprussiate [Fe(CN)5NO]-2 

comme contres anions. Le dépôt a été réalisé sur des substrats en verre en utilisant la 

technique CBD et SILAR comme méthodes de dépositions.  

L’influence des principaux paramètres sur la déposition des couches élaborées à 

savoir: stœchiométrie, pH des solutions, concentration des précurseurs, nombre de cycles de 

trempage, temps d’immersion et température du milieu, a été étudiée [18-20,24]. Les couches 

minces obtenues ont été caractérisées par différentes techniques d’analyse à savoir  la 

spectrophotométrie (UV-Vis), profilomètre, spectrophotométrie (FTIR), microscope optique 

(MO), microscope électronique à balayage MEB et la diffraction des rayons X (DRX). 

 L’analyse par spectrophotométrie UV-Vis (absorbance/transmittance) a permis de 

déterminer les propriétés optiques en l’occurrence, le type de transition électroniques, le 

coefficient d’absorption α et l’énergie de gap Eg des couches de complexes étudiées. Les 

mesures de la résistivité à différentes températures ont permis la détermination des propriétés 

électriques des couches déposées à savoir la conductivité σ, la résistivité ρ, ainsi que l’énergie 

d’activation Ea. 



                                                                                                                    Introduction générale 

3 
 

Cette thèse comporte quatre chapitres, et est organisée comme suit :  

Le premier a été consacré à une étude bibliographique et  englobe des généralités sur les 

complexes des métaux de transition, les agents complexants ainsi que leurs propriétés 

physico-chimiques.  

Le second chapitre renferme un rappelle théorique sur les couches minces, englobant un 

historique sur les différentes méthodes de déposition. 

Le troisième chapitre est relatif à la déposition et l’étude des propriétés des couches 

minces à base de complexes de Ni(II) et Co(II) avec la 8-hydroxyquinoléine (8-HQ) en 

utilisant la CBD comme méthode de déposition.  

Le quatrième chapitre est réservé à l’utilisation de la méthode SILAR  pour déposer des 

films minces à base de complexes de Co(II) et Ni(II), en utilisant la 2,2-bipyridine comme 

ligand et l’argento-cyanate [Ag(CN)2]
- et la nitroprussiate [Fe(CN)5NO]-2 comme contres 

anions, ainsi qu’à l’étude des propriétés optique et électriques des couches obtenues.  

Enfin, nous conclurons notre travail par un rappel des différentes contributions que nous 

avons apportées au sujet et essayerons de dégager les nouvelles perspectives de recherches, et 

nous terminerons ce manuscrit par une annexe rassemblant les différentes méthodes de 

préparation des solutions, ainsi que certains résultats. 
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I.1. Introduction 

Les métaux de transition jouent un rôle très important dans la vie de tous les jours. 

Ces éléments occupent une place assez importante dans la classification périodique. Leurs 

orbitales d leur confèrent certaines propriétés particulières : couleur, magnétisme, 

conductivité [1]. Les éléments de transition représentent une large fraction de la classification 

périodique. Ils constituent essentiellement le bloc d. Leurs métaux et alliages possèdent des 

propriétés mécaniques, électriques et magnétiques remarquables (fer, cuivre, zinc …etc). Ils 

ont une chimie extrêmement riche, de multiples degrés d’oxydation, de nombreux types de 

liaison, et forment des complexes moléculaires de structures très variables. Ils sont très 

utilisés pour leur réactivité en catalyse et comme centres actifs en chimie biologique 

(métalloprotéines) [2]. 

I. 2. Complexes des métaux de transition  

Les complexes des métaux de transition sont des édifices moléculaires formés d’un 

centre métallique oxydé (Ni(II), Co(II), Pd(II), entouré par des groupements organiques 

donneurs  d’électrons  (bases de Lewis) appelés ligands, ou bien des chélates qui sont 

généralement des composés organiques comportant des hétéroatomes (N, S ,P et O) qui 

possèdent un ou plusieurs doublets électroniques libres, permettant d’assurer les associations 

entre les ions métalliques et les ligands. Ces complexes peuvent être électriquement neutres, 

chargés positivement ou négativement à titre d’exemple on a les complexes de Co(phen)3
+2 et 

Ni(8-HQ)₂ (Figure.I.1) [3].   

La classification des complexes se base sur le nombre d’ions (ou d’atomes) centraux 

qu’ils comportent, lorsqu’on a un seul ion central c’est des complexes monométalliques 

(mononucléaires). Si l’entité complexe comporte deux ou plusieurs ions métalliques on la 

désigne par les termes bimétalliques (binucléaire), trimétallique (trinucléaire), polymétallique 

(polynucléaire) [4]. 

                                   

N

N

N

N

N

N

Co

+2

                                                                                 

                                                     (A)                                                      (B)                                    

Figure. I.1 : Complexes métalliques de A- Co(phen)3
+2 B- Ni(8-HQ)2 
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  L’histoire de la chimie de coordination a débuté avec la découverte accidentelle du 

complexe Bleu de Prusse par Diesbach [5]. Ce complexe a été très utilisé au XVIIIème  siècle 

comme pigment dans l’industrie des peintures. Depuis, il a fait l’objet de très  nombreuses 

études. Sa composition chimique [Fe(CN)6]
-3et sa structure cristallographique détaillée n’ont 

été élucidées que depuis 40 ans par Buser et al. [6] (Figure. I.2). 

 

Figure.I.2: Structure cristallographique du Bleu de Prusse [5]. 

 

En 1827, le pharmacien Danois W. C. Zeise a découvert le premier complexe de 

platine (K[PtCl3(C2H4)]), Frankland synthétisa plusieurs complexes métal-alkyle très 

sensibles à l’air : ZnEt2 (1849), HgMe2 (1852)  [7-9]. Les dérivés du mercure et du zinc ont été 

utilisés pour la synthèse de nombreux autres composés organométalliques des groupes 

principaux. En 1890, Langer et Mond, ont découvert le complexe nickel-tétra carbonyle 

[Ni(CO)4] 
[10] . 

  Les bases réelles de cette science ont été créées par le chimiste suisse Alfred Werner 

en 1893. Il fut le premier à développer les thèses modernes de la chimie inorganique par 

l’explication des notions de valence primaire et de valence secondaire. Werner  proposa que 

l’ion métallique Co+3soit entouré de six ligands dans une structure octaédrique, cette 

approche va à l’encontre des idées proposées par les ténors de l’époque, en particulier 

Jirgensen, selon lequel les ligands  sont  alignés en chaîne et seuls les bouts de la chaîne 

devaient être liés au métal [11]. 

 Au début du XXème siècle, la synthèse par Delépine [12], d’un nombre important de 

complexes du Fe(III), donna lieu à plusieurs publications de Cambi et al.[13-16]. Ces travaux 

incluaient l’étude des propriétés magnétiques de ces complexes à base de ligands dérivés de 

dithiocarbamate [17-19].  



Chapitre I                                                                          Complexes des métaux de transition 

8 

 

En 1951, Aaron C. Rutenberg [19,20] a classé les complexes inorganiques en inertes ou 

labiles vis-à-vis des réactions de substitutions de ligands en fonction de leur degré 

d’oxydation. 

En 1955, c’est une autre découverte très importante : l’initiation de la polymérisation 

des oléfines par Ziegler et Natta par des dérivés solubles de titane et d’aluminium. La 

polymérisation stéréospécifique (iso-etsyndio-tactique) du propylène, découvert par la même 

occasion, est attribuée à l’effet de la surface de l’initiateur hétérogène [20] (Schéma.I.1) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma.I.1: Polymérisation du propylène en présence des catalyseurs de Ziegler-Natta [20]. 

En 1962, Vaska publia le célèbre complexe [IrCoCl (PPh3)3] portant son nom, qui 

fixe réversiblement l’oxygène et peut subir une grande variété d’additions oxydantes. 

L’année 1964, a été marquée par la synthèse du premier complexe métal-carbène de Fischer, 

et la découverte de la métathèse des oléfines par Banks [22-23].  

En 1984, Kubas a démontré pour la première fois que la molécule d’hydrogène 

pouvait se coordonner en tant que telle à un métal de transition [24].  

En 1989, H. Nishiyama et al. [25] ont été les pionniers à décrire la synthèse des tri-

amines chirales de type bis-(hydro-oxazolyl) pyridine et à tester les propriétés catalytiques de 

leurs premiers complexes. Jameson et al. ont synthétisé pour la première fois des composés 

de type bi-(pyrazol-1-yl) pyridine (Schéma.I.2). 

N
N

K

NBr Br
NN N

N N
+

Schéma.I.2: Synthèse de la bis-(pyrazol-1-yl) pyridine [26]. 
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En 1995, DL. Christenson et al. [27] ont montré le potentiel catalytique des complexes 

de rhodium et de cuivre contenant des ligands chiraux (bzp*) pour la cyclopropanation 

asymétrique du styrène. 

En 1996, Hebi Bai et al. [28] ont fait une caractérisation spectroscopique par infrarouge 

des complexes moléculaires de diméthyle de cadmium et les hydrures des éléments des 

groupes V et VI dans des matrices inertes sous forme de couches minces cryogéniques. 

Une année plus tard, H. L. Shyu et al. réalisèrent une étude sur la préparation, la 

caractérisation et la structure cristalline du [Ni(bpy)3Fe(CN)5(NO)].3H2O et le [Ni(en)2 

Fe(CN)5(NO)].H2O [29]. 

En 2006, Ramon Tena-Zaera et al. ont élaboré et caractérisé des nanofibres de ZnO et 

des cellules solaire de CdSe / CuSCN[30]. 

Dans cette même année, B. Bräuer et al. ont fait la déposition de films minces d'un 

complexe de métal de transition par la technique Spin-coating[31]. 

 

 

Figure.I.3: Spectre d'absorption d’un complexe à base de Cu(III) sous forme de 

couche mince et en solution [31]. 

En 2009, plusieurs groupes de recherche ont réussi à immobiliser des complexes 

organo-métalliques sur des supports solides.  Nous avons réalisé  l’adsorption des complexes 

de Ni(II) et Co(II)  avec la pyridyl-azo-résorcinol, sur un kaolin naturel chimiquement activé 
[32] (Schéma.I.3).  
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Schéma.I.3: Adsorption des complexes Ni(II) et Co(II) avec la pyridyl-azo-résorcinol sur du 

Kaolin [32]. 

 

En 2009, M.E. Mahmoud et S.S. Haggag [33] ont réussi à déposer des couches minces 

à base de nanoparticules de Co(II)-8-hydroxyquinolate sur des lames en verre par bain 

chimique et ont étudié leurs propriétés optiques (Figure.I.4). 

 

 

Figure.I.4: Spectres d’absorbance et de masse des couches minces à base de Co(II)-

8-hydroxyquinolate [33] 

En Juin 2011, Milica C. Stevic et al. ont encore enrichi le domaine des complexes par 

la détermination et l’étude du comportement voltamétrique de la 8-hydroxyquinoléine en 

utilisant une pâte d’électrode de carbone vitreux [34]. 

En 2015, Mostafa A. Hussien et al. ont fait la caractérisation spectrale, le calcul du 

gap des bandes optiques et la liaison de l’ADN avec certains complexes métalliques 

binucléaires-base de Schiff -dérivées de l’acide 2-amino-éthanoïque et de l’acétylacétone [35]. 
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En 2016, H. Bendjeffal et al. ont déposés sous forme de couches minces une matrice 

de complexes [Ni(Bpy)3Xn] : {X= NCS-, Fe(CN)5NO-2 et Ag(CN)2
-} sur des substrats 

solides. En outre, le même auteur a étudié les propriétés électriques et les propriétés optiques 

d’un ensemble de complexes à base de Co(II) déposés sur des lames en verre par la méthode 

SILAR [36-37] (Figure.I.5). 

 

Figure.I.5: Déposition d’un complexe à base de Co(II) par la technique SILAR [37]. 

En 2018, H. Bendjeffal et al. ont étudié l’effet de la présence des agents chélateurs sur 

la bio-sorption du chrome hexavalent à la surface des fibres naturelles (agave sisalana) [38]. 

 

Figure.I.6: Mécanisme de formation des complexes de Cr2O7
-2 à la surface des fibres traitées 

par des agents chélateurs  [38]. 
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I.3. Généralités sur les ligands 

Un agent complexant (ligand) peut être défini comme une molécule ou un ion qui se 

coordonne à un centre organisateur qui est un atome ou un ion central (atome métallique). Ce 

ligand possède un ou plusieurs sites donneurs qui ne sont pas nécessairement tous engagés 

dans des liaisons de coordination [39-40].  

Les principaux ligands qu’on rencontre en chimie de coordination sont classés par le nombre 

des électrons qu’ils donnent au métal : 

Type « Z » : sont constitués par les molécules présentant un caractère acide de Lewis. 

Types « X » : sont représentés classiquement par les anions couramment rencontrés 

en chimie minérale. Ce sont des donneurs d`un seul électron comme les halogénures. Ceux-ci 

peuvent fonctionner également comme ligand ‘L’ grâce à leur doublet libre. 

Type « L » : sont des bases de Lewis tels que les alcènes, les composés organiques 

azotés, halogénures …etc. 

Type « X2 » : sont généralement peu stable cependant, si le carbone carbénique porte 

des hétéroatome (O, S et N), ces ligands sont alors stables, et les structures des complexes 

dans lesquels ils entrent amènent à les considérer comme des ligands de type L[41]. 

I.3.1. Ligands chélates 

Un ligand lié à un seul atome central par plus d’un atome donneur de doublet est 

appelé chélate. Le phénomène de chélation, d’un ion métallique par un ligand polymère 

polydenté est largement utilisé dans la filtration de nombreuses solutions contaminées par 

des métaux toxiques [42]. Dans l’exemple ci-dessous, les deux azotes du ligand 1,2-

diaminoéthane (Figure.I.7).  

 

Figure.I.7 : Ligand chélate dans un complexe. 

I.3.2. Ligands azotés 

Les composés azotés sont des ligands donneurs qui peuvent être classés suivant le 

degré d’hybridation sp3, sp2 ou sp de l’atome d’azote coordonnant. La chimie de coordination 

des composés contenant un ou plusieurs atomes d’azote d’hybridation sp3 implique surtout 
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des monoamines, des diamines ou des triamines substituées jouant le rôle de ligands mono-, 

bi- ou tridentés. De même, les complexes contenant des ligands azotés d’hybridation sp2 sont 

des ligands polyazotés polydentés [43].  

Les atomes d’azote de ces ligands sont généralement impliqués dans un système 

aromatique qui stabilise et favorise les complexes correspondants. Dans le cas des composés 

contenant des atomes d’azote d’hybridation sp, la chimie de coordination est limitée par le 

nombre restreint de molécules organiques et ce sont essentiellement de type nitriles ou 

azotures [44-46]  (Figure.I.8). 

N N N  

                                Pyridine                                   1,10-Phenanthroline 

Figure.I.8 : Exemples de ligands azotés. 

I.3.2.1. La 8-Hydroxyquinoléine 

La 8-Hydroxyquinoléine est un composé organique de formule brute C9H7NO, dérivé 

de la quinoléine hétérocyclique hydroxylée sur le carbone 8, qui se présente sous forme d’un 

solide à cristaux incolores d’usage très répandu comme chélateur, comme antiseptique ou 

encore comme pesticide sous un grand nombre de dénominations parallèles. Elle est aussi un 

composé couramment utilisé pour réaliser des diodes électroluminescentes organiques dont 

les variations dans les substituant du noyau quinoléine permettent de les moduler [47]. 

Les chélatants tels que la 8-HQ et ses dérivés permettent de résoudre beaucoup de 

problèmes d’analyse du fait de leurs caractères complexant importants et de leurs activités 

biologiques et pharmacologiques. 

La structure de la 8-HQ présente un système conjugué (Figure.I.9), et en même temps 

une molécule à liaison hydrogène bi fonctionnelle. Dans les solvants portiques, l’hydrogène 

du OH joue le rôle de donneur alors que l’atome N joue le rôle d’accepteur. La 8-

hydroxyquinoléine est le nom le plus fréquemment utilisé dans la littérature de la chimie 

analytique, le nom « oxine » est très pratique, en particulier pour la description des composés 

générateurs de complexes, qui peuvent être appelés oxinates [47]. 
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N

OH  

Figure.I. 9: Structure de la 8-Hydroxyquinoléine 

La 8-HQ est souvent préparée à partir de l’acide 8-quinoléine sulfonique, produit 

obtenu de la sulfonation de la quinoléine à 220 °C. La fusion alcaline de l’acide 8- quinoléine 

sulfonique conduit à la 8-hydroxyquinoléine (oxine) [47] (Schéma.I.4). 

 

 

Schéma.I.4: Synthèse de la 8-Hydroxyquinoléine  

La 8-HQ est un ligand puissant, fortement utilisé dans la séparation et l’enrichissement 

des ions métalliques, à travers diverses techniques telles que l’extraction liquide-liquide. 

C’est un chélateur bidental monoprotique formant des chélates avec les bases de Schiff 

dérivées du salicylaldehyde tels que le salicylaldoxime et le salen. Le caractère complexant 

de la 8-HQ est expliqué par le fait qu’elle crée des coordinations avec N et O, en formant 

avec des métaux des complexes insolubles dans l’eau ce qui permet de les doser. Notant que 

de nombreux ions métalliques (Fe, Cu, Zn, Cd, Ni, Co…etc.) donnent des précipités 

cristallins appelée oxinates bien définis avec la 8-HQ dans des conditions particulières de 

pH. Ces précipités sont de formule générale M[CH6ON]n, où n est le nombre de coordination. 

L’oxine est libérée par traitement des oxinates par l’acide chlorhydrique dilué [47]. 

I.3.2.2. La 2,2'-bipyridine 

Les bipyridines sont une famille de composés chimiques organiques, hétérocycliques, 

de formule brute (C5H4N)2 formés à partir de deux pyridines couplées (Figure.I.10). 

N N  

Figure.1.10. : Structure de la 2,2'-bipyridine. 
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La 2,2'-bipyridine est un solide blanc cristallisé combustible et faiblement soluble 

dans l'eau et qui est un  isomère important de la famille des bipyridines. C'est en effet un 

chélatant bidentée qui forme des complexes avec les métaux de transition. Les complexes 

formés avec le ruthénium et le platine présentent une intense luminescence susceptible de 

trouver des applications pratiques. On obtient la 2,2'-bipyridine par déshydrogénation de la 

pyridine à l'aide de nickel de Raney comme catalyseur [48]:            

2 C5H5N                               (C5H4N)2 + H2  

Bien que la bipyridine non coordonnée soit souvent représentée avec ses atomes 

d'azote en conformation cis, la configuration de plus basse énergie est en fait coplanaire, avec 

les atomes d'azote en position trans. La bipyridine protonée adopte en revanche une 

conformation cis [48]. Les complexes métalliques de bipyridine absorbent fortement la 

lumière visible. Les transitions électroniques sont attribuées aux transferts de charge du métal 

chélaté vers les ligands. Les complexes dits «tris (bpy)», constitués de trois molécules de 

bipyridine chélatant et un ion métallique, sont notés [M(bpy)3]
n+ (Figure.I.11), où M est un 

ion métallique Cr, Fe, Co, Ru, Rh, etc. 

N

N

N

N

N

N

Co

+2

 

Figure .I.11. : Complexe de [Co(bpy)3]
+2 

Les complexes tris(bpy) formés avec de nombreux métaux de transition sont 

électroactifs et leur configuration change avec l'application d'un champ électrique. Les 

réactions électrochimiques du métal et /ou des ligands sont souvent des réactions réversibles 

à un électron qui peuvent être observées par voltamétrie cyclique. Sous des conditions 

fortement réductrices, la plupart des complexes tris(bpy) peuvent être réduits en des dérivés 

contenant des ligands bpy, par exemple M(bpy)3, où M représente Al, Cr, Si[48 ,49]. 

 

Ni Raney  cat 
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I.4. Liaisons dans les complexes 

Les complexes sont une combinaison dans laquelle plusieurs molécules ou ions, 

saturés en apparence, sont unis les uns aux autres. Ce sont des substances formées par 

l’ensemble de deux ou plusieurs groupements chimiques liés entre eux. On utilise également 

souvent comme définition, un peu plus restrictive, le fait qu’un complexe soit l’association 

entre un acide de Lewis M et une base de Lewis L. Dans cette présentation on se restreint à 

l’association d’un ion métallique avec ses ligands [50]. 

La liaison dans les complexes peut s'interpréter dans le cadre de plusieurs théories : 

théorie de Werner, théorie de la liaison de valence (hybridation), théorie du champ cristallin 

et la théorie des orbitales moléculaires OM [50]. 

I.4.1. Théorie de Werner 

Werner, Lewis et Sidgwick, se basant sur la notion de liaison par paires d’électrons, 

proposèrent qu’un ligand agit envers le métal comme donneur d’une paire d’électrons 

(liaison de coordination).Un métal peut alors accepter un nombre de ligands tel que son 

nombre total d’électrons dans le complexe soit égal au nombre d’électrons du gaz rare qui le 

suit dans la classification périodique. Une résurgence de cette théorie est constituée par la 

règle des 18 électrons, qui postule que les complexes stables possèdent une couche de 

valence à 18 électrons [51]. 

I.4.2. Théorie de la liaison de valence (Pauling) 

Du point de vue de la liaison de valence, la formation d'un complexe met en jeu une 

réaction entre des bases de Lewis (les ligands qui apportent des doublets électroniques) et un 

acide de Lewis (le métal ou l'ion métallique qui possèdent des orbitales vides) avec la 

formation entre eux d'une liaison covalente de coordination (ou liaison dative). 

La formation d’un complexe met en jeu une réaction entre le ligand apportant des 

doublets électroniques et le métal possédant des orbitales vides. La formation d’une liaison 

de coordination (Schéma.I.5), est basée sur l’hybridation des orbitales, (n+1) S, (n+1) P, et 

(n+1) d de l’ion de transition. En outre  elle permet d’expliquer les structures et les propriétés 

magnétiques observées dans les complexes, mais ne peut expliquer la coloration des 

complexes [52].  
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Schéma.I.5 : Mécanisme de coordination de l’éthylène diamine  avec le Cobalt(III). 

I.4.3.Théorie du champ cristallin 

La théorie du champ cristallin est un modèle qui suppose que les liaisons métal – 

ligand sont de nature électrostatiques.  Cette théorie étudie l’action des ligands sur l’orbital « 

d » de l’ion central. L’énergie de tous les électrons de l’orbital « d » appartenant à une même 

couche électronique est identique pour un même niveau énergétique. Lorsque le ligand est lié 

à l’atome central cela implique des forces de répulsions entre les nuages électroniques. Les 

forces répulsives qui se manifestent contribuent au renforcement de l’énergie des électrons d 

de l’atome central.  

Toutefois l’action sur les différentes orbitales d n’est pas la même, les unes subissent 

un accroissement (dδ) de l’énergie, les autres une diminution (dε). L’écart entre les deux 

niveaux est l’énergie d’éclatement (Figure. I.12), désignée par (∆), qui dépend de la nature 

des ligands et de la configuration du complexe. La détermination de (∆) a montré que les 

ligands peuvent être classés dans l’ordre de décroissance de l’intensité du champ cristallin : 

CN-> éthylène- diamine > NH3>SCN->H2O> F->COO->OH-> Cl-> Br-> I- [53]. 

 

Figure. 1.12: Diagramme énergétique d’un complexe sous influence d’un champ 

octaédrique. 
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� Les orbitales dxy, dyz et dxz sont stabilisées, elles pointent entre les ligands. Un électron 

occupant une de ces orbitales subit une répulsion moindre par les ligands donc l’énergie de 

ces orbitales est abaissée. Elles sont appelées t2g 
[50]. 

�  Les orbitales dx
2, dy

2 et dz
2 sont déstabilisées, elles sont dirigées directement vers les 

ligands. Un électron occupant une de ces orbitales subit une répulsion plus forte des ligands 

donc l’énergie de ces orbitales est augmentée. Elles sont appelées eg
[50]. 

� ∆0 représente l’éclatement du champ cristallin octaédrique qui, en termes d'énergie, 

exprime la séparation des niveaux t2g et eg[s]. 

I.4.4. Théorie des orbitales moléculaires  

La théorie des orbitales moléculaires permet d’expliquer la formation des complexes 

d’éléments de transitions et la modification des propriétés magnétiques en relation avec la 

différence d’énergie entre les niveaux des orbitales moléculaires ; selon cette théorie on 

envisage l’interaction entre les orbitales « d » du métal et les orbitales moléculaires du 

ligand. Pour cette interaction de type (donneur – récepteur) dans laquelle on a un transfert de 

charge intermoléculaire, on suppose qu’il y a un transfert partiel ou complet des électrons [53]. 

I.5. Stabilité des complexes  

En solution aqueuse, les particules de la sphère externe d’un composé complexe qui 

sont fortement liées à l’ion complexe par des forces électrostatiques, se séparent facilement 

de la sphère interne, tandis que les ligands qui sont fortement liés à l’ion central s’en séparent 

difficilement.  

La dissociation secondaire, c’est-à-dire des ligands de l’ion central, obéit à la loi 

d’action de masse. Elle est caractérisée par une constante d’instabilité [51]. 

 

Men Lm  ↔   nMe + mL               (I.1) 

 

                                                                                            (I.2) 

 

L’inverse de cette constante est appelée constante de stabilité [48].On distingue la 

constante thermodynamique et la constante conditionnelle. La première caractérise le 

complexe à dilution infinie (état idéal impossible à atteindre) et la seconde n’est valable que 

pour une force ionique donnée. 
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][][

nm

nm

inst LMe

LMe
K =



Chapitre I                                                                          Complexes des métaux de transition 

19 

 

β =
[ ]

[ ' ] [ ' ]

M e L

M e L
m n
m n

                    (I.3) 

[Me’]: Concentration de l’ion métallique. 

[L’]: Concentration du ligand non complexé. 

Cette constante peut être déterminée par la méthode de déplacement d’équilibre  et la 

méthode de saturation. La stabilité des complexes dépend de leurs structures et en particulier 

du : [52] 

• Nombre de ligands. 

• Type d’atome donneur d’électrons. 

• Nombre de cycles formés par l’ion central et les ligands. 

• Cycles pentagonaux et hexagonaux offrant un maximum de stabilité. 

� Stabilité thermique  

La dissociation de la liaison est probablement facilitée quand l’atome métallique 

possède des orbitales vides de faible énergie. Dans certains composés l’énergie d’activation 

dépend qualitativement de la force de la liaison ligand-métal et jusqu’à un certain point elle 

est liée au degré de rupture de la liaison de l’état de transition. Généralement les produits 

formés sont cinétiquement non réactifs et la décomposition est irréversible aux conditions 

normales [54]. 

� Stabilité à l’hydrolyse  

 L’hydrolyse d’un composé organométallique implique souvent une attaque 

nucléophile qui est facilitée par la présence d’orbitales vides de faible énergie sur l’atome de 

métal. C’est ainsi que les dérivés organiques des éléments des groupes IA et IIA, et les 

complexes de Zn, Cd, Al, Ga et In sont facilement hydrolysés; la polarisation de la liaison 

ligand-métal par l’eau est sans action sur la majorité des dérivées organiques neutres des 

métaux de transition [54]. 

� Stabilité cinétique  

 La stabilité cinétique, des composés organométalliques peut être associée à la 

présence d’une couche électronique complète, souvent de symétrie essentiellement sphérique 

autour de l’atome de métal. Pour les éléments de transition, les orbitales vides de la couche 

de valence (3d, 4d et 5d) sont souvent utilisables et peuvent diminuer leur stabilité cinétique; 

c’est l’exemple de (CH3)4Ti est instable à température ambiante, par contre le complexe 

(CH3)4 Si peut être resté stable jusqu’à 500°C [54]. 
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I.6. Propriétés physico-chimiques des complexes métalliques 

 Les propriétés physico-chimiques des complexes organométalliques sont liées 

essentiellement aux facteurs suivants : modification de la sphère de coordination du noyau 

métallique, changement de la valence du métal, changement de la nature et/ou du nombre de 

ligands. Lors de la formation d’un complexe, on a une réaction de substitution des molécules 

de solvant qui sont initialement plus ou moins fortement coordonnés avec l’ion métallique 

par les molécules du ligand organique. Cette substitution entraîne une modification de la 

répartition électronique autour de l’ion métallique et dans les liaisons entre le métal et les 

autres ligands qui influent sur la stabilité de cet édifice [5].  

I.5.1. Propriétés biologiques 

Les complexes à base de métaux de transition et des acides aminés et de quelques 

hormones dans le métabolisme humain, assurent la formation des entités organométalliques 

biologiquement actives qui permettent de traiter certaines  maladies, accélérer des réactions 

enzymatiques et bloquer quelques processus biologiques. Les complexes de platine 

(carboplatine et oxaliplatine…) sont utilisés en chimie tumorale. La capacité complexante de 

l'EDTA est mise à profit dans le traitement d'intoxication par des métaux lourds (Pb, Hg,  

Cd). Des complexes de gadolinium sont utilisés comme agents de contraste en Imagerie par 

résonance magnétique (IRM) [3]. 

I.5.2. Propriétés catalytiques 

Les métaux de transition forment des complexes organométalliques possédant dans la 

majorité des cas une activité catalytique due à la configuration électronique des ligands, ainsi 

qu’à leurs capacités d'échanges. La capacité de certains métaux à s'insérer dans des liaisons 

covalentes de façon réversible, rend les complexes métalliques extrêmement utiles en 

catalyse. En effet, la coordination à un centre métallique abaisse l'énergie d'activation de 

réaction par formation d'un ou plusieurs complexes intermédiaires, et influe sur la sélectivité 

de la réaction.  

De ce fait ils sont largement exploités dans différents  domaines de synthèses, 

notamment dans la polymérisation catalytique par les complexes allyliques de Nickel, 

l’hydrogénation des composés aromatiques en présence du complexe de Cobalt et du 

Rhodium [32-33]. Les propriétés catalytiques de ce type de complexes sont essentiellement 

assurées par l’activité chimique des fonctions azotées qui existent dans leur sphère de 

coordination et par la structure électronique de l’atome central [33]. 
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I.8.3. Propriétés magnétiques (phénomène de transition de spin) 

Ces vingt dernières années, les complexes à transition de spin (TS) ont fait l’objet 

d’un important regain d’intérêt [17] du fait que : d’une part, les perturbations utilisées pour 

modifier l’équilibre se diversifient notamment avec la découverte des effets photo-induits 

dans ces systèmes ; d’autre part, parmi les systèmes synthétisés présentant des transitions 

thermo-induites, certains sont le siège d’une hystérésis ouvrant la voie à des applications 

potentielles, en particulier dans le domaine du stockage de l’information ou de l’affichage 

numérique [55]. 

Certains métaux de la première série de transition, de configuration électronique 3dn 

(4< n < 7) peuvent exister dans deux états électroniques stables, selon la force du champ 

cristallin : l’état haut spin (HS) et l’état bas spin (BS). Pour ces systèmes, l’effet d’un champ 

de ligand octaédrique provoque l’éclatement des niveaux d’énergie des orbitales d (dégénérés 

dans le cas de l’ion libre) en deux niveaux d’énergie dont le  un premier comporte trois 

orbitales t2g non liantes et triplement dégénéré (dxy, dyz, dzx) et le second deux orbitales eg 

antiliantes et doublement dégénéré (dz2, dx2-y2). Ces deux niveaux sont séparés par un 

éclatement de 10 Dq, caractérisant la force du champ de ligand. Cet éclatement dépend de la 

nature de l’ion et des ligands qui l’entourent (Figure.I.13). 

 

Figure.I.13: Levée de dégénérescence et configuration électronique des états HS et BS 

dans le cas d’un complexe octaédrique [55]. 
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En phase liquide, le phénomène de changement (convers ion de spin) s’effectue 

toujours selon une statistique de Boltzmann: la TS est par conséquent très graduelle. A l’état 

solide, les effets du réseau cristallin, résultant des interactions entre molécules, conduisent à 

une grande variété de comportements: la TS peut être graduelle (complète ou incomplète), 

correspondant à des systèmes présentant de très faibles interactions ou à des systèmes 

fortement dilués (Figure.I.14). 

 

Figure.I.14: Différents types de transition de spin possibles :(a) graduelle ; (b) abrupte ; (c) 

avec hystérésis [55]. 

I.8.4. Propriétés optiques  

 Les propriétés optiques des complexes métalliques sont étudiées dans le domaine 

spectral électromagnétique UV /Vis entre 180 nm et 800 nm. Les spectres d’absorbance et de 

transmittance UV/ Vis sont les plus utilisés, ils se rapportent plus particulièrement aux 

valences de l’atome centrale, à la nature chimique du ligand et aux types de liaisons ligand -

atome centrale.  

L’émission a pour origine l’interaction des photons de la source lumineuse avec les 

molécules complexes. Ainsi lorsqu’une molécule isolée absorbe un photon de l’UV/Visible, 

l’énergie correspondante est captée par un ou plusieurs de ses électrons superficiels. Il y a 

alors modification de son énergie électronique (Eélec.), une des composantes avec l’énergie de 

rotation (Erot.), et l’énergie de vibration (Evib). L’énergie mécanique totale de la molécule est 

exprimée par l’équation.(1). La modification de Eélec entraîne des perturbations de Erot et Evib 

correspondantes, dans tous les cas un vaste ensemble de transitions possibles est observé 

(Figure.I.15) [56].  

 

∆Etot= ∆Erot + ∆Evib + ∆Eélec…….. (1) 

Avec ( ∆Eélec> ∆Evib> ∆Erot)…….. (2) 
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Figure.I.15: Quantification de l’énergie d’une molécule [56]. 

Chaque trait horizontal correspond à un niveau d’énergie de la molécule. Le transfert 

d’un électron d’une orbitale occupée (HO) à une orbitale vacante (BV) entraine l’apparition 

d’un état singlet évoluant en un état triplet, plus stable. Les transitions étant pratiquement 

instantanées, la distance entre les atomes n’a pas le temps de changer (Principe de Franck-

Condon). L’énergie captée au cours de l’absorption du photon peut-être restituée par divers 

processus qui se font avec émission de photons. Les composés organométalliques forment 

l’essentiel des études faites en UV/visible. Les transitions électroniques observées ont pour 

origine les électrons des liaisons σ ou π et les doublets non-liants n des atomes de ligand tels 

H, C, N, O, ainsi que les électrons de la sous couche d de l’atome centrale [33,56,-58]. 

Un composé transparent dans un domaine spectral, lorsqu’il est pris à l’état isolé, peut 

devenir absorbant s’il est mis en présence d’une espèce avec laquelle il interagit par un 

mécanisme du type donneur-accepteur (D-A). Ce phénomène est lié au passage d’un électron 

appartenant à une orbitale liante du donneur (qui devient un cation radicalaire) vers une 

orbitale vacante de l’accepteur (devenu un anion radicalaire) de niveau énergétique proche 

(Figure.I.16). La position de la bande d’absorption sur le spectre est fonction du potentiel 

d’ionisation du donneur et de l’affinité électronique de l’accepteur [56]. 
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Figure.I.16: Comparatif des transitions les plus souvent rencontrées dans les composés 

organiques simples [56]. 

a. Transition σ → σ ∗ 

Ce type de transition apparaît dans le domaine UV lointain, car le saut d’un électron 

d’une orbitale moléculaire liante (MOL) σ à  une orbitale moléculaire anti-liante (MOAL)  

σ∗, demande beaucoup d’énergie [ 56-58]. 

b. Transition n → σ ∗ 

La  transition n → σ ∗ peut être observée lorsqu’il ya le saut d’électrons du doublet n 

des hétéroatomes du ligand  (O, N, S, P)  à une orbitale moléculaire anti-liante (MOAL)  σ∗,   

ce phénomène conduit à une transition d’intensité moyenne qui se situe vers 180 nm pour les 

fonctions (-OH), vers 190 nm pour les fonctions (-O-)  et vers 220 nm pour les amines 

(Figure.I.17) [33, 56-58]. 

 

Figure.I.17: Transition n → σ∗ de l’aniline (une amine primaire)[56]. 

c. Transition n → π∗ 

Cette transition peu intense résulte du passage d’un électron d’une orbitale 

moléculaire non liante (MONL) de type n, à une OM antiliante π∗. On la rencontre dans les  

ligands comportant un hétéroatome porteur de doublets électroniques libres et appartenant à 

un système insaturé. La plus connue est celle qui correspond à la bande carbonyle, facilement 

observable, située entre  270  et  295 nm [33, 56,58]. 
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d. Transition π → π ∗ 

Les composés possédant une double liaison éthylénique isolée conduisent à une forte 

bande d’absorption vers 170 nm, dont la position dépend de la présence des substituant 

hétéroatomiques [56,58]. 

Les quatre types de transitions sont réunies sur un unique diagramme énergétique 

pour les situer les unes par rapport aux autres dans le cas général et pour préciser les plages 

spectrales concernées (Figure.I.18). 

 

Figure.I.18: Transitions les plus rencontrées dans les composés organiques simples. 

e. Transition d → d 

De nombreux sels inorganiques, comportant des électrons engagés dans des orbitales 

moléculaires d qui conduisent à des transitions de faible absorptivité situées dans le domaine 

visible et sont responsables de la coloration. Ainsi les solutions des sels métalliques de titane 

(Ti(H2O)6]
+3, ou de cuivre [Cu(H2O)6]

+2 sont bleues, le permanganate de potassium donne 

des solutions violettes [33,56,58 ]. 

I.8.5. Propriétés électriques 

Les propriétés électriques des matériaux (conducteurs, semi-conducteurs ou isolants) 

sont gouvernées par la théorie des bandes énergétiques. Selon ce modèle, les niveaux 

d'énergie des électrons des atomes d'une structure cristalline forment des bandes d'énergie 

appelées bandes permises. Les bandes responsables des propriétés électriques sont la bande 

de valence (BV) et la bande de conduction (BC) [59]. Les énergies comprises entre deux 

bandes permises constituent une bande interdite (BI). Seuls les électrons de plus hautes 

énergies, présents dans la bande de conduction, peuvent se détacher de la structure cristalline 

et participer à la conduction du courant électrique. Pour les conducteurs, les bandes de 

valence et de conduction se chevauchent. Ainsi, certains électrons sont libres d'évoluer dans 
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la structure cristalline (cas des métaux). En revanche, pour les semi-conducteurs et les 

isolants, les bandes de valence et de conduction sont séparées par une bande interdite; la 

différence entre semiconducteur et isolant est due à la valeur Eg de cette bande interdite 

(Figure.I.19) [59]. 

 

Figure.I.19: Diagramme énergétique des conducteurs, semi-conducteurs et isolants. 

Certains complexes de métaux de transition ont été considérés comme des composés 

prometteurs pour l'étude des semi-conducteurs à base de composés moléculaires hybrides. 

L'état électronique de l’atome central gère le mode de coordination des ligands (plan carré, 

tétraèdre, octaèdre). La formation des orbitales moléculaires (métal-ligands) confère aux 

complexes métalliques des propriétés caractéristiques de semi-conducteurs moléculaires. 

Dans le cas des complexes de forme linéaires. La conductivité électrique résulte 

essentiellement du recouvrement de l'orbitales dZ2 de l’atome central, par contre la 

conductance dans les complexes métalliques macrocycliques est supportée par le ligand à 

travers le recouvrement de ses orbitales (Figure.I.20) [59]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.20: Diagramme énergétique des orbitales moléculaires des complexes. 
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II.1. Introduction 

Les techniques permettant de produire des matériaux sous forme de couches minces 

sont très nombreuses. Depuis les années soixante l’histoire des machines et de la technologie 

de dépôt de matériaux en couches minces a beaucoup évolué. Cela peut s’expliquer par la 

croissance de la demande industrielle de matériaux sous forme de couches minces.   

Parallèlement à la variété des méthodes de dépôt, les types de matériaux produits en couches 

minces ne font qu’augmenter: isolants, semi-conducteurs, carbures, supraconducteurs et  

polymères. Leurs applications s’étendent sur plusieurs disciplines : microélectronique, 

optique, mécanique, chimie et biomédicale. Le développement d’un grand nombre de 

techniques d’analyse de surfaces, le contrôle de plus en plus précis des paramètres 

intervenant lors du dépôt et une meilleure compréhension des processus de croissance des 

matériaux en  couches minces ont aussi favorisé le développement industriel de ces 

matériaux [1-2]. 

II.2. Couche mince 

Une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un autre matériau, 

appelé "substrat" [1]. Une couche dite mince, est un objet dont l’une des dimensions 

géométriques est très faible (de quelques dizaines de nanomètres à quelques micromètres) 

(Figure.II.1). Cela explique le rôle essentiel des interactions surfaciques dans l’établissement 

des propriétés physiques de ces matériaux. C'est la raison principale pour laquelle les 

propriétés physiques des couches minces diffèrent de manière significative de celles des 

corps massif [3]. Les propriétés d’une couche mince sont très sensibles à la nature du substrat, 

sur lequel elle se situe. Cela explique, pourquoi les couches d’un même matériau et d’une 

même épaisseur peuvent présenter des propriétés physico-chimiques essentiellement 

différentes sur les substrats de nature différente [3]. 

  

Figure. II.1: Dimensions d’une couche déposée. 

                      Matériau a déposé 

 Substrat    

 

Couche déposée 
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Les couches au sens de dépôts sont utilisées depuis fort longtemps. En 1835, Liebig a 

rapporté le premier dépôt d’'argent sous forme d’un miroir argenté, en utilisant une technique 

chimique en solution [4-5]. 

 

Figure.II.2:  Fabrication des premiers miroirs d’argent à partir de la réduction du 

nitrate d'argent en solution par bain chimique [4-5]. 

 

En 1884, Emerson-Reynolds ont présenté un dépôt de films de PbS, par réaction de la 

thio-urée (thiocarbonate) et le tartrate de plomb alcalin, où le sulfure métallique est devenu 

très attaché comme couche spéculaire aux parois du récipient [6]. 

En 1948, Szwarc à découvert le dépôt de films de pyralène. Le matériau initial utilisé 

étant le p-xylène, a subi une pyrolyse à une très haute température (1100°C) sous vide 

(2Torr) et a abouti à des films de parylène jaunâtres, insolubles avec un faible rendement [7]. 

Dès 1960, le besoin d’intégrer les fonctions électroniques a conduit à utiliser la 

technologie des couches minces pour la réalisation des tous premiers circuits intégrés. Le 

premier dépôt de CdS a été obtenu en 1961 et a été  le matériau le plus utilisé pendant les 

années 1970. Dans les années 70 et 80, l’étude des miroirs multicouches XUV a d’abord été 

motivée par les applications sur rayonnement synchrotron telles que la microscopie X et par 

le développement des lasers X [8-10].  

Au début de l’année 1980, les technologies à couches épaisses sont devenues plus 

utilisées en raison de leur faible coût de réalisation, et la facilité technique à réaliser des 

multicouches. Seules des applications à base de couches minces très spécifiques, sont encore 

utilisées notamment dans la conception des réseaux de haute précision, et les circuits 

hyperfréquences [8,12]. 

En 1991, 35 composants ont été préparés par cette méthode et ont été rapportés. 

Parmi ces composants, nous citons : CdS, CdSe, ZnS, SnS, PbS, Bi2S3, Sb2S3 et CuS. Les 
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travaux sur les couches minces déposées chimiquement étaient motivés par l’émergence des 

applications dans le domaine de l’énergie solaire [13]. 

En 1998, A. Helmaoui et al. ont présenté une procédure technologique de dépôt et une 

étude des propriétés électriques des couches minces n-CdTe/ZnSe dopées par l’indium pour 

des applications photovoltaïques [14]. 

En 2012, A.A.M. Farag et al. ont été les premiers à évaluer les propriétés spectral-

optique, électrique et thermique des films minces du complexe de quinoléine-8-hydroxy-5,7-

dinitroquinolate [15].  

En 2012 aussi, H. Benzarouk et al. ont étudié l'influence des éléments dopants et la 

concentration sur les propriétés électrochimiques de la microstructure de ZnO déposé sous 

forme de couche mince par pulvérisation pyrolyse [16]. 

En 2014, A.A.M. Farag et al. ont réalisé l’évaluation structurale et optique 

nanocristalline du Ni(II)-8-hydroxyquinoleine par la technique de réaction en surface statique 

étape par étape  pour des applications optoélectriques [17]. 

En 2016, notre groupe a réussi pour la première fois à déposer des complexes à base 

de Ni(II)  et étudier leurs propriétés optiques et électriques [18,19]. 

En 2017, M. Zeggar et al. ont étudié les propriétés optiques de films minces élaborés 

à partir de la déposition du Ag2[Fe(CN)5NO] par la technique SILAR (successive ion layer 

adsorption and reaction) [20] (Figure.II.3). 

 

Figure.II.3:  Spectre d’absorbance et image de MEB d’une couche mince à base de 

Ag2[Fe(CN)5NO] [20] 
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En 2019 nous avons réalisé la déposition des complexes à base de Ni(II) et Co (II) et 

étudiée leurs propriétés optiques, électriques et structurales [21]. 

Actuellement, les couches minces sont utilisées dans une logique de miniaturisation 

des composants dans de nombreux domaines tels que l’électronique, l’optique, la photonique, 

le magnétisme dans ses applications pour les capteurs, les micro-actionneurs ou encore 

l’enregistrement magnétique. 

II.3. Etapes à suivre pour déposer une couche mince 

Tous les procédés de déposition de couches minces comportent quatre, parfois cinq 

étapes successives : 

• Source : Constitue le matériau de base du film mince à élaborer, elle peut être un 

solide, un liquide, une vapeur ou un gaz. Lorsque le matériau est solide son transport vers le 

substrat s'effectue par vaporisation. Ce qui peut être réalisé, par sa sublimation : canon à 

électrons, ablation laser ou par des ions positifs ''pulvérisation''. La source solide peut être 

occasionnellement transformée en vapeur par voie chimique. Dans d'autre cas, le matériau de 

base est sous forme d'un gaz ou d'un liquide ayant une pression de vapeur suffisante pour 

qu'il soit transporté à des températures modérées [22].  

• Transport : Dans l'étape de transport, l'uniformité du flux des espèces qui arrivent 

sur la surface du substrat est un paramètre important, plusieurs facteurs peuvent affecter cette 

uniformité et dépendent du milieu dans lequel s'effectue le transport, un vide poussé ou un 

fluide "principalement des gaz ". Dans le cas d'un vide poussé, les molécules, provenant de la 

source et allant vers le substrat, traversent le milieu selon des lignes droites, tandis que dans 

un milieu fluide elles subissent plusieurs collisions au cours de leurs transports. Dans le vide, 

l'uniformité du flux qui arrive sur le substrat est déterminée par la géométrie, tandis que dans 

un fluide il est déterminé par le débit du gaz et par la diffusion des molécules de la source 

dans les autres gaz présents [22]. 

• Dépôt : La troisième étape dans les procédés d'élaboration des films minces est le 

dépôt du film sur la surface du substrat. Cette phase passe par les étapes de nucléation et de 

coalescence. Le comportement de déposition est déterminé par les facteurs source, transport 

et aussi par les principales conditions de la surface du substrat. Ces dernières sont : l'état de 

surface "Rugosité, niveau de contamination, potentiel chimique avec le matériau qui arrive", 

la réactivité du matériau arrivant sur cette surface " coefficient de collage", l'énergie déposée 

sur la surface et la " température du substrat"[22]. 
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• Analyse : La dernière étape dans le processus d’élaboration est la nécessité de 

l'analyse du film obtenu. Le premier niveau de contrôle du matériau consiste à effectuer des 

mesures directes de ses propriétés importantes. Si les résultats de l'analyse sont insuffisants, 

il est indispensable de recourir à des expériences particulières qui permettent de lever les 

éventuelles ambiguïtés d'un processus donné [22]. 

II.4. Méthodes de déposition des complexes 

Les couches minces à base des complexes métalliques peuvent être élaborées, en 

utilisant plusieurs méthodes physico-chimiques, telles que : Auto-assemblage moléculaire 

(molecular self-assembly), technique de langmuir-Blodgett (LB), spin-coating, CVD 

(chemical vapor deposition), spray pyrolyse. Après une brève description de ces techniques, 

nous présenterons de manière assez détaillée les deux  méthodes CBD (chemical bath 

deposition) et SILAR (successive ionic layer adsorption and reaction) techniques qui ont été 

choisies dans notre travail. 

II.4.1. Auto-assemblage moléculaire (molecular self-assembly) 

Une monocouche auto-assemblée est un assemblage moléculaire formé spontanément 

par l'immersion d'un substrat approprié dans une solution composée de deux surfactants 

actifs dans un solvant organique. Les deux surfactants les plus communs pour former des 

monocouches auto-assemblées sont les thiols sur l'or et les silanes sur les substrats en verre 

ou en quartz. 

  L'auto-assemblage des matériaux hybride s'effectue spontanément, c'est d'ailleurs l'un 

des intérêts principaux de cette méthode. En effet, en trempant tout simplement un substrat 

hydroxylé dans une solution de matériaux à déposer, les molécules s'adsorbent spontanément 

en surface, pour former un recouvrement moléculaire [23]. 

La première étape de l'auto-assemblage d'une monocouche doit être effectuée en 

milieu anhydre. La présence d'eau dans le système entraînerait la polymérisation des 

molécules en solution avant même l'ancrage en surface. Lorsque le système est anhydre, les 

groupements hydroxyles de la source réagissent avec les groupements alkoxyles (ou chloro) 

du silane pour former de robustes liens covalents Si-O-Si (Figure.II.4) [23]. 
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Figure.II.4:  Schéma descriptive de l’auto-assemblage moléculaire.  

II.4.2. Spin-coating 

La technique spin-coating consiste à déposer un fluide sur un support puis évaporer le 

solvant par centrifugation (Figure.II.5). Néanmoins, dans le cas de fluides peu visqueux la 

surface obtenue est très irrégulière. Pour pallier à ce problème le complexe peut être mélangé 

avec un polymère qui augmente la viscosité, mais l’inconvénient de cette méthode réside 

dans la perte d’une grande partie des propriétés électriques et optiques de ces films [24]. 

 

Figure.II.5 : Schéma descriptive de la déposition par spin-coating. 

II.4.3. Technique de Langmuir–Blodgett (LB)  

Les monocouches déposées par la technique de Langmuir Blodgett sont formées à 

l’interface aqueuse et transférées sur un support (Figure.II.6). Après évaporation du solvant, 

ce matériau forme un film mono-moléculaire à la surface de l'eau. Une barrière mobile 

permet de comprimer ce film afin de ne laisser aucun espace libre sur la surface [25].  
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Figure.II.6: Déposition des monocouches par la technique de Langmuir Blodgett. 

Toutes les molécules du complexe se disposent parallèlement les unes aux autres et de 

manière schématique, perpendiculairement au plan de la surface liquide, avec l'extrémité 

hydrophile au contact de l'eau. La surface du substrat est immergée perpendiculairement puis 

retirée doucement la barrière mobile [25].  

II.4.4. Déposition chimique en phase vapeur (CVD) 

 Le dépôt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition) consiste à évaporer 

le matériau à déposer sur un substrat. La température du substrat fournit l’énergie 

d’activation nécessaire pour déclencher la réaction chimique. Les principaux paramètres à 

contrôler lors des dépôts CVD sont : la nature et la température du substrat, la composition 

chimique des produits de départ, le ou les flux de gaz, la pression totale et la géométrie de la 

chambre de réaction (Figure. II.7). Ce procédé permet d’obtenir des films d’épaisseurs très 

variables aussi bien sur substrats isolants que conducteurs [26]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Figure.II. 7 :  Différentes étapes du dépôt chimique en phase vapeur. 
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II.4.5. Dépôt par spray pyrolyse (PSD) 

 Le spray pyrolyse est une technique de dépôt utilisée pour préparer des films minces 

et épais. L’équipement  typique de cette technique se compose d’un atomiseur, une solution 

de précurseur, d’un réchauffeur de substrat et d’un régulateur de température. Dans un 

atomiseur ultrasonique les fréquences ultrasoniques produisent les ondes courtes nécessaires 

pour l’atomisation fine. Le dépôt des couches minces se traduit par la pulvérisation d’une 

solution d’un sel de métal sur un substrat chauffé (Figure. II.8). Les gouttelettes arrivant sur 

le substrat conduisent à la formation d’un dépôt après décomposition et réaction chimique en 

surface [27]. 

 

Figure II.8 : Schéma synoptique d’un équipement de déposition par spray pyrolyse. 

II.4.6. Déposition par bain chimique (CBD) 

 Le dépôt chimique des films sur un substrat solide est dû à des réactions qui se 

produisent dans une solution aqueuse (bain chimique). La CBD est une technique dans 

laquelle les couches minces sont déposées sur des substrats immergés dans des solutions 

diluées contenant des ions métalliques et une source de chalcogénure. La réaction entre les 

précurseurs dissous, généralement en solution aqueuse, a lieu à basse température (<100°C). 

 L’épaisseur de la couche déposée ainsi que la vitesse de croissance des films 

dépendent de grandeurs facilement contrôlables telles que la température du bain, le pH de la 

solution et la concentration des réactifs. Ces paramètres, alliés à la capacité de la CBD à 

recouvrir de grandes surfaces de façon reproductible et à faible coût, permettent ainsi une 

éventuelle application de cette technique dans le domaine industriel [28-30]. 
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Figure.II.9: Montage de déposition par bain chimique (CBD). 

Dans la nucléation hétérogène, les particules, ou même les ions individuels, peuvent 

adsorber sur le substrat. L'énergie exigée pour former une interface entre les particules et le 

substrat solide est souvent inférieure à celle exigée pour la nucléation homogène. La 

nucléation hétérogène est donc énergétiquement préférée à la nucléation homogène [28-30]. 

II.4.7. Méthode SILAR (successive ionic layer adsorption and reaction) 

Dans notre travail, la méthode SILAR a été utilisée comme méthode de déposition 

pour l’élaboration de dépôts sous forme de couches minces, à base de complexes de Ni(II) et 

Co(II). Cette  méthode de déposition présente une facilité de mise en œuvre, un contrôle 

précis de l’assemblage moléculaire, et de l’épaisseur de la couche. Les références 

bibliographiques mettent en exergue différents types d’assemblage de couches minces 

obtenues pour différents complexes de Cobalt et de Nickel [17].  

Cette méthode de déposition est basée sur l’adsorption et la réaction des ions de la 

solution du précurseur sur la surface du substrat pour aboutir à la formation d’une couche 

mince.  Le substrat est immergé dans une solution contenant des cations (A+2) , rincé avec 

l’eau bidistillée, puis immergé dans une solution anionique contenant les contres anions (X-), 

et rincé une seconde fois . Ce cycle donne une monocouche, la répétition de ce cycle 

plusieurs fois permet d’atteindre l’épaisseur du film désirée (Figure.II.10) [29,31,32]. 
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Figure.II.10: Technique SILAR « successive ionic layer adsorption and reaction ». 

Le mécanisme de cette méthode repose sur quartes étapes :   

a. Activation de la surface du substrat  

L’activation de la surface du substrat permet de créer des sites actifs sur la surface du 

substrat, par traitement chimique (bases fortes);  permettant une bonne adhésion de la 

première couche (couche d’accrochage)  sur le substrat (Figure.II.11). 

 

 

 

 

Figure.II.11:  Activation chimique de la surface du substrat. 

b. Adsorption du précurseur cationique  

L’adsorption des ions du précurseur cationique sur les sites activés de la surface du 

substrat (Figure.II.12), est due aux forces d’attraction qui existe entre les ions et la surface du 

substrat. Ces forces d’attractions sont de nature chimiques et /ou électrostatiques. 

L’adsorption des ions du précurseur cationique dépend de la concentration, température de la 

solution, et la nature du substrat utilisé.  

 

 

Traitement 

 

Chimique 

- 

- 

- 

- 

             Solution                  Eau bidistillée               Solution               Eau bidistillée 
             cationique                                                      anionique 

Substrat 
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Figure.II.12: Adsorption du précurseur cationique. 

c. Réaction ionique 

La réaction du précurseur anionique avec les cations pré-adsorbé forme une monocouche 

du matériau insoluble dans l’eau (Figure.II.13). 

 

 

 

 

Figure.II.13:  Réaction des anions avec les cations pré-adsorbés sur la surface du substrat. 

d. Rinçage  

Le rinçage permet d’empêcher la contamination des solutions des précurseurs par 

précipitation du matériau  à déposer, et évite la formation de clusters du matériau à déposer 

sur la surface du substrat (Figure.II.14).  

 

 

 

 

Figure.II.14: Rinçage de couches obtenues. 

Figure.II.14 : Etapes de formation d’une couche mince par la méthode SILAR. 
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II.5. Techniques de caractérisations des couches minces déposées 

II.5.1. Analyse par spectrophotométrie UV-Vis 

Les méthodes spectroscopiques présentent l’avantage d’être simples. Les mesures 

d’absorbance permettent d’étudier l’évolution de l’épaisseur des couches minces grâce aux 

spectres de ces dernières.  

La mesure de l’absorbance des couches minces des complexes  déposés est réalisée 

par rapport à une lame de verre vierge (faisceau de référence). Pour réaliser cette étude on 

intercale sur le chemin optique du faisceau de référence une lame de verre vierge, alors que 

sur le chemin optique du second faisceau on intercale la couche déposée sur le substrat. Ces 

mesures ont permis d’obtenir les spectres d’absorbance A=f(λ) et transmittance T=f (λ). 

 

Figure.II.15: Principe de la caractérisation par un spectrophotomètre UV-Vis. 

II.5.2. Mesures d’épaisseur des couches minces 

Le profilomètre est utilisée pour mesurer le profil extérieur vertical d'un échantillon. 

Une micro aiguille est abaissée sur l'échantillon posé sur une estrade de haute précision. Le 

diamètre de cette estrade est de 125mm (Figure II.16). L'estrade translate l'échantillon (selon 

une vitesse et une longueur précisées par l'utilisateur), faisant déplacer l'aiguille de haut en 

bas verticalement au cours de son déplacement le long de la surface. Le mouvement vertical 

de l'aiguille est mesuré électriquement et converti en format numérique [33].  
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Figure.II.16:  Principe de mesure de l’épaisseur par un profilomètre Dektak. 

II.5.3. Caractérisation par spectrométrie infrarouge 

L’infrarouge met à profit la plage des radiations électromagnétiques comprise entre 1 

et 50 µm pour identifier des composés par des procédés basés sur l’absorption de la lumière 

par l’échantillon (Figure.45). Les radiations issues de la source poly-chromatique viennent 

frapper une séparatrice, constituée d’un film semi-transparent de germanium déposé sur une 

lame de KBr. Ce dispositif permet de générer deux faisceaux dont l’un se dirige vers un 

miroir fixe et l’autre vers un miroir mobile dont on fait varier la distance à la séparatrice. 

Cette bande spectrale est divisée en proche infrarouge (1-2,5 µm) et en moyen infrarouge 

(2,5-50 µm). Le domaine du moyen infrarouge (40 - 4000 cm-1) est plus riche en 

informations sur les structures analysées. De ce fait, il est très utilisé comme méthode non 

destructif pour identifier les composés moléculaires organique et inorganiques, dont il permet 

de garder une sorte d’empreinte. La spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier, qui 

complète la méthode dispersive initiale, offre de nombreuses possibilités de traitement des 

spectres et permet l’analyse des micro-structures (couches minces, cristaux ou poudres) [26].  

 

 

Figure.II.17: Schéma optique d’un spectrophotomètre infrarouge. 
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II.5.4. Caractérisation de la morphologie de la surface  

A l’aide d’un microscope électronique à balayage et microscope optique nous avons 

effectué des caractérisations microstructurales. Le microscope électronique à balayage nous a 

permis d’analyser la morphologie de surface, de mesurer les tailles et l’évolution des grains. 

Ce microscope permet le seuillage et la détection des particules afin de les quantifier  

en fonction de leur taille et de remonter ainsi à leur taille moyenne. La caractérisation des 

couches minces par le microscope électronique à balayage a été réalisée par un faisceau très 

fin d'électrons monocinétique, qui balaie la surface de l’échantillon où se produisent des 

interactions détectées par un capteur contrôlant la brillance d'un oscilloscope cathodique, 

dont le balayage est synchronisé avec le faisceau d'électrons [34] (Figure.II.18). 

 

Figure.II.18: Caractérisation des couches minces par microscope optique et électronique. 

II.5.5. Caractérisation structurale par diffraction  des rayons X 

Dans le cas des couches minces, la diffraction des rayons X en incidence rasante 

semble plus appropriée que la configuration Bragg-Brentano. En effet, le volume irradié est 

plus important que dans une configuration θ/2θ. Plus l’angle d’incidence est faible, plus la 

profondeur de pénétration est faible. Il en découle que l’information obtenue sur les 

diffractogrammes concerne plus l’échantillon que son substrat [14].  
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Dans notre cas l’identification de phases sur couches minces a été effectuée par un 

diffractomètre en incidence rasante (Figure.II.19). La détection est faite par un détecteur 

refroidi par effet Peltier. La grande résolution en énergie de ce détecteur (∆E < 0,3 keV) 

permet d’éliminer les raies de diffraction non désirées (comme la Kβ) ainsi qu’une bonne 

partie de la fluorescence. L’angle faisceau-échantillon reste constant et sa valeur est fixée à 

α=1°. Les diffractogrammes ont été enregistrés dans un domaine angulaire (10°-80°) [35].  

 

 

Figure.II.19: Principe de la caractérisation des couches minces par DRX. 
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III.1. Introduction  

Dans ce chapitre, nous présenterons une description des différents procédés 

expérimentaux  qui ont été utilisés dans ce travail à savoir : nettoyage des substrats, 

activation de la surface, protocole de déposition permettant l’obtention des couches minces 

d’une matrice de complexes de Ni(II) et Co(II). Puis, dans une seconde partie, nous nous 

intéresserons à l’étude de l’influence des paramètres physico-chimiques (stœchiométrie, pH, 

température et le temps d’immersion) sur la déposition des complexes élaborés  par le 

procédé CBD. Nous terminerons ce chapitre par la présentation des résultats de l’étude des 

propriétés structurales (par rayons X), optiques et électriques des complexes de Ni(II) et 

Co(II) ainsi déposées. 

III.2. Préparation et nettoyage des substrats  

Pour l’obtention de couches minces des complexes de Ni(II) et Co(II) avec la 8-

hydroxyquinoléine, notre choix s’est porté sur des lames en verre (22x22mm) comme 

substrats de déposition. La qualité des couches déposées à propriétés électriques, 

magnétiques ou optiques dépend du degré de propreté et l’état de la surface du substrat utilisé 
[1,2], Ainsi doit on suivre un protocole de nettoyage basé sur les étapes suivantes : 

1. Vérification visuelle de la surface des substrats avant nettoyage. Elle est basée sur un 

choix de substrats transparents, de surface homogène,  et ne doit comporter ni rayures 

ni des défauts de planéité. 

2. Nettoyage des substrats choisis en utilisant un détergent commercial, pour 

l’élimination de toutes traces de graisses et de poussières. Cette opération est réalisée 

dans un bain à ultrason pendant 7 min. 

3. Rinçage des substrats avec de l’eau bidistillée et élimination des traces du détergent. 

4. Nettoyage du substrat avec de l’éthanol pour éliminer les traces des matières 

organiques dans un bain à ultrason pendant 7 min. 

5. Nettoyage du substrat avec de l’eau bidistillée. 

6. Séchage  des substrats à une température de 105 °C pendant 1h et 30 min [1-4]. 

L’application de ce protocole permet d’obtenir une bonne adhérence du dépôt, ainsi 

qu’une bonne homogénéité des couches déposées (Figure.III.1). 
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Figure.III.1: Méthode de nettoyage des substrats de déposition 

III.3. Activation de la surface du substrat 

L’activation des surface des substrats peut être réalisée en utilisant plusieurs 

méthodes, tel que l’attaque par l’acide acide fluorhydrique, Sn+2/ Ultrason ou par traitement 

avec des bases fortes (NaOH ou KOH). Dans notre travail, les lames de verre ont été 

immergées dans une solution d’hydroxyde de sodium à 10-2 mol/L pendant 12 heures de 

temps, puis rincer avec de l’eau bidistillée, ce qui permet l’émergence de sites chargés 

négativement à la surface des substrats activés, et assure une bonne adhésion de la couche 

avec la surface du substrat, le mécanisme d’activation est présenté par le (Schéma.III.1) [5]. 

 

 -Si-OH          OH-           H2O -Si-O - 

 -Si-OH -Si-O - 

 -Si-OH  -Si-O - 

 -Si-OH -Si-O - 

   

Schéma.III.1: Mécanisme d’activation de la surface du substrat en verre. 
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III.4. Méthode de la déposition 

La technique CBD est actuellement l’une des méthodes les plus prisée pour 

l’élaboration des couches minces. En effet, le processus CBD présente une large gamme 

d’avantages, notamment par sa simplicité, son économic et ses couches minces qui peuvent 

être déposées à basse température sur divers types de substrats [6-8]. 

 Le dépôt des couches minces des complexes sur un substrat en verre, par bain 

chimique a été réalisé comme suit : 

On introduit dans un bain thermostaté un bécher contenant  25 ml de solution du 

métal à étudier et 25 ml de solution du ligand. Le substrat est immergé pendant 30 min dans 

la solution du complexe. Ce même protocole a été appliqué pour l’étude de l’influence des 

différents paramètres sur la déposition des complexes étudiés. L’échantillon est ensuite 

introduit dans une étuve électrique pendant 10 min à 105°C [9-10]. Les différentes étapes de la 

formation d’une couche mince des complexes par bain chimique sont  illustrées sur la 

Figure.III.2. 

 

Figure.III.2: Étapes de formation d’une couche mince des complexes par bain chimique. 

Pour déterminer les masses des couches minces formées après chaque déposition, 

nous avons pesé au préalable à l’aide d’une balance analytique à haute précision (± 10-5) tous 

les substrats vierges, chaque pesée a été faite trois fois. Après déposition, chaque lame de 

verre a été pesée, inventoriée, conservée dans du papier aluminium, et rangée dans une boite 

hermétique afin d’éviter toute contamination (particules de poussières, et matières  volatiles). 
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III.5. Influence des paramètres physico- chimiques sur la déposition des complexes  de 

Ni(II) et Co(II) avec la 8-hydroxyquinoléine 

III.5.1. Influence du pH sur la déposition des complexes 

 L’étude de l’influence du pH (1- 6) sur la déposition du complexe : [M (8-HQ)], M = 

Ni(II) ou Co(II), par CBD a été suivie dans le domaine UV-Vis (200-800 nm) et par mesure 

de l’épaisseur de la couche avec un profilomètre (Dektak 3030 Surface Profiler) [9-10]. Cette 

étude a été réalisée à 20 °C, à partir d’une solution de métal à 10-2 M et d’une solution de 

ligand  à 2.10-2 M. Les résultats obtenus sont illustrés par les dépendances A= f (λ) et d= f 

(pH) (Figures.III.3, III.4), et aussi par les dépendances T= f (λ) (Figure An.1 de  l’annexe). 
  

 

Figure.III.3:  Influence du pH sur la déposition du complexe de [Ni (8-HQ)2] ( T° = 20°C et 

20 min d’immersion). 

  

Figure.III.4:  Influence du pH sur la déposition du complexe de [Co (8-HQ)2]  (T° = 20°C et 

20 min d’immersion). 
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Les spectres A=f(λ) obtenues présentent des absorbances maximales aux longueurs 

d’onde respectives (275 nm et 278 nm), et l’étude de l’évolution de l’épaisseur des couches 

déposés en fonction du pH, d= f (pH), permet de visualiser le pH optimal de déposition.  En 

effet nous constatons qu’un milieu fortement acide influe négativement sur l’épaisseur des 

couches déposées. A pH =5 l’épaisseur des films obtenus atteint 5.2 µm et 4.97 µm pour les 

complexes de [Ni (8-HQ)2] et [Co (8-HQ)2]. 

Les résultats obtenus, ainsi que les masses des couches déposées confirment cette 

déduction, (Tableau An.1 et An.2 de l’annexe). 

III.5.2. Influence de la stœchiométrie sur la déposition des complexes de [Ni (8-HQ)2] et 

[Co(8-HQ)2]   

L’étude de l’influence de la stœchiométrie sur la déposition des complexes de [Ni (8-

HQ)2] et [Co(8-HQ)2] a été suivie dans le domaine UV-Vis (200-800nm), en utilisant le 

même protocole opératoire. Les complexes élaborés sont déposés sur des lamelles en verre 

par immersion de ces derniers dans le complexe correspondant pendant 20 min, pH= 5 et 

température 20° C. Les résultats obtenus sont illustrés par les dépendances A= f (λ) et d= f 

(M/R) (Figures III.5, III.6), et aussi par les dépendances T= f (λ) (Figure An.2 de  l’annexe). 

  

Figure.III.3:  Influence de la stœchiométrie sur la déposition du complexe de [Ni (8-HQ)2] 

(pH =5, T° = 20°C et 20 min d’immersion).  
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Figure.III.4:  Influence de la stœchiométrie sur la déposition du complexe de [Co (8-HQ)2] 

(pH =5, T° = 20°C et 20 min d’immersion). 

Les meilleures résultats sont observés pour une stœchiométrie de (1:2) ; l’épaisseur de 

la couche ainsi déposée est de 5.2 µm pour le complexe de [Ni (8-HQ)2] et 4.97 µm pour le 

complexe de [Co (8-HQ)2]. Nous observons que pour une stœchiométrie de (1:3)  l’épaisseur 

des couches déposées diminue,  et prend des valeurs respectives de 1.7 µm et 2 µm. 

Cette observation a été confirmée par la variation des masses des couches déposées, 

(Tableau An.1 et An.2) de l’annexe. 

III.5.3. Influence du temps sur la déposition des complexes  

L’étude de l’influence du temps sur la déposition du complexe [M (8-HQ)], M = 

Ni(II) ou Co(II) par CBD a été suivie dans le domaine UV-Vis (200-800nm) et par mesure de 

l’épaisseur des couches formées.  Pour suivre l’influence du temps (10-60 min) les lames en 

verre ont été immergées  dans la solution de complexe, préparé à pH =5 avec une  

stœchiométrie 1 :2 et à 20°C.  

 Les résultats obtenus sont illustrés par les dépendances A= f (λ) et d= f (temps) 

(Figures III.7, III.8), et aussi par les dépendances T= f(λ) (Figure An.3 de l’annexe). 
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Figure.III.7:  Influence du temps sur la déposition du complexe de [Ni (8-HQ)2] (pH= 5, 

M/R (1 :2) et T° = 20°C ).  

  

Figure.III.8:  Influence du temps sur la déposition du complexe de [Co(8-HQ)2] (pH= 5, 

M/R (1 :2) et T° = 20°C ). 

Les spectres d’absorption UV-Vis (Figures. III.7, III.8) des couches minces élaborées 

à base de [Ni(8-HQ)2] et [Co(8-HQ)2] montrent que les absorbances de ces dernières 

augmentent avec l’augmentation du temps d’immersion. Ce développement est dû à une 

augmentation de l’épaisseur des couches déposées, qui se traduit par une augmentation 

sensible de leurs  masses (Tableau.An.1 et  An.2 de l’annexe).  

Les meilleures résultats ont été obtenus dans le cas des complexes ayant subi 30 

minutes d’immersion, à 20 °C, avec des épaisseurs respectives des complexes déposés de 5.2 
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µm  et  4,97 µm, en effet au-delà de ce temps, nous assistons à une dissolution partielle des 

dépôts élaborés. 

III.5.4. Influence de la température sur la déposition des complexes  

L’utilisation du même protocole opératoire a permis d’étudier l’influence de la 

température sur la déposition des couches minces des déférents complexes de [Ni (8-HQ)2] et 

[Co (8-HQ)2]. Cette étude a été réalisée à différentes températures (20- 50°C), à partir de 

solutions de précurseurs  Me/R 1: 2  et pendant  30 min d’immersion. 

Les dépendances A= f (λ) et d= f (T°) (Figures.III.9, III.10), ainsi que les dépendances T= 

f(λ) (Figure An.4 de l’annexe) représentent les résultats obtenus.  

   

Figure.III.9:  Influence de la température sur la déposition du complexe de [Ni (8-HQ)2] 

(M/R (1 :2), pH= 5 et 30 min d’immersion). 
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Figure.III.10 :  Influence de la température sur la déposition du complexe de [Co (8-HQ)2] 

(M/R (1 :2), pH= 5 et 30 min d’immersion). 

Les spectres d’absorption UV-Vis (Figures III.9 et III.10) des couches minces de [Ni 

(8-HQ)2] et [Co (8-HQ)2] montrent qu’une augmentation de la température des solutions  

provoque une diminution des absorbances des couches étudiées.  

Les meilleurs résultats ont été obtenus à une température de 20° C, ce qui est 

confirmée par les résultats obtenus et illustrés par les dépendances d= f(T°). Par ailleurs nous 

constatons qu’une augmentation de la température influe négativement sur l’épaisseur des 

couches déposées. A 20°C l’épaisseurs des films obtenus atteignent 5.2 µm et 4.97 µm 

respectivement pour les complexes de [Ni (8-HQ)2] et [Co (8-HQ)2]; nous constatons qu’à 

50°C on a une réduction de 60% de l’épaisseur de la couche élaborée.  

Tableau.III.1  : Conditions optimales de déposition des complexes de [Ni (8-HQ)2] et 

[Co (8-HQ)2] 

Complexe pH Stœchiométrie  
Temps  
(min) 

T 
(°C) 

λmax   
(nm) 

Abs d 
(µm) 

[Ni (8-HQ)2] 5 (1 :2) 30 20 275 0.68 5.2 

[Co (8-HQ)2] 5 (1 :2) 30 20 278 0,92 4,97 
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III.6. Caractérisation des couches minces des complexes de [Ni(8-HQ)2] et [Co(8-HQ)2] 

La morphologie et la microstructure des dépôts obtenus ont été caractérisées par 

microscopie électronique à balayage, par diffraction des rayons X et par spectrophotométrie 

infrarouge FTIR. 

III.6.1. Caractérisation par spectrophotométrie infrarouge 

  Les complexes de [Ni(8-HQ)2] et [Co(8-HQ)2] déposés ont été caractérisés par 

spectrophotométrie infrarouge a transformé de Fourier Shimadzu-8700, dans le domaine 

spectral (400-4000 cm-1). Les spectres des films obtenus sont illustrés  par la figure III.11. 

 

Figures III.11 : Spectres FTIR des complexes (A) : [Ni (8-HQ)2], (B) : [Co (8-HQ)2], 

déposés à  T° = 20°C, pH =5, stœchiométrie 1 :2 et 30 min d’immersion. 

 Les spectres infrarouge des complexes de [Ni (8-HQ)2] et [Co (8-HQ)2] montrent la 

présence des bandes de vibration à ( 1230 cm-1) correspondant à l’apparence de la fonction –

CN dans la cycle pyridinique du 8-HQ et une bande à ( 1601 cm-1) correspondant à la 

présence de la fonction –CO dans le  cycle phénolique. La bande  à 3490,46 cm-1 provient 

d’OH de l'eau. Des résultats semblables ont été rapportés par Farag et al [11]. 

III.6.2. Morphologie de la surface  des couches déposées 

La morphologie des mélanges résultants a été étudiée par microscopie électronique à 

balayage de type Jeol JSM 6360LV et a été confirmée par la diffraction des rayons X. 
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Figures III.12 : Microscopie électronique et  microscopie optique des couches minces,  

(A) :[Ni (8-HQ)2], (B) : [Co (8-HQ)2], déposées à  T° = 20°C, pH =5, stœchiométrie 1 :2 et 

30 min d’immersion. 

L'observation au microscope optique de la morphologie structurale des couches des 

différents complexes déposés montre que les dépôts présentent une surface assez compacte, 

constituée de grains de taille assez conséquentes de formes hexagonales, d'où l'aspect 

rugueux de la couche. On observe aussi la présence de grains collés à la surface du dépôt. 

Les images du microscope électronique à balayage montrent que la surface des films déposés 

présente une microstructure cristalline avec une taille de grains de l’ordre de 8 à 10 µm. 

III.6.3. Caractérisations structurales des couches minces à base de complexes de Ni(II) 

et Co(II) par DRX 

 Les Diffractogrammes de rayons X ont été enregistrés sur un diffractomètre X-pert 

pro de Panalytical utilisant la raie Kα du Cu. Le diffractomètre est muni d’un filtre au Ni et 

d’un monochromateur arrière (graphite 200) qui filtre la raie Kβ mais laisse passer les raies 

Kα1 et Kα2 du cuivre. Les longueurs d’ondes correspondantes sont 1,5406 Å et 1,5444 Å. La 

Figure III.13 regroupe les résultats obtenus. 

A B 
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Figure III. 13 :  Diffractogrammes des composés de [Ni(8-HQ)2(H2O)2] et [Co(8-

HQ)2(H2O)2] déposée à  T° = 20°C, pH =5, stœchiométrie 1 :2 et 30 min d’immersion. 

 D’après les diagrammes obtenus, les positions et intensités des pics de diffraction sont 

très similaires, ainsi, les composés étudiés sont très probablement constitués d’un seul 

polymorphe et iso-structuraux. Le composé [Co(8-HQ)2(H2O)2]  présente un diagramme 

significativement différent de celui du [Ni(8-HQ)2(H2O)2]. La différence se situe 

essentiellement au niveau de la largeur des pics et non de leur position. Le composé [Co(8-

HQ)2(H2O)2]  est donc bien iso-structural mais présente une microstructure différente. Ce 

composé possède, soit des domaines cohérents sensiblement plus petits que le composé 

[Ni(8-HQ)2(H2O)2], soit un taux de défauts plus élevé. Dans les deux cas on peut conclure à 

une cristallinité plus faible pour cet échantillon. 

Le composé [Ni(8-HQ)2(H2O)2] a été utilisé pour une recherche de maille cristalline 

par la méthode de dichotomie à l’aide du programme DICVOL06 [12]. La maille primitive 

trouvée par cette méthode est monoclinique avec, après affinement, les paramètres suivant : 

a= 13,155 Å b= 5,418Å c= 11,044 et β= 105,9° 

Aucune maille multiple de symétrie plus élevée ne correspond à ces paramètres. Cette 

maille est compatible avec la molécule attendue en considérant deux molécules par maille ce 

qui implique : soit un groupe d’espace non-centro symétrique, soit un groupe centré avec un 

élément de symétrie sur la molécule, ce qui est plus probable. 

Une recherche de cette maille dans la base CSD (Cambridge Structural Database) a 

permis de trouver deux composés iso-structuraux. Il s’agit des complexes de Zn et de Cu 
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cités par plusieurs auteurs dans la littérature et qui sont de formule [Zn(8-HQ)2(H2O)2] 
[13,14] 

et [Cu(8-HQ)2(H2O)2]
 [15,16].  

Un affinement Rietveld [17] a pu alors être réalisé sur les 2 échantillons sur la base de 

la structure de l’analogue au Zinc. Les affinements ont conduit à de bon accord sur les 

intensités des pics et de bon facteurs de qualité (R = 0,062 – 0,076, wR = 8,2 – 10,8, wRp = 

8,1 – 16,5) confirmant ainsi que ce composé est un structural du complexe au Zn (Figure 

III.14). 

 

Figure III.14 :  Résultat de l’affinement Rietveld pour le composé [Ni(8-HQ)2(H2O)2]. 

Diagramme expérimental (croix noires), diagramme calculé (ligne continue rouge), positions 

des pics de Bragg (lignes verticales bleue) et différence entre les diagrammes calculé et 

expérimental (ligne continue verte). Facteur de qualité obtenus : R =0,062, wR = 0,090, Rp = 

8,2 et wRp = 0,116. 

L’unité asymétrique de ces composés est constituée d’une demi molécule de chaque 

complexe. L’application du centre de symétrie sur le métal conduit au complexe [M(8-

HQ)2(H2O)2] où M = Ni ou Co. Les deux ligands 8-HQ et les deux molécules d’eau se situent 

en position trans autour du métal (Figure III.15). 
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Figure III.15 :  Structure moléculaire des complexes [M(8-HQ)2(H2O)2] où M = Ni ou Co. 

Il n’existe pas de structure cristalline de ces composés publiée dans la littérature 

(CSD 2017). Seuls les paramètres de maille d’un composé similaire au Ni ont été publiés et 

semblent correspondre à ceux trouvés au cours de ce travail [18]. Cependant, la structure du 

complexe correspondant n’a pas été publiée et la présence de molécules d’eau liées au métal 

n’est pas clairement mentionnée. La stœchiométrie des complexes n’est pas non plus très 

claire quant à la présence de molécules d’eau. 

Par ailleurs on peut noter dans la littérature l’existence d’un isomère du composé 

[Co(8-HQ)2(H2O)2] présentant les ligands 8-HQ et les molécules d’eau en position cis autour 

du métal [19]. 

Malgré tout on peut déjà conclure que les microstructures de ces composés sont 

similaires sauf que le composé [Co(8-HQ)2(H2O)2] présente des défaut plus importants et/ou 

des tailles de cristallites (domaines cohérents) plus petites et très probablement anisotropes 

(allongement dans une direction). 

III.7. Propriétés optiques des couches minces des complexes déposés  

La spectrophotométrie d’absorption moléculaire a été utilisée pour étudier  les 

propriétés optiques des couches minces élaborées et déposées sur des substrats transparents,  

de même  qu’elle a permis l’estimation du gap optique et  peut aussi, dans certains cas 

permettre la détermination de l’épaisseur de l’échantillon et même remonter à ses constantes 

optiques.  

Le principe de cette technique repose sur l’interaction de la lumière émise avec les 

couches à analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par 

l’échantillon. Lorsqu'une substance absorbe de la lumière dans le domaine de l'ultraviolet et 
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du visible, l'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des 

atomes, ions ou molécules.  

Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un niveau de basse 

énergie à un niveau de plus haute énergie. Les spectres d’absorption optique des films 

investis dans le cadre de notre travail ont été réalisés à température ambiante dans un 

domaine spectral allant de 200 nm à 800 nm [20].   

La relation de Lambert-Beer permet de déterminer le coefficient d’absorption (α) 

selon les équations :  

A= ε.d.C …………(III.1) 

T= 10-A ……….…(III.2) 

T= e-αd   ……….…(III.3) 

 

A: Absorbance. 

ε:   Coefficient d’extinction molaire en l.mol-1.cm-1. 

C : Concentration de la solution en mol/l. 

T : Transmittance. 

α  : Coefficient d’absorption. 

d : Epaisseur de la couche absorbante. 

 

Dans le cas où la transmittance (T) est exprimée en (%), le coefficient d’absorption est donné 

par l’équation : 

α = 1 / d ln (100 / T(%))…………(III.4) 

Pour les transitions directes, la dépendance entre l’énergie du photon et le coefficient 

d’absorption optique (α) est exprimée par la relation: 

 

(α.h.ν) = A.( h.υ - Eg )
1/2…………(III.5) 

A : Constante. 

Eg : Gap optique (eV). 

h.υ : Energie photonique. 

III.7.1. Propriétés optiques des couches minces des complexes déposées 

Les dépendances T=f(λ) des couches minces de complexes [Ni(8-HQ)2(H2O)2] et  

[Co(8-HQ)2(H2O)2], élaborées dans les conditions optimales (Figure.III.16), ont permis de 

déterminer le coefficient d’absorption α et l’énergie de gap (Eg). 
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Figure III.16: Spectres de transmittance et d’absorbance de la couche mince de [Ni(8-
HQ)2(H2O)2] déposée à  T° = 20°C, pH =5, stœchiométrie 1 :2 et 30 min d’immersion. 

 

 

Figure III.17: Spectres de transmittance et d’absorbance de la couche mince de [Co(8-
HQ)2(H2O)2] déposée à  T° = 20°C, pH =5, stœchiométrie 1 :2 et 30 min d’immersion. 
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La spectrophotométrie UV-Vis a été utilisée pour étudier les propriétés optiques à 

savoir : l’absorbance, les types des transitions électroniques et le gap optique des complexes 

élaborés et déposés sous formes de films. 

En balayant tout le domaine d’énergie, on établit la dépendance (αhυ)2= f (hυ). 

L’intersection de la tangente avec l’axe des abscisses fournit Eg. Les résultats obtenus ont 

permis de mieux visualiser les deux domaines de transmission : 

•  Un domaine de forte transmittance et une faible absorbance pour des longueurs 

d’onde situées entre 300 nm et 800 nm. En effet, la transmittance augmente significativement 

et tend vers des valeurs situées entre 30 et 75%.  

•  Dans le domaine (200 nm < λ < 300 nm) une forte absorption et une faible 

transmittance sont observées, correspondant à l’absorption fondamentale des matériaux 

déposés. La longueur d’onde de transition électronique inter-bande (bande de valence - bande 

de conduction) se situe au voisinage de 284 nm, correspondant à la largeur de la bande 

interdite. La diminution de la transmittance dans les films déposés est causée aussi par 

l'augmentation de l’épaisseur des couches. En effet, ce phénomène est connu par la loi de 

Beer-Lambert qui relie la transmittance T au produit de l’épaisseur d et du coefficient 

d'absorption α (eq. III.3). 

L’étude des dépendances α= f(∆E) des complexes de [Ni(8-HQ)2(H2O)2] et [Co(8-

HQ)2(H2O)2], déposés sous forme de couches minces, montrent  que les coefficients 

d’absorption α des complexes étudiés, prennent des valeurs optimales dans l’intervalle du 

domaine d’énergie photonique se situant entre 4 eV et 4,5 eV. Les coefficients d’absorptions 

maximales trouvées sont du même ordre pour les deux complexes (5*103 cm-1)  

(Figure.III.18). Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau III.2. 
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Figure.III.18:  Variation du coefficient d’absorption α, en fonction de l’énergie photonique  
A: [Ni(8-HQ)2(H2O)2] B: [Co(8-HQ)2(H2O)2] 

La Figure.III.19 fournit les Eg et les résultats obtenus pour les différents complexes 

étudiés en fonction des paramètres optimaux sont rassemblés dans le tableau III.2. 

 

Figure.III.19:  Détermination de l’énergie de gap Eg des complexes de A: [Ni(8-

HQ)2(H2O)2] B: [Co(8-HQ)2(H2O)2] 

 

Au vu des résultats obtenus, il est aussi possible de déduire, à partir du profil de la 

décroissance de la transmittance dans la région de forte absorption, la nature du film semi-

conducteur, transparent ou opaque, et le type de son gap, s’il est direct ou indirect.  
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Tableau.III.2: Coefficient d’absorption α et énergie de gap Eg  des complexes de [Ni (8-

HQ)2] et [Co (8-HQ)2] 

Complexe λmax  (nm) Transitions 
électroniques 

αmax .103 (cm-1) Eg (eV) 

[Ni(8-HQ)2(H2O)2] 275 π→π*   n→π * 4,61 4,4 

[Co(8-HQ)2(H2O)2] 278 π→π*   n→π * 4.63 4,1 

Ces résultats permettent de classer les complexes élaborés par la technique CBD 

comme semi-conducteurs inorganiques;  en outre, les valeurs des écarts d'énergie 

appartiennent à la gamme des énergies très efficaces et les complexes étudiés peuvent être 

considérés comme des matériaux potentiels pour de nombreuses applications optiques [21-25]. 

III.8. Propriétés électriques des couches minces des complexes déposés 

La conductivité électrique σ  est une grandeur clé pour les couches minces à base de 

semi-conducteurs inorganiques, qui selon le type de matériaux et la température peut varier 

de plusieurs dizaines d’ordre de grandeur. A température ambiante, les semi-conducteurs ont 

une conductivité variant entre 10-8 et 104 Ω-1.m-1, plus élevée que celle des isolants (10-16 Ω-

1.m-1) et plus faible que celle des métaux conducteurs (∼108 pour le cuivre) [25]. Pour un 

semi-conducteur où la conduction est assurée par un type de porteur majoritaire, σ est 

proportionnelle à la charge q, à la concentration p et à la mobilité µ des porteurs: 

σ = q .p. µ ……………..(III.6) 

Contrairement au cas des métaux, une augmentation de la température se traduit 

généralement dans le cas d’un semi-conducteur par une augmentation de la conductivité, 

suite à l’ionisation d’impuretés donneurs ou accepteurs, ou à la création thermique de paires 

électrons-trous. La conductivité électrique σ est obtenue par mesure de la résistivité ρ, selon 

la méthode des quatre pointes [25]. 

III.8.1. Mesures de la conductivité et résistivité électriques  

La détermination de la résistivité des couches minces a été étudiée à l’aide d’un 

dispositif de mesure à quatre pointes, composé d’un générateur / mesureur, d’une tête de 

quatre pointes et d’un porte échantillon assisté par un contrôleur de température 

(Figure.IV.19). Les électrodes d’amenée de courant et de collecte de potentiel induit par la 
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résistance de la couche sont en carbure de tungstène. La couche mince est posée sur une 

plaque chauffante pilotée par un contrôleur de température [25].  

  

Figure.III.20:  Dispositif de mesure électrique par la technique des quatre pointes. 

Cette technique permet d’accéder au rapport (U/I), permettant de déterminer la 

résistivité à l’aide de l’équation (III.7):  

ρ  =  (U / I ). d . Kf  …………..(III.7) 

ρ   : Résistivité (Ω.cm). 

U : Tension collectée (V). 

I : Intensité du courant appliqué (A). 

d : Epaisseur de la couche mince (cm). 

K f : Facteur de forme, calculé en fonction des paramètres de la tête des quatre pointes, 

et de la dimension de l’échantillon. L’incertitude de mesure des résistivités est de ± 3%. 

Donc, à partir de la caractéristique ohmique I = f (U), on peut déduire la résistivité 

des couches étudiées à des températures différentes.  

Les mesures de la résistivité sont effectuées dans l’obscurité en fonction de la 

température. L’augmentation de la température d’un matériau semi-conducteur entraîne une 

augmentation progressive de sa conductivité, par conséquent la résistivité diminue suivant la 

relation [25] : 
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σ	 � 		σ�		exp	 �	
� 

� �                    (III.8) 

ρ	 � 		ρ�		exp	 �
Ea 

K��																								�III. 9� 

Ln�ρ� � 	 �Ea 

K � �1 

�� � 	Ln	�ρ��			�III. 10� 

Ea est l’énergie d’activation, K la constante de Boltzmann et T la température en 

Kelvin. Le tracé du logarithme de la résistivité en fonction de l'inverse de la température, 

ln(ρ)= f (1/T), donne une courbe linéaire et l’exploitation de la pente permet d’obtenir 

l'énergie d’activation. 

III.8.2. Propriétés électrique des couches minces des complexes de [Ni(8-HQ)2(H2O)2] et 

[Co(8-HQ)2(H2O)2] 

Les dépendances Ln(ρ) =f(1 /T) des couche minces des complexes [Ni(8-HQ)2(H2O)2] et 

[Co(8-HQ)2(H2O)2] élaborées dans les conditions optimales, ont permis de suivre la variation 

de la résistivité ρ et de déterminer l’énergie d’activation (Ea). 

 

Figure.III.21:  Variation de la résistivité du [Ni(8-HQ)2(H2O)2] en fonction  de la 

température. 
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Figure.III.22:  Variation de la résistivité du [Co(8-HQ)2(H2O)2] en fonction  de la 

température. 

  L’étude des propriétés électriques des couches minces déposées des complexes  

(Figure.III.21, Figure.III.22)  montre qu’une augmentation de la température provoque une 

diminution de leur résistivité électrique. A température ambiante les complexes de [Ni(8-

HQ)2(H2O)2] et [Co(8-HQ)2(H2O)2] présentent respectivement des résistivités variantes  entre 

0,15 x 104 et  0.22 x 104  
Ω cm (Tableau.III.3), avec des énergies d’activation variantes  entre 

: 0,06 et 0,12 eV.   

Tableau.III.3 : Conductivité, résistivité et énergie d’activation des complexes de [Ni(8-

HQ)2(H2O)2] et [Co(8-HQ)2(H2O)2] 

Complexe σ (S cm-1) ρ (Ω cm)    Ea (eV) 

[Ni(8-HQ)2(H2O)2] 6.67* 10-4 0.15* 104 0.06 

[Co(8-HQ)2(H2O)2] 4.54* 10-4 0.22* 104 0.12 
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IV.1. Introduction  

Ce chapitre est réservé à l’étude de la déposition des complexes à base de Nickel et 

Cobalt en utilisant la 2,2-Bipyridine comme ligand et le [Fe(CN)5NO]-2 et [Ag(CN)2]
- comme 

contre anion ainsi qu’à la description des différents procédés expérimentaux utilisés dans ce 

travail: nettoyage des substrats, synthèse des complexes cationiques, protocole de déposition 

permettant l’obtention des couches minces d’une matrice de complexes de Ni(II) et Co(II), 

étude de l’influence des paramètres sur la déposition des complexes élaborés (concentration, 

température et nombre des cycle) par procédé trempage-retrait.  

IV.2. Synthèse des précurseurs cationique [M(bpy)3]
+2 

Les précurseurs cationiques sont des complexes de type [M(bpy)3]
+2, préparés à partir 

de la coordination du Ni(II) ou Co(II) avec la 2,2-bipyridine (bpy). La synthèse des 

complexes M(bpy)3
+2 (M : Ni+2, Co+2), a été faite à température ambiante, en mélangeant 3 

équivalents du 2,2-bi pyridine avec un équivalant de sulfate de cobalt (CoSO4.6H2O), ou 

sulfate de Nickel (NiSO4.7H2O) dans un milieu aqueux sous agitation pendant 3 heures de 

temps.  

Le mécanisme de la formation des complexes: [Ni(bpy)3]SO4 et [Co(bpy)3]SO4 est 

présenté par le Schéma.IV.1. 
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Schéma.IV.1: Mécanisme de formation des complexes [M(bpy)3]
+2  (M : Co(II) , Ni(II) ). 
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IV.3. Méthode de déposition 

La déposition par la méthode SILAR est sensible à son environnement (conditions 

physico-chimiques). Parmi les facteurs affectant ce procédé, nous pouvons citer la nature du 

substrat utilisé, la concentration des matériaux à déposer, la température des solutions utilisés, 

le nombre de cycles du trempage-retrait et le temps. La déposition des complexes sur un 

substrat en verre, a été réalisée manuellement par le  procédé  trempage-retrait. Le substrat 

(lame de verre) est plongé successivement dans une série de solutions selon l’ordre suivant [1].  

Dans un premier bécher, on introduit 30ml l’échantillon a étudié, (précurseur 

cationique [Co(bpy)3]
+2 ou [Ni(bpy)3]

+2), dans un second bécher 30ml de la solution de contre 

anion :  [Fe(CN)5NO]-2, [Ag(CN)2]
- et dans un  troisième bécher de l’eau bidistillée [1-2]. Le 

substrat est immergé pendant  40s dans la solution du précurseur cationique (puis dans la 

solution anionique (contre anion)  pendant 40s et en dernier pendant 10s dans l’eau bidistillée. 

Ce protocole a été répété de façon cyclique (n cycles) pour tous les complexes étudiés [1-2]. Un 

profil schématique des différentes étapes de formation des couches minces des complexes 

[Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2]  et [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] par bain chimique est illustré par le 

Schéma.IV.2. Ce même protocole a été reproduit pour l’étude de l’influence des différents 

paramètres (concentration, température cycles du trempage-retrait) sur la déposition des 

complexes étudiés. À la fin de chaque déposition, l’échantillon est introduit dans une étuve 

pendant 5 min à température (100°C-105°C) [3-5]. 

  

Schéma.IV.2: Etapes de formation de couches minces des complexes de  

[Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2]  et [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] par la méthode SILAR [6]. 
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IV.4. Influence des paramètres physico-chimiques sur la déposition des complexes  de 

[Ni(bpy)3X]  

IV.4.1. Influence de la concentration des précurseurs sur la déposition des complexes de 

Ni(II)  

L’étude des spectres d’absorbance dans le domaine UV-Vis (200-800nm), a permis de 

suivre l’influence de la concentration des précurseurs sur la formation des couches minces des 

complexes [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Ni(bpy)3 (Ag(CN)2)2]  déposées à 20°C, après 120 cycle 

de trempage-retrait, en utilisant SILAR comme méthode de déposition. Cette étude a été 

réalisée à partir des solutions cationiques [Ni(bpy)3]
2+ et de contre-anions  de concentrations  

10-1 M, 10-2 M et 10-3M. Les résultats obtenus sont illustrés par les dépendances A = f(λ), et   

d = f(C) (Figure.IV.1) et les dépendances T= f (λ) (Figure. An.5 de l’annexe). 

 

  

 

Figure.IV.1:  Spectres d’absorption à différentes concentrations de :  (A):  [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO], 
(B): [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] ; (C): Evolution de l’épaisseur des couches déposées à T° = 20°C et  

ncycles = 120. 
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Les spectres d’absorptions UV-Vis, des couches minces de, [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] et 

[Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] présentent des absorbances maximales aux longueurs d’onde 

respectives de (241 nm et 238 nm). Les absorbances des couches étudiées augmentent de 10 

fois lorsque les concentrations augmentent dans un même rapport (10-3 M à 10-2 M). Cette 

augmentation est due à l’augmentation de l’épaisseur des couches  déposées, qui se traduit par 

une augmentation des  masses des  films élaborés (Tableau.An.3 de l’annexe).  

Pour une concentration de 10-1 M en précurseurs, on observe une légère diminution de 

l’absorbance, ainsi que celle de l’épaisseur des couches minces déposées, cela est  dû à la 

formation de grosses particules qui altèrent la qualité de l’adhésion des complexes élaborés à 

la surface du substrat [7-8].   

Les meilleures dépositions ont été observées en utilisant des solutions de précurseurs 

de concentrations (10-2 M).  

IV.4.2. Influence du nombre de cycles sur la déposition des complexes de Ni(II) 

L’étude de l’influence du nombre de cycles de trempage-retrait sur la déposition des 

complexes [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] a été suivie par analyse spectrale 

dans le domaine UV-Vis (200-800nm) et par mesure de l’épaisseur des couche. Les couche 

minces du complexe de Ni(II) ont été déposées à 20° C en utilisant des solutions cationiques 

de [Ni(bpy)3]
2+ et des contre-anions  de concentration 10-2 M. Cette étude a été réalisée sur les 

mêmes précurseurs ayant subi 30, 60 et 120 cycles de trempage-retrait. Les résultats obtenus 

sont illustrés par les dépendances A= f (λ), d= f (ncycles) (Figure.IV.2), T= f (λ) (Figure.An.6 

de l’annexe), et rassemblés dans le tableau.IV.1. 
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Les spectres d’absorption UV-Vis (Figure.IV.2) des couches minces élaborées à base 

de [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] montrent que les absorbances de ces 

dernières augmentent à peu près de 5 fois avec l’augmentation du nombre de cycles de 

trempage-retrait.  

Ce développement est due à une augmentation de l’épaisseur des couches déposées 

(Figure.IV.2), qui se traduit par une augmentation sensible de leurs  masses (tableau.An.4 de 

l’annexe). Les meilleurs résultats ont été obtenus après 120 cycles de trempage-retrait, avec 

des épaisseurs respectives des complexes déposés de : 4,95 µm  et  3,95 µm [6-8]. 

 

 

 
Figure.IV.2:  Spectres d’absorption en fonction du nombre de cycles: (A):  [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO], 

(B): [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2], (C): Evolution de l’épaisseur des couches déposées à 
  T° = 20°C et C =10-2 M. 
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IV.4.3. Influence de la température sur la déposition des complexes de Ni(II)  

 L’influence de la température des précurseurs sur la formation des couches minces 

des complexes [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] déposés après 120 cycles de 

trempage-retrait à partir des solutions cationiques [Ni(bpy)3]
2+ et des contre-anions préparés à 

des concentrations respectives de 10-2 M a été réalisée dans le domaine UV-Vis (200-800 nm) 

et par détermination de l’épaisseur des couches déposées, Cette étude a été faite à différentes 

températures : ( 20°C, 30°C, 40°C et 50°C). Les résultats obtenus sont illustrés par les 

dépendances A= f(λ), d= f(T°) (Figure.IV.3), T= f (λ) (Figure.An.7 de l’annexe) et rassemblés 

dans le tableau IV.1. 

 

 

 

Figure.IV.3 : Spectres d’absorption à différentes températures:  (A):  [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO],  
(B): [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2];  (C): Evolution de l’épaisseur des couches déposées à  

C = 10-2 M et  ncycles = 120. 
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Les spectres d’absorption UV-Vis des couches minces de [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] et 

[Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] montrent qu’une augmentation de la température des solutions, 

provoque une diminution des absorbances des couches étudiées. Ce phénomène  est dû à la 

diminution de l’épaisseur des couches déposées. Par ailleurs, une augmentation de la 

température de 10°C, provoque une altération de l’épaisseur de  la couche déposée de 2 fois 

(Figure.IV.3.C) [6-8].  

Les meilleures dépositions pour les deux complexes étudiés ont été obtenues à une 

température proche de la température ambiante (20°C). 

Tableau.IV.1: Conditions optimales de déposition des complexes à base de Ni(II). 

Complexe C (M) ncycles T (°C) λmax  (nm) Abs d (µm) 

[Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] 10-2 120 20 241 1,250 4,92 

[Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] 10-2 120 20 238 0,820 3,90 
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IV.5. Influence des paramètres physico-chimiques sur la déposition des complexes  de 

[Co(bpy)3X]  

IV.5.1. Influence de la concentration des précurseurs sur la déposition des complexes de 

Co(II)  

L’étude des spectres d’absorbance dans le domaine UV-Vis (200-800nm), a permis de 

suivre l’influence de la concentration des précurseurs sur la formation des couches minces à 

base de complexes [Co(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] déposées à 20°C, après 

120 cycles de trempage-retrait et en utilisant SILAR comme méthode de déposition. Cette 

étude a été réalisée à partir des solutions cationiques [Co(bpy)3]
2+ et des contre-anions  à des 

concentrations de 10-1 M à 10-3 M. Les résultats obtenus sont illustrés par les dépendances A= 

f(λ), et  d = f(C) (Figure.IV.4), et rassemblés dans le tableau.IV.2. 

 

 

 

Figure.IV.4:  Spectres d’absorption à différentes concentration: (A) : [Co(bpy)3Fe(CN)5NO], 
(B): [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2];  (C): Evolution de l’épaisseur des couches déposées à T° = 20° C et  

ncycles = 120. 
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Les spectres d’absorptions UV-Vis (Figure.IV.4) des couches minces obtenues du 

[Co(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] présentent des absorbances maximales aux 

longueurs d’onde respectives (219 nm et 240 nm). Les absorbances des couches étudiées 

augmentent de 10 fois lorsque les concentrations augmentent dans un même rapport ( de 10-3 

M à 10-2 M). Cette augmentation est due à l’augmentation de l’épaisseur des couches 

déposées (Figure.IV.4.C), qui se traduit par une augmentation des masses des films élaborés 

(tableau.An.3 de l’annexe).  

Pour une concentration de 10-1 M en précurseurs, on observe une légère diminution de 

l’absorbance, ainsi que celle de l’épaisseur des couches minces déposées, cela est dû à la 

formation de grosses particules qui altèrent la qualité de l’adhésion à la surface du substrat de 

déposition des complexes élaborés. Les meilleures dépositions ont été observées en utilisant  

des solutions de précurseurs de concentrations (10-2 M) [6-8].   

IV.5.2. Influence de nombre de cycles sur la déposition des complexes de Co(II) 

L’étude de l’influence du nombre de cycles de trempage-retrait sur la déposition des 

complexes [Co(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] a été suivie en utilisant l’analyse 

spectral dans le domaine UV-Vis (200-800 nm), et par détermination de l’épaisseur des 

couches.  

Les couche minces du complexe de Co(II) ont été déposées à 20°C, en utilisant des 

solutions cationiques [Co(bpy)3]
2+ et des contre-anions  de concentration 10-2 M. Cette étude a 

été réalisé sur les mêmes précurseurs ayant subi 30, 60 et 120 cycle de trempage-retrait. 

Les résultats obtenus sont illustrés par les dépendances A= f(λ), d= f(ncycles) 

(Figure.IV.5), T= f (λ) (Figure.An.9 de l’annexe) et rassemblés dans le tableau.IV.2. 
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Les spectres d’absorption UV-Vis (Figure.IV.5) des couches minces élaborées de 

[Co(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] montrent que les absorbances de ces 

dernières  augmentent a peu près de 2 fois avec l’augmentation du nombre de cycles de 

trempage-retrait. Ce développement est dû à une augmentation de l’épaisseur des couches 

déposées (Figure.IV.5.C) qui se traduit par une augmentation sensible de leurs  masses 

(tableau.An.4 de l’annexe).  

Les meilleurs résultats ont été obtenus après 120 cycles de trempage-retrait, ayant 

abouti à la déposition de films des complexes étudiés avec des  épaisseurs respectives de : 

4,97 µm et 2,71 µm [6-8]. 

 

 

Figure.IV.5:  Spectres d’absorption en fonction du nombre de cycles  : (A) 

[Co(bpy)3Fe(CN)5NO], (B): [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2];  (C): Évolution de l’épaisseur des couches 

déposées à  T° = 20 °C et C =10-2 M. 
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IV.5.3. Influence de la température sur la déposition des complexes de Co(II)  

L’influence de la température des précurseurs sur la formation des couches minces des 

complexes [Co(bpy)3Fe(CN)5NO], et [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] déposés après 120 cycles de 

trempage-retrait à partir des solutions cationiques [Co(bpy)3]
2+ et des contre-anions préparés à 

des concentrations de 10-2 M a été suivie dans le domaine UV-Vis (200 nm -800nm) par 

détermination de l’épaisseur des couches déposées Cette étude a été réalisée à différentes 

températures (20°C, 30°C, 40°C et 50°C). Les résultats obtenus sont illustrés par les 

dépendances A= f(λ),  d = f(T°) Figure.IV.6, T= f (λ)  (Figure.An.10 de l’annexe) et 

rassemblés dans le tableau.IV.2. 

 

 

 

Figure.IV.6:  Spectres d’absorption à différentes températures de : (A): [Co(bpy)3Fe(CN)5NO], 

(B): [Co(bpy)3 (Ag(CN)2)2], (C) : Evolution de l’épaisseur des couches déposées à C = 10-2 M et 

ncycles = 120. 
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Les spectres d’absorption UV-Vis (Figure.IV.6) des couches minces de 

[Co(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2]  montrent qu’une augmentation de la 

température des solutions  provoque une diminution des absorbances des couches étudiées.  

Ce phénomène est dû à la diminution de l’épaisseur des couches déposées. Par 

ailleurs, nous constatons qu’une augmentation de la température de 10°C provoque une 

altération de l’épaisseur de la couche déposée de 2 fois (Figure.IV.6.C) [6-8]. 

Pour tous les complexes étudiés, les meilleures dépositions ont été obtenues à une 

température proche de la température ambiante (20°C). 

Tableau.IV.2: Conditions optimales de déposition des complexes à base de Co(II). 

Complexe C(M) ncycles T (°C) λmax(nm) Abs d(µm) 

[Co(bpy)3Fe(CN)5NO] 10-2 120 20 219 0.92 4,97 

[Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] 10-2 120 20 240 1,545 2,71 
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IV.6. Caractérisations des couches minces des complexes déposées de Ni(II) et Co(II) 

IV.6.1. Caractérisations des couches minces des complexes de Ni(II) 

IV.6.1.1. Caractérisation des couches des complexes par spectrométrie infrarouge  

Les couches minces des complexes [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] , 

élaborées dans les conditions optimales déterminées précédemment, ont été caractérisées par 

spectrophotométrie infrarouge à transformée de Fourier et illustrés par la Figure.IV.7 

 

Figure.IV.7:  Spectres FTIR des complexes [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2], 

déposés à  T° = 20°C, C = 10-2 M et ncycles = 120. 

La bande de vibration υ(-CN) (2000-2200) est une caractéristique des fonctions -CN 

dans les cyno-complexes de métaux de transition [9-11]. Les spectres infrarouge montrent que 

le complexe [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2]  présente une bande de vibration υ(CN) à (2180 cm-1) ; le 

complexe [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] présente deux bandes de vibration;  υ(NO) à (1600 cm-1) et  

υ(CN) à (2200 cm-1). Les bandes autour de 1900 cm-1 correspondent aux bandes de vibration (υ-

SiO) et (υ-SiOH) du substrat en verre [6-8]. 

IV.6.1.2. Morphologie de la surface  des couches déposées 

La caractérisation par microscopie électronique (MEB) et par microscopie optique 

(MO), a permis d’observer la microstructure de la surface des couches minces à base des 

complexes [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2], élaborées dans les conditions 

optimales (Figure.IV.8).  
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Les images montrent que la surface des films déposés présente une microstructure 

cristalline, formée par de nombreuses petites particules, réparties de façon homogène sur toute 

la surface. Dans le cas des complexes  [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO], un taux de cristallinité assez 

élevé est observé avec une taille moyenne de grains de l’ordre de 5 µm. Par contre, dans le cas 

du [Ni(bpy)3Ag(CN)2], la surface de la couche présente un taux de cristallinité modeste , avec 

une taille moyenne de grains de l’ordre de 3 µm [6-8]. 

IV.5.1.3. Caractérisations structurales des couches minces des complexes de Ni (II) par 

DRX 

L’étude morphologique a montrée précédemment que les couches minces des 

complexes  de [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2], présentent une structure 

cristalline. Pour une meilleure compréhension une étude cristallographique par diffraction de 

rayons X en incidence rasante a été conduite. Dans le cas des films déposés à base de 

complexes de Ni(II), et élaborés dans les conditions optimales, la Figure.IV.9 rassemble  les 

diffractogrammes des complexes étudiés. 

 

    

     
Figure.IV.8: Microscopie électronique et  microscopie optique ( x 1500 fois), des couches 

minces,  A: [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] et B: [Ni(bpy)3 (Ag(CN)2)2] déposées à  

  T°= 20°C, C= 10-2 M et ncycles =120. 

A B 
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Figure.IV.9: Spectres de diffraction de rayons X des couche minces : [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO], 

[Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2]   déposées à  T° =20°C, C= 10-2 M et ncycles =120 

Les spectres de diffraction de rayons X, montrent que les pics caractéristiques du Ni 

sont observés à  44,5° et 78°, correspondant aux plans indexés respectifs de (111) et (220), 

caractéristiques d’une structure cubique à face centrée (cfc) (JCPDF- ICDD# 04-0850). Dans 

le cas du [Ni(bpy)3 (Ag(CN)2)2], les pics caractéristiques de Ag sont observés à 38.5°, 44.5°, 

65° et 78° correspondants aux modèles de plan (111), (200), (220) et (311) caractéristique 

d’une structure polycristalline Ni/Ag (JCPDF- ICDD# 04-0783) [4-11].  Dans le cas du 

complexe [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO], les pics caractéristiques sont observés à 25.9°, 32°, 44.5° , 

65° et 78 relative aux plans indexés (111), (200) et (220) correspondants à une structure 

polycristalline cfc-Ni/Fe (JCPDS-ICDD# 87-0721). 

IV.6.2. Caractérisations des couches minces des complexes de Co(II) 

IV.6.2.1. Caractérisation des couches minces des complexes de Co(II) par spectrométrie 

infrarouge  

 Les spectres infrarouge des complexes: [Co(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2], 

déposés sous forme de couches minces dans les conditions optimales, ont été enregistrés dans 

le domaine spectrale (400cm-1 -4000cm-1) (Figure.IV.10) 
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Figure.IV.10: Spectres FTIR des complexes de [Co(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Co(bpy)3 
(Ag(CN)2)2], déposées à  T° =20°C, C= 10-2 M et ncycles =120. 

 Dans le cas du complexe de [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2], le spectre présente une bande de 

vibration υ(CN) à (2200cm-1) [1-2], et dans le cas du complexe de [Co(bpy)3Fe(CN)5NO] le 

spectre présente deux bandes de vibration, υ(NO) à (1593 cm-1) et υ(CN) à (2190 cm-1) 

(Figure.IV.10). [7-10].  

 Les deux bandes intenses à 1960 cm-1 et 3200 cm-1 correspondent respectivement aux 

bandes de vibration (υ-SiO) et (υ-SiOH) du substrat en verre  (Figure.IV.10). [6-8]. 

IV.6.2.2. Morphologie de la surface des couches déposées  

 Les microstructures des couches minces des complexes de [Co(bpy)3Fe(CN)5NO] et 

[Co(bpy)3(Ag(CN)2)2], élaborées dans les conditions optimales déterminées antérieurement, ont 

été observées par microscopie électronique (MEB), et par microscopie optique (MO), 

(Figure.IV.11). 
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Les images du  MEB et du microscope optique montrent que les  films des complexes 

de Co(II) présentent une microstructure cristalline, formée par de nombreuses petites 

particules, réparties de façon homogène sur toute la surface.   

Les couche minces de [Co(bpy)3Fe(CN)5NO], sont formées par des cristaux de forme  

hexagonales, réparties d’une manière  homogène sur l’ensemble de la surface, avec une taille 

moyenne de grains de l’ordre de 5 µm. Dans le cas du [Co(bpy)3Ag(CN)2], la surface de la 

couche présente un faible  taux de cristallinité et une taille de grains de l’ordre de 1 µm [6-8]. 

IV.6.2.3. Caractérisations structurales des couches  minces des complexes de Co(II) par 

DRX 

Afin de mieux visualiser la structure cristalline des couches minces de  

[Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] et [Co(bpy)3](Fe(CN)5NO), une étude cristallographique par 

diffraction de rayons X en incidence rasante a été conduite. Les diffractogrammes des films 

des complexes de Co(II) déposés dans les conditions optimales sont rassemblés dans la 

(Figure.IV.12). 

       

    

Figure.IV.11: Microscopie électronique et  microscopie optique ( x 1500 fois), des couches 

minces,  A: [Co(bpy)3Fe(CN)5NO] et B: [Co(bpy)3 (Ag(CN)2)2] déposées à  

 T°= 20°C, C= 10-2 M et ncycles =120. 

A B 
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Figure.IV.12. Spectres de diffraction de rayons X des couche minces [Co(bpy)3Fe(CN)5NO], 
[Co(bpy)3(Ag(CN)2)2]   déposées à  T° =20°C, C= 10-2 M et ncycles =120. 

Pour le complexe [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] , les pics caractéristiques de Ag/Co sont 

observés à 17.2°, 24.5°, 34.9° , 45.8°  et 79.0° correspondants aux modèles de plan (200), 

(220), (400) (511) et (822) caractéristique d’une structure polycristalline Co/Ag (JCPDF- 

ICDD# 00-053-0265). Dans le cas du complexe [Co(bpy)3Fe(CN)5NO], l’apparence des pics 

de diffraction à 2Ѳ= 30.06°, 34.9°, 39.21,  43.06,  65.73° et 78.9° correspondants aux plans 

indexés de (222), (400), (420), (422), (640) et (660) sont caractéristique d’une structure 

polycristalline (JCPDS-ICDD# 43-0768).  Les larges pics de diffraction entre 15° and 24° 

correspondent à la structure amorphe des substrats en verre [5]. 
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IV.7. Propriétés optiques des couches minces des complexes déposées de Ni(II) et Co(II) 

IV.7.1. Propriétés optiques des couches minces des complexes de Ni(II) 

Les dépendances T=f(λ) des couches minces des complexes  [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] et 

[Ni(bpy)3Fe(CN)5NO], élaborées dans les conditions optimales (Figure.IV.13) ont permis de 

déterminer le coefficient d’absorption α et l’énergie de gap (Eg). 

 

Figure.IV.13: Spectres de transmittance des couche minces de : (A) [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO)] 

et (B) [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] déposées à T=20°C, C =10-2 M, ncycles= 120 

Les spectres de transmittance  des différentes couches de complexes de Ni(II) 

montrent que, pour des longueurs d’onde (350 nm-800 nm), les valeurs de la transmittance 

augmentent  et tendent  vers des valeurs situées entre 50 et 100 %. Dans le  domaine (200 nm 

< λ <350 nm) une faible transmittance est observée (10 à 15 %), correspondant à l’absorption 

fondamentale des  complexes déposés [6-8]. La spectrophotométrie UV-Vis a été utilisée pour 

étudier les propriétés optiques à savoir, l’absorbance, les types de transitions électroniques 

et le gap optique des complexes élaborés et déposés sous formes de films. 

 Les spectres d'absorption et du transmittance UV-Vis des films minces (Figure.IV.13) 

montrent que dans le cas des complexes  de Ni(II) une bande intense  est observée dans le 

domaine spectral (200 nm-300 nm). Cette forte bande d'absorption est principalement due aux 

transitions électroniques (d-d, d-π *, π-d, π-π* et n-π *) [12-13]. En effet, la coordination 

d’un ligand avec un atome métallique central engendre l’éclatement des orbitales "d", il en 

résulte une transition électronique "d-d".  
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Dans le cas des transitions  électroniques " d-π*" et "π-d", leur origine  est attribuée 

aux transferts de charges entre l'atome central métallique et le  ligand. Quant aux transitions 

électroniques  "π-π*" et "n-π *", elles sont observées entre les orbitales du système de ligand 
[12-13]. Les couches minces des complexes [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] et [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO) ] 

ont des absorbances maximales respectives à 238 nm et 241 nm, correspondant aux transitions 

électroniques π-π* et/ou n-π* entre l'orbitale moléculaire (HOMO) et l’orbitale (LUMO).  

 
Figure.IV.14: Variations du coefficient d’absorption α, en fonction de l’énergie photonique  

de [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Ni(bpy)3 (Ag(CN)2)2].   

L’étude des dépendances α= f(∆E) des complexes [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] et 

[Ni(bpy)3Fe(CN)5NO)], déposés sous forme de couches minces, montrent  que les coefficients 

d’absorption α des complexes étudiés, prennent des valeurs optimales dans l’intervalle du 

domaine d’énergie photonique se situant entre 4,5 eV et 6,0 eV. Les coefficients d’absorption 

trouvés sont du même ordre (3.104 cm-1)  (Figure.IV.14).  

La longueur d’onde de transition électronique inter-bande (bande de valence-bande de 

conduction)  se situe au voisinage de 250 nm, correspondant à la largeur de la bande interdite. 

L’intersection de la tangente de la dépendance (αhυ)2 = f (hυ) avec l’axe des abscisses fournit 

Eg (Figure.IV.15). Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau.IV.3. 
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Figure.IV.15: Détermination de l’énergie de gap Eg  des couches minces de 

[Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Ni(bpy)3 (Ag(CN)2)2]. 

Dans le cas des complexes [Ni(bpy)3(Fe(CN)5NO)] et [Ni(bpy)3(Ag(CN)2])2]  , déposés 

sous forme de couches minces; en raison de leurs fortes absorbances dans le domaine UV 

(proche de 250 nm), l'énergie de gap prend les valeurs comprise entre  3,0 eV et 4,6 eV 

(Tableau.IV.3), conséquence d’une transition électronique entre la bande de valence et la 

bande de conduction. Les valeurs trouvées sont similaires à celles  rapportés dans la littérature 

par M.A. Hussien et al. [14-15].  

Tableau.IV.3 : Coefficient d’absorption α et énergie de gap Eg  des complexes de Ni(II). 

Complexe λmax  (nm) Transitions 
électroniques 

αmax .104 (cm-1) Eg (eV) 

[Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] 241 π→π*   n→π * 3,38 3,00 

[Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] 238 π→π*   n→π * 3,42 4,60 

Selon la nature du contre anion utilisé et la cristallinité des complexes étudiés 

(Figure.IV.15) l’énergie de gap peut être classée comme suit : Eg[Ni(bpy)3](Fe(CN)5NO) < 

Eg[Ni(bpy)3]Ag(CN)2. 

 Le maximum de l’énergie de gap est atteint dans les complexes à faible cristallinité, 

ceux à forte cristallinité ont des Eg faibles, permettant  de les  classer dans la gamme des semi-

conducteurs à large gap optique. 
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Ces résultats permettent de classer les complexes élaborés comme semi-conducteurs 

inorganiques;  en outre, les valeurs des écarts d'énergie appartiennent à la gamme des énergies 

très efficaces, ce qui permet de considérer les complexes étudiés comme des matériaux 

potentiels pour de nombreuses applications optiques [12-14]. 

IV.7.2. Propriétés optiques des couches minces des complexes de Co(II) 

Les dépendances T = f (λ) des couche minces des complexes [Co(bpy)3 (Ag(CN)2)2] et 

[Co(bpy)3Fe(CN)5NO] (Figure.IV.16), élaborées dans les conditions optimales, ont permis de 

déterminer le coefficient d’absorption α et l’énergie de gap (Eg). 

Figure.IV.16: Spectres de transmittance des couche minces de (A) : [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] et 

(B) : [Co(bpy)3Fe(CN)5NO) ] déposées à (T°=20°C, C =10-2 M, ncycles= 120) 

L’étude des  spectres de transmittance  des complexes de Co(II) déposés sous forme de 

couches minces, montrent que dans le domaine (380 nm-800 nm), les valeurs de la 

transmission sont  situées entre 50 et 100 %. Une faible transmittance est observée (0 à 5 %) 

dans le  domaine (200 nm < λ <380 nm), correspondant à l’absorption fondamentale des 

complexes déposés.  

Dans le cas des complexes  de Co(II), les spectres d'absorbance et de transmittance 

(Figure.IV.16), montrent qu’une bande intense  est observée dans le domaine spectral (200 

nm-300 nm). Cette forte bande d'absorption est principalement due aux transitions 

électroniques (d-d, d-π*, π-d π-π * et n-π) [6-8, 12-14]. 
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En effet La coordination d’un ligand avec un atome métallique central engendre 

l’éclatement des orbitales "d", il en résulte une transition électronique "d-d" 

 Dans le cas des transitions  électroniques " d-π*"et "π-d", leur origine  est attribuée 

aux transferts de charges entre l'atome central métallique et le  ligand.  

Les transitions électroniques  "π-π *" et "n-π *" sont observées entre les orbitales du 

système de ligand. 

Les couches minces des complexes [Co(bpy)3Fe(CN)5NO)] et [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] 

ont des absorbances maximales respectives à (219 nm et 240 nm), correspondantes aux 

transitions électroniques π-π* et/ou n-π * entre l'orbitale moléculaire (HOMO) et l’orbitale 

(LUMO).  

L’étude des  dépendances α = f(∆E) des complexes de [Co(bpy)3](Ag(CN)2)2 et 

[Co(bpy)3]Fe(CN)5NO) (Figure.IV.17), déposés sous forme de couches minces, montrent  que 

les coefficients d’absorption α des complexes étudiés, prennent des valeurs optimales dans 

l’intervalle du domaine d’énergie photonique se situant entre  4,5eV et 7,0 eV. 

 Les coefficients d’absorption trouvés montrent que le complexe 

[Co(bpy)3Fe(CN)5NO)] présente le plus grand coefficient d’absorption, d’où la plus petite 

énergie de gap , ce qui lui confère des propriétés  moins prononcées comme semi-conducteurs 

comparé au complexe [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2].  Les résultats obtenus sont rassemblés dans le 

tableau.IV.4.  
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Figure.IV.17: Variations du coefficient d’absorption α, en fonction de l’énergie photonique  

A : [Co(bpy)3Fe(CN)5NO] et B: [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2].   

La longueur d’onde de transition électronique inter-bande (bande de valence-bande de 

conduction)  se situe au voisinage de 250 nm, correspondant à la largeur de la bande interdite. 

De la Figure.IV.18 ont été déduit les valeurs de αmax et Eg. Les résultats obtenus sont 

rassemblés dans le tableau.IV.4. 

 

Figure.IV.18: Détermination de l’énergie de gap Eg du complexe [Co(bpy)3Fe(CN)5NO] et 

[Co(bpy)3(Ag(CN)2)2]. 
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Dans le cas des complexes [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] et [Co(bpy)3(Fe(CN)5NO)], déposés 

sous forme de couches minces, l'énergie de Gap des complexes élaborés  est comprise entre  

3.1 eV et 3,2 eV (Tableau.IV.4) en raison de leur forte absorbance dans le domaine UV, 

conséquence d’une transition électronique entre la bande de valence et la bande de 

conduction. Les valeurs trouvées sont similaires à celles rapportées dans la littérature par 

M.E. Mahmoud et al. et  Hussien et al. [15-16].   

Tableau.IV.4 : Coefficient d’absorption α et énergie de gap Eg  des complexes de Co(II). 

Complexe 
λmax   

(nm) 
Transitions 

électroniques 
αmax .104 
( cm-1) Eg (eV) 

[Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] 219 π→π*   n→π * 1,02 3,1 

[Co(bpy)3Fe(CN)5NO] 240 π→π*   n→π * 3,52 3,2 

Selon la nature du contre anion utilisé et la cristallinité des complexes étudiés, 

(Figure.IV.18) l’énergie de gap peut être classée comme suit : Eg[Co(bpy)3Ag(CN)2] < Eg[Co(bpy)3 

(Fe(CN)5NO)]. Le maximum de cette énergie est atteint dans les complexes à faible cristallinité, 

ceux à forte cristallinité ont des Eg faibles, permettant  de les  classer dans la gamme des semi-

conducteurs à large gap optique.  

Ces résultats permettent de classer les complexes élaborés comme semi-conducteurs 

inorganiques;  en outre, les valeurs des écarts d'énergie appartiennent à la gamme des énergies 

très efficaces, les complexes étudiés peuvent être considérés comme des matériaux potentiels 

pour de nombreuses applications optiques. 
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IV.8. Propriétés électriques des couches minces des complexes déposés de Ni(II) et Co(II) 

IV.8.1. Propriétés électrique des couches minces des complexes de Ni(II) 

Les dépendances Ln(ρ) =f(1 /T) des couche minces des complexes [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] 

et [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] (Figure.IV.19), élaborées dans les conditions optimales, ont permis 

de suivre la variation de la résistivité ρ et de déterminer l’énergie d’activation (Ea). 

 

Figure.IV.19: Variation de la résistivité du [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] et  [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] 

en fonction  de la température. 

  L’étude des propriétés électriques des couches minces déposées des 

complexes [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Ni(bpy)3 (Ag(CN)2)2]  (Figure.IV.19) montre qu’une 

augmentation de la température provoque une diminution de leur résistivité électrique.  

Tableau.IV.5: Conductivité, résistivité et énergie d’activation des complexes de Ni(II). 

Complexe σ (S cm-1) ρ (Ω cm) Ea (eV) 

[Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] 2,17 x 10-5 0,46 x 105 0,31 

[Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] 0,13 x 10-5 7,58 x 105 0,45 

 A température ambiante les complexes de [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] et [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] 

étudiés respectives présentent des résistivités variantes  entre 0,46 x 105 et  7,58 x 105  
Ω cm 

(Tableau.IV.5), avec des énergies d’activation variantes  entre : 0,31 et 0,45 eV.  Les résultats 

obtenus sont similaires à ceux trouvés par S.M.S. Haggag et al. [17], classant ainsi les 

complexes étudiés comme semiconducteurs inorganiques. 
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IV.8.2. Propriétés électriques des couches minces à base des complexes de Co(II) 

Les dépendances Ln(ρ)=f (1 /T) des couches minces des complexes 

[Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] et [Co(bpy)3Fe(CN)5NO] (Figure.IV.20), élaborées dans les conditions 

optimales, ont permis de suivre la variation de la résistivité ρ et la  détermination de l’énergie 

d’activation (Ea).
 

 

Figure.IV.20: Variation de la résistivité du [Co(bpy)3Fe(CN)5NO]  et  [Co(bpy)3 (Ag(CN)2)2] 

en fonction  de la température. 

L’étude des propriétés électriques des couches minces des complexes de   

[Co(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] montre qu’une augmentation de la 

température provoque une diminution de leur résistivité électrique.  

Tableau.IV.6 : Conductivité, résistivité et énergie d’activation des complexes de Co(II).  

Complexe σ (S cm-1) ρ (Ω cm)    Ea (eV) 

[Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] 1,05 x 10-5 0,95 x 105  0,33 

[Co(bpy)3Fe(CN)5NO] 0,64 x 10-5 1,54 x 105  0,32 

  

 Les films des complexes étudiés présentent des résistivités, à température ambiante 

variant entre  (0,95 x 105 et  1,9 x 105  
Ω cm),  avec des énergies d’activation entre (0,32 eV et 

0,34 eV) (Tableau.IV.6). Les résultats trouvés sont similaires à ceux  trouvés par S.M.S. 

Haggag et al. [17], conférant aux films  déposés sous forme de complexes  les propriétés de 

semiconducteurs inorganiques 
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Conclusion  

Dans le présent travail nous nous sommes intéressés à l’élaboration et la 

caractérisation structurale et optique de couches minces à base de matériaux hybrides de 

complexes de nickel et cobalt bivalents. Les couches minces ont été déposées sur des substrats 

en verre en ayant recours à deux techniques de déposition : CBD et SILAR. Ces deux 

dernières ont permît l’obtention de matériaux ayant des propriétés qui dépendent de leurs 

conditions d'élaboration.  

Dans le cas des complexes [Ni(8-HQ)2] et [Co(8-HQ)2], obtenus par CBD,  Les 

meilleures résultats de déposition ont été obtenus après 30 minutes d’immersion, à une 

température de 20°C, pH= 5, pour un rapport M /R 1 :2. Pour les complexes de [Ni(bpy)3X] et 

[Co(bpy)3X] où X = [Fe(CN)5NO] et [(Ag(CN)2)2],  élaborées par la méthode SILAR sous 

forme de couches minces, les meilleurs résultats ont été obtenus après 120 cycles de 

trempage-retrait à une température de 20°C pour une concentration de précurseurs de 10-2 M. 

La caractérisation de la surface par microscope optique et microscope électronique des 

couches déposées dans les conditions optimales trouvés précédemment, a montré que la 

surface des couches ainsi obtenues, présente une microstructure cristalline. Un taux de 

cristallinité élevé a été observé dans la majorité des complexes déposés avec une taille de 

grains variant entre (8 et 10) pour les complexes de Ni(II) et Co(II) avec la 8-

hydroxyquinoléine, et (3 et 5 µm) dans le cas des complexes des mêmes métaux avec  la 2,2-

bipyridine. 

La déposition par bain chimique CBD (Chemical Bath Deposition) est ainsi devenue 

technique prometteuse non seulement à cause de sa simplicité, son faible coût, mais surtout 

parce qu’elle est non destructive lors de l’obtention des couches minces ; ainsi nous nous 

sommes intéressés aux propriétés structurales et  optiques des couches ainsi obtenues et les 

couches ont été préparées en une seule étape. La méthode SILAR (successive ionic layer 

adsorption and reaction) demeure une  méthode  chimique  appropriée pour la synthèse de 

films minces  de bonne qualité. 

La spectrophotométrie d’absorption moléculaire a été utilisée pour étudier les 

propriétés optiques des couches minces déposées. Cette dernière a montré que ces matériaux 

possèdent des coefficients d’absorption élevés et  que les  valeurs de l’énergie de gap  sont du 

même ordre que ceux mentionnées dans la littérature. Ces dernières varient entre 3.0 et 4,6eV. 
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Le maximum du gap optique a été observé pour les complexes à faible cristallinité; ceux à 

forte cristallinité ont des Eg faibles, permettant  ainsi de les classer dans la gamme des semi-

conducteurs à large gap optique. 

 A température ambiante les films des complexes étudiés présentent une résistivité 

variant entre (0.15 et 0.22)*104 Ωcm pour les complexes : [Ni(8-HQ)2(H2O)2] et [Co(8-

HQ)2(H2O)2] et avec des énergies d’activation (0,06 et 0,12 eV).  

Dans le cas des complexes de [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] la 

résistivité varie  entre (0,46 et  7,58 )*105  
Ω cm, et  avec des énergies d’activation respectives 

entre  (0,31 et 0,45) eV. Les complexes de [Co(bpy)3Fe(CN)5NO] et [Co(bpy)3(Ag(CN)2)2] 

présentent respectivement des résistivités variantes entre (0,95 et 1,54)*105 
Ωcm et des 

énergies d’activation similaires (0,32 et 0,33 eV). Les résultats obtenus montrent, que tous les 

complexes étudiés présentent des propriétés électriques caractéristiques d’un semi-conducteur 

inorganiques.  

Les mesures structurelles (taille des grains, déformations, dislocations), optiques 

(transmittances, gap optique, désordres), électriques (énergie d’activation, conductivité), 

morphologiques, et les mesures de la photoconduction ont été  complétées par des 

caractérisations basées sur l’emploi d’outils techniques et méthodes de caractérisation qui ont 

rendu possible l’étude complète des couches semi-conductrices. 

Les résultats obtenus sont certes encourageants, mais ne doivent toutefois pas laisser 

croire que le passage vers une cellule solaire fonctionnelle en couches minces à base des 

complexes étudiés  est acquis. L’amélioration peut être apportée grâce à l’addition d’agents 

promoteurs, de la taille latérale et de l’épaisseur des cristallites des couches minces.  

Une vitesse de croissance cristalline plus élevée grâce à l’addition d’impuretés a été 

observée dans de nombreux systèmes et est généralement attribuée à la formation d’îles 

tridimensionnelles, agissant ainsi comme centre de nucléation pour la croissance ultérieure. 

 Une prospection plus poussée et une expérimentation plus élaborée permettent dans un 

stade futur d’obtenir de meilleurs résultats. 
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1. Préparation des solutions  

Tous les produits chimiques utilisés pour élaborer les différentes couches minces  sont 

de grade Merck : 

1. 1. Préparation des solutions de complexes de la 8-hydroxyquinoléine 

� Précurseurs métalliques utilisés  

� Sulfate de Nickel hexahydraté  NiSO4.6H2O ; M=262,85 g/mol.  

� Sulfate de Cobalt heptahydraté CoSO4.7H2O; M=281,10 g/mol.  

� Solutions tampons utilisés 

� HCl - KCl  

� CH3COOH - CH3COONa 

� Ligand utilisé 

� 8-hydroxyquinoléine (8-HQ): C9H7NO; M=145.16g/mole. 

1. 1. 1. Préparation de la solution métallique NiSO4 6H2O  à  (10-2 mol/l) 

Pour préparer 100 ml d’une solution du métal NiSO4 6H2O à 10-2 mol/L dans 100 ml de la 

solution tampon, on dissous 0.26285g de Sulfate de Nickel hexahydraté NiSO4.6H2O dans 

100 ml de la solution tampon. Le mélange est mis sous agitation à température ambiante 

pendant 5 min. 

1. 1. 2. Préparation de la solution de métallique CoSO4.7H2O à  (10-2 mol/l) 

Pour préparer 100 ml d’une solution du métal CoSO4.7H2O à 10-2 mol/L dans 100 ml de la 

solution tampon, on dissous 0,2810g de Sulfate de cobalt heptahydraté CoSO4.6H2O dans 

100 ml de la solution tampon. Le mélange est mis sous agitation à température ambiante 

pendant 5 min. 

1. 1. 3. Préparation des solutions de ligand 

(10-2 mol/l) : pour préparer 100 ml d’une solution du ligand à une concentration de 10-2 

mol/l, on dissous 0.14516g de la 8-hydroxyquinoléine dans 100 ml d’éthanol, le mélange est 

mis sous agitation et à température ambiante pendant 5min. 

(2*10-2 mol/l) : pour préparer 100 ml d’une solution du ligand à une concentration de 2*10-2 

mol/l, on dissous 0,29032g de la 8-hydroxyquinoléine dans 100 ml d’éthanol, le mélange est 

mis sous agitation et à température ambiante pendant 5min. 

 (3*10-2 mol/l) : pour préparer 100 ml d’une solution du ligand à une concentration de 3*10-2 

mol/l, on dissous 0,43548g de la 8-hydroxyquinoléine dans 100 ml d’éthanol, le mélange est 

mis sous agitation et à température ambiante pendant 5min. 
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1. 2. Préparation des solutions de complexe de la 2,2-Bipyridine 

� Précurseurs métalliques utilisés  

� Sulfate de Nickel hexahydraté  NiSO4.6H2O ; M=262,85 g/mol.  

� Sulfate de cobalt heptahydraté CoSO4.7H2O; M=281,10 g/mol.  

� Ligand utilisé 

� 2,2-Bipyridine (byp)               C10H8N2 ;  M=156,19g/mol 

� Contres anion utilisés 

� Dicyanoargenate de potassium K [Ag(CN)2] ; M= 199,01g/mol. 

� Nitroprussiate Na2[Fe(CN)5NO].2H2O. M=297,95g/mol. 

1. 2. 1. Préparation de la solution de [Ni(byp)3]SO4
 à  (10-3 mol/l) 

Pour préparer 200 ml d’une solution du et 0,093g de 2, 2- bipyridine dans 200 ml d’eau 

distillée. Le mélange est mis sous agitation à température ambiante pendant 5 min. 

1. 2. 2. Préparation de la solution de [Co(byp)3]SO4
 à  (10-3 mol/l) 

Pour préparer  200 ml d’une solution du complexe [Co(byp)3]SO4
 à 10-3 mol/l, on dissous 

0,056 g de Sulfate de cobalt heptahydraté et 0,093g de 2, 2- bipyridine dans 200 ml d’eau 

distillée. Le mélange est mis sous agitation à température ambiante pendant 5min. 

1.2.3. Préparation de la solution de [Ni(byp)3]SO4
 à  (10-2 mol/l) 

Pour préparer 200 ml d’une solution du complexe [Ni(byp)3]SO4
 à 10-2 mol/l, on dissous 

0,525g de Sulfate de Nickel hexahydraté  NiSO4.6H2O et 0,93g de 2, 2- bipyridine dans 200 

ml d’eau distillée. On le mélange est mis sous agitation à température ambiante pendant 5min. 

1.2.4. Préparation de la solution de [Co(byp)3]SO4 à  (10-2 mol/l) 

Pour préparer  200 ml d’une solution du complexe [Co(byp)3]SO4
 à 10-2 mol/l, on dissous 

0,56 g de Sulfate de cobalt hepta-hydraté CoSO4.6H2O et 0,93g de 2,2-bipyridine dans 200 

ml d’eau distillée. Le mélange est mis sous agitation à température ambiante pendant 5 min. 

1.2.5 Préparation des solutions des contre anions 

1.2.5.1. Préparation d’une solution de K[Ag(CN)2]  à 2.10-3 mol/l 

Pour préparer 200 ml d’une solution du KSCN à 2.10-3 mol/l, on dissous 0,0796 g du 

Dicyanoargenate de potassium dans 200 ml d’eau distillée. Le mélange est mis sous agitation 

à température ambiante pendant 5min. 

1.2.5.2. Préparation d’une solution de Na2[Fe(CN)5NO] à 10-3 mol/l 

Pour préparer 200 ml d’une solution du Na2[Fe(CN)5NO]  à 10-3 mol/l, on dissous 

0,0594 g du Nitroprussiate dans 200 ml d’eau distillée. Le mélange est mis sous agitation à 

température ambiante pendant 5 min. 
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1. 2. 3. Préparation d’une solution de K[Ag(CN)2]  à  2.10-2 mol/l 

Pour préparer 200 ml d’une solution du KSCN à 2.10-2 mol/l, on dissous 0,796 g du 

Dicyanoargenate de potassium dans 200 ml d’eau distillée. Le mélange est mis sous agitation 

à température ambiante pendant 5min. 

1. 2.4. Préparation d’une solution de Na2[Fe(CN)5NO] à  10-2 mol/l 

Pour préparer 200 ml d’une solution du Na2[Fe(CN)5NO]  à 10-2 mol/l, on dissous 

0,297 g du Nitroprussiate, et quelques mg de l’acide ascorbique dans 200ml d’eau distillée. 

Le mélange est mis sous agitation à température ambiante pendant 5min. 

 

   

Figure.An.1: Spectres de transmittance à différents pH A : [Ni (8-HQ)2], B : [Co (8-HQ)2] 

 

  

Figure.An.2: Spectres de transmittance à différentes stœchiométries A : [Ni (8-HQ)2], B : 

[Co (8-HQ)2].  

 
 

A B 

A B
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Figure.An.3: Spectres de transmittance à différents temps d’immersion A : [Ni (8-HQ)2], B : 

[Co (8-HQ)2]  

 

Figure.An.4: Spectres de transmittance à différentes températures  A : [Ni (8-HQ)2], B : [Co 

(8-HQ)2] 

  

Figure.An.5: Spectres de transmittance à différentes concentrations 
(A): [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO], (B): [Ni(bpy)3 (Ag(CN)2)2]. 

 

B A 

A B 

(B) 
----10-3 M 
----10-2 M 
----10-1 M 

(A) 
----10-3 M 
----10-2 M 
----10-1 M 
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Figure.An.6: Spectres de transmittance sous différents nombre de cycles 

(A): [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO], (B): [Ni(bpy)3 (Ag(CN)2)2]. 

 

Figure.An.7: Spectres de transmittance à différentes températures (A): [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO], 
(B): [Ni(bpy)3 (Ag(CN)2)2]. 

Tableau.An.1: Masses des couches minces des complexes déposés de [Ni (8-HQ)2] dans les 

conditions optimales  

stœchiométrie mi (g) mf (g) ∆m (g) Température 
(°C) 

mi (g) mf (g) ∆m (g) 

(1:1) 0.21349 0.21418 0.00069 20 0.20973 0.21210 0.00237 

(1:2) 0.21010 0.21166 0.00158 30 0.20866 0.20999 0.00133 

(1:3) 0.20820 0.20960 0.00140 40 0.21676 0.21940 0.00264 

    50 0.21156 0.21162 0.00006 

pH mi (g) 
 

mf (g) 
 

∆m (g) 
 

Temps 
(minutes) 

mi (g) 
 

mf (g) 
 

∆m (g) 
 

1 0.21727 0.21700 0 10 0.21076 0.21097 0.00021 

2 0.20713 0.20724 0.00011 20 0.21075 0.21094 0.00019 

3 0.21054 0.21091 0.00037 30 0.21157 0.21347 0.00190 

4 0.23720 0.23811 0.00091 40 0.21202 0.21339 0.00137 

5 0.21356 0.21448 0.00092 50 0.21112 0.21198 0.00086 

6 0.21261 0.21346 0.00085 60 0.21312 0.21365 0.00053 

(A) 
----30 cycles 
----60 cycles 

----120 cycles 

(B) 
----30 cycles 
----60 cycles 

----120 cycles 

(B) 
----20°C 
----30 °C 
----40 °C 
----50°C 

(A) 
----20°C 
----30 °C 
----40 °C 
----50°C 
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Tableau.An.2: Masses des couches minces des complexes déposés de [Co (8-HQ)2] dans les 

conditions optimales  

 

 

 

stœchiométrie mi (g) mf (g) ∆m (g) Température 

(°C) 

mi (g) mf (g) ∆m (g) 

(1:1) 0.21005 0.27864 0.06859 20 0.20366 0.28191 0.07825 

(1:2) 0.20715 0.28154 0.07439 30 0.20716 0.29700 0.08984 

(1:3) 0.20366 0.28191 0.07825 40 0.20082 0.27038 0.06956 

 50 0.21156 0.21162 0.00006 

pH mi (g) 

 

mf (g) 

 

∆m (g) 

 

Temps 

(minutes) 

mi (g) 

 

mf (g) 

 

∆m (g) 

 

1 0.20465 0.21344 0.00879 10 0.20186 0.21365 0.01179 

2 0.20715 0.21613 0.00898 20 0.20447 0.22022 0.01575 

3 0.21046 0.22205 0.01159 30 0.26331 0.27381 0.01050 

4 0.20327 0.21177 0.00850 40 0.20326 0.21097 0.00771 

5 0.20882 0.21480 0.00598 50 0.26455 0.27023 0.00568 

6 0.20479 0.20875 0.00396 60 0.20540 0.20915 0.00375 
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Tableau.An.3: Masses des couches minces des complexes déposés à base de Ni(II) et Co(II) avec la 2,2-Bipyridine à différentes concentrations.  

 

Complexe déposés 
10-3 mol/l 10-2 mol/l 10-1 mol/l 

mi (g) mf (g) ∆m.10-5(g) mi(g) mf(g) ∆m.10-5(g) mi(g) mf(g) ∆m.10-5(g) 

[Ni(byp) 3Ag(CN)2] 0,17890 0,17900 10 0,18100 0,18160 60 0,18522 0,18560 38 

[Ni(byp) 3Fe(CN)5NO] 0,17740 0,17740 00 0,19360 0,20370 101 0,18205 0,18510 205 

[Co(byp)3Ag(CN)2] 0,17970 0,17970 00 0,18560 0,18760 200 0,17535 0,17600 65 

[Co(byp)3Fe(CN)5NO] 0,18260 0,18260 00 0,18120 0,18230 110 0,18140 0,18170 30 

 

Tableau.An.4: Masses des couches minces des complexes déposés à base de Ni(II) et Co(II) avec la 2,2-Bipyridine sous différents nombre de 

cycles. 

Complexe déposés  

30 cycles 60 cycles 120 cycles 

mi(g) mf(g) ∆m.10-5(g) mi(g) mf(g) ∆m.10-5 (g)  mi(g) mf(g) ∆m.10-5 (g)  

[Ni(byp) 3Ag(CN)2] 0,19020 0,19030 10 0,18520 0,18560 40 0,18100 0,18160 60 

[Ni(byp) 3Fe(CN)5NO] 0,18800 0,18940 140 0,18200 0,18520 320 0,19360 0,20370 110 

[Co(byp)3Ag(CN)2] 0,19010 0,19015 05 0,18530 0,18600 70 0,18560 0,18760 20 

[Co(byp)3Fe(CN)5NO] 0,18170 0,18190 20 0,18140 0,18170 30 0,18220 0,18230 110 
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Tableau.An.5: Masses des couches minces des complexes déposées à base de Ni(II) et Co(II) avec la 2,2-Bipyridine à différentes températures. 

 

 

 

 

Complexe déposés 
20°C 30°C 40°C 50°C 

mi (g) mf  (g) 
∆m(g) 
10-5 

mi (g) mf (g) 
∆m (g) 

10-5 
mi (g) mf (g) 

∆m(g) 
10-5 

mi (g) mf (g) 
∆m(g) 
10-5 

[Ni(byp) 3Ag(CN)2] 0,18100 0,18160 60 0,17990 0,18040 50 0,18480 0,18520 40 0,17610 0,17640 30 

[Ni(byp) 3Fe(CN)5NO] 0,19360 0,20370 110 0,18550 0,19070 52 0,18080 0,18170 90 0,18490 0,18540 40 

[Co(byp)3Ag(CN)2] 0,19370 0,19410 200 0,18920 0,19090 17 0,18100 0,18220 120 0,18270 0,18280 10 

[Co(byp)3Fe(CN)5NO] 0,18120 0,18230 110 0,18760 0,18780 20 0,17980 0,18000 20 0,18300 0,18310 10 
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a b s t r a c t

The present study was mainly designed to prepare thin layers based on hybrid materials deposited on
glass substrates. Herein, the Ni(II)-2,2-bipyridine complexes thin films have been elaborated following a
successive ionic layer adsorption and reaction process as a simple and low-cost chemical technique. The
deposition experiments were performed on glass substrates under the effect of several physicochemical
factors, including dipping cycles (30e120 cycles), variations in solution temperature (293e323 K) and in
precursor concentrations (10�3e10�1 mol L�1), as well as the effect of the counter-anions [Fe(CN)5NO]�2

and [Ag(CN)2]�. The synthesized films were characterized using scanning electron microscopy, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, electrical resistivity and optical microscopy methods. It revealed an
optical band gap energy of the obtained thin films ranging between 3.1 eV and 4.6 eV. At room tem-
perature, the electrical resistivity of the Ni(II)-2,2-bipyridine complexes thin films ranged between
0.46 � 105 U cm and 7.58 � 105 U cm. Thus, this study proves that these materials can be used as se-
lective absorbers in many areas (organic solar cell, optical filters, etc.) owning to their effective semi-
conductor properties.
© 2019 The Authors. Publishing services by Elsevier B.V. on behalf of Vietnam National University, Hanoi.

This is an open access article under the CC BY license (http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).
1. Introduction

In the last few decades, the development of thin films con-
taining hybrid materials has received great interest from many
researchers. These thin films are elementary materials, widely
used in nanotechnology and related studies, in particular in
photomagnetism, biosorption, photocatalysis, photovoltaics, and
optoelectronics [1e5]. In fact, the thin layers can be prepared from
various materials, like metallic oxides (NiCoOx, ZneSnO2),
metallic sulfides (NiS, CoS ….) and organo-metallic complexes
(e.g., amphiphilic Ruthenium(II) cyanide complexes, iron-
complexes Fe(phen)2(NCS)2, Ni(II)-complexes, Eu(III) phenylala-
nine complexes, and Co(II)eCu(II) complexes) [3e7]. The
fabrication of thin layer transition-metal complexes was
studied by various deposition techniques, such as successive
ment and Valorization of In-

effal).
onal University, Hanoi.

y Elsevier B.V. on behalf of Vietnam
ionic layer adsorption and reaction, chemical bath deposition, the
LangmuireBlodgett method, the spin-coating technique, atomic
layer deposition, molecular self-assembly deposition and the
electrochemical deposition and adsorption process. Moreover,
homogeneous films with a controlled thickness of the hybrid
molecular materials were evidenced by using a simple low-cost
techniques, such as the successive ionic layer adsorption and re-
action (SILAR) technique [4e10]. Interestingly, the primarily ad-
vantages of this technique provide novel chemical compositions
with unique properties, excellent purity, and more convenient
preparationways [11]. Several studies have demonstrated that the
optical and electrical properties of these materials can be
improved by the SILAR deposition of transition metals complexes
into the glass substrate [10]. In the present paper, we report the
electrical and optical properties of thin films of the complexes
[Ni(bpy)3X] (X ¼ [Fe(CN)5NO]�2, [Ag(CN)2]�) deposited on micro-
slide glass substrates using the SILAR technique. The study,
therefore, aimed to fabricate the complexes based on the transi-
tion metals ([Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] & [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2]) and to
elaborate on light-sensitive properties of organometallic thin
National University, Hanoi. This is an open access article under the CC BY license
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films with high quality and controlled thickness, as well as on the
deposition of these thin layers on micro-glass slides which is
known as a simple and low-cost chemical technique. Also, the
study aimed to optimize several influencing parameters,
including the number of dipping cycles (30, 60, and 120 cycles),
the solution temperature (293 K, 303 K, 313 K, and 323 K) and the
concentration of the precursors (10�3, 10�2, and 10�1 mol L�1).
The obtained [Ni(bpy)3X] thin films at optimal conditions were
characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
Scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD),
UVeVis spectrometry and optical microscopy. The UVeVis spec-
trometry revealed large absorbance bands of the thin films in the
UV range between 190 and 300 nm, corresponding to the
fundamental electronic transitions (n / p*, p / p*), and an
optical band gap energy (Eg) ranging between 3.1 eV and 4.6 eV.
Consequently, the study proved that the [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] and
[Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] thin films have semiconductor properties
and an electrical resistivity at room temperature of
0.46 � 105 U cm and 7.58 � 105 U, respectively.
2. Experimental

All chemicals used in the preparation of Ni(II)-complexes solu-
tions (Nickel sulfate (NiSO4$7H2O), sodium nitroprusside
Na2[Fe(CN)5NO]$2H2O, and the bpy (2, 2-bipyridine: C10H8N2))
were provided by Merck. Beforehand, the glass micro-slides, used
as deposition substrates, were cleaned in an ultra-sonic bath with a
commercial detergent for 10 min, rinsed with distilled water, dip-
ped in acetone for 10 min, washed with dichloromethane and, af-
terwards, dried in vacuum at 105 �C for 90 min. The cleaned glass
Fig. 1. Deposition protocol of [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] and [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] thin films
using a successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR) technique.
slides were stored in a dry closed bottle until the use as substrates
for the deposition of Ni(II)-2,2-bipyridine complexes.

2.1. Deposition of the thin films

The micro glass substrates have been immersed in precursor
solutions according to the general deposition procedure (Fig. 1). In
brief, the substrate was dipped for 30 s in beaker “I” containing
cationic complex [Ni(bpy)3]þ2, rinsed with distilled water in beaker
“II” during 15 s, dipped in the anionic solution of [Fe(CN)5NO]�2 or
Fig. 2. Variation of the thickness of [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] and [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] thin
films deposited as a function of (a) precursor concentration, (b) dipping cycles and (c)
solution temperature.



Fig. 3. FTIR spectra of [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] and [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] thin films deposited on glass substrates at 120 dipping cycles, 293 K and concentration of precursors as
0.01 mol L�1.
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[Ag(CN)2]� in beaker “III” during 30 s, and then re-washed in beaker
“IV” [12,13]. The mechanism for the formation of Ni(II)-complexes
thin films can be expressed according to the following reactions:

3 bpy(aq) þ NiSO4(aq) / [Ni(bpy)3]SO4 (aq)
Fig. 4. X-ray diffraction patterns of [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] and [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] thin films
precursors of 0.01 mol L�1.
2K[Ag(CN)2] (aq) þ [Ni(bpy)3]SO4(aq) / [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] (s)Y

þ K2SO4 (aq)

Na2[Fe(CN)5NO](aq) þ [Ni(bpy)3]SO4(aq) / [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO](s)Y
þ Na2SO4 (aq)
deposited on glass substrates at 120 dipping cycles, at 293 K and at a concentration of
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The effects of the dipping cycles, precursor concentration and
solution temperature on the thickness evolution of [Ni(b-
py)3Ag(CN)2)2] and [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] films have been studied
using the same deposition procedure [12].

2.2. Characterizations

The thickness of the obtained films was measured by a profil-
ometer (Dektak 3030 Surface Profiler), and the FTIR spectra were
recorded using a Shimadzu FTIR-8700 spectrometer in the range of
400 cm�1e4000 cm�1. The structure of these complexes was char-
acterized by an X-ray diffraction analysis using a Bruker AXS D8
Advance X-ray diffractometer for 2Ɵ values ranging between 20� and
80�. The surface morphology of the thin films was examined using a
JSM-7600F JEOL scanning electron microscope (SEM). The optical
properties of the as-deposited films were analyzed by an UVeVis
Spectrophotometer (200 PLUS. SPECORD-Analytik Jena AG) in the
range of 190 nme800 nm.

3. Results and discussion

3.1. Effect of physicochemical factors on the deposition of thin films

The thickness of the as-deposited films increases with
increasing concentration of precursor (10�3, 10�2, and
10�1 mol L�1) and dipping cycles (30, 60 and 120 cycles) (Fig. 2a and
b). Hence, the quenching rate of the thin film thicknesses could be
due to the combined effect of the increased grain size and satura-
tion of the used substrate area with the increase in precursor
concentrations (Fig. 2a). The most effective results were found with
Fig. 5. SEM and optical microscope images of (a, c): [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] and (b, d): [Ni(bpy
at a concentration of the precursors of 0.01 mol L�1.
the precursor concentration of 10�2 M at 20 �C and 120 dipping
cycles with an efficient thickness up to 3.9 mm for [Ni(b-
py)3Ag(CN)2)2] and 4.9 mm for [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO]. However, the
increase of solution temperatures (293 K, 303 K, 313 K, and 323 K)
was found to have a destructive action on the growth of the studied
Ni(II) 2,2-bipyridine complexes thin films. This observation con-
cords with the evolution of their respective thickness (Fig. 2c).

3.2. FTIR analysis of thin films

The transition metals and cyano-complexes can be evidenced
using infrared spectroscopy following the cyano vibration band (y-
CN) that ranges from 2200 cm�1 to 1900 cm�1. The infrared spectra
of [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] and [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] thin films ob-
tained at room temperature, 120 dipping cycles, and precursor
concentration of 10�2 mol L�1 are shown in Fig. 3. Also, vibration
bands at 2100 cm�1 showing the cyano-vibration band (y-CN) of
these materials were observed in the infrared spectra. Additionally,
the nickel nitroprusside complex FTIR Specter shows other vibra-
tion bands at 1950 cm�1, 1608 cm�1, and 654 cm�1 which could be
assigned to (y-NO), (y-FeNO), and (yFe-NO) [12e14].

3.3. Thin films structural study

The obtained Ni(II)-2,2-bipyridine complexes thin films exhibit
a strong adhesion to the surface of the used substrate, show a pink
reddish color and were found to be very stable under the usual
environmental conditions. Fig. 4 displays a typical X-ray diffraction
patterns of [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] and [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] thin
layers obtained at room temperature, 120 dipping cycles and
)3Ag(CN)2)2] thin films deposited on glass substrates at 120 dipping cycles, at 293 K and
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precursor concentration of 10�2 mol L�1. Furthermore, the
observed diffraction peaks at 29�, 32�, 44�, 65�, and 78� related to
the polycrystalline structure, correspond to the indexed planes
(311), (111), (200), and (220) of the fcc-Ni/Fe structure (ICDD-
JCPDS#87-0721). The DRX pattern of [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] thin
layer reveals diffraction peaks at 38�, 44�, 65� and 78�, corre-
sponding to the indexed planes (111), (200), (220) and (311), and
are attributed to the polycrystalline structure (ICDD-JCPDF#04-
0783). The appearance of the broad peak between 24� and 28� may
correspond to the glass substrate amorphous structure [12,13].

3.4. Morphology of the thin film surface

The surface morphology of the obtained Ni(II)-2,2-bipyridine
complexes thin films were characterized by an optical microscope
and by scanning electron microscopy as the efficient tool in charac-
terizing the surfacemorphology of solidmaterials through direct two-
dimensional surface imaging [12,13]. Thus, the surface morphology
Fig. 6. Transmittance and absorption spectra of: (a): [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] and (b): [Ni(bpy)3
concentration of precursors of 0.01 mol L�1.
images seen by SEM and optical microscope reveal a crystalline ho-
mogeneous microstructure of the Ni(II)-complexes film surfaces. As
shown in Fig. 5, the [Ni(bpy)3(Fe(CN)5NO)] film surfaces have a crys-
talline microstructure with a grain dimension up to 5 mm (Fig. 5a)
whereas the [Ni(bpy)3Ag(CN)2] thin films have a homogeneous
microstructurewith amodest degree of crystallinity and a grain size of
3 mm (Fig. 5b).

3.5. Optical study

UVeVis spectrophotometry was used to study the optical
properties (light absorption, electronic transition and optical band
gap) of the Ni(II)-complexes thin films. The UVeVis absorption
spectra of the as-deposited thin films synthesized under optimal
conditions (Fig. 6) show large and intense bands ranging between
190 nm and 300 nm for the two complexes thin films. In addition,
the strong absorption bands observed in this area were proved to
be mainly due to the principle electronic transition states (d / d,
Ag(CN)2)2] thin films deposited on glass substrates at 120 dipping cycles, at 293 K and a
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d / p*, p / d, p / p* and n / p*) [2,12,13]. From the coordi-
nation of the ligand along with the metallic central atom, there is a
splitting of the “d” orbital resulting in d / d excited states, pro-
moting an electron within a d orbital primarily confined to the
central metal. In the case of the “d / p*” states, electronic tran-
sitions result from the charge transfer between an excited electron
of the central metal and an anti-bonding orbital of the ligand [15].
The charge transfer starts from the p bonding ligand system to the
central metal (d) orbital when the electronic transition moves as
“p / d”, while the electronic transitions can be observed within
the ligand system orbitals in the case of “p / p*” or “n / p*”
states. Noteworthy, the transition of an electron from a p-bonding
or non-bonding orbital to the lowest unoccupied molecular orbital
(p*) rises the electronic transitions [15], and, consequently, the
Ni(II)-2,2-bipyridine complexes thin layers reveal large absorbance
bonds in the UV area with maximal absorbance at 215 nm for
[Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] and 245 nm for [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO]. The
Fig. 7. (a) Variation of the absorption coefficient (a) and (b) the variation of (ahy)2 as a fu
deposited on glass substrates at 120 dipping cycles, at 293 K, and at a concentration of pre
fundamental electronic transitions between 190 nm and 400 nm
correspond to n / p* and p / p* electronic transitions between
the highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO). The absorption coefficient
and energy gap were determined using the UVeVis absorbance
spectra of the deposited thin layers at optimal conditions. The
direct transitions were determined from the analysis of the spectral
dependence of the absorption close to the fundamental absorption
edges within the framework of one electron. Equations relating the
absorption coefficient (a) and the energy gap are as follow [12,13]:

a¼1
d
þ Ln

�
100
T%

�
(1)

ða h yÞ2 ¼ Aðhy� EgÞ (2)
nction of photon energy of [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] and [Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] thin films
cursors of 0.01 mol L�1.



Fig. 8. The variation of the logarithm of resistivity with reciprocal temperature of [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] and [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] thin films deposited on glass substrate at 120
dipping cycles, at 293 K, and a concentration of precursors of 0.01 mol L�1.
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a:: Absorption coefficient (cm�1); d: Thickness of the thin film
(cm); T: Transmittance (%); A: Factor depending on the transition
probability which is assumed to be constant within the optical
frequency range; Eg: Energy band gap value (eV) of the indicated
transition (n/ p*, p / p*, d / p* and d / d). The extrapolation
of the straight line graphs [(ahy)2 ¼ f(hy)] to zero absorption (a¼ 0)
provides the value of Eg.

The variation of the absorption coefficient (a) versus photon
energy (hy) shows that the high absorbance of the as-deposited
Ni(II)-complexes thin films is found between 4.5 eV and 6.5 eV
with maximum values of the absorption coefficient (a) varying
between 3.5 � 104 cm�1 and 5 � 104 cm�1 (Fig. 7a). Fig. 7b shows
the variation of (ahy)2 versus photon energy (hy) of the deposited
Ni(II)-complexes thin films, and the energy gap up to 3.1 eV and
4.6 eV, respectively, for the [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] and [Ni(bpy)3-
Fe(CN)5NO] thin films.

3.6. Electrical properties of thin films

The conductivity (s) (eq. (3)) and electrical resistivity (r) (eqs.
(4) and (5)) of [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] and [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] thin
films synthesized under optimal conditions were measured in the
dark as a function of temperature (293 K and 393 K) using two-
probe techniques.

s ¼ s0 exp
��Ea

KT

�
(3)
Table 1
Electrical resistivity (r) conductivity (s), and activation energy values of [Ni(bpy)3-
Fe(CN)5NO] and [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] thin films.

Complexes r (U cm) s (S cm�1) Ea (eV)

[Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] 0.46 � 105 2.17 � 10�5 0.31
[Ni(bpy)3(Ag(CN)2)2] 7.58 � 105 0.13 � 10�5 0.45
r ¼ r0 exp
�
Ea
KT

�
(4)

LnðrÞ¼
�
Ea
K

��
1
T

�
þ Lnðr0Þ (5)

The slope seen from the graph of relation 5 was used to deter-
mine the activation energy Ea (eV) values. Where r0 (U cm) is the
preexponential factor and k (m2 kg s�2 K�1) is the Boltzmann
constant. In Table 1, the [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] thin film show at
room temperature electrical resistivity and electrical conductivity
values equal to 0.46 � 105 U cm and 2.17 � 10�5 S cm�1, respec-
tively. However, at room temperature the [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] film
exhibits an electrical conductivity and an electrical resistivity equal
to 0.13 � 10�5 S cm�1 and 7.58 � 105 U cm, respectively. This dif-
ference can be due to the effect of the counter-anion nature on the
electronic structure of the two complexes. The determined activa-
tion energy (Ea) was found between 0.31 eV and 0.45 eV (Table 1).
On top of that, the variation in the logarithm of the resistivity (log r)
with the reciprocal of temperature (103/T) plot (Fig. 8) shows a
decrease in the resistivity of the [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] and [Ni(b-
py)3Ag(CN)2)2] thin films with a temperature increase. Conse-
quently, the [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO] and [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] thin
films prove an important propriety of inorganic semiconductor
materials [13,16,17].
4. Conclusion

Ni(II)-complexes thin films have been successfully deposited on
micro glass substrates using a successive ionic layer adsorption and
reaction method. Homogeneous and efficient Ni(II)-2,2-bipyridine
complexes films were obtained after 120 cycles of dipping, with a
precursor concentration of 0.01 mol L�1 at 293 K. The SEM analysis
showed a crystalline microstructure with a grain size more than
3 mm of the as-deposited thin films. Also, the XRD structural
characterization showed an orthorhombic structure of the as-
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deposited complex thin layers. Moreover, the optical absorption
analyses showed that the studied Ni(II)-2,2-bipyridine complexes
thin films have strong absorption bands in the UV area between
190 nm and 300 nm, due to the fundamental electronic transitions
(p / p*, n / p*, and d / p*) between the highest occupied
molecular orbital (HOMO) and the lowest unoccupied molecular
orbital (LUMO). The optical energy gaps (Eg) vary between 3.1 eV
and 4.6 eV. Therefore, the study of electrical properties of [Ni(b-
py)3Fe(CN)5NO] and [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] thin films showed that
these materials have semiconductor properties with an electrical
resistivity (r) ranging between 0.46 � 105 U cm and
7.58 � 105 U cm, at room temperature. Moreover, the [Ni(bpy)3-
Fe(CN)5NO] and [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] complexes can be accepted as
inorganic semiconductors. Subsequently, the observed results
suggest that the SILAR technique leads to deposition of high quality
thin films with respect to their structural, optical and electrical
properties and, of more advantage, provides [Ni(bpy)3Fe(CN)5NO]
and [Ni(bpy)3Ag(CN)2)2] thin films that are appropriate for the
fabrication of many optical devices.
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ABSTRACT
The objective of this study was the deposition of thin films of 8-hydroxyquinolin (8-HQ) Cobalt(II)
and Nickel(II) complexes onto glass substrates using the chemical bath deposition (CBD) method.
The deposition experiments were carried out under the effect of some physicochemical factors
such as solution temperature (25 �C–55 �C), medium pH (1–6), metal: ligand molar stoichiometric
ratio (1:1–1:3), and immersion time (in the range 10–60min). The obtained thin films were charac-
terized using many analytical methods (UV-Vis spectrophotometry, infrared spectrophotometry,
optical microscopy, scanning electron microscopy, and X-ray diffraction). The study of the optical
properties of the obtained thin films showed that the complexes [Ni(8-HQ)2(H2O)2] and [Co(8-
HQ)2(H2O)2] have strong absorbance in UV area corresponding to a p-p� or n-p� electronic transi-
tion between the HOMO and the LUMO with a gap’s energy in the range 4.1 and 4.4 eV. In the
light of the optical measurements, [Ni(8-HQ)2(H2O)2] and [Co(8-HQ)2(H2O)2] complexes can be
considered as semiconductors.
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Introduction

The idea of synthesis of nano-molecular materials based on
organo-metallic complexes[1–4] with optical, electrical, mag-
netic, and/or biological properties stimulates the scientific
activity of laboratories across the world because of their
novelties. These materials are very important. From techno-
logical point of view, they are found in different areas such
as catalysis, electronics, optoelectronics, adsorption, and
photovoltaic.[1–6] One of the most promising strategies is
based on the concept of hybrid molecular materials, result-
ing in the preparation of thin films of nickel(II)[4–8] and
cobalt(II)[9–11] complexes which have the ability to solve sev-
eral problems in various areas such as solar energy, informa-
tion storage, catalysis, pollution sensor.[7–10]

The elaboration of metallic-complexes thin layers has
been studied using various deposition techniques, such as
atomic layer deposition (ALD),[12] molecular self-assembly
(MSA),[13] radio frequency co-sputtering (RFC),[14]

Langmuir–Blodgett technique (LB),[15] spin-coating,[16]

chemical bath deposition (CBD),[17–19] chemical vapor
deposition (CVD),[20] sol–gel process,[21] and (successive
ionic layer adsorption and reaction (SILAR).[9,10,22]

However, the CBD technique is a simplified and not
expensive method used for the synthesis of [Ni(8-
HQ)2(H2O)2] and [Co(8-HQ)2(H2O)2] with a very good
homogeneity.

The objectives of this work were, firstly, the synthesis of
complexes based on transition metals in order to elaborate
thin films of light-sensitive property, and height quality and
controlled thickness, as well as the deposition of these thin
layers on micro-glass slides using the CBD method.
Secondly, we attempted to optimize influencing parameters
such as bath temperature, metal-ligand stoichiometric ratio,
solution pH, and immersion time. In order to study the
effects of these parameters on the structural, morphological,
and optical properties of Ni(II) and Co(II) quinolates thin
films, we used various analytical methods such as UV-Vis
spectrophotometry, infrared spectrophotometry, optical
microscopy, scanning electron microscopy, and X-ray dif-
fraction. The UV-Vis spectrometry revealed large absorbance
bands of the thin films in the UV range (190–300 nm), cor-
responding to the fundamental electronic transitions (n !
p�, p ! p �), and an optical band gap energy (Eg) ranging
between 4.1 eV and 4.4 eV. Consequently, the study proved
that the [Ni(8-HQ)2(H2O)2] and [Co(8-HQ)2(H2O)2] thin
films have semiconductor properties.

Experimental

Chemical and materials

In this work, the used chemicals (nickel (II) sulfate-6-
hydrated NiSO4.6H2O, cobalt (II) sulfate-6-hydrated
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CoSO4.6H2O, 8-hydroxyquinoline, and ethanol) were Merck
grade. The metal ion solutions were prepared in doubly dis-
tilled water and the 8-HQ solution was prepared in ethanol.
The glass slides were cleaned in an ultrasonic bath with a
commercial detergent for 10min and then rinsed with dis-
tilled water pursued by a dipping in acetone for another
10min. The substrates were then washed with dichlorome-
thane. Finally, the whole was dried in vacuum at 105 �C
during 90minutes.[9,11]

Deposition procedure

The deposition of [Ni(8-HQ)2(H2O)2] and [Co(8-
HQ)2(H2O)2] thin films were performed on glass micro slide
substrate by CBD method. The NiSO4, CoSO4, and 8-HQ
solutions were prepared in suitable solvents. The substrate
was then immersed in the appropriate metal complex. The
formation mechanism of [Ni(8-HQ)2(H2O)2] and [Co(8-
HQ)2(H2O)2] thin films onto glass surface can be illustrated
by Figure 1 and via the following reactions:

Niþ2ðaqÞ þ 28�HQðaqÞ ! ½Nið8�HQÞ2ðH2OÞ2�ðSÞ
Coþ2ðaqÞ þ 28�HQðaqÞ ! ½Coð8�HQÞ2ðH2OÞ2�ðSÞ

This same deposition protocol was repeated to study
the effect of various parameters (metal: ligand molar stoi-
chiometric ratio, pH, temperature, and immersion time)
on the thickness growth of the studied complexes thin
films. At the end of each deposition, the thicknesses of
films were measured with a profilometer (Dektak 3030
Surface Profiler).

Results and discussion

Optimization of deposition factors

Effect of molar concentration
The effect of molar concentration of Co(II) and Ni(II)-8-
hydroxyquinolin complexes thin films formation was studied
by keeping the cobalt and nickel ion concentration constant
at 10�2 M while the concentration of 8-HQ was varied to
cover three different values of 1.10�2, 2.10�2 and 3.10�2 M.
The deposited thin films were obtained at 25 �C. The study
of the influence of the stoichiometry of complexes

Figure 1. Schematic depiction of [M(8-HQ)2(H2O)2] using the chemical bath
deposition method where M¼Ni or Co.

Figure 2. Absorption spectra of A: [Ni(8-HQ)2(H2O)2], B: [Co(8-HQ)2(H2O)2], and
the variation of thin films thickness of [M(8-HQ)2(H2O)2] at different molar stoi-
chiometry (pH ¼ 7, immersion time ¼ 15min, T¼ 25 �C).
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deposition is illustrated by the dependency A¼ f (k) (Figure
2A and B) and by determining the thickness of the depos-
ited layers d¼ f (M:R) (Figure 2C). The absorption spectra
show that the maximum absorbance of the prepared com-
plexes is observed for a convenient stoichiometry (1:2)
which is in accord with the evolution of their thickness.
However, at this conditions a small part of Ni(II) and Co(II)
can change their oxidation degree and formed small quan-
tity of another form of these complexes this phenomenon
explains the observed halo on the UV-Vis absorbance spec-
trum in the region of 300–400 nm (Figure 2A and B).

Effect of pH
The effect of pH on the formation of Co(II) and Ni(II)-8-
hydroxyquinolin thin films was studied for pH’s varying
from 1 to 6 using the same procedure. The various precur-
sors were prepared in the corresponding buffer solutions
such as the acetic buffer solutions (CH3COOH/CH3COONa)
for a pH ranged between (3-6) and HCl/KCl for a pH of 1
and 2. This study was carried out at 25 �C, The molar stoi-
chiometric ratio of metal to ligand (1:2) and the immersion
time (15min) were kept constant. This study is illustrated
by the dependencies A¼ f (k) (Figure 3A and B) and
d¼ f(pH) (Figure 3C). For both studied complexes ([Ni(8-

Figure 3. Absorption spectra of A: [Ni(8-HQ)2(H2O)2], B: [Co(8-HQ)2(H2O)2], and
the variation of thin films thickness of [M(8-HQ)2(H2O)2] at different pH’s (stoi-
chiometric ratio ¼ 1:2, immersion time ¼ 15min, T¼ 25 �C).

Figure 4. Absorption spectra of A: [Ni(8-HQ)2(H2O)2], B: [Co(8-HQ)2(H2O)2] com-
plexes thin film and the variation of thin films thickness of [M(8-HQ)2(H2O)2] at
different dipping time (stoichiometric ratio ¼ 1:2, immersion time ¼
15min, T¼ 25 �C).
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HQ)2(H2O)2] and [Co(8-HQ)2(H2O)2] the optimum pH
value was found to be 5 with a good thickness ranged
between 0.9 mm and 5 mm as can be seen from Figure 3.

Effect of dipping time
The effect of immersion time in [Ni(8-HQ)2(H2O)2] and
[Co(8-HQ)2(H2O)2] solutions on thin films formation was
also studied. The time of immersion was varied from 10 to
60min. The selected molar stoichiometric ratio of metal to
ligand was (1:2) prepared in a solution of pH ¼ 5 at 25 �C.
Results of this study are illustrated by the dependencies
A¼ f (k) (Figure 4A and B) and d¼ f (time) (Figure 4C).
For both studied complexes the best results were obtained
after 30min of immersion. Beyond this time there is a

decrease in the absorbance due to partial dissolution of the
deposited complex.

Effect of temperature
The same procedure was used to study the influence of tem-
perature on the deposition of [Ni(8-HQ)2(H2O)2] and [Co(8-
HQ)2(H2O)2]. This study was conducted at different tempera-
tures (25-55 �C). The stoichiometric metal to ligand ratio
(1:2) and the time of immersion (30min) were kept constant.
The absorption spectra are given in Figure 5 (A and B) show
that the maximum absorbances of the prepared complexes
are observed at 25 �C. This result is in a good agreement with
the thickness growth reported in Figure 5(C).

Thin film characterization

Infrared analysis
The as-deposed [Ni(8-HQ)2(H2O)2] and [Co(8-HQ)2(H2O)2]
thin films were characterized using a Shimadzu FTIR-8700
spectrometer in the range 400-4000 cm�1. Several characteris-
tic infrared peaks that are related to the bonding in the
[Ni(8-HQ)2(H2O)2] and [Co(8-HQ)2(H2O)2] complexes, as
shown in Figure 6 are characterized at 1570 and 1500 cm�1

consequent into stretching vibration for �(C¼C) of aromatic
ring. The appearance of a characteristic absorption peaks at
3051, 1650, 1230 cm�1 due to the presence of υ(C-H), υ(C–O),
and υ-CN, respectively. The presence of metal nitrogen bond-
ing in the complexes is evident from the appearance of υ(M-O)

bands at 645-850 cm�1 in the spectra of the complexes and υ
(M-N) appearance at 500 to 525 cm�1. However, the thin films
FTIR spectrum shows another peak at 3490.46 cm�1 probably
due to the existence of some adsorbed water molecules.[5,23,24]

Surface morphological studies
The surface morphology of the deposited thin film of [Ni(8-
HQ)2(H2O)2] and [Co(8-HQ)2(H2O)2] was studied by
Scanning electron microscopy (SEM) and optical microscopy
(OM). From Figure 7A–D, it can be seen that the surface of
the studied thin films on a glass substrate has a homogenous
distribution of the deposited complex particles with the
presence of crystallites. The calculated dimensions of par-
ticles ranged from 0.9 to 10 lm. Thus, CBD chemical depos-
ition technique was found to be a highly rapid and efficient
procedure for direct metal complex thin film formation.

Structural study
The X-ray diffractograms of [Ni(8-HQ)2(H2O)2] and [Co(8-
HQ)2(H2O)2] were recorded on a Panalytical X-pert pro dif-
fractometer using the Cu Ka line. The diffractometer was
equipped with a Ni filter and a back monochromator
(graphite 200) which filters the Kb line but passes the Ka1
and Ka2 lines of the copper. The corresponding wavelengths
are 1.5406Å and 1.5444Å. The obtained results (Figure 8)
show that the positions and intensities of the diffraction
peaks are very similar, thus, the compounds studied are
most probably made up of a single polymorph and are iso-

Figure 5. Absorption spectra of A: [Ni(8-HQ)2(H2O)2], B: [Co(8-HQ)2(H2O)2] thin
film and the variation of thin films thickness of [M(8-HQ)2(H2O)2] at different
temperature (stoichiometric ratio ¼ 1:2, immersion time ¼ 30min, pH 5).
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structural. The complex [M(8-HQ)2(H2O)2] was used for a
crystal lattice search by a dichotomy method using the
DICVOL06 program.[25,26] The primitive mesh found by
this method is monoclinic with, after refinement, the follow-
ing parameters:

a ¼ 13, 155Åb ¼ 5, 418Åc ¼ 11, 044etb ¼ 105, 9�

No multiple meshes of higher symmetry correspond to
these parameters. This mesh is compatible with the expected
molecule by considering two molecules per cell, which

Figure 6. Infrared spectra of [Ni(8-HQ)2(H2O)2] and [Co(8-HQ)2(H2O)2] thin film obtained at optimal conditions (stoichiometric ratio ¼ 1:2, pH 5, immersion time ¼
30min at 25 �C).

Figure 7. Scaning electron microscope (SEM) of A: [Ni(8-HQ)2(H2O)2], B: [Co(8-HQ)2(H2O)2)] and optical microscope (OM) image of C: [Ni(8-HQ)2(H2O)2], D: [Co(8-
HQ)2(H2O)2] complexes thin film obtained at optimal conditions (stoichiometric ratio ¼ 1:2, pH 5, immersion time ¼ 30min at 25 �C).
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implies either (i) a non-centrosymmetric space group, or (ii)
a centered group with an element of symmetry on the mol-
ecule which is more likely. A search of this mesh in the
CSD (Cambridge Structural Database) permitted to find two
iso-structural compounds. These are complexes of Zn and
Cu published by several authors in the literature and with
formula [Zn (8-HQ)2(H2O)2]

[27] and [Cu(8-HQ)2(H2O)]
.[28]

A Rietveld [28] refinement could then be carried out on
the 2 samples on the basis of the structure of the Zinc ana-
log. Refinements led to good agreement on peak intensities
and good quality factors (R¼ 0.062 - 0.076, wR ¼ 8.2 - 10.8,
wRp ¼ 8.1 - 16.5), thus validating that these compounds are
isostructural to the Zn complex (Figure 9). The asymmetric
unit of these compounds consists of 1/2 molecule of each
complex. The application of the center of symmetry to the
metal leads to the complex [M(8-HQ)2(H2O)2] where
M¼Ni or Co. The two 8-HQ ligands and the two water
molecules are in the Trans position around the metal
(Figure 10).

Optical properties

UV-Vis spectrophotometry was used to study the optical
properties, such as light absorption, electronic transition,
and optical band gap of [Ni(8-HQ)2(H2O)2] and [Co(8-
HQ)2(H2O)2] thin films. The absorption spectra of the
as-obtained complexes thin layers, prepared in optimal con-
ditions show that all complexes thin films samples have
large and intense absorption bands between 250 nm and
300 nm. The strong absorption bands observed in this area
are essentially due to the principles electronic transition
(d!p�, p!d, p!p� and n!p�) between the low unoccu-
pied molecular orbital (LUMO) and the high occupied
molecular orbital (HOMO) as previously reported by H.
Bendjeffal et al.[8,11] and R.C. Evans.[29]

The optical analysis is generally performed to identify the
absorption coefficient (a) and the optical gap’s energy (Eg)
of film complex. The UV-Vis absorption spectra recorded
for wavelengths ranging from 200 to 600 nm are shown in
Figures 2–5. All studied Ni (II) and Co (II) complexes have
a maximal absorbance ranging at (275 nm). The gap’s

energy, in this case, is defined as the difference between the
high occupied molecular orbital and the low unoccupied
molecular orbital. The absorption coefficient and gap’s
energy were determined using the UV-Vis absorbance spec-
tra of deposited thin layers at optimal conditions. The rela-
tionship between the absorption coefficient (a) and photon
energy (hV) for a direct transition is determined by the fol-
lowing equations:[8,18]

a ¼ ð1=dÞln
�
100=Tð%Þ

�
(1)

aðhυÞ ¼ Aðhυ� EgÞ1=2 (2)

Where “T “is the transmittance (%), “a” the absorption
coefficient (cm�1), “d” the thickness of the thin film (cm),
and Eg the gap’s energy value (eV). Eg can be determined by
extrapolating the straight-line portion at a¼ 0 as observed
in Figure 11 (C and D). The band gaps found in this work
were 4.4 eV and 4.1 eV for [Ni(8-HQ)2(H2O)2] and [Co(8-
HQ)2(H2O)2] deposited films, respectively. These study find-
ings indicate that these complexes have characteristics of
semi-conductors.

Figure 8. X-ray diffraction patterns of [Ni(8-HQ)2(H2O)2] and [Co(8-HQ)2(H2O)2)]
deposed using CBD method at obtained at optimal conditions (stoichiometric
ratio ¼ 1:2, pH 5, immersion time ¼ 30min at 25 �C).

Figure 9. Result of the Riveted refinement for the compound [M(8-HQ)2(H2O)2].
Experimental diagram (black crosses), calculated diagram (red continuous line),
positions of Bragg peaks (blue vertical lines) and difference between calculated
and experimental diagrams (green continuous line). Quality factor obtained:
R¼ 0.062, wR ¼ 0.090, Rp ¼ 8.2 and wRp ¼ 0.116.

Figure 10. Molecular structure of [M (8-HQ)2(H2O)2] complexes where M¼Ni
or Co.
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Conclusion

This study showed that [Ni(8-HQ)2(H2O)2] and [Co(8-
HQ)2(H2O)2] thin films can be deposited by chemical
bath deposition method. Several factors considered to be
of great importance upon application of the CBD thin
film formation of metal complexes have been explored in
order to identify the optimum conditions. The best
results were obtained at 30min of dipping time with a
molar stoichiometric metal to ligand ratio of 1:2. The
optimal pH of the metal and ligand solutions, as well as
the optimal temperature, were found equal to 5 and
25 �C, respectively. The micrographs of the obtained films
clearly show that surfaces of the thin films of the depos-
ited complexes are characterized by a crystalline micro-
structure. Finally, the optical properties of Co(II) and
Ni(II)-8-hydroxyquinolate complexes were studied and
confirmed that the highest electronic transition from the
highest occupied molecular orbital (HOMO) to the lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO) energy levels.
Upon these results, [Ni(8-HQ)2(H2O)2] and [Co(8-
HQ)2(H2O)2] complexes can be considered as organic
semiconductors.
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