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Abu Umamah reported: The Messenger of Allah, peace and blessings be
upon him, said,

“The virtue of the scholar over the worshiper is like my
virtue over the least of you. Verily, Allah, His angels, the
inhabitants of the heavens and earth, even the ant in his hole

and the fish, send blessings upon the one who teaches people

what is good.”

Source: Sunan al-Tirmidhi 2685- Grade: Sahih
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Liste des abréviations

ZnS. Sulfure de Zinc

PbS. Sulfure de plombe

CdS. Sulfure de cadmium

CusS. Sulfure de cuivre

VM. Vert Malachite

BM. Bleu de méthyle

RC. Rouge Congo

OM. Orange de methyle

XPS. Spectroscopie photo-électronique a rayons X
MEB. Microscopie électronique a balayage

DRX. Diffraction des rayons X

FTIR. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
UV-Vis. Spectroscopie d’absorption ultra-violette visible
VB. Bande de valence

CB. Bande de conduction

PZC. Point of Zéro Charge

UFC. Unité formant colonie

Abs. Absorbance

E. coli. Escherichia coli

C. albican.s Candida albicans

S. aureus. Staphylococcus aureus

MH. Mueller Hinton

MHB. Mueller Hinton Broth

MHA. Mueller Hinton Agar

ERO. Espéces réactives de I'oxygene

ATCC. American Type Culture Collection


https://www.anses.fr/fr/system/files/MIC2011sa0117Fi.pdf
https://www.anses.fr/fr/system/files/MIC2011sa0117Fi.pdf

Table des matieres

INtroducCtion QBNEIAlE. ... ..o 01

Chapitre | Etat de I'art

[.1 MatériauX SEMi-CONTUCTEUIS .......cveviiririieieisiieeeteieteis ettt 06
L1 L DETINITION ...ttt 07
1.1.2 Type des SEMi-CONTUCTEUIS .....c.cviiiiieiiiieisisissistee et 08
1.1.3 Les propriétés des SeMi-CONAUCTEUIS ...........cvcvivivevevcieeeceeeeee et 09

1.2 Les semiconducteurs COUCNES MINCES ...t 10
1.2.1 Contexte théorique des COUCNES MINCES ..........cvrirruriiieinerreesree s 10
1.2.2 Mécanismes de croissance d’une COUCNE MINCE ........cccovvrvverrrririceeeeee e, 11
1.2.3 Techniques de dépOt des COUCNES MINCE...........cccceereveccccieeee e 12
[.2.4 MEthodes ChHIMIQUES ..o 12

1.2.4.1 Dép6t de bain chimique (CBD) ... 12
1.2.4.2 Technique de pyrolyse par pulvérisation (SPT) .......cccccccooeverierviriecierisieeieis 12
1.2.4.3 MEthOdE SOI-QEL.........ooiie s 13
1.2.4.4 Adsorption et réaction successives sur couche ionique (SILAR)................... 13
[.2.4.5 HYArothermiqUE .........ccoooiisc s 14
1.2.4.6 Dépot de couche atomique (ALD)........cccoviiiieciiececeeece s 14
1.2.4.7 Dép6t chimique en phase vapeur (CVD).......c.ccccoveeieieeeeeeececee s 15
1.2.4.8 EIeCtrOUEPOSITION ... 15
[.2.5 MEthOdES PRYSIQUES .......oiviiiiiicees e 15
1.2.5.1 PUIVEIISALION. ..o 15
1.2.5.2 BEVAPOTALION ......ooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s eeeseseseee s 16
1.2.5.3 EVAPOIAtioN SOUS VG ........oovvvveeeeeeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeesesessseseeeeeesesessseeesesesses 16
1.2.5.4 Evaporation laser (dépdt laser pulser - PLD) .....ooovvvvovvvveeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 16
1.2.5.5 Evaporation par faisceau d'€lectrons...................oooovvvvvvvevvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 16
1.2.5.6 EVAPOTAtION & IBIC ... seeeseeeeee s 16
1.2.6 Les méthodes principales de dépot des couches minces par voie sol-gel.............. 17
1.2.7 Revétement par centrifugation (Spin-Coating) .........cccccevvireernnnniceeise e, 18

1.2.8 Le processus de la technique SpiN-COAtiNg ..........cccovvrriiinnineeeesee e 18



1.2.9 Avantage de la technique SPiN-COALING ..........cccceveeeiecceeee e 19

1.3 Caractérisation des COUCNES MINCES ........coiiririiiriesee s 19
1.4 Application des COUCNES MINCES ........c.ciiiiic s 20
1.5 Le SUITUIE A€ ZINC (ZNS) ..ottt 21
1.5.1 Propriétés €leCtrONIQUES........cccoviiriiiiiiiiisses e 21
1.5.2 Propriétés cristallographiqUeS...........ccocriirriirnicrcesc s 22
1.5.3 Propriétés optiqUES e ZNS..........coiiiriireee e 22
1.5.4 Propriétés €lectriqUues 08 ZNS ... 23
1.5.5 Les applications 08 ZNS..........ooooioiiiiiiiiiisees s 23
1.6 Le Sulfure de PIomD (PDS) ..o 24
1.6.1 Utilisation de sulfure de plomb ... 24
1.6.2 Propriétés electroniques de PDS @ ..o 25
1.6.3 Propri€tés StrUCIUIAIES :........ccoeiiiiiiieicecicees e 25
1.6.4 Propri€teS OPLIQUES :.....cvieiiceicieieie et 26
1.6.5 Propri€tes ElECIIIQUES :.....veuriierieieeeieiece et 26
1.7 Le choix de la couche MinCce ZNS/PDS..........ccoiiiiiine e 27
1.8 LA PROLOCALAIYSE ......cocvivirieiiiiie ettt bbb 27
1.8.1 Le mécanisme de la photoCAtalYSE ..., 28
1.8.2 Les types des photOCAtalYSEUIS. ..o 28
1.8.3 Applications d’un procédé photocatalytique ..........cccooriiriiiiiiccccccecce 29
1.8.4 Parametres influencant aux dégradation photocatalytique............cccccooevvvvviiciiieinne, 30
1.8.5 Effet de la concentration des pollUaNtS : ... 30
1.8.6 Effet de la surface spécifique de catalySeur : ... 31
L.8.7 EFfEt 0 PH ...t 31
1.8.8 Effet d'intensité lumineuse et temps d'irradiation .............ccccoeeeeviviviiicccsceeee, 31
1.8.9 Influence de 1a teMPEFAtUIE.........c.oiiiiiirer s 32

1.8.10 Influence de la concentration du polluant (modele de Langmuir-Hinshelwood) 32

1.8.11 Avantages de la photocatalysSe : ... 34
1.9 Application de la photocatalyse aux traitements des eaux polluées par colorants :............. 34
1.9.1 LES COIOTANTS ...ttt 34
1.9.2 Classification deS COIOTANTS.........ccovviiiiiiiiieisss e 35
1.9.3 LeS COIOrants @ZOTGUES :.......covviireirieiiieeieieisist e 36
1.9.4 Les colorants anthraqUiNONIQUES ...........cceviieieeiiieeee e 36

1.9.5 LeS COlOrants XaNThENES.........ooee oottt ettt et ee et eee e 36



1.9.6 Les colorants TriphényImeEthanes : ..........cccovvvveieicieeeeeceeeee e 36

1.9.7 Les colorants INAIQOTAES ... 37
1.9.8 Les colorants NItréS et NITFOSES. .......cccvviiieeieieiriieieees et 37
1.9.9 Le VErt MalacChite..........oouiiriiiiiceieesee s 37
1.10 Traitement des eaux polluent par photocatalyse..........ccccoevviviriiiiiiiiiicc e 38
1.10.1 L’impact des rejets des colorants dans l'environnement............c.ccceeervrecinerinienene. 38
1.10.2 Traitement des eaux polluent au colorant par la dégradation photocatalyse......... 39

1.11 Application des photocatalyseur de sulfure métallique aux dégradations des colorants ..41

1.11.1 Application des photocatalyseur ZnS aux dégradations des colorants .................. 41
1.11.2 Application des photocatalyseurs PbS aux dégradations des colorants :............... 43
L.12 L’activité antibaCtErICNNE ..........cceivevirieririciiieesee ettt sttt ben s 45
[.12.2 INEFOTUCTION ..ottt 45
[.12.2 LES DACTEIIES......coeeieee ettt 45
1.12.3 Bactéries & Gram POSILIT @ ......cccoiiriiiiiece e 46
1.12.4 Bactéries & Gram NEGAtif ... 47
1.12.5 BaCtéries PAthOQgENES.........cociiiiiiie i 47
1.13 Le choix des souches bactériennes pathOgenes ... 47
1.13.1 Désinfection bactérienne par couches minces photocatalytique..............c.cccccuenee. 48
1.14 ODJECtifs de 12 thESE & ... 52
[.15 RETEIEICES. ...ttt 53

Chapitre I1. Dispositifs et techniques expérimentaux

[1.1 Les proc@dés d'@labOration ............cccooeiiiiiiieiei et 71
[1.1.1 Traitement de la surface des SUDSTIALS.........ccoeiereiiieniciceee e 71

[1.1.2 Préparation des SOIULIONS............cviiiiiiiiicceee e 73
11.1.2.1ProduitS ChIMIQUES ........coiiiiiiiec s 73
11.1.2.2Préparation de la solution de sulfure de zinC (ZNS) .....ccccovereinieneicinenns 73
11.1.2.3Préparation de la solution de sulfure de Plomb (PbS).......c.ccocoovveiiiiiinencn 74

11.1.3 Dépot des couches minces ZnS, PbS et ZnS/PbS par la méthode sol-gel............. 75

[1.1.4 Recuire les SubStrats SYNthETISES ..........ccooiiiiiiiiieie e 75

[1.2 Caractérisation des COUCNES IMINCES ........cuiiiiiieiiiie et 76
[1.2.1 Caractérisations structurales des COUCNES MINCES..........cererereriereieseeeeeeeeiens 77
11.2.1.1Spectroscopie Photo électronique a Rayons X (XPS).......c.ccccevvviviiieiieennenn, 77

11.2.1.2Diffraction par rayon X (DRX) .......ccccuriiririiieieie s 80



11.2.2 Analyse de la surface des COUChES MINCES ........ccvveveiieiiee e 83

11.2.2.1Microscopie électronique & balayage (MEB).........ccccoeieiiiniiniiciiens 83
11.2.2.2Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie ( EDS)........c.cccvvviiinnnne. 84
11.2.3 Analyse optoélectroniques des COUChES MINCES.........cccveveerieiieerierie e 86
11.2.3.1La spectroscopie d’absorption ultra-violette Visible : ...........cccccovviieinennnnn, 86
11.3 Méthodes et procédés de la photodégradation.............cccecereieririenenieinenese e 88
11.3.1 Les polluants modeles ULITISE .........coooieiiiiiiiiie e 88
11.3.2 Procédure de dosage des COIOrantS. .........cccveieereiieieere e seese e 89
11.3.3 Processus de dégradation photocatalytique des différents colorants ................. 91
11.3.4 Facteurs influengant la dégradation photocatalytique de vert Malachite............ 91
11.3.4.1 La charge de SUMACE .........ccoiiiiiiieeese e 92
[1.3.4.2EFfEt A8 PH .o 93
11.3.4.3 Effet de nombre des COUChES MINCES : ......ovvvieiiiiiiinerieee e 93
11.3.4.4 Effet du temps de CONTACT ..........ooeiiiiiiiieee e 94
11.3.4.5 Influences de la concentration initiale de colorant VM...........cccccoevvevvennnne 94
11.3.4.6Effet de 1a teMPAratUre ........cceeviiiece e e 94
11.3.4.7 Effet du nombre de CYCle........covviiiiiie e 94
11.3.4.8 Effet de 1a SAliNIE .........ccocviieieice e 95
I1.3.5 Etude cinétique d’adsorption de colorant VM ...........cccevvvieiiiie e 95
I1.4 Evaluation de I’activité antibaCterienNNe ...........ccevvvieiiieeiiiieeiiieesiee e 96
[1.4.1 Bactérie et Milieu ULTHSE..........ccooiiieieiee s 96
11.4.1.1Les souches bactériennes pathogenes ...........ccoovvereerenerieiene e 96
11.4.1.2Milieu de culture (VOIre I’anneXe)..........cervrvereerieiiisieneeesee e 96
11.4.2 Préparation des inocula de bactérie pathOgene ............ccccoevveveiceiic v, 96
11.4.2.1Conservation des SOUChES BLUTIEES ..........ccovrvririeiiieiese e 97
11.4.2.2Ensemencement des SOUChES CONSEIVEES .........ccvcveverieriesiesiesesieereeeeeeneens 97
11.4.2.3Préparation des suspensions MICrobDIENNES ...........ccccovrererererereiene e 97
I1.4.3 Test d’activité antibaCtEri€NNE .........ceevvvvreiiieeeiiiiee e e e e e e ire e e aee e 98
T1.5 RETEIEINCE ...ttt nenenes 100

Chapitre I11. Elaboration et caractérisations

[11.1 Elaboration des COUCNES MINCES.......ccuiiiiieiieie e 101
I11.2 Etude de la composition des couches ZnS, PbS et ZnS/PbS...........ccovvieeiiiiii e, 103
[11.3 PrOPri€te OPTIGUE ....o.eiviieiiiieiieieee ettt bbbt 107



[11.4 Propri€tés StrUCLUIAIES .......ocviiiieiecie ettt e e neennes 109

[11.5 Propretés MorpholOgIQUES.........coeieieirieieisie et e 112
[11.6 Détermination de point de charge z&ro (PH PZC) ..cvvvvrveiriiiiiirereeee e 116
[T 7 RETEIENCES ...ttt bbbt n et 117

Chapitre 1V.Applications Photocatalytique et Antibactérien

V.1 Dégradation photoCatalytiQUE ..........ccveveiieiieeie e 120
IV.1.1 Activité photocatalytique de ZNS/PDS...........cccooiieiieie e 120
IV.1.2 Paramétres de photodegradation............coccoeveiiiieiieiene s 121
IV.1.3 Effet du temps de CONTACT .........coveiiiiiiiiirieee e 121
IV.1.4 Effet de 1a CONCENIIALION ........ccvviiiiiiiiiiecieee e 122
IV.1.5 Effet du pH de 12 SOIULION.........ccveiiiiicc e 123
IV.1.6 Recyclabilité des couches minces ZnS/PHS ... 125
IV.1.7 Effet de 1a SAliNIte .........ccooviieeee e 127
IV.1.8 Effet de la température de réaction...........c.cooeirireiniineneee s 129

IV.2 ERUAE CINELIGUE ...ttt bttt n et 131

IV.3 Le processus de dégradation photocatalytique de différents colorants......................... 135

V.4 Mécanisme de dégradation photocatalytiqUue ...........ccooeiieieiiiieieseeee e 136

IV.5 Etude antimicrobiennes des films ZnS/PDS ... 139
IV.5.1 ACtiVités antimiCrODIENNES .......ccueriiiiiiieiieiee e e 140
IV.5.2 Mécanisme d’activités antimiCrODIENNES. .......ccuvveivreeiiieeeiiiiesiieeesreeesieessneeans 141

YR L (=] €] = S 143

CoNCIUSION GENETAIE...........o e 151



Introduction géenérale



Introduction générale

Le rejet de polluants organiques dans la nature entraine des graves problemes de sante
et des risques environnementaux pour les humains et la vie aquatique. Les colorants résiduels
des eaux usées des textiles, du papier et d'autres secteurs industriels ne sont pas
biodégradables [1]. Les colorants déversés dans les océans ou les rivieres sans traitement
peuvent induire une perturbation des fonctions biologiques [2]. Par conséquent, les fabricants
doivent consacrer plus de ressources a la dégradation des colorants organiques. De
nombreuses procédures ont été essayées; parmi ceux-ci, le processus d'oxydation s'est averé
étre une stratégie particuliérement efficace pour éliminer des nombreux polluants organiques.
Le processus photocatalytique a suscité un intérét considérable car il est facile, peu colteux et
efficace de dégrader les divers polluants organiques [3-5]. Cependant, I'efficacité
photocatalytique dépend de plusieurs facteurs tels que la morphologie, I'énergie de la bande
interdite, la structure cristalline, le taux de recombinaison de charge, la rugosité de surface, la
stabilité et le pouvoir d'oxydation [6-8]. Les films minces (immobilisés) présentent plusieurs
avantages par rapport aux poudres (mobilisées), tels qu'ils offrent des performances a long
terme comparativement meilleures, évitent le recyclage col(teux des poudres apres

dégradation et sont faciles a utiliser et a controler.

Récemment, divers semi-conducteurs ont été utilisés dans le processus
photocatalytique comme ZnO, CuS, NiO et ZnS, etc. [9-11]. La fabrication de structures a
hétérojonction en combinant des semi-conducteurs de type n et p présente une efficacité
élevée pour la collecte de lumiére et la séparation spatiale des paires électron/trou
photogénérées [12]. Ensuite, l'utilisation de structures multicouches a hétérojonction comme
couches minces a de plus en plus attiré I'attention principalement en raison de leurs propriétés
électriques et optiques élevées qui sont différentes de la monocouche conventionnelle [13].
Avec cette idée, de nombreuses structures d'hétérojonction In,O3/TiO2 [14], M0S2/SnS; [15],

CuO/Mo0s [16] et SnO2/BiFeO3 [17] ont été examinées comme photocatalyseurs.

Les nanomatériaux de sulfure métallique ont suscité un intérét considérable pour la
recherche en raison de leurs remarquables proprietés d'absorption optique, de structure
électronique et d'optoélectronique, qui leur permettent d'étre largement utilisés dans la
dégradation des colorants photocatalytiques [18,19]. Les semi-conducteurs a base de ZnS
sont des matériaux semi-conducteurs de type n avec une large bande interdite directe Eg de
3,5 eV [20], et peuvent étre appliqués pour la photodégradation de polluants organiques [21].
Des films minces de PbS constitués de nanocristallites avec un Eg de 1.6 eV peuvent étre

utilisés comme absorbeur de lumiére visible [22]. Sous irradiation lumineuse, le ZnS et le
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PbS ont une bonne photostabilité et la capacité de produire rapidement une paire
électrons/trous [23]. Le ZnS ou le PbS de taille nanométriqgue ont montré une meilleure
activité photocatalytique en raison de leur grande surface et de leurs sites de contact de
surface [24]. Différents procédés ont été rapportés pour I'élaboration d'hétérojonctions a base
de ZnS tels que le procedé sol-gel, la co-précipitation, la pyrolyse par pulvérisation,
I'évaporation thermique, I'électrochimie et la microémulsion [25,26]. En revanche, le procedé
de revétement sol-gel par trempage / centrifugation présente plusieurs caractéristiques
intéressantes, telles que le faible colt, la simplicité, le traitement et la température faibles,

ainsi que le potentiel de production a grande échelle [27].

Wang et al. [28] ont élaboré ZnS/CdS en utilisant une combinaison de traitement
hydrothermique et de conversion par échange d'ions. Ils ont découvert que le ZnS a un taux
photocatalytique approximativement plus élevé en présence de CdS. Dans un autre travail,
Feng et al. ont synthétisé ZnS/CuS avec une activité photocatalytique efficace contre la
rhodamine B et le méthyl orange [29]. Outre le CdS, le PbS, le FeS, le CuS et I'Ag2S ont
également été rapportés dans la littérature pour la dégradation des polluants organiques en

tant que photocatalyseurs [30-33].

Cette étude porte sur I'élaboration de films minces a hétérojonction ZnS/PbS et leur
utilisation dans I'inhibition microbienne et I'élimination des colorants. Le ZnS/PbS hautement
stable est produit par la voie facile du spin-coating en tant que méthode peu codteuse. Cette
recherche est unique car dans la littérature les recherches sur la photodégradation des
colorants par le ZnS, le PbS ou le ZnS/PbS sont trés rares, notamment avec le vert malachite.
A notre connaissance, il n'existe aucun travail publié sur les films minces de ZnS/PbS
élaborés par une approche de revétement entiérement centrifuge pour une meilleure inhibition

microbienne et une dégradation.
Ce travail est organisé en quatre chapitres :

Le premier chapitre est une étude bibliographique, il est divisé en deux parties, la
premiére traite les semi-conducteurs ZnS et PbS et ces propriétés et ces techniques
d'¢laboration en application des couche mince. Tandis que la deuxiéme partie s’intéresse sur
I’application des couche minces au photodegradation des colorants et leurs applications

antibactériennes.



Introduction générale

Le deuxieme chapitre présente une description sur I'élaboration et la technique de
dépdt utilisée pour préparer les films minces ZnS, PbS et ZnS/PbS ainsi que les différentes
techniques de caractérisation utilisées (XPS, DRX, UV, MEB et EDS), en plus les protocoles
utilisés en application photocatalyse et antibactérien.

Le troisieme chapitre décrit les résultats associés a la préparation des films minces
ZnS, PbS et ZnS/PbS et leur caractérisation.

Le chapitre quatre discute 1’application des couche minces ZnS/PbS élaborés. En
premier, la dégradation photocatalytique de certain colorants organiques comme le Bleu
méthyle, le Rouge Congo, le Vert Malachite et 1’Orange de Meéthyle) dans différentes
condition : effet de empérature, de pH, de concentration, de salinité...). En suit 1’étude de
I’activité antibactérienne et antifongique contre Staphylococcus aureus, Escherichia coli et

Candida albicans.

Enfin, cette thése s’achéve par une conclusion générale qui récapitule 1'essentiel et les

principaux resultats obtenus au cours de cette étude et se termine par des perspectives.
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Chapitre |  Etat de I'art

Dans ce premier chapitre, nous présenterons une étude bibliographique sur les

éléments constitutifs des couches minces, les méthodes d'élaboration de ces couches et les
propriétés les plus importantes des semi-conducteurs qui ont été utilisés dans cette étude,
ainsi que leurs domaines d'application (photocatalyse, dégradations des colorants et / effet

antibactérien).
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1.1 Matériaux semi-conducteurs
1.1.1 Définition

Les matériaux a I'état solide sont classés en trois groupes principaux en fonction de

leur conductivité électrique : conducteur / semi-conducteur / isolants.

Un moyen avantageux de visualiser la différence entre les trois groupes consiste a
utiliser la théorie de la bande interdite [1]. Les semi-conducteurs sont des substances solides
qui ne sont ni de bons conducteurs (métaux) ni de bons isolants (verre) mais qui ont une
structure cristalline et contiennent trés peu d'électrons libres a température ambiante, ils ont
des résistivités et des écarts d'énergie qui se situent entre les conducteurs et les isolants, leur
conductivité est supérieure a celle des diélectriques mais inférieure que celle des conducteurs
[2]. La figure I.1. explique la bande interdite d'énergie d’un : isolant, semi-conducteur et

conducteur (métal).

Dans les isolants, la bande la plus basse occupée est appelée la bande de valence, elle
est remplie d'électrons, alors que la bande d'énergie la plus €élevée est appelée la bande de

conduction, elle ne contient pas d'électrons [1].

Il est difficile pour les électrons d'étre excités vers la bande de conduction a partir de
la bande de valence en raison de la bande interdite relativement importante, la bande interdite

énergétique (Eg) pour les solides est définie dans la figure 1.1.

=
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Figure 1.1: Diagrammes de bande interdite d'un isolant, d'un semi-conducteur et d'un

métal.
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Dans les conducteurs, la bande de valence contient des électrons proches du niveau
d'énergie de fermi qui peuvent se déplacer facilement vers la bande de conduction. Les
propriétés d'un semi-conducteur se situent entre les propriétés d'un conducteur et un isolant,
la bande de valence d'un semi-conducteur est entierement occupée sans électron a la bande de

conduction [3].

La structure de la bande est similaire a celle des isolants, mais la bande interdite est
beaucoup plus étroite pour les semi-conducteurs. Une bande interdite plus étroite signifie que
certains des électrons sont capables d'exciter la bande de conduction dans certaines
conditions, telle qu'une addition de la température augmente leur conductivité. Le processus
d'excitation crée des électrons libres et un trou correspond dans les deux bandes, la bande de
conduction et la bande de valence respectivement, entrainant la génération de paires électron-
trou. Cependant, au zéro absolu, le semi-conducteur se comporte comme un isolant en raison

du manque d'électron dans la bande de conduction [4].
1.1.2 Type des semi-conducteurs

Les semi-conducteurs peuvent également étre classés selon leur transition de bande
interdite en deux types différents de bande interdite : directe ou indirecte (figure 1.2). Ces
types de structure de bande peuvent étre définis en fonction de leur vecteur d'onde k (moment
du cristal). Ce vecteur décrit le comportement des électrons dans le réseau cristallin. Dans les
semiconducteurs a bande interdite directe, tels que; sulfure de zinc (ZnS), sulfure de
cadmium (CdS) et I'arséniure de gallium (GaAs), le plus haut niveau d'énergie dans la bande
de valence et le niveau le plus bas dans la bande de conduction ont la méme valeur de vecteur
k.

La figure 1.2, montre que I'énergie (E) est tracée en fonction de vecteur (k). Dans ce
cas, il n'y a pas de différence entre la quantité de mouvement des électrons dans le niveau
d'énergie le plus élevé de la bande de valence et le niveau d'énergie le plus bas de la bande de
conduction. Cela signifie qu'un électron excité peut se détendre sans gaspiller I'énergie. En
revanche, dans un semi-conducteur a bande interdite indirecte, tel que Si ou Ge, il y a un
changement dans la quantité de mouvement d'un électron entre le niveau d'énergie le plus bas
de la bande de conduction et le niveau d'énergie le plus élevé de la bande de valence. Ainsi,
un électron est empéché d'émettre un photon directement et doit passer par un état

intermédiaire entre les deux bandes (de conduction et de valence). En consequence, les
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matériaux semi-conducteurs a intervalle indirect sont des émetteurs de lumieére relativement
faibles [5,6].

BANDE DE CONDUCTION

BANDE DE VALENCE

v
\

BANDE INTERDITE DIRECTE BANDE INTERDITE INDIRECTE

Figure 1.2: Types de bande interdite dans les matériaux semi-conducteurs.

1.1.3 Les propriétés des semi-conducteurs

Les propriétés des semi-conducteurs ont suscité un grand intérét dans de nombreux
domaines de la fabrication. Parmi ses caractéristiques : facilité de circulation du courant, la
variabilité de sa résistance et sa sensibilité¢ a la lumiére et a la chaleur. Les propriétés
électriques des matériaux semi-conducteurs peuvent étre modifiées par l'ajout contrdlé
d'impuretés ou par I'application de champs électrique ou de lumiere. Les dispositifs constitués
de semi-conducteurs peuvent étre utilisés pour I'amplification, la commutation et la

conversion de puissance.

La conduction du courant dans les semi-conducteurs se produit par le mouvement des
électrons libres dans les "trous", qui sont collectivement appelés porteurs de charge. L'ajout
d'atomes d'impuretés a un matériau semi-conducteur, appelé "dopage", qui a son tour
augmente considerablement le nombre de porteurs de charge qu'il contient. Lorsque les semi-
conducteurs dopés contiennent principalement des trous libres, ils sont appelés “type p", et

lorsqu'ils contiennent principalement des électrons libres, ils sont appelés "type n" [7]. Il
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existe de nombreux éeléments et composeés qui ont des propriétés semi-conductrices, des
éléments purs du groupe IV. Ce groupe se caractérise par la présence de 4 électrons de
valence dans leur enveloppe externe, ce qui leur donne la capacité de gagner ou de perdre des

électrons de maniére égale en méme temps.

D'autres éléments sont des composés binaires, notamment parmi les éléments des
groupes Il et V (ex. gallium, arséniure), des groupes Il et VI, des groupes 1V et VI, et entre
divers éléments du groupe IV (ex. carbure de silicium), certains composés ternaires, des
oxydes et alliages. Il existe également des semi-conducteurs organiques constitués de

composés organiques, principalement des matériaux carbonés [8].
1.2 Les semiconducteurs couches minces
1.2.1 Contexte théorique des couches minces

La definition de film mince est une couche d'un matériau sur un substrat, la couche
ayant typiguement moins de plusieurs micrometres d'épaisseur. Les couches minces semi-
conductrices sont appliquées par dép6t d'atomes individuels sur un substrat par condensation
séquentielle d'atomes, de molécules ou d'ions. Pendant cinquante derniéres annees, les films
minces ont été utilisés comme revétements sur d'autres matériaux, par exemple dans les
dispositifs électroniques a semi-conducteurs et les revétements optiques. Les couches minces
se produisant généralement selon deux processus principaux : la premiere étape est un

processus de nucléation aléatoire, suivi d'une phase de croissance et de cristal [9].

La nucléation implique la formation des noyaux de la nouvelle phase, qui atteignent
une taille critique et sont donc suffisamment stables pour croitre. La croissance implique une
nouvelle augmentation de la taille des noyaux stables dans la nouvelle phase. La nucléation
dépend de plusieurs parametres, tels que la vitesse de dépét, la température du substrat et la
chimie du substrat. Le taux de nucléation peut étre modifié par des effets externes, y compris
le bombardement par des ions ou des électrons. Les conditions de dépét influencent la phase
cristalline et I'orientation du film. Les conditions de dép6t au stade de la nucléation affectent
également les propriétés des films minces, telles que les contraintes, les défauts et la structure
[10].

10
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1.2.2 Mécanismes de croissance d’une couche mince

La cristallinité et la microstructure des films dépendent en grande partie du processus
de nucléation. Le premier processus de nucléation est particulierement important dans le cas

du dépdt de films d'épaisseur nanométrique.
Les trois principaux modes de nucléation sont :
- la croissance couche par couche (croissance Frank-van der Merwe).
- la croissance en Tlots (croissance VVolmer-Weber).

-la croissance en couches insulaires (croissance Stranski-Krastanov [11,12].

(a) Croissance de type Volmer-Weber

ittty BB AR5

(b) Croissance de type Frank van der Merwe

Y v

Y Y Y
A A A A A A AN

(c) Croissance de type Stranski—-Krastanov

Figure 1.3: Types de modes de croissance.

Dans le premier type de nucléation, une liaison plus forte existe entre les atomes
déposés et le substrat qu'entre les atomes, de sorte qu'une couche continue se développe sur le
substrat. Dans le deuxiéme type de nucléation, une liaison forte existe entre les atomes du
matériau déposé, de sorte qu'un Tlot se forme sur le substrat. La croissance des couches
insulaires est considérée comme un cas intermédiaire entre les deux autres modes, dans lequel
la croissance initiale procede a la formation de mono couches completes sur le substrat et est
ensuite suivie d'une croissance en flots [12]. Lafigure 1.3 illustre les trois modes de

croissance.

11
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1.2.3 Techniques de dépot des couches mince

Les couches minces sont en genéral développées pour fournir des propriétés
particuliéres, c'est-a-dire électriques, optiques, mécaniques, chimiques, qui répondent aux
besoins d'applications spécifiques. Les propriétés souhaitées sont déterminées par la structure
du film résultant, qui dépend fortement de la méthode de dép6t, du matériau du film et du
substrat sélectionnés. Conformément a la large gamme d'applications des films minces, un
certain nombre de méthodes de dép6t ont été développées /ameliorées pour optimiser les
propriétés du film, dont les plus couramment utilisées sont décrites dans cette section.[21]
D'une maniére générale, la production de couches minces peut étre réalisée sur la base de
deux groupes technologiques, a savoir les méthodes de dépdt physiques ou chimiques. Les

diverses méthodes de dépdbt de couches minces sont présentées dans la Figure 1.05
1.2.4 Méthodes chimiques

1.2.4.1 Dépdt de bain chimique (CBD)

Le CBD est une autre méthode chimique populaire, bien établie et a basse température
largement utilisée pour le dépdt de couches minces. Les films minces semi-conducteurs
synthétisés par la méthode CBD ont le potentiel de concurrencer les films par d'autres
techniques sophistiquées. Le CBD fonctionne sur le principe de la sursaturation. Lorsque le
produit ionique dépasse le produit de solubilité, un précipité se produit, ce qui est la
principale exigence du processus CBD. parmi les avantages de cette technique est peut
permettre le dépdt simultané de plusieurs films par une modification appropriée dans un bain
chimique, Le CBD évite la corrosion et l'oxydation des substrats. il offre une meilleure
orientation des cristallites en raison d'un temps de réaction plus long [28]. Divers facteurs
affectant le CBD sont la température du bain, le pH de la solution, I'agent complexant, la
concentration de cations et d'anions, le temps de dépét et le vieillissement de la solution

mere.

1.2.4.2 Technique de pyrolyse par pulvérisation (SPT)

Le SPT est une solution basée sur l'une des techniques populaires pour déposer une
grande variété de couches minces. Divers parameétres de préparation en SPT sont le débit, la
température, la distance entre la buse et le substrat, la taille des gouttelettes, la concentration
du précurseur et le volume de la solution de pulvérisation. La formation de la solution

précurseur, le transport des aérosols, I'atomisation et la décomposition thermique sont les

12
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principales etapes du mecanisme de pyrolyse par pulvérisation. Outre la simplicité, SPT
présente de nombreux avantage tel il ne nécessite pas de substrat ou de cible de haute qualité,
I'épaisseur du film peut étre facilement contrdlée en optimisant les paramétres de préparation,
le SPT a un faible colt de maintenance et une faible consommation d'énergie [22]. Bien que
SPT présente plusieurs avantages, il présente également des inconvénients comme il fournit
un rendement inférieur, il a encore du mal a déterminer la température de croissance et il

existe une possibilité d'oxydation du sulfure dans des conditions d'atmosphere d'air [23].

1.2.4.3 Méthode sol-gel

C'est l'une des techniques les plus simples et les plus pures pour fabriquer des couches
minces sur un substrat métalliqgue ou en verre. La formation d'un film mince par sol-gel
implique trois étapes : (a) préparation d'une solution de précurseur (b) dép6t de sol sur le
substrat en utilisant la méthode appropriée (c) traitement thermique du film déposé [24]. La

technique sol-gel implique deux méthodes pour déposer le sol sur le substrat :

(1) Revétement par centrifugation (spin-coating) : dans cette méthode, le sol est placé
sur le disque horizontal a rotation uniforme pour produire un revétement uniforme au moyen
de la force adhésive et centrifuge. L'épaisseur du film est contr6lée par angulaire vitesse,

concentration et viscosité du sol [26].

(2) Revétement par trempage (Dip-coating) : il s'agit d'une immersion du substrat a
revétir dans un sol préparé avec un séchage rapide. Le film uniforme et de qualité est obtenu
en optimisant le temps de trempage, le temps de séchage et le nombre de cycles.

Cette méthode sol gel posséde plusieurs avantages par rapport aux autres méthodes
traditionnelles. Il offre un dépdt plus facile d'un substrat de grande surface avec une
épaisseur optimale. Le film déposé par sol-gel présente une qualité et une pureté optiques
élevées et cette technique est respectueuse de l'environnement et évite le lavage aprés
réaction. Cette technique comporte peu d'inconvénients comme elle est toujours aux prises
avec l'adhérence et le délaminage et la stabilite du film synthétisé doit encore s'améliorer
[24].

1.2.4.4 Adsorption et réaction successives sur couche ionique (SILAR)

La méthode SILAR est impligué lI'immersion alternée du substrat dans une solution
séparee d'anion et de cation du matériau & déposer. De plus, un rincage a l'eau distillée de

haute pureté est effectué aprés chaque immersion successive [30]. Les nombreux avantages

13
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de cette méthode sont que c'est une méthode simple et polyvalente, il permet une croissance
directe et un dép6t simultané de composés dopés et multicouches et il peut déposer film sur

des matériaux moins robustes [31].

1.2.4.5 Hydrothermique

Cette méthode a des caractéristiques uniques et le dépot de film est effectué dans un
environnement a haute pression et température. La méthode hydrothermale est largement
utilisée pour la synthése de monocristal, de nanostructures et de couches minces d'oxydes
métalliques. Cette technique offre diverses formes morphologiques comme les nanotubes, les
nanorods, les nanofeuilles et les nanofils. Dans un environnement hydrothermal, la tension
superficielle, la viscosité, la densité et la pression de vapeur sont influencées. Cette technique
simple présente plusieurs avantages tel qu’il est respectueuse de I'environnement. Il peut
fournir la fabrication de nanostructures autoportantes. (3) Il est plus sdr et permet le dépét sur
des substrats flexibles. La technique hydrothermale permet de gérer la croissance cristalline
et la pureté du matériau en optimisant la température de réaction. Cette technique présente
peu d'inconvénients, comme il est consommatrice de temps et d'énergie. Il ne permet pas

d'observer le mécanisme de croissance du film [34]

1.2.4.6 Dépbt de couche atomique (ALD)

L'ALD est une technique puissante dans laquelle les précurseurs en phase gazeuse
interagissent avec la surface du substrat pour former des films minces d'épaisseur appropriée.
Les couches minces par ALD ont une large application en tant que catalyse, énergie et
environnement, etc. Cette méthode est contrdlable en surface, parmi ces avantages les
paramétres de systeme sont réglables pour accomplir successivement le dépbt de couches
minces. Il est possible de déposer des films ultrafins en utilisant I'ALD. Cependant, cette
méthode présente des inconveénients tels que le dépot plus lent , il nécessite des équipements

et des précurseurs colteux [36].

1.2.4.7 Dépdt chimique en phase vapeur (CVD)

En CVD, le dépodt de film sur la surface de la masse est effectué a haute température
par craquage de gaz dhydrocarbure sous atmosphere inerte. Les performances d'un film
mince préparé par CVD dépendent de divers facteurs tels que la température de réaction, le
débit de gaz, le substrat utilisé, la vitesse de refroidissement et la pression. Cette méthode
synthétise avec succes une hétérostructure bidimensionnelle avec une excellente

contrélabilité qui a une grande importance dans l'application pratique. Dans certaines
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circonstances, le CVD a utilisé l'utilisation du plasma pour la gestion de la température.
Fondamentalement, le plasma est une décharge luminescente a basse pression. Les divers
avantages du CVD sont qu'il produit des films de haute densité et pureté ,les films synthétiseés
sont bien adhérents et reproductibles. il est possible de contrbler la vitesse de dépdt, la
structure cristalline et la morphologie de surface. Cependant, le CVD présente certains
inconvénients tels que l'utilisation de gaz précurseurs inflammables, toxiques et corrosifs le

rend dangereux [41].

1.2.4.8 Electrodéposition

L'électrodéposition est une technique efficace et plus préférable que les techniques
colteuses a base de vide pour les revétements de surface afin d'éviter la corrosion. C'est I'une
des voies les plus rentables pour la synthése de nanostructures. L'électrodéposition de cathode
se produit dans l'un quelconque des modes parmi les modes de potentiel potentiostatique,
galvanostatique et pulsé. La structure et plusieurs autres propriétés du matériau de film mince
a déposer sont controlées en ajustant les parameétres de dépot tels que le temps de dép6t et la
densité de courant, le potentiel, le pH et la composition de I'électrolyte. Les divers avantages
de I'électrodéposition sont (1) qu'il s'agit d'une méthode précise, peu colteuse et évolutive.
(2) Il 'a un faible codt d'équipement et aucun besoin de vide a aucun stade. (3) Cette méthode
permet un taux de dépot élevé et un bon contrdle des compositions. Le transfert de masse et
la cinétique de la réaction contrélent principalement I'électrodéposition et la qualité du

matériau déposé [45].
1.2.5 Méthodes physiques

1.2.5.1 Pulvérisation

Le procédé de dépbt mince par pulvérisation est I'un des concurrents techniques de
dép6t sous vide. Dans le processus de pulvérisation cathodique, le matériau a déposer agit
comme une cathode et I'ion chargé positivement hautement énergétique sous l'influence du
champ électrique bombardé sur la cible ou le matériau cathodique. Les particules éjectées
aprés bombardement sont déposées sur un substrat maintenu devant la cathode dans la
chambre a vide [48]. Les différents types de pulvérisation sont:(a) Pulvérisation magnétron
(b) Pulverisation réactive (c) Pulvérisation par faisceau d'ions. Le principal avantage de la
pulvérisation cathodique est qu'elle rend le dépbt de métaux réfractaires relativement simple.

Cependant, les films pulvérisés ont une plus grande possibilité de contamination [48].
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1.2.5.2 Evaporation

C'est I'une des méthodes les plus anciennes et largement utilisées pour le dép6t de
couches minces semi-conductrices a I'échelle industrielle. En cela, I'interconversion entre la
phase solide et la phase vapeur a lieu sous vide. Il existe plusieurs méthodes d'évaporation

disponibles pour le dép6t de couches minces.

1.2.5.3 Evaporation sous vide

C'est une technique largement utilisée pour le dépot de couches minces fonctionnelles
sur une variété de substrats. Le vide aide a déposer les vapeurs des particules de revétement
sur le substrat ou elles se reconvertissent en phase solide. L'évaporation est réalisée par
chauffage par faisceau d'électrons ou chauffage électrique. C'est une technique la plus simple
pour la synthese de film amorphe et utilisée pour protéger les textiles du dép6t de

nanoparticules métalliques [52].

1.2.5.4 Evaporation laser (dépot laser pulser - PLD)

Il s'agit d'une méthode de dép6t physique en phase vapeur basée sur le laser et est
préférable pour les oxydes complexes. La PLD implique I'ablation du matériau cible apres
irradiation a partir d'une source laser pulsée sous atmosphére sous vide. La matiere éjectée se
présente sous forme de plasma porteur d'une énergie cinétique élevée. Enfin, il se dépose
progressivement sur le substrat. Cette méthode présente plusieurs avantages tels qu’il est
rapide et sophistiquée, I'épaisseur de film peut étre controlée, une cristallinité élevée des films
déposé. [54].

1.2.5.5 Evaporation par faisceau d'électrons

Il s'agit d'une autre technique pratique et basée sur le vide pour le dépbt de couches
minces. Il s'agit du chauffage par faisceau d'électrons pour évaporer le matériau a déposer. Il
produit un nuage de transport de vapeur a l'intérieur du vide aprés irradiation de I'évaporant
par le faisceau d'électrons du canon a électrons. Il s'agit d'une technique puissante pour
déposer des films d'oxyde avec une cristallinité élevée, une steechiométrie contr6lée et un
taux de dépot élevé en optimisant les paramétres de dépot. Cette technique peut fonctionne a

une pression ambiante inférieure et offre une supériorité pour contréler le taux de dépdt [56].

1.2.5.6 Evaporation a I'arc

La technique d'évaporation a l'arc a été largement utilisee pour les revétements

résistants a l'usure. Dans le vide, I'arc est une décharge de plasma entre deux électrodes et la
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fixation hautement concentrée entre l'arc et la cathode est connue sous le nom de spot
cathodique. La qualité du film déposé dépend de la nature du plasma. Le probléme de la
génération de microparticules par décharge plasma est résolu en induisant des filtres adaptés.
Cette technique d'arc filtré s'avére utile pour déposer des films minces de divers oxydes et
nitrures. De plus, l'interaction entre le gaz de réaction et le plasma provoqgue la diffusion des

ions qui fournit un bombardement ionique uniforme et améliore I'épaisseur du film [58].

-l Pulvérisation

-l Evaporation laser

I Evaporation par faisceau
. La méthode Physique )— ‘électron

-l Evaporation a I'arc
-l Evaporation sous vide
-l Evaporation
La méthode chimique |-

i Techniques de déposition des couche mince

Figure 1.4: Les méthodes de dép6t des couches minces.
1.2.6 Les méthodes principales de dép6t des couches minces par voie sol-gel

La méthode sol gel correspond a I’abréviation *solution gélification™®; Dans cette
méthode la solution a base de précurseur en phase liquide se transforme en solide par un
ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a une température ambiante adaptée
a la fabrication des materiaux homogenes. Les techniques de dép6t ont été développees par
vois Sol-Gel est la méthode Spin-coating et la méthode Dip-coating sont les plus souvent
utilisées, chacune ayant leurs caractéristiques propres, le choix de la technique il dépend aux
caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille. Dans la suite de ce chapitre on
présente en détail ci-dessous le technique sol gel utilise, c'est la technique de dépét par

centrifugation (spin coating), en raison de leur importance pour notre recherche actuelle.
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1.2.7 Revétement par centrifugation (Spin-coating)

Spin-coating est parmi les techniques sol-gel les plus utilisées pour produire des
films minces. Il s'agit la technique de dép6t a base de solution simple et efficace, elle est
utilisée en particulier dans l'industrie des semi-conducteurs, pour déposer des films semi-

conducteurs minces uniformes et continus sur divers substrats plats [14].

Cette technique est utilisée pour une variété d'applications de couches minces, y
compris les revétements de disques magnétiques, la photolithographie, les capteurs et les
cellules solaires. Le matériau a transformer en film est d'abord dissous dans un solvant
approprié (une "encre"), et cette solution de revétement est ensuite appliquée sur la surface du
substrat. Le substrat est ensuite mis en rotation a grande vitesse, ce qui entraine la

centrifugation de I'excés de solution pour laisser un film mince uniforme [15,16].

1.2.8 Le processus de la technique Spin-coating

Dans La figure 1.5 en montrant le processus de revétement par centrifugation (spin

coating). Il y a typiqguement quatre étapes dans cette technique simple :

Centrifugation, le substrat est accéléré a une vitesse élevée (généralement des milliers de
tours par minute).

Dépdt, dans cette étape un excés de solution composée de matériau organique ou
inorganique est déposé sur la surface du substrat.

L’étape d'essorage, les forces centrifuges entrainent le liquide radialement vers l'extérieur
lors de I'essorage rapide, laissant un film mince sous forme de gouttelettes sur le substrat.
L'évaporation est I'étape de séchage, au cours de laquelle le solvant est évaporé a
température bien déterminé pour quelques minutes, entrainant la formation d'un film mince
[17].
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Figure 1.5: Processus de revétement par centrifugation [18].

1.2.9 Avantage de la technique Spin-coating

La technique de revétement par centrifugation présente des avantages importants,
notamment la possibilité de modifier I'épaisseur du film mince en changeant la vitesse de

centrifugation.

C'est un systeme peu colteux, rapide et facile a utiliser. Parmi les grands avantages
du revétement par centrifugation ce qu'il donne des films uniformes et continus. Cependant, il
nécessite des substrats plats, car le revétement par centrifugation ne fonctionne pas avec des
substrats irréguliers et il est difficile de faire tourner de grands substrats a une vitesse

suffisante pour permettre au film d'étre suffisamment mince [19].
1.3 Caractérisation des couches minces

Lorsque en fabricant ou en utilisant des matériaux dans les domaines
microélectronique ou optique, I'étude de caractérisation de surfaces et de l'interfaces ont un
role principal et tres important. La morphologie, la rugosité et la forme précise des structures
résultent en fait des propriétés physico-chimiques des surfaces ou des interfaces et de la

maniere dont elles sont fabriquées.

Il est donc d'un intérét primordial de les analyser pour bien connaitre leurs structures
et leurs morphologies, parmi ces analyses ; Microscopie a force atomique (AFM), Diffraction
des Rayons X (DRX), Microscopie Electro nique & Balayage (MEB), Photoélectrons par
Rayons X (XPS), la microscopie interférométrique, I’ellipso métrie, et optique et électrique

comme la Photo-courant, photoluminescence, Raman, etc.
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1.4 Application des couches minces

Les couches minces ont un impact révolutionnaire dans les développements
technologiques de divers domaines d’application (Figure 1.6) ; Parmi eux, les soins de santé,
le domaine d'énergie et les applications environnementales [20,21]. Les films minces sont
généralement définis comme des matériaux bidimensionnels avec une épaisseur allant du
nanometre au micrometre [22,23]. Outre les caractéristiques et fonctions induites par la
dimension, la flexibilité structurelle des films minces est grandement bénéfique pour les

matériaux des dispositifs pour leurs applications [24].

Par exemple, les films minces sont largement utilisés pour développer des écrans
électroniques, des fenétres intelligentes, des capteurs, etc. directement appliqué pour
construire l'appareil avec les auxiliaires intégrés nécessaires. Les couches minces sont un
moyen fiable et potentiel de structuration les matériaux. Il a acquis une importance
technologique car il permet de miniaturiser les appareils [25]. Le confinement des charges
électriques du fait de leurs dimensions entravées conduit a sensibiliser les matériaux aux
interfaces, ou il conditionne davantage les propriétés du matériau. C'est la raison pour
laquelle ces derniers temps, I'exploration de la physique de la structure des matériaux a pris
de I'importance dans le développement des matériaux [26].

= Revétement de protection
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Figure 1.6: Diverses applications de de la technologie des couches minces.

20



Chapitre | Etat de I'art

En conséquence, ces structures confinées ont ouvert de nouveaux défis vers leur
synthese, caractérisation et modélisation pour diverses applications. Les structures en termes
de taille et de morphologie des matériaux jouent un réle primordial dans la réalisation des

matériaux avec les propriétés souhaitees vers les applications désignées.

Actuellement, le besoin de matériaux avec des propriétés ajustables et une
construction d'appareil flexible est extrémement crucial dans le domaine d'énergie et
d'environnement, parmi les quelques techniques permettant d'aborder les problemes
énergeétiques et environnementaux, la photocatalyse occupe une place unique en raison de
leurs propriétés polyvalentes et de leur procédé, qui peuvent étre fiables et flexibles pour des

applications a I'échelle industrielle [27].
1.5 Le sulfure de zinc (ZnS)

Le ZnS est I’'un des semi-conducteurs de type n, appartenant au groupe A'' BV a une
large band gap [28]. Le sulfure de zinc est un élément moins cher, rentable, abondant, et
méme que sont non-toxiques au corps humain. Selon la littérature, différentes methodes ont

été utilisées pour fabriquer des films minces ZnS, on cite par exemple :

e La méthode Sol-gel Dip coating [29,30].

e Laméthode Spin coating [31,32]

e La méthode de pulvérisation [33,34].

e Latechnique de vapeur chimique CVD [35,36].

e Latechnique de dépdt en bien chimique CBD [37,38].
e Latechnique PLD [39,40].

e Electrodéposition [41,42].

e Evaporation sous vide [43,44].
1.5.1 Propriétés électroniques

On rappelle que les structures électriques de soufre et du zinc sont :
Zinc (Zn) . [Ar] 4d
Soufre (S) : [Ne] 3s.

Les états 3p du soufre forment la bande de valence. Les états 5s du zinc constituent la

zone de conduction. Le ZnS peut étre un semi-conducteur a gap direct. La bande interdite est
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de I'ordre de 3,65 eV, lui permet des transitions verticales entre la bande de valence et aussi la

bande de conduction, et aussi de posséder des transitions radiatives [45].
1.5.2 Propriétes cristallographiques

Le soufre de zinc cristallise sous deux formes de base. La figure suivante (Figure

1.7) montre la forme hexagonale et cubique du sulfure de zinc [46].

e Le réseau de sphalérite ZnS - structure cubique- pourrait étre une variante du réseau
de silicium. La raison en est qu'il est constitué de deux réseaux cubiques a faces
centrées. L'un en Zn et l'autre en S, qu'il a un décalage d'un quart aux diagonales.

e Le réseau wurtzite ZnS - structure hexagonale - est constitué du plan alterné de Zn et
S. Il présente un arrangement hexagonal des atomes correspondants. On voir ¢a dans

la figure précédente Figure 1.7.

ZnS Blende ZnS

Figure 1.7: Représentation des deux structures cristallines de ZnS.
1.5.3 Propriétés optiques de ZnS

La transparence optique du ZnS dans les régions visibles du spectre solaire pourrait
étre une conséquence de son large gap (Eg = 3,65 eV). Seuil d'absorption de base du ZnS
étant dans l'ultraviolet. Le ZnS est transparent en dessous de la quantité d'absorption a prés de

340 nm. 1l soit possible de rechercher certaines absorptions qui commencent entre 400 et 440
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nm, I di a des écarts par rapport a la steechiométrie. La forme du spectre intrinséque n'est

observée que sur les couches minces grace a leur grand coefficient d'absorption [47].
1.5.4 Propriétés électriques de ZnS

Généralement le ZnS est un dispositif semi-conducteur de type n. de nombreux
chercheurs I'attribuent aux atomes de zinc interstitiels et donc a la non-steechiométrie de la
composition. Le dopage des cristaux de ZnS est réalisable avec des atomes tels que : Mn, All,
In...etc. Donne un comportement de type n. La conductivité élevée des couches de soufre pur
est due a la forte concentration de porteurs (électrons). Car la mobilité dans ces canapés ne
correspond pas a celle en volume du matériau. La concentration élevée d'électrons est

attribuée a un écart par rapport a la steechiométrie (ou a des défauts dans la structure).
1.5.5 Les applications de ZnS

Le sulfure de zinc a diverses propriétés physiques. Ces propriétés peuvent recevoir de
nombreuses applications dans plusieurs domaines, dont I'électronique, I'optoélectronique, etc.

Des applications représentatives des matériaux a base de ZnS sont décrits, qui sont
principalement constitués de quatre parties, comme le montre la Figure 1.8: conducteurs

transparents, photodétecteurs UV, dispositifs luminescents et catalyse [28].

onducteurs

Photodétecteur

Figure 1.8: Schéma montre quelque application de ZnS [28].
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Un grand effort a été fait depuis plusieurs années pour développer des domaines
d'application des semi-conducteurs a large bande interdite, parmi lesquels les semi-
conducteurs ZnS. Dans le domaine de I'optoélectronique, la fabrication de diodes laser, qui
émettent des rayons bleus ou ultraviolets, ainsi que la réalisation de détecteurs ultraviolets,
figurent parmi les objectifs les plus importants dans ce domaine. Par consequent, le grand
défi est maintenant de developper des émetteurs bleus, car c'est le dernier composant
nécessaire de I'émetteur solide, et c'est pour recréer la lumiére blanche. Les films ZnS
peuvent étre appliqués dans de nombreux domaines infinis, parmi ces domaines on trouve :
Les systémes de détection, les affiches couleurs sur écrans plats, le photovoltaique, etc. La
course au développement et a I'amélioration de nouvelles technologies augmente la valeur et
I'importance des semi-conducteurs ZnS, c'est pourquoi il est considéré comme un élément

majeur du développement technologique [48].

Les couches minces de ZnS sont utilisées dans de nombreux domaines et applications.
En prenant quelques exemples: les photodétecteurs, les capteurs, les photodiodes, les écrans

plats, les cellules solaires, les dispositifs émetteurs de lumiere et les photocatalyseur.
1.6 Le Sulfure de Plomb (PbS)

Le Sulfure de plomb est un semi-conducteur composé 1V-VI, dans lequel les cations
sont constitués par les atomes de Pb, et les anions sont constitués par les atomes de S. Il
présente habituellement une conductivité de type p. On peut I’obtenir par réaction chimique a
partir de différentes sources comme : (I’acétate de plomb ou le nitrate de plomb pour le
plomb, la thiourea pour le soufre) qui sont abondants dans la nature. Le sulfure de plomb est
toxique, en raison de la présence de plomb (Métal lourd) dans sa composition (le saturnisme)
[49].

1.6.1 Utilisation de sulfure de plomb

Le Sulfure de plomb a des proprietés électriques d’intéréts technologiques
considérables, surtout en optoélectronique et photovoltaique, ce qui ouvre la voie a de
nombreuses applications prometteuses comme : photoconducteurs [50], Photorésistances,
diodes laser et Détecteurs infrarouges [51]. Il est utilisé principalement dans les détecteurs de
flammes, et les caméras infrarouges, surtout en application militaire (vision nocturne).

Actuellement, les films minces de PbS, sont beaucoup plus destinés pour des applications
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photovoltaiques, comme couche absorbante (conductivité de type p, grand coefficient

d’absorption : > 10*Cm™ dans le domaine visible [52]

Selon la littérature, plusieurs méthodes ont été adoptées pour la préparation des

couches mince PbS telles que :

e le dép6t par bain chimique [53].

e la méthode de dépét par ultrasons [54].

e la méthode a basse température [55].

e la méthode successive d'adsorption et de désorption sur couche ionique
[56,57].

e la pulvérisation cathodique par radiofréquence [58].

e la méthode de revétement par centrifugation [59].
1.6.2 Propriétés électroniques de PbS :
Les structures électroniques de sulfure de plomb est :

S: [Ne] 3s* 3p*
Pb: [Xe] 44 5d1° 6s2 6p?

Le plomb (Pb) est I'un des métaux post-transition et avec ses 82 électrons dans la
configuration [Xe] 4f ¥, 5d°, 6s26p?, les électrons les plus reculées ont tendance a rester non
partagée (effet de pair inerte). Les effets relativistes sont importants dans le PbS, et agissent
pour localiser les orbitales 6s de Pb en dessous du plus haut état de la bande de valence
occupée, a 8.6 eV au-dessous de la plus haute orbitale moléculaire occupée [60].

1.6.3 Propriétés structurales :

Sulfure de plomb est un matériau peut se présenter sous la forme de plusieurs phases
cristallines ; Dans les conditions de température et de pression normales, le Sulfure de plomb
possédant une structure cristalline cubique a faces centrées au type de chlorure de sodium.
Les anions S>~ forment un réseau (cfc) de paramétre de maille a =5.936 A, dans lequel les
cations Pb?* occupent les sites octaédriques, c’est-a-dire les milieux des arétes et le centre du
cube [61].

Les mailles élémentaire et conventionnelle de la structure cubique face centrée de

PbS, sont présentées sur la figure 1.9 [62].
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Figure 1.9: Les mailles élémentaire et conventionnelle de PbS (a)- cubique (b)-cubique

faces centrées.
1.6.4 Propriétés optiques :

Les nombreuses raisons que nous avons citées plus haut, ont fait que le sulfure de
Plomb PbS, est devenu un matériau semi-conducteur attrayant. Comme nous l'avons déja
indiqué, le composé PbS est caractérisé par un gap direct de largeur faible qui peut

avoisiner 0.286 eV a tres basse température, et passe a 0.41 eV a température ambiante.

Il posséde aussi un coefficient d’absorption trés éléve (>10* Cm™), permettant une
absorption maximale de I'énergie solaire incidente, ce qui permet de I’utiliser en tant

qu’absorbeur dans les cellules photovoltaiques [63].
1.6.5 Propriétés électriques :

Les propriétes électriques du matériau PbS (de type P géneralement) sont résumées

dans le tableau 1.1 suivant :
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Tableau 1.1: Propriéetés électriques, photoélectriques, et thermoélectriques des couches
minces de PbS [64].

Propriété A ’obscurité Sous éclairement
Conductivité électrique (Q.Cm)* 0.0025 0.0175
Photoconductivité (Q.Cm)* - 0.015
Energie thermoélectrique (LV/K) +403 +147
Concentration des trous (Cm™) 2.2 10 1.4 10
Mobilité des trous (Cm2Vv-1s?) 0.068 0.078

1.7 Le choix de la couche mince ZnS/PbS

Ces dernieres anneées, afin de satisfaire davantage de besoins, de grands efforts ont été
consacrés a I'étude des nano composites constitués de deux types de semi-conducteurs avec
des bandes interdites différentes. Pendant ce temps, un grand nombre de rapports sur les nano
composites basés sur des points quantiques PbS peuvent étre trouvés. Par exemple, PbS/CdS,
PbS/TiO2, PbS/ZnO, PbS/SiO2, PbS/Fes0s, PbS/AQ.S [65-70], et ainsi de suite, ont été

synthétisés et étudiés avec succes.

L'ingénierie des bandes dans les chalcogénes de plomb de type p peut étre réalisée en
augmentant la dégénérescence de la vallée des bandes de valence [71] ou en introduisant des
états d'impuretés au bord des bandes de valence. PbS est un semi-conducteur a bande
interdite étroite et ZnS est un semi-conducteur a large bande interdite, ce qui signifie qu'une
hétérojonction intéressante peut étre formée [72]. Il existe peu de rapports sur les nano
composite ZnS/PbS. Pour cela on a incité dans ce travail & créer des nano-composites

ZnS/PbS par une technique simple et facile-
1.8 La photocatalyse

La photocatalyse est une technique qui utilise la lumiére et les semi-conducteurs. Il
présente une stabilité élevée, une non-toxicité, une résistance a la corrosion et aucune cause

de pollution secondaire. En 1972, Fujishima et Honda ont signalé pour la premiere fois la
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production d'’hydrogene par division de I'eau a l'aide d'un photocatalyseur semi-conducteur
TiO> de type n [73]. La figure 1.10 indique des diverses applications des photo-catalyseurs
semi-conducteurs. L'activité photocatalytique du photocatalyseur domine les performances du

processus photo-catalytique.

Le photocatalyseur idéal doit avoir une énergie a bande interdite étroite, un faible
colt, un taux de recombinaison inférieur, une sécurité, une séparation de charge amelioree,
une efficacité de lumiere visible plus élevée et une bonne stabilité [74,75]. En outre, il est
possible d'utiliser un photo-catalyseur a semi-conducteur pour I'anti-buée, la conservation et
le stockage d'énergie, la désodorisation, la stérilisation, l'autonettoyage, la purification de

I'air, le traitement des eaux usées, etc [76].
1.8.1 Le mécanisme de la photocatalyse

Dans ce processus photocatalyse, la lumiere incidente interagit avec le
photocatalyseur, provoquant (dans une échelle de temps femtoseconde) la génération de
paires électron-trou (e/h™) si I'énergie est égale ou supérieure a la bande interdite (Eg) du
matériau semi-conducteur. La bande interdite est une barriere énergétique entre la bande de
valence ("VB", bande d'énergie la plus élevée occupée par des électrons) et la bande de
conduction ("CB", bande d'énergie la plus basse vide d'électrons) [77]. Le mécanisme de
photocatalyse implique la génération de radical hydroxyle (¢ OH) et d'anion superoxyde (¢ O2
7). Parmi ces deux ¢ OH présente un potentiel d'oxydation élevé qui agit comme une espece
oxydante majeure. Les deux « OH et « Oz ~ agissent comme un oxydant pour dégrader les
composés organiques. Apres minéralisation, le polluant organique donne du CO2 et du H.O

moins nocifs comme produits de réaction [78,79].
1.8.2 Les types des photocatalyseur

Sur la base de la mobilité, il existe deux types de photocatalyseur : le photocatalyseur
mobilisé (sous forme de poudre) et photocatalyseur immobilisé (films minces). Le
photocatalyseur immobilisé est rentable et facilement recyclée aprés lavage par rapport aux
photocatalyseur en poudre en raison des difficultés de recyclage et d'agrégation dues au
chargement de photocatalyseur en poudre plus élevés. Le photocatalyseur a couche mince
présente plusieurs avantages par rapport au photocatalyseur en poudre, tels qu'un prix
relativement avantageux en raison de la réduction de l'utilisation du matériau, évite le

recyclage et la récupération colteux aprés la dégradation, transporte moins déficience
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physique, offre des performances a long terme comparativement meilleures, facilement
incorporées dans divers, en ajustant simplement ses propriétés matérielles et permet la
miniaturisation des appareils. De nombreux chercheurs ont soumis plusieurs rapports sur la

synthése de photo électrodes immobilisées [23][80].

Un photocatalyseur idéal doit posseder [81]:

une énergie de bande interdite étroite.

un potentiel de bord de bande approprie.

une recombinaison réduite.

une séparation de charge améliorée et des transports de charge améliorés.
1.8.3 Applications d’un procédé photocatalytique

La photocatalyse est le processus de ré-oxydoréduction induite par la lumiére. Les
actions sur les molécules environnantes pour produire des especes radicalaires pour
I'utilisation ultérieure dans la séparation de I'eau pour la production de Hz et O, diverses
dégradations de polluants, conversion du CO- en carburants hydrocarbonés, désinfection des
micro-organismes, etc. [82] comme le montre la figure 1.10. Un procédé tel que la
photocatalyse, qui peut se manifester pour diverses applications, est idéal pour les
applications a grande échelle en temps réel. Avec de tels avantages, la sélection ou
I'ingénierie soigneuse des matériaux et des structures pour la photocatalyse, c'est-a-dire des

photo catalyseurs, est importante pour effectuer efficacement les réactions photo-catalytiques.
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Applications de la
photocatalyse

Figure 1.10: Applications du procédé photocatalytique

1.8.4 Parameétres influencant aux dégradation photocatalytique

les parameétres opérationnels qui régissent la photodégradation de la molécule
organique proportionnel au taux d'oxydation et I'efficacité du systeme photocatalytique [84].

Plusieurs études [84.85.86]ont été rapportées sur I'importance du parametre opérationnel.
1.8.5 Effet de la concentration des polluants :

La photocatalyse dépend de I'adsorption des polluants sur la surface du
photocatalyseur. Dans le procédé de photocatalyse, seule la quantité de colorant adsorbée a la
surface du photocatalyseur contribue et non celle dans la masse de la solution. L'adsorption
de polluant dépend de sa concentration initiale. La concentration initiale de colorant dans
une réaction photocatalytique donnée est un facteur important qui doit étre pris en compte.
De maniere générale, le pourcentage de dégradation diminue avec l'augmentation de la
concentration de polluant, tout en conservant une quantité fixe de catalyseur [85].
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Cela peut étre rationalisé sur la base que lorsque la concentration de polluant
augmente, plus de substances organiques sont adsorbées a la surface de photocatalyseur |,
alors que moins de photons sont disponibles pour atteindre la surface du catalyseur et donc

moins de * OH sont formés, entrainant ainsi un pourcentage de dégradation moindre [86].
1.8.6 Effet de la surface spécifique de catalyseur :

La degradation du colorant est affectée par la taille et la quantité des particules qu'ils

sont inversant proportionnelle a sa surface spécifique de photocatalyseur.

La photodégradation des colorants augmente avec l'augmentation de la quantité de
catalyseur, ce qui est la caractéristique de la photocatalyse hétérogene. L'augmentation de la
quantité de catalyseur entraine une augmentation du nombre de sites actifs a la surface du
photocatalyseur, provoquant ainsi une augmentation on formation des nombreux radicaux
*OH, qui ils peuvent participer a la décoloration réelle de la solution de colorant. Au-dela
d'une certaine limite de quantité de catalyseur, la solution devient trouble et blogue ainsi le
rayonnement UV pour que la réaction se déroule et donc le pourcentage de dégradation

commence a diminuer [87].
1.8.7 Effet de PH

La photodégradation des colorants est affectée par le PH du Solution. La variation de
pH solution modifier la charge de surface des particules de photocatalyseur et ainsi que
déplacer les potentiels de réaction catalytique. En conséquence, I'adsorption du colorant sur la

surface est altérée, provoquant ainsi une modification de la vitesse de réaction.

Selon le PH solution, la surface du catalyseur une charge positive ou charge négative
ou bien neutre. Le cas d’une charge de surface de catalyseur nulle en s’appelle le Point de
Charge Zéro (PHpzc) ou bien le Point Isoélectrique (PIE) [86]. Plusieurs auteurs étudiant
I'influence du PH sur la dégradation photocatalytique par divers composés ; les composé

azotes [88], les acides aminés [89] et aussi les bactéries (E. coli K12) [90].
1.8.8 Effet d'intensité lumineuse et temps d'irradiation

L'intensité lumineuse et le temps d'irradiation affectent la dégradation du colorant. Il a
été démontré a une étude de [91] qu’a faible intensité lumineuse le taux de dégradation

augmenterait de maniere linéaire avec I'accroissement de l'intensité (premier ordre), alors

31



Chapitre | Etat de I'art

qu'a des intensités intermediaires le taux de dégradation sera dépend de la racine carrée de

I'intensité de luminosité.

En cas d’une haute intensité lumineuse, le débit sera indépendant de I'intensité, parce
qu’a une faible intensité de luminosité la réaction de formation d'électron-trou est
prédominante et la recombinaison est négligeable. D'autre part, lorsque I'intensité lumineuse
est augmentée, la séparation des paires électron-trou entre en compétition avec la
recombinaison, entrainant ainsi un effet moindre sur la vitesse de réaction. Dans de
nombreuses études de la littérature, il a été démontré que la décoloration du colorant

augmente initialement a mesure que l'intensité lumineuse augmente [92].

Avec le temps d'irradiation on constate que la vitesse de réaction diminue, parce que
la cinétique de cette réaction est pseudo-premier ordre, et peut se produire une concurrence
entre le réactif et I’intermédiaire pour la décomposition. La cinétique de dégradation de
colorant deviens lente, et sa attribuée principalement a la difficulté de réaction des
aliphatiques a chaine courte avec les radicaux (*OH) et méme a la courte durée de vie du

photocatalyseur a cause de la désactivation des sites actifs par le fort dépdt [93].
1.8.9 Influence de la température

Souvent, le changement de chaleur dans le systéme photocatalytique ce n’est pas
nécessaire, presqu'il s'agit d'un processus de photo activation et la plupart des réactions
photoniques sont Insensible aux Iégers changements de température. Une augmentation de
température de réaction est proportionnelle a I'augmentation d'activité photocatalytique, mais
une température de réaction> 80 °C préfere la recombinaison des porteurs de charge et
défavorise I'adsorption. Au contraire, Une température de réaction inférieure a 80 °C favorise
I'adsorption alors qu'une réduction supplémentaire de la température de réaction a 0 °C,
entraine I’augmentation d'énergie d'activation apparente. Par conséquent, une température
dans la plage de 20°C a 80°C a été considérée comme la température souhaitée pour une

photo-minéralisation efficace du contenu organique [86].

1.8.10 Influence de la concentration du polluant (modele de Langmuir-
Hinshelwood) :

La cinétique de Langmuir-Hinshelwood (LH) est I'expression cinétique la plus

couramment utilisée pour expliquer la cinétique du processus catalytiques hétérogenes,
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comme Il nous permet également d'évaluer le taux de décomposition des polluants

organiques a différentes concentrations.

Il existe une relation proportionnelle entre la vitesse de dégradation photocatalytique
r et le taux de récupération de la surface du catalyseur par le polluant 6 , Ou ce que I'on

entend par la quantité de substrat Ade substrat adsorbé a la surface du catalyseur [94].

Cdt B Qmax

dc
oo dc_ Qe Eq.l.1

A I'équilibre, la quantité de substrat absorbé Qe est relativement liée a la valeur de la

concentration en solution Ce :

K Qmax Ce Eq.l.2
Q= T KCe

Le taux de recouvrement 8 s’écrit :

. KCe Qe Eq.1.3
~1+KCe Qmax

Donc I’expression de la vitesse r s’écrit :

kK Ce Eq.l.4
1+ KCe

—

: La vitesse de réaction (umol/L/min)

6: Rapport de recouvrement de la surface du catalyseur par le substrat.
k : Le constante cinétique de dégradation (umol/L/min)

K : Constante d’adsorption du substrat (L/mmol)

Ce : Concentration de polluant a 1I’équilibre (mmol/L)

C : Concentration de polluant (mmol/L)

Qe : Taux de recouvrement de la surface du catalyseur par le substrat a I’équilibre
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a I'état des concentrations en polluants faibles, KCe devient négligeable para porta 1
(KCe<<1), Ce quiil signifie que la vitesse de réaction devient directement relative a la

concentration en polluant, 1’équation devient de premier ordre et elle s'écrit comme :

r=Kk'Ce= kKCe Eq.l.5

Pour le cas des concentrations en polluants élevé Kce >> 1, la vitesse de réaction

devient égale a k, ce qui signifie au maximum et 1'équation deviens d’ordre zéro [95].

‘,-ZV

Vitesse de reaction
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|

|

|
I

|
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1 1

1

Concentration a 1"equilibre
Figure 1.11: Variation de la vitesse de reaction en fonction de la concentration a
[’équilibre [94].

1.8.11 Avantages de la photocatalyse :

Parmi les nombreux avantages de la photocatalyse en citant:

La photocatalyse est une technologie destructive et non sélective
Un Potentiel de minéralisation totale par la formation de H20, CO..
Peut fonctionner & la température et a la pression ambiante

Non toxique, peu requis et actif sous diverses formes physiques

Efficace avec les faibles concentrations de polluants

AN N N NN

Ne nécessite pas une grande consommation d'énergie.

1.9 Application de la photocatalyse aux traitements des eaux polluées par colorants :

Dans ce travail on est intéressé aux dégradations des colorants dans 1I’eau Pollieu par

la méthode photocatalyse. Au vu de leurs utilisations massives dans l'industrie (textile,
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cosmétique...), nous avons choisi de travailler sur la dégradation de colorants dans un milieu

aqueux.
1.9.1 Les Colorants

Les colorants sont généralement des composés organiques complexes et résistent a
différents processus, par exemple I'action des détergents ou I'exposition a la lumiere. Jusqu'au
X1Xe siécle, la majorité des colorants provenaient d'origines naturelles comme les plantes et
les insectes, et étaient généralement produits a petite échelle. La découverte du premier
colorant synthétique est la mauvéine, en 1856, marque le début de I'ere de la fabrication
synthétique et a grande échelle des colorants. Les colorants synthétiques sont largement
utilisés dans différentes industries telles que le textile, les pates et papiers, le tannage du cuir,
la transformation des aliments, les plastiques, les cosmétiques, le caoutchouc et I'impression
[96].

1.9.2 Classification des colorants

Pour classer les colorants il existe plusieurs facons, parmi eux, en fonction de la

structure chimique, de la charge ionique et des applications.

Dans la Figure 1.11 en classe également les colorants en fonction de la charge ionique
et fournit chimiques. La classification chimique des colorants s'articule autour de la
structure chimique et plusparticuliérement selon la nature du chromophore des molécules de

colorants[97].

Classification des coloeant a base de la

structure chimique
l

0
Bl on
. NO,
v 7 N "\N
/ 0 0 oot L H J

Figure 1.12: Classification des colorant a base de la structure chimique.
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1.9.3 Les colorants azoiques :

Les colorants azoiques appartiennent au groupe (-N=N-) formée d'un chromophore
azoique, qu’il fait une liaison entre deux groupements alkylés et/ou aryles. En fonction des
nombre des chromophores existent dans la molécule, On peut distinguer si le colorant est
mono-azoique ou bis azoiques ou bien polys azoiques. Elle est trés connue pour ses

propriétés de liaisons avec la fibre de cellulose et donc tres utilisée en teinture [97].
1.9.4 Les colorants anthraquinoniques

Ce type de colorant est parmi les colorants les plus utilisé dans l'industrie apres les
colorants azoiques. La molécule d'anthraquinone est composée d'un chromophore avec un
noyau et des liaisons carbonyles sur lesquelles s'ajoutent une partie et d'autre des groupes
hydroxyles ou amines. Malgré leur synthese est complexes les colorantes anthraquinones
sont trouvés une grande variété d'applications. Elle sons posséde des vertus thérapeutiques

pour les troubles intestinaux [97].
1.9.5 Les colorants xanthénes

Les colorants xanthénes sont peu utilisés en teinture, parce qu’ils sont possédés une
forte fluorescence excitée sous ultraviolet. La molécule de ces colorants est composée d'un
cycle pyrane au centre entouré de deux cycles benzéniques. Sa fluorescence permet a utiliser
par exemple pour d'émettre des signaux pour les secours aériens ou pour détecter des fuites
dans I’industrie [97].

1.9.6 Les colorants Triphénylméthanes :

Ce type des colorants sont généralement obtenus a partir de diphénylméthane ou
triphénylméthane, ce sont des dérivés du méthane ou les atomes d'hydrogéne sons remplaces
par des groupes phényles substitués, et chaque group porte au moins un atome d'oxygeéne

ou d’azote en position para vis-a vis le carbone méthanique.

Ainsi, le diphényle-méthane conduit a l'auramine, et ils sont utilisés pour la
coloration des papiers, les jutes, la soie, le cuir et.. Le triphénylméthane permet de
synthétiser des nombreux dérivés principalement les colorants acides et les colorants basiques

(violet cristallisé, vert malachite, etc.) [98].
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1.9.7 Les colorants indigoides

Les colorants indigo tirent son nom de I'indigo de la molécule de base de cette famille
I'indigo. Le chromophore de la molécule est composé de deux molécules d'indoxyles reliés et
d’une liaison carbonyles (>C=0). Ces colorant sont caractérisés par une résistance
remarquable aux traitements de lavage , lls sont trés utilisée dans l'industrie du jean qui

donnant sa couleur bleue célébre [98].
1.9.8 Les colorants nitrés et nitrosés

Ces colorants nitrés et nitrosés ont des structures caractérisées par ’existence d’un
groupement nitro (-NO2), qu’il est en position Ortho par rapport au groupe donneur
d'électrons (groupes hydroxyle ou amin). Ces composes nitrés conduisent a des colorants

anioniques ou pigments dispersés dans des nuances limitées au jaune et marron [97].
1.9.9 Le Vert Malachite

Vert de malachite ou bien (Malachite Green) en anglais, c’est parmi les produits
chimiques qui connut principalement par sa qualité de colorant bleu-vert. 1l est un des
colorants de la famille des triphénylméthanes. La nomenclature de « Vert de Malachite »
provient d'un carbonate minéral qui s'appelle malachite, il existe d’autres noms scientifiques

comme le vert d'aniline ou le vert de diamant B.

La verte malachite est un colorant basique de la famille des triphénylméthanes, facilement
soluble dans l'eau qui possede des propriétés antimicrobiennes. Il a été utilisé comme
composé efficace pour contréler les infections fongiques, bactériennes et protozoaires
externes des poissons, et utilisé avec succes comme traitement pour contréler la
saprolégniose des poissons et comme traitement prophylactique pour protéger les ceufs de

poisson des infections [99].

Parfois, Le verte malachite fonctionner comme un poison respiratoire, ce qui entraine de
endommage la capacité de la cellule pathogéne a produire I'énergie nécessaire pour conduire
les processus métaboliques vitaux [100]. Les produits a base de vert de malachite sont
traditionnellement utilisés chez les poissons a des fins ornementales, cependant, il faut tenir
compte de ses différentes propriétés toxicologiques et thérapeutiques. Le traitement au bain
de vert malachite sans test préalable de tolérance des poissons pourrait entrainer la mort de

tout le cheptel traité [101] .En raison du faible colt du MG et de sa facilité d'utilisation pour
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teindre de nombreux produits tels que le papier, le coton, la laine, etc., il est encore largement

utilisé dans de nombreux pays moins stricts en matiére de protection de I'aquaculture [102].

Figure 1.13: a) Vert de malachite. - b) Structure chimique de vert malachite
1.10 Traitement des eaux polluent par photocatalyse
1.10.1 L’impact des rejets des colorants dans |'environnement

Les rejets industriels entrainent généralement des nombreux risques pour la santé et
I’environnement. Ces risques sont liés entre eux puisque les impacts environnementaux sur le
long terme induisent souvent des consequences sur la santé des étres vivants autour de la
source de pollution. La figure 1.14 illustre I’impact des rejets de colorants sur notre
environnement a travers les rejets d’indigoide (colorant trouvé dans les jeans) et d'autres

colorants dans une riviére.

L'industrie de textiles et de teinture a créé un énorme probléme de pollution, car est
I'un des industries les plus intensives en chimie et parmi les plus consommatrices d'eau sur
terre elle est donc le pollueur numéro 1 de I'eau propre. Plus de 3600 colorants textiles
individuels sont fabriqués par I'industrie aujourd'hui. L'industrie utilise plus de 8000 produits

chimiques dans divers processus de fabrication textile, notamment la teinture et I'impression.

Des grosses quantités d'eau sont nécessaires pour le traitement, la teinture et
I'impression des textiles. La consommation quotidienne d'eau d'une usine textile de taille
moyenne ayant une production d'environ 8000 kg de tissu par jour est d'environ 1,6 million
de litres. 16% de celui-ci est consommeé en teinturerie et 8% en impression. La consommation
spécifique d'eau pour la teinture varie de 30 a 50 litres par kg de tissu selon le type de teinture

utilisé.
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Figure 1.14: Rivieres polluées par [’industrie [113]

La Banque mondiale estime que 17 a 20 % de I'eau polluée industriellement est
causée par la teinture et les finitions appliquées aux tissus. Quelque 72 produits chimiques
toxiques ont été identifiés dans I'eau provenant uniqguement de la teinture des textiles, dont 30

ne peuvent pas étre éliminés [103].

Il est essentiel pour I’homme et I’environnement de développer différentes méthodes
de traitement des eaux polluées. Par la suite, nous allons présenter ces différentes méthodes
associees au type de polluants utilisés dans le monde industriel que nous venons de vous

décrire.
1.10.2 Traitement des eaux polluent au colorant par la dégradation photocatalyse

Différentes méthodes sont employees pour faire les traitements des eaux contenant
des colorants, Les approches récentes de traitement des eaux usées industrielles de teinture
comprennent la séparation par membrane, I'adsorption, les procédures d'oxydation avancées

(AOP), les traitements bio-électrochimiques et la dégradation photocatalytique pour la
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réduction des polluants organiques des effluents industriels. La figure 1.15 decrit les

approches de traitement des eaux usées industrielles de teinture.

Eau Traité
pour la
Approche de Traitement Réutilisation

Industrie au . Systéme bio- ‘
électrochimigue

colorant >
Y, Processus d'Oxydation Avancé

Eaux usées de l'industrie

$

A 4 Dégradation '\
< Dégradation microbienn
photocatalytique
Techniques
membranaires

Figure 1.15: Les approches de traitement des eaux usées industrielles de teinture

La dégradation photocatalytique est I'une des solutions les plus efficaces pour traiter
les eaux usées contenant des colorants. L'oxydation photocatalytique hétérogéene est I'une des
techniques les plus importantes ; parmi les procédures d'oxydation avancées (AOP), elle est
largement utilisée en raison du moindre co(t, de la flexibilité et de la simplicité de conception
et de fonctionnement, de l'insensibilité aux polluants toxiques et de la haute qualité des
effluents traités, en particulier pour les procédés bien congus. pour la dégradation
photocatalytique des contaminants organiques en utilisant des semi-conductrices

nanoparticules et couche mince [104].

Dans ce travaille on a choisi la dégradation des colorants dans un milieu aqueux. Par

I’utilisation d’un photocatalyseur couche mince avec la détermination de déférant parametres.
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1.11 Application des photocatalyseur de sulfure métallique aux dégradations des

colorants

Les nanostructures semi-conductrices de sulfure meétalliqgue remplissent les
exigences de bons photocatalyseur dans la dégradation photocatalytique hétérogene des
colorants, Les propriétés uniques des matériaux semi-conducteurs les rendent
particulierement intéressants pour les réactions photocatalytique pour des applications

environnementales [105].

Le photocatalyseur a sulfure métallique a attirer I’attention a couse de sa large plage
d'absorption de la lumiére et de sa position de bande de conduction plus élevée par rapport
aux oxydes métalliques [106] divers sulfures métalliques, sont largement étudiés pour les
applications photocatalytiques et en plus est portée sur la génération de combustible solaire et

la dégradation des polluants environnementaux [107].
1.11.1 Application des photocatalyseur ZnS aux dégradations des colorants

Une application de semi-conducteur ZnS non toxique en tant que photocatalyseur est
une tragédie efficace pour I'élimination des polluants environnementaux, en particulier pour
la dégradation des colorants organiques de l'eau. Le ZnS génére rapidement des paires
électron-trou sous photo excitation et présente une grande stabilité physique sous lumiére UV
[108].

Bien que les sulfures métalliques a base de semi-conducteurs soient connus pour leur
bon comportement photocatalytique, parmi eux, le ZnS n'est pas un photocatalyseur
compétent, en raison de sa bande interdite a haute énergie (3,66 V), qui correspond a moins
de 340 nm, c'est-a-dire qu'il n'est actif que dans 4 % de la lumiere solaire entrante. Des
tentatives ont été faites par différents groupes de recherche pour améliorer I'activité
photocatalytique du ZnS avec différentes morphologies. les nano composites ZnS préparés
ont été soigneusement caractérisés et utilisés comme photocatalyseur pour dégrader EB, MB,
RhB, MO et MG sous irradiation solaire simulée [105].

Les photocatalyseur a base de ZnS dopés et hétérojonction préparés impliques jusqu'a
présent dans la dégradation photocatalytique de divers colorants sous différentes sources de

lumiére sont résumés dans le tableau suivant.
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Tableau 1.2: la dégradation photocatalytique de divers colorants sous différentes sources

de lumiere par un photocatalyseur a base de ZnS [105].

Couche mince au ZnS Source de lumiére Colorant Ref.
ZnS/CuS Visible MB [109]
ZnS/CuS Xe-lampe EB [110]
ZnS/GQD Xe-lampe RhB [111]
ZnS/CuS Xe-lampe RhB [112]
ZnS NSs Hg-lampe EB [113]
ZnS/ZnO Visible MB [114]
ZnS NCs uv MO [115]
ZnS/rGO Hg-lampe MB [116]
ZnSITGA Hg-lampe MO [117]

ZnS/Ni lampe Xe- MB [118]
ZnS NPs Hg-lampe RhB [119]
ZnS/rGO W-lampe RhB [120]

ZnS/Se uv MO [121]
ZnS NPs uv RB5 [122]

ZnS/PANI uv Rh6G [123]

ZnS/Cu uv MB [124]
ZnS/GO uv BB [125]
ZnS QDs solaire BG [126]
ZnS NPs Visible MO [127]
ZnS/CdS Visible MO [127]

ZnS/ZnFe;04 Xe-lampe MO [128]
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ZnS NPs uv RhB [129]
ZnS/CNTs Visible MO [130]
ZnS/Sn0O2 Solar RhB [131]

ZnS NSs uv MB [132]

ZnS/Pr Visible RB19 [133]

ZnS NPs Visible CR [134]

ZnS/Cd Solar MB [135]

ZnS NPs Visible VM [136]

1.11.2 Application des photocatalyseur PbS aux dégradations des colorants :

Le sulfure de plombe est un candidat de choix pour étre utilisés comme absorbeurs de
lumiére solaire dans les cellules solaires sensibilisées, est un semi-conducteur binaire
important de group 1V-VI avec une bande interdite plutdt petite (0,41 eV) et un grand rayon
de Bohr d'exciton (18 nm) [137].

Le PbS a été largement utilisé en photocatalyse, qui présente une activité
photocatalytique élevée sous irradiation & la lumiére visible. A cause de sa singularité
propriétés photoconductrices, le PbS est appliqué comme détecteur infrarouge pour les lasers
a infrarouge moyen, matériau photosensible prometteur et est un bon photocatalyseur [138].11
a été largement utilisé en photocatalyse, qui présente une activité photocatalytique élevée

sous irradiation de lumiere visible. En raison de ses propriétés photoconductrices uniques.

L'inconvénient du PbS est qu'il est insuffisamment stable pour la catalyse, du moins
en milieu aqueux car il subit facilement la photocorrosion. Cependant, le PbS est sujet a la
photocorrosion dans les réactions photocatalytique, et la recombinaison des paires
d'électroné-holes rapide fait I'excitées limite en partie son activité photocatalytique. Parmi
diverses méthodes, le couplage de PbS avec un autre semi-conducteur a large bande interdite
est un bon choix [139].Les efficacités de dégradation photocatalytique de PbS dopés et a base
d'hétérojonction en tant que photocatalyseurs hétérogenes pour la dégradation de
I'amélioration de divers colorants sous différentes irradiations lumineuses sont répertoriees
dans le tableau 1.3 [105].
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Tableau 1.3: la dégradation photocatalytique de divers colorants sous différentes sources

de lumiere par un photocatalyseurs a base de PbS [105].

Couche mince au PbS | Source de lumiére | Colorant Ref.
PbS/TiO2 uv MO [140]
PbS/CdS Hg-lamp MO [141]

PbS/FesOa uv A Black [142]
PbS/Fe30a4 uv A Brown [142]
PbS/FesOa4 uv A Violet [142]
PbS/Fe30a4 uv A Blue [142]
PbS/K4NbeO17 uv RhB [143]
PbS Visible RhB [144]
PbS/BiOBr Visible RhB [144]
PbS/TiO2/ITO Hg-lamp MO [145]
PbS/ZnO/CdS Visible MO [146]
PbS-STN Solar MO [147]
PbS/TNT Hg-Lampe VM [148]
PbS/SnO: Xe-Lampe RhB [149]
PbS/TiO2 Xe-Lampe MO [150]
PbS/TNT Hg-Lampe MB [148]
PbS/GR/ TiO2 Visible MB [151]
PbS/CdS/TisO13 Solaire RB5 [152]
PbS NDs Xe-Lampe RhB [153]
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1.12 L’activité antibactérienne
1.12.1 Introduction

La contamination et la croissance des micro-organismes pathogénes sur les surfaces
sont présents des risques pour la santé humaine et Les maladies infectieuses causées par les
bactéries et les champignons affectent des millions de personnes dans le monde entier; donc,
il est nécessaire ou souhaitable d'éliminer ou de tuer les micro-organismes présents sur les
surfaces. De nombreux programmes ont été conduits pour découvrir et développer de
nombreux agents antibactériens [154], L'utilisation de produits chimiques agressifs tels que
les détergents, l'alcool et les composants chlorés pour la désinfection manuelle n'est pas
respectueuse de I'environnement et est inefficace pour une désinfection a long terme [155].

Divers matériaux sont utilisés pour contréler la contamination bactérienne nocive,
mais dans certains cas, il est difficile d'utiliser ces matériaux en raison de leurs effets nocifs
sur le corps humain. Il est donc important d'identifier un matériau qui a une meilleure activité
antibactérienne et antifongique, il ne devrait pas non plus avoir d'effet négatif sur la santé
humain [156,157] .Comparé a d'autres métaux et sulfure métalliques, le ZnS et le PbS est I'un
des matériaux prometteurs qui n'a aucun effet nocif sur le corps humain. lls ont également
largement utilisé dans divers domaines. Des nombreux chercheurs ont étudié les activites

antibactériennes [158,159] et antifongiques [160,161] des couches minces.

Les couches mince ZnS/PbS sont également incorporées dans des verres
transparents et leurs propriétés antibactériennes et antifongiques ont été évaluées. Ces couche
mince se sont révélés étre des biocides fonctionnels contre E. coli, la levure et S. aureus. Ces
couches minces peuvent étre utilisées dans plusieurs applications dans les protections
hospitaliers, les instruments chirurgicaux, les implants médicaux, les systémes de purification

d'eau, les emballages alimentaires et le stockage.
1.12.2 Les bactéries

Les bactéries, également appelées germes, sont des organismes microscopiques
invisibles a 1'ceil nu, leur dimension est de I’ordre du micromeétre (0,5-5um). Les bactéries
peuvent vivre dans une variété d'environnements. Les bactéries sont classées en fonction de

leur aspect au microscope et d’autres caractéristiques.
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1.12.3 Bactéries a Gram positif :

Une bactérie a Gram positif est une bactérie qui conserve la couleur violette de cristal
lorsqu'elle est décolorée a I'alcool; elle se colore en violet fonce. Distinguer les différences de
structure des bactéries Gram positives et Gram négatives est fait par une coloration de Gram.
Voir les bactéries a Gram négatif en comparaison. Les bactéries a Gram-positif conservent la
couleur de la coloration de cristal violet dans une technique de coloration, quand les bactéries
Gram-négatif virent au rouge.

Les bactéries (Bacilles, Cocci) qui gardent une couleur violette au cours d'une
coloration de Gram sont caractéristique des bactéries qui ont une paroi cellulaire composée

d'une couche épaisse d'une substance particuliére (appelée peptidoglycane).

Gram Gram =

Teichoicacid  Lipoteichoic acid

\ / \ O-speific side

v b chains )
9 { ’
vl,‘ |. ”
) e O
D
]

Peptidoglycan < ¢

Periplasmic space —p

Plasma membrane
and integral proteins

Figure 1.16: Principe types de bactéries ; bactéries a Gram positif et bactéries a Gram
négatif [154].

46



Chapitre | Etat de I'art

1.12.4 Bactéries a Gram négatif :

Une bactérie a Gram négatif est une bactérie avec des parois cellulaires épaisses et
avec membrane externe. Dans un test de coloration de Gram, ces micro-organismes donnent
un résultat positif. Le test, qui implique un colorant chimique, colore en violet la paroi
cellulaire de la bactérie. Les bactéries & Gram negatif, en revanche, ne retiennent pas le
colorant. lls tachent de rose a la place. Les bactéries Gram négatives peuvent provoquer de
nombreuses infections graves, telles que pneumonie, péritonite (inflammation de la
membrane tapissant la cavité abdominale), infections des voies urinaires, infections du sang,

infections des plaies et des sites chirurgicaux et méningite.

Bien que les deux groupes de bactéries puissent causer des maladies, ils nécessitent
des traitements différents. Les différences entre les bactéries Gram positif et bactéries Gram
négatif sont I'épaisseur de la couche de peptidoglycane et la présence ou l'absence de la
membrane lipidique externe. Si vous avez une infection bactérienne, la coloration de Gram

déterminera le type de médicament dont vous avez besoin.
1.12.5 Bactéries pathogénes

Bien que la grande majorité des bactéries soient inoffensives ou bénéfiques, quelques
bactéries pathogénes causent de graves maladies infectieuses chez les humains et les
animaux. La maladie bactérienne la plus commune est la tuberculose, provoquée par la
bactérie Mycobacterium tuberculoses, qui tue environ deux millions de personnes par année
[172]. La pneumonie est une maladie provoquée par des bactéries telles que le streptocoque
et les pseudomonas. Certaines infections bactériennes (ex : intoxication alimentaire) se
contractent par ingestion de nourriture ou d'eau contaminée avec des bactéries cutanées,
nasales ou fécales telles que le Shigella, la Campylobacter et les salmonelles. D’autres
bactéries pathogenes causent également des infections telles que le tétanos, la fievre typhoide,

la diphtérie, la syphilis et la [épre [162].
1.13 Le choix des souches bactériennes pathogenes

Pour bien connaitre les souches qu'ils ont utilisés dans cette étude, le tableau suivant

deétaillent les spécificités de ces souches.
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Tableau 1.4: Généralités sur les souches bactériennes utilisées.

Les Souches Cargcfcéres_ . . .
. Bacteériologi Photo Habitats Pouvoir pathogéne
Testees
ques
I , i . -Septicémie méningite du
Escherichia Bactérie . 4 - @ | e tube noyrrls§on, de plates
. ", o opératoires et gastro-
coli ATCC Qram m digestif entérites
25922 Negatif = & o -Douleurs abdominales et
&Q R des diarrhées sanglantes.
-Infections nosocomiales
- -Eau et sols L
Pseudo_monas Bacteérie humides (pe_rsonnes frag! lisées ou
aeruginosa Gram -Surface des immunodéprimées)
ATCC 27853 Négatif Végétaux -Infections urinaires,
oculaires et pulmonaires
: -Infection hospitaliere.
| - Les fosses -Responsable des abces, des
Staphylococcu Bactérie nasales plaies, des septicémies, de
s aureus Gram Positif - La gorge . pn‘eumome‘et de .
ATCC 25923. - Le tube I’intoxication alimentaire.
e digestif -Infections mortelles chez
I’homme.
Les lésions cutanées et
unguéales proviennent d'une
- le tube contamination digestive.
Candida digestif de Celles du tube digestif, en
albicans Levure “#| I'nomme, des particulier celles de
ATCC 10231 mammiféres I'oropharynx, sont
et des oiseaux. | consécutives a des causes
générales (SIDA ...).

1.13.1 Désinfection bactérienne par couches minces photocatalytique

L'irradiation du photocatalyseur génére une paire électron/trou qui réagit avec I'eau de
surface pour produire des radicaux hydroxyles qui sont de puissants oxydants provoguant une
perturbation de la membrane bactérienne suivie de la mort des bactéries, comme représenté
sur la Fig. 16. Plusieurs films minces de photocatalyseur ont éte évalués pour la désinfection
bactérienne tels que TiO2, Ag/TiO2, C70-TiO2 [163] etc. et quelques-uns sont répertoriés ici
(tableau...).

Les films minces de TiO2 déposés sur la fibre de verre par une technique de
revétement par trempage sol-gel a température ambiante montrent une inhibition de 95% de
Gram-négatifs (E. coli) sous l'irradiation de la lumiere UV, et réduite a moins de 60 % en
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I'absence de lumiére UV [164]. Le TiO2 dopé avec I’azote est un agent antimicrobien efficace
contre un certain nombre d'agents pathogénes humains, notamment S. aureus, E. coli et
Streptococcus pyogenes [165]. Les systémes dopés tel que Soufre, cobalt, et azote S ainsi
que d'autres systemes de dopage ont ét¢ améliorés I’activité antibactérienne des films minces
de TiO2 [166]. Oskal et al, ont rapporté l'inactivation d'agents pathogenes comme E. coli et
Enterococcus faecalis. Ils ont revendiqué l'utilisation d'une configuration de réacteur a
plaques avec des films minces a base d'isopropoxyde de titane immobilisé. Ils ont également
étudié le profil antibiotique des bactéries cibles, avec 99 % de désinfection en 180 min et 99,9
% a 240 min de temps [167].

Un film mince de TiO2 dopé a I'Al.Oz sur un substrat en verre Corning a été utilisé
pour I'élimination photocatalytique d'E. Coli, ce qui montre que le dopage a l'alumine
augmente encore I'inactivation d'E. Coli. Les films de TiO2, de TiO2 poreux (TiO2-PEG) et de
TiO2-Ag enduits sur de la fibre de verre synthétisée par la méthode sol-gel ont montré un
effet antibactérien de 57 %, 93 % et 100 % en 15 min sous irradiation UV contre la bactérie
P. aeruginosa, qui est attribuée & la recombinaison réduite des paires électron-trou et au
polyéthyléne glycol (PEG) augmente le site d'activation de surface [168]. L'hybride TiO:
modifié 98C70 (C70-TiO2) a montré une désinfection photocatalytique efficace d'Escherichia
coli O157: H7 en présence d'une irradiation a la lumiére visible (I > 420 nm). Le test de
désinfection montre que 73 % de la destruction d'E. Coli O157:H7 s'est produite en 2 h avec
une constante de vitesse de désinfection de k % 0,01 min, ce qui est trois fois mieux que celle
mesurée pour TiO2 99 et le motif de I'amélioration de l'inactivation dans Czo-TiO2 I'hybride
est une capacité d'adsorption plus élevée dans la région de la lumiére visible des points de
carbone, tels que les fullerénes (Ceo et Cro) et les nanotubes de carbone, qui augmentent
I'efficacité d'adsorption de la lumiére visible de I'nybride C7o-TiO>

Rtimi et al, ont rapporté une activité antibactérienne des films Tii-«NbxN-Ag acquis
par une combinaison appropriée de pulvérisation a basse énergie et a haute énergie contre E.
coli, de plus l'incorporation d'’Ag améliore encore le processus d'inactivation. L'inactivation
est due a une absorption plus élevée de la lumiére visible et au transfert de charge des

interfaces entre les photocatalyseur [169].
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Tableau 1.5: Activité antibactérienne de différentes couches minces.

Couche mince Effets antibactérienne Ref

AQ/TiO;, C7-TiO, Désinfection bactérienne [163]

o Escherichia coli (E. coli) et Staphylococcus
Al;,Oz-dope TiO: . ) [170]
aureus (S. aureus) désinfection

o Escherichia coli (E .coli) et Staphylococcus
N-dopé TiO; . ) [165]
aureus (S. aureus) désinfection

S- dopé et N,S-co- dopé E. coli, S. aureus et Streptococcus pyogenes [166]
films minces a base d'isopropoxyde ] )

de titane E. coli et Enterococcus faecalis [167]

TiO2-Ag Désinfection & P .aeruginosa [168]

Tiix NbxN-Ag Désinfection E. coli [169]

Sn-dopé TiO; E. coli, Staphylococcus aureus [171]

Al,O3-Ag E. coli, Staphylococcus aureus [172]

ZnO dip-coting E. coli [173]

TiO, dip-coting E. coli [174]

50




Chapitre | Etat de I'art

Tableau 1.6: Performance antibactérienne de divers films de TiO2 préparés par la

méthode sol-gel. 100

. o Concentration Temps Source Inhibition ]
Couche mince Bacterie . ] . ) Réf
de bactéries d'incuba-tion | lumineuse %
Couche mince ) Lumiere
_ E. coli - 1h o 100 [175]
Fe-TiO2 visible
Multi-couches mince ) 2.59 x 107 Lumiere du
_ E. coli 8h _ 91.9 [176]
TiO2 CFU/mI soleil
Couches minces &
base de nano-TiOz E. coli 108 CFU/mL 20 min uv 100 [177]
(anatase)
o ) ) Lumiére du
fil SiO2-TiO2 E. coli 108108 per ml 1lh ] 50 [178]
soleil
Couche mince TiO2 .
) E. coli 10% CFU/mlI 4h uv 100 [179]
dopé Cu
S. aureus, S.
Couche mince TiOz | epidermidis, E. 200 CFU 15 min uv 50 [180]
coli
Couche mince TiO2 E. coli 2 x 10% CFU/mI 90 min UV 100 [163]
Couches minces de
o ) 4.46 x 108 Lampe
TiOz implantées E. coli 24 h 100 [181]
] CFU/mL fluorescente
d'ions Ag
Couche mince TiO2 . .
) P. aeruginosa 1 x 10% CFU/mlI 10 min uv 100 [168]
dopé Ag
Couche mince TiO2 . .
) E. coli 10% CFU/mL 60 min uv 99.99 [182]
mésoporeux
GO nanosheets sur ) Lumiere du
] E. coli- 10% CFU/mL 24 h ] - [183]
film TO: soleil
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1.14 Objectifs de la thése :

En réponse a la nécessité de produire des matériaux moins colteux, efficaces et
respectueux de I'environnement pour leur utilisation potentielle dans de nombreuses
applications, telles que l'application de la dégradation des polluants et I'application
antibactérienne, a cet effet , nous avons fabriqué dans notre projet de recherche des matériaux
a échelle nanométrique qui ont n'a pas été utilisés auparavant par des techniques de dép6t
simples et peu co(teuses. Enfin, nous avons appliqué ces couches minces a la

photodégradation et a I'effet antibactérien.

Les étapes les plus importantes suivies pour atteindre I'objectif de notre recherche

sont :

1. Synthétiser des couches minces ZnS, PbS et ZnS/PbS par la méthode sol gel (spin
coating).
2. Etude et caractérisation des ces couches minces a l'aide iesde déférentes techniques
de caractérisations, telles que UV, DRX, MEB/EDS et XPS.
3. Application de la couche ZnS/PbS sur la photodégradation des colorant organique
(BM, RC,MO, VM)
4. Etude des parameétres influencent sur la photodégradation de verre malachite.

5. L'effet antibactérien de E. coli, S. aureus et C. albicans sur les couches ZnS/PbS.
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Chapitre I1. Dispositifs et techniques

experimentaux

La premiére partie de ce chapitre s'articulera autour du procédé sol-gel utilisé dans

["élaboration des couches minces a base de sulfure de zinc et de sulfure de plombe et les différentes
techniques de caractérisation utilisées. Dans la seconde partie nous allons présenter les propriétés

de la méthode d’application de photodégradation et celle antibactérienne.






Chapitre 11 Dispositifs et techniques expérimentaux

I1.1 Les procédés d'élaboration

Pour déposer la solution prépare sur des substrats en verre pour forme des couches
minces en utilisant la technique spin coating . La figure I1.1 présente les étapes de préparation
d’une couche mince de sulfure de zinc et de sulfure de plomb (ZnS, PbS, ZnS/PbS) par le
procedeé sol gel- spin coating, tel que développé pour réaliser ce travail.

Traitement de surface des substrats

Déposition de solution sur le
substrat

minces

Recuits des films

Figure 11.1: Etapes de dép6t des couches minces par la technique spin coating.
11.1.1 Traitement de la surface des substrats

Pour déposer les couches minces, on a utilisé des supports en verre Pyrex de taille
2x2 cm?. Ces substrats doivent étre nettoyés dans un bac a ultrason selon la procédure
présentée dans le schéma de la Figure 1.2, pour éliminer tous les contaminants qui

pourraient affecter la qualité des couches.

e Nettoyer les substrats avec 1’eau savonneuse, puis un rincer a I’eau distillée pendant
10 min.

e Immerger les substrats de verre dans une solution d’acide nitrique diluée a 30%

(Biochem Chemopharma) pendant 5 minutes suivi d’un ringage a ’eau distillée pendant

5min, pour eliminer toutes les traces susceptibles d’affecter le substrat.
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e Immerger les substrats dans 1’éthanol (Sigma-Aldrich) pendant 15 minutes, pour
éliminer les traces de graisse et d’impuretés collées a la surface du substrat, puis rincer a
I’eau distillée pendant 5 min.

e Nettoyage des substrats avec 1’acétone (Sigma-Aldrich) pendant 15 min, suivi d’un

ringage a 1’eau distillée pendant 5 min.

¢ Enfin, un séchage a I’étuve pendant 15 min.

Ne pas toucher les substrats nettoyes a la main, pour ne pas les contaminer.

01

j/,y/’

EienUitrason

Mettoyage avec
l'eau savonneuse

P

Subsiraten verre
netto yée

02

Ringage a I'eau
distillée

e

Bien Litrasan

Mettoyage avec
Acide nitrique

05

03

Y o i

Ringage a I'eau
distillee

Bien Witrascn

Mettoyage avec
Ethanol

Ringage 3 'eau
distillée
T 8
Seéchage
Bien Uhrason

Mettoyage avec
Acetone

04

Figure 11.2: Schéma represente les procédes de nettoyage des substrats en verre.
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11.1.2 Préparation des solutions

11.1.2.1  Produits chimiques

Le tableau suivant (Tableau 11.1) présente les produits chimiques utilisés pour réaliser
ce travail.

Tableau I1.1: Produits chimiques utilisés pour préparer les couches minces ZnS et PbS.

Nom de produit Formule Masse molaire | Société de Fabrication
chimique (9/mol)
Acétate de Zinc Zn(CHsC0O0); 2 H,0 219, 49 Sigma-Aldrich
d’hydraté
Isopropanol CH3;CH(OH)CH;3 60,1 Sigma-Aldrich
Thiourea CH4N,S 76,12 Biochem
(Thiocarbamide) Chemopharma
Nitrate de Zinc, Zn(NO3)2,4H,0 261.5 Sigma-Aldrich
Tétrahydraté
Acétate de Plomb Pb(C:H305)2 325,29 Sigma-Aldrich
Méthanol CH3OH 32,04 Biochem
Chemopharma
Eau Bidistillé H,0O 18,15 Université de Ouargla

11.1.2.2 Préparation de la solution de sulfure de zinc (ZnS)

Nous avons prépareé les solutions a l'aide d'appareils, d'équipements et de verrerie du
laboratoire universitaire (bécher, pipette, agitateur, eau distille...). Comme la montre la figure

11.3, la solution de ZnS a été synthétisée en trois étapes :

1- Préparé un mélangé d’Isopropanol et d'eau bidistillé, a un pourcentage de 80 % et
20 %, respectivement.

2- Dissolve le Nitrate de Zinc, tétra hydraté (0,3 mol/L) et Thiourea (0,6 mol/L) dans
le mélangé préparé Isopropanol/eau.

3- Ce mélange a été agité pendant 30 min a la température ambiant. A la fin on

obtient une solution de ZnS transparent et homogene.
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- Isopropanol

Q -H,0 - Thiourea Solution

- Zn(NO:)2,4H,0 ZnS

Figure 11.3: Schéma de préparation de la solution de ZnS

11.1.2.3 Préparation de la solution de sulfure de Plomb (PbS)

Pour préparées la solution de PbS et I’aide d'équipements et verrerie de laboratoire en

proposer les étapes suivantes :

1- Dissolvant 1’acétate de plomb Pb(Ac) (0,1 mol/L) et Thiourea (0,1mol/L) dans le
méthanol pur.

2- Apres 15 min d’agitation en ajoute quelques gouttes d'acide acétique 30 %, qu’il
été ajoutées en solution au cours d’agitation pour empécher la décomposition.

3- Apres 60 min d’agitations au température ambient on obtient une solution de PbS
d’une couleur marron clair. La figure 11.4 résume la procédure de préparation de

cette solution.
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Gouttes d'acide

acétique () Solution
- Thiourea 0 PbS
- Ph(Ac = 1 '
s b(' ) \ 0 1
oo t=60min
t=15min
Methanol * *
= ARC0
T=25C° Tagc

Figure 11.4: Schéma de préparation de la solution PbS
11.1.3 Dépbt des couches minces ZnS, PbS et ZnS/PbS par la méthode sol-gel

La déeposition des films a été effectuée par la technique spin-coating sur des substrats
en verre bien nettoyé qui été fixé sur un support rotatif de 1’appareil de spin coating a une
vitesse bien précise, Apres le séchage qui été fait pour élémine les solvants, ces procédures
sont répétées cinq fois. (figure 11.5).

Le dépbt des couches ZnS, PbS et ZnS/PbS a été fait dans les conditions suivantes :

e Vitesse de rotation de 2000 tr/min pendant 30 s.

o La couche obtenue est séchée a 100C° pendant 10 min,

o Répéter les deux premiéres étapes (dépbt-séchage). Cinque fois.

o Préparer le dépbt ZnS/PbS, (la couche ZnS et au-dessus de la couche PbS) en

suivant la méme procédure précédente.
11.1.4 Recuire les substrats synthétisés

on finit la préparation des films mince ZnS, PbS et ZnS/PbS par un recuit dans un
four a 250 °C pendant 60 min (figure I1.5). Le but de recuit est pour éliminer les especes
organiques présentés dans la solution de départ et méme pour la densification et

I’amélioration des propriétés physiques du matériau.
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Figure 11.5: Schéma descriptif des étapes de déposition des couches minces ZnS/PbS
1.2 Caractérisation des couches minces

Il existe plusieurs techniques de caractérisation des couches minces. L’étude de ces
techniques nous a permet de remonter aux propriétés structurales, thermiques, chimiques,

électriques, optiques et magnétiques, et d’observer et optimiser les couches mince élaborées.

Les méthodes utilisées pour caractériser les échantillons dans ce travail sont les

suivantes :

« Caractérisations structurales des films minces.
« Analyse de la surface des couche minces.

« Caractéristique optoélectroniques des films minces.
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11.2.1 Caractérisations structurales des couches minces

11.2.1.1  Spectroscopie Photo électronique a Rayons X (XPS)

La spectroscopie photo-électronique a rayon X (XPS) est une technique d'analyse des
surfaces qui mesure la composition élémentaire, la formule empirique, I'état chimique, I'état
électronique des éléments qui existent dans un matériau et méme les énergies des liaisons

présentes dans un échantillon (sur une épaisseur de I’ordre de quelques nanométres).

La source de rayons X est anodisée au magnésium. Cette anode est irradiée par un
faisceau d'électrons hautement énergétiques pour générer des rayons X. L'émission X se
compose d'une ligne principale avec des lignes satellites qui peuvent étre supprimées par un
monochromateur. Le monochromateur minimise en outre la largeur de la ligne principale et

améliore donc la résolution spectrale [1].

L’analyseur le plus répandu est 1’analyseur hémisphérique a énergie d’analyse
constante pour filtrer I'énergie en appliquant un potentiel de retard a son entrée (sélection de
I’énergie des électrons entrant dans la partie analyseur) et a l'analyseur (séparation des
électrons en fonction de leur énergie cinétique par un passage entre deux plateaux

hémisphériques cylindriques chargés.) [2].

L'énergie cinétique de I'électron émis est liée a I'énergie de liaison de chaque électron,
et puisque les atomes dans différents états d'énergie ont plusieurs orbitales, la sortie sera une

gamme d'électrons émis avec différentes énergies de liaison, produisant ainsi un spectre XPS.
Ces relations sont représentées par I'équation suivante :

E cinetique = E photon (4 v) = E tiaison — @ Eq.ll.1
Ou :

E cinetique : I'énergie cinétique du photoélectron mesurée par I'instrument.

E photon :  I'énergie du photon incident (rayons X dans ce cas, qui est une valeur connue et

fixe),
E liaison : I'énergie de liaison d'un photon donné électron.

¢ : la fonction de travail, la différence d'énergie entre le niveau d'énergie du vide (Ev) et le

niveau de Fermi (Ef) d'un solide.
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Figure 11.6: Diagramme d'énergie démontrant I'énergétique de I'effet

photoélectronique [2]

Le détecteur des électrons est assuré par un multiplicateur d'électrons situé apres la

fente de sortie de I'analyseur. Le schéma de 1’appareil de spectroscopie photo-électronique a
rayons X (XPS) est présente dans la figure 11.7.
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(5)

(6)

Figure 11.7: Schéma d’ appareil de spectroscopie photo-électronique a rayons X (XPS)

[1] Tube arayons X

[2] Echantillon

[3] Systeme de focalisation électronique;
[4] Analyseur

[5] Detecteur a électrons.

[6] Systeme d'acquisition et de traitement des données.

Pour traiter les données de spectre XPS d’un échantillon obtenu, chaque pic du
graphique correspond a la valeur d'une liaison électronique propre a une structure atomique.
Ainsi, un seul atome sera représenté sur le spectre par différents sommets correspondant aux
orbites d'électrons de ses couches principales (1,2,3...) et secondaires (s, p, d...). A partir de
ce spectre, il est également possible d'analyser les liaisons chimiques de la surface de

I'échantillon.

Les pics vus sur la figure doivent alors étre scannes plus précisément afin de dissocier
les différentes contributions les constituant. Quand deux atomes sont mis l'un a coté de
l'autre, ils interagissent. Cette interaction modifie le milieu électronique et par conséquent
I'énergie de liaison des électrons. Cette variation est appelée «déplacement chimique» et
dépend tant du type d'hybridation (liaisons uniques, liaisons doubles...) que de la nature

chimique des atomes voisins. L'identification des pics avec des formes chimiques spécifiques
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ou des cristallographies sont obtenues par comparaison de la position des pics spectraux avec

des données tabulées [3].

Les mesures de spectroscopie photo électronique a rayons X (XPS) ont été effectuées
a l'aide d'un spectrometre Thermo Scientific Kratos Axis Ultra avec un rayonnement Al Ka

monochromatique (hv = 1486,6 eV) (laboratoire FILAB, France).

11.2.1.2 Diffraction par rayon X (DRX)

La diffraction des rayons X (x-ray diffraction) est une méthode utilisée dans la
science des matériaux pour déterminer la structure cristallographique d'un matériau donné
(cristallin ou amorphe). Il est parmi les techniques expérimentales largement utilisées pour
déterminer les parametres de réseau, l'orientation préférée du cristal, la composition de phase
(qualitativement et quantitativement), la taille des grains, la déformation du réseau et la

contrainte résiduelle. [4].

DRX fonctionne en irradiant un matériau avec des rayons X incidents et en mesurant
par la suite les intensités et les angles de dispersion des rayons X quittant le matériau. Cette
technique consiste a enregistrer I'intensité diffractée par I'échantillon au fur et a mesure qu'il
se déplace et que le détecteur se déplace. Par conséquent, son utilisation dans différentes

géomeétries est un outil important pour la caractérisation structurale de films minces [11].

Détecteur

]

‘ Monoc}%romateur

Fentes
TG détecteur

Fentes W
d'ouverture Fentes '\
de Soller .

2 Theta

Collimateur::_ ~
Echantillon

Figure 11.8: Schéma de principe du diffractometre aux rayons X
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Le diffractométre utilisé est une anticathode en cuivre (Cu=1,5418 A). La production
de rayons X est créée pendant I'impact des électrons, émis par une cathode chauffée et
accéléré par un champ électrique, sur une anode métallique connue comme anticathode. Le
faisceau de rayonnement incident émis par I'anticathode irradie un échantillon placé dans le
centre d'un goniometre et qui sont alors diffractés par I'échantillon ( Figure 11.8)

Les cristaux sont des réseaux réguliers d'atomes, tandis que les rayons X peuvent étre
considérés comme des ondes de rayonnement électromagnétique. Les atomes de cristal
diffusent les rayons X incidents, principalement par interaction avec les électrons des atomes.
Ce phénomene est connu sous le nom de diffusion élastique ; I'électron est appelé diffuseur.
Un réseau régulier de diffuseurs produit un réseau régulier d'ondes sphériques. Dans la
majorité des directions, ces ondes s'annulent par des interférences destructives (figure 11.9),
cependant, elles s'additionnent de maniére constructive dans quelques directions spécifiques,

comme déterminé par la loi de Bragg [5] :

20nk sinb = nA Eq.11.2

Ou : dnki est I'espacement entre les plans de diffraction, @ : est I'angle d'incidence, n :

est ordre de la réfraction et A est la longueur d'onde du faisceau.

Les directions spécifiques apparaissent sous forme de taches sur le diagramme de
diffraction appelées réflexions. Par conséquent, les diagrammes de diffraction des rayons X
résultent d'ondes électromagnétiques frappant un réseau régulier de diffuseurs. Les rayons X
sont utilisés pour produire le diagramme de diffraction parce que leur longueur d'onde, A, est
souvent du méme ordre de grandeur que l'espacement, d, entre les plans cristallins (1-100

angstroms) [6].

La diffraction des rayons X est une technique non destructive utilisée pour :
o Identifier les phases cristallines et I'orientation
e Mesurer I'épaisseur des films minces et multicouches
e Deéterminer I'arrangement atomique

e Deéterminer les propriétés structurelles :

- Parameétres de réseau (Lattice) - Epitaxie
- Composition des phases - Orientation préférée
- Strain - Taille des grains
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La granulométrie des cristallites a été calculée a I'aide d'une formule bien connue de
Scherrer (Eq 11.2). Cette équation a été établie généralement pour les cristaux de méme
dimension, de forme et de symétrie cubique. Méme que permet d’estimer la dimension

moyenne des cristallites mesurées perpendiculairement aux plans qui diffractent [7].

D=094A/Bcosb Eq 1.3

Ou: D est la taille des grains de cristallite, & (=1,5405A) la longueur d'onde des
rayons X utilises, B est la pleine largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic de diffraction et 0 est
I'angle de diffraction.

fa[s:cﬂau *, interférences
merdent ~.
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\
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Figure 11.9: Illustration de la loi de Bragg pour les interférences constructives

Les analyses par Diffraction des rayons X (DRX) ont été réalisées a I’aide d’un
diffractométre Siemens D5000 avec une source de radiation Cu Ka (A = 1,5406 A) qui

fonctionne a un voltage d’accélération de 40 KV et un courant d’intensité 30 mA.
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11.2.2 Analyse de la surface des couches minces
11.2.2.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La technique de caractérisation par (MEB) a permettre de réaliser des observations

topographiques des surfaces des couches minces avec une précision a 1’échelle nanométrique.

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un type de microscope qui utilise
un faisceau focalisé d'électrons pour balayer une surface d'un échantillon afin de créer une
image haute résolution. Le MEB produit des images qui peuvent montrer des informations
sur la composition de surface et la topographie d'un matériau. Les images produites par le
MEB sont détaillées et agrandies d'un objet en balayant un faisceau focalisé d'électrons. Cela
fonctionne différemment des microscopes électroniques a transmission car le faisceau

d'électrons traverse directement I'objet (Figure .11.10) [8].

La microscopie électronique a balayage est utilisée pour déterminer la morphologie
des particules ainsi que leurs tailles avec un balayage d’une partie de la surface de
I’échantillon a 1’aide d’un faisceau électronique d’un diamétre de quelques nanomeétres et qui
permet I’observation d’un échantillon a des grossissements qu’on ne peut pas atteindre en
microscopie de lumiére visible (De 35 a 100 000), avec une profondeur de champ importante
ce qui permet 1’observation d’échantillons rugueux. L'échantillon est positionné sur une
platine dans la chambre du microscope avant qu'un vide ne soit créé dans la chambre via une
série de pompes. Il est ensuit irradié par un faisceau d’électrons focalisé d’énergie entre 5 a
20 keV. L'interaction entre I'échantillon et I'électron crée un certain nombre de signaux sous
forme d'électrons secondaires, d'électrons rétrodiffusés et de rayons X caractéristiques qui
sont ensuite recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent un signal a un écran

cathodique et crée des images qui sont affichées sur un écran d'ordinateur.
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Figure 11.10: Schématisation du principe de fonctionnement de MEB|[8]

11.2.2.2 Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie ( EDS)

La spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie ou Energy-dispersive X-ray
spectroscopie ( EDS ou EDXS) sont attachés aux instruments de microscopie électronique
(microscopie électronique a balayage (MEB) ou microscopie électronique a transmission

(MET)) utilisée pour analyser les éléments afin de connaitre leurs propriétés chimiques. EDS
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est une est une technique analytique spectroscopie des rayons X ou la capacité d'imagerie du
microscope identifie le spécimen d'intérét dans laquelle I'énergie des photons individuels est
mesurée par un détecteur et utilisée pour construire un histogramme représentant la
distribution des rayons X en fonction de I'énergie qui montrant des pics correspondant aux

éléments constituant la composition réelle de I'échantillon analysé.

Un faisceau d'électrons est focalisé sur I'échantillon dans un microscope électronique
a balayage (MEB) ou un microscope électronique a transmission (MET). Les électrons du
faisceau primaire pénétrent dans I'échantillon et interagissent avec les atomes dont il est
constitué. Deux types de rayons X résultent de ces interactions : Les rayons X de
Bremsstrahlung, qui signifient "rayonnement de freinage" et sont également appelés rayons X

du continuum ou du fond, et les rayons X caractéristiques.

Les microscopes sont équipés d'un spectrométre a rayons X a énergie dispersive
(EDS), pour identifier la composition chimique présentes au sein de 1’échantillon que les
rayons X, qui résultent de l'influence mutuelle entre des particules chargées telles qu'un
faisceau d'électrons avec le matériau de I'échantillon, sont caractéristiques des éléments
correspondants dans I'échantillon, de sorte que la composition peut étre connue. En d'autres
termes, puisque chaque élément a sa propre structure atomique distincte, il a un ensemble
distinct de pics dans le spectre des rayons X. Lorsque le matériau de I'échantillon est
bombardé par le faisceau d'électrons du MEB, un électron est émis par les orbitales
atomiques internes, et un processus d'agitation et d'instabilité se produit a la suite d'une
vacance d'électrons, qui est remplie par des orbitales atomiques supérieures. Lorsque les
électrons se déplacent des orbitales atomiques supérieures vers les orbitales inférieures, ils
émettent des rayons X pour équilibrer la différence d'énergie entre les deux états des
électrons. Cette différence d'énergie est caractéristique de chaque élément chimique a partir

duquel il a été émis. (C’est transitions quantiques, sont symbolisées par ka, kB, La...)

Lorsqu'un rayon X incident frappe le détecteur, il crée une impulsion de charge
proportionnelle a I'énergie du rayon X. Le détecteur de rayons X EDS mesure I'abondance
relative des rayons X émis par rapport a leur énergie. Cette impulsion est convertie en tension
et convertir en une impulsion de tension. L'énergie est déterminée a partir de la mesure de la
tension , pour chaque rayon X incident est envoyée a un ordinateur qui affiche le signal sous
la forme d'un spectre ou d'un histogramme de l'intensité (nombre de rayons X ou taux de

comptage des rayons X) en fonction de I'énergie des rayons X. Le spectre de I'énergie des
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rayons X en fonction du nombre de coups est evalué pour identifier la composition
élémentaire de I'échantillon, tandis que les intensités des pics des rayons X caractéristiques

permettent de quantifier les concentrations des éléments.

La morphologie des films minces en vue plane présentées dans cette thése ont été
menées par un microscope électronique a balayage (MEB), a émission de champ réalisé sur
un appareil JEOL JSM 7600F (laboratoire FILAB, France). La tension d’accélération a été
de 15 kV.

11.2.3 Analyse optoélectroniques des couches minces

Nous allons présenter dans cette partie les techniques expérimentales utilisées pour
faire les caractérisations optiques et électriques des couches minces. Les mesures optiques
reposent sur 1’utilisation d’un spectrophotomeétre Ultraviolet, Visible et proche Infrarouge
(UV-Vis-NIR).

11.2.3.1 La spectroscopie d’absorption ultra-violette visible :
La spectroscopie d’absorption ultra-violette visible est une technique quantitative et
qualitative, elle est fondée sur le phénomene d’absorption d’énergie lumineuse par une

substance dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de I'ultraviolet (200-400 nm), du
visible (400-750 nm) ou du proche infrarouge (750 -1400 nm)

Diaphragme Cellule photoélectrique  Afficheur
S

R Y g \ i
i Echantillon Amplificateur

Monochromateur Cuve

Figure 11.11: Schéma de spectrophotometre

86



Chapitre 11 Dispositifs et techniques expérimentaux

La spectroscopie UV repose sur le passage d'un faisceau lumineux monochromatique,
dont la longueur d'onde comprise entre 200 nm et 1400 nm en mode réflexion et
transmission. Une sphére intégrante récolté le faisceau lumineux apres interaction avec
I’échantillon, puis envoyé par une fibre optique jusqu’au détecteur qui recoit le signal d'un
faisceau transmis. Comme le montre dans la figure 11.11, Le principe de mesure est base sur
le calcule de différence entre la lumiére transmise | et la lumiére incident lo. Et la logarithme
décimal du rapport entre I'intensité | et 10 déduire I’absorbance A qui mesure la capacite d'un

milieu a absorber la lumiere qui le traverse [9].

L’absorbance est définie comme suit:

A =Logl/ly= —LogT Eq. 1.4

T est la transmittance définie par la relation :
T =Io/I Eq. 11.5

Dans la loi de Beer-Lambert, pour une longueur d’onde A, I'absorbance A est proportionnelle

a sa concentration c et I’épaisseur traversé par la lumiére ¢
A=ctlc Eq. 11.6

Appareille de UV et le Schéma du spectrophotomeétre utilisé pour mesurer la
transmission totale émise par un échantillon d’un niveau fondamental & un niveau d’énergie
supérieur quand il est éclairé a une longueur d'onde ou il absorbe. Ces changements dans la
structure électronique se produisant a 1’échelle moléculaire de la matiére sont décrits par

la relation suivante [8]:

AE =E,—- E1=hv Eq. 1.7

hv=hC/ Eq. 11.8

AE : I’énergie absorbée au cours de la transition électronique.
h : constante de Plank (6,626 10°%%.s).

v : fréquence en Hertz,
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C : la vitesse de la lumiére (3.108 m.s™).
A : la longueur d'onde en nm.

grace au Taek et al. qui montrent que I'énergie des photons et le coefficient d'absorption sont

lies par I'équation suivante [5] :
(ohv) = K (hv — Eg)™ Eq. 1.9
Avec :

hv [eV]: I’énergie des photons, Eg [eV]: gap optique , K : constante, m:
caractérise 1’absorption optique et vaut théoriquement 1/2 et 3/2 dans les cas des transitions

directes permises et directes non permises respectivement [10,11].

L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe (ahv)? en fonction de 1’énergie (hv) [12], au

point ou I’absorption est nulle (ahv=0), nous permet de déterminer directement la valeur du

gap optique (EQ).

Les spectres d'absorption optique de nos mesures ont été enregistrés a l'aide d'un
spectrophotomeétre F (UV-VIS-LINE 9400 C -AQUALABO), dans des cuvettes en quartz
avec un chemin optique de 10 mm. Et dans le domaine de I’ultraviolet-visible entre 200 et
1200 nm.

11.3 Méthodes et procédés de la photodégradation
11.3.1 Les polluants modéles utilisé

Pour la détoxification des polluants organiques, les nanomatériaux semi-conducteurs
peuvent étre utilisés comme un photocatalyseur qui agit comme une source d'énergie propre.
L'activité de photocatalyse a attiré plus d'attention en raison de sa simplicité, son efficacité
élevée, sa rentabilité, sa non-toxicité, bonne perméabilité et moins de pollution secondaire.
Dans cette étude, nous avons sélectionné certains colorants comme polluants en raison de
leurs caractéristiques importantes et de leurs multiples utilisations, et dans le tableau I1.2 nous

montrons ses données les plus importantes. Les colorants choisissent sont:

Le Bleu de méthyléne (MB), I’Orange de méthyle (MO), le Vert malachite (VM), et le Rouge
Congo (RC).
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Chapitre 11
Tableau I1.2: Caractéristiques des colorants utilisés
Colorant Nom IUPAC Formule chimique Masse | Solubilité | Provenance
molaire a20°c
(9/mol) (a/l)
Vert 4-[(4- dimethyl- C23H25CIN; 364,91 25 Sigma Aldrich

Malachite | aminophenyl) -phenyl-
methylI]-N, N-dimethyl-

aniline
Rouge acidebenzidinediazo- | Cs2H22NeNa06S, | 696,66 25 Sigma Aldrich
Congo bis-;1-naphtylamine -4-
sulfonique
Bleu de [ [4-[bis[4- Cs7H27N3Na,0oS3 | 319,85 70 Sigma Aldrich
Meéthyle [(sulfonatophényl)
amino] phényl]
méthylene] cyclohexa-
2,5-diéne-1-ylidéne]
amino]benzene-
sulfonate de disodium
Orange de acide 4-, benzene- C14H14N3NaOsS 327,33 5,20 Sigma Aldrich
Meéthyle sulfonique (forme
acide); 4-,

benzenesulfonate

de sodium

11.3.2 Procédure de dosage des colorants

Au début, nous avons déterminé la longueur d’onde maximale (Amax) des colorants pour une
concentration de 4.10“ M. La longueur d’onde d’absorption maximale (Amax) a été obtenue

par un balayage des longueurs d’onde entre 400-800 nm a I'aide d'un spectrophotomeétre UV-

visible (Figure 11.12).
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Figure 11.12: Longueur d’onde maximum des colorants Bleu de méthyléne (MB),
Orange de méthyle (MO), Vert malachite (VM), Rouge Congo (RC)

Les valeurs de longueur d’onde d’absorption maximale (Amax) pour chaque colorant

sont présentées dans le tableau suivant :

Tableau 11.3: Longueur d’onde (Amax) des colorants utilisés.

Colorant Bleu de méthyle | Orange de | Vert malachite Rouge Congo
méthyle
Amax (Nm) 465 660 610 500

La longueur d'onde maximale (Amax) pour les colorants Bleu de méthyléne (MB),

Orange de méthyle (MO), Vert malachite (VM) et Rouge Congo (RC) est différente en raison

de la structure moléculaire unique de chaque colorant. La structure moléculaire détermine la

facon dont la molécule absorbe la lumiére, en termes de longueur d'onde et d'intensité. Les

couches électroniques et les orbites de chaque molécule sont uniques et déterminent les
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énergies spécifiques a laquelle les électrons peuvent étre excités. Lorsque la lumiere se
propage a travers la solution contenant le colorant, certaines longueurs d'onde sont mieux
absorbées que d'autres, ce qui donne une absorption maximale a une longueur d'onde
spécifique, appelée Amax. Chaque colorant a une structure moléculaire unique, donc sa Amax

est également unique.
11.3.3 Processus de dégradation photocatalytique des différents colorants

La dégradation photocatalytique du film mince de ZnS/PbS a été également évaluée
pour différents colorants (bleu de méethylene (MB) et orange de méthyle (MO), vert malachite
(VM) et rouge Congo (RC)) sous irradiation UV comme des polluants modeles. L’étude de
dégradation de ces colorants est faite avec une concentration de 2,1.10° mol/L et une durée
de120 min de temps .

Pour la préparation des solutions aqueuses, les colorants ont été utilisés tel qu’il a été
fourni sans aucune purification préalable. Les solutions sont préparées a partir des solutions
meére de 1M déja préparée, nous avons pris les volumes suivants (40, 60 et 80 mL). Chaque
volume de la solution est dilué jusqu’a (100 ml) pour obtenir les concentrations des solutions

préparées (4.10°; 6.10° et 8.10° mol/1), nous avons utilisé I’équation de dilution suivante :
C..V1=C,. V, Eq11.10
C: : concentration de la solution mere (mol/l).
C. : concentration de la solution fille.
V1 : volume de la solution mére a prélever.
V2 : volume de la solution fille.

Ensuite, les béchers est mis dans une chambre noire contient deux lampes UV (vilber
company, Germany 2012) avec longueurs d'ondes égale 360 nm et I’intensité de radiation
1mW/Cm?, en utilisant des substrats de 2x2 cm? et dans des conditions optimales de : pH =
6,8, concentration initiale de VM= 2,10.10° mol / L comme il est présenté dans la figure
.13
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Lampes UV

Solution Coloré

Couche mince ZnS/PhS

Figure 11.13: Processus de photodégradation utilise

11.3.4 Facteurs influencant la dégradation photocatalytique de vert Malachite

Plusieurs études ont rapporté I'importance du parametre opérationnel, alors que le taux

d'oxydation et I'efficacité du systeme photocatalytique dépendent fortement d'un certain

nombre de paramétres opérationnels qui régissent la photodégradation des molécules

organiques.

Les principaux facteurs influencant la photocatalyse hétérogéne sont :

> La concentration en catalyseur.

» La concentration initiale du polluant.

> Le pH.

> Le flux lumineux

> La structure cristalline
» Lataille des particules
» La composition aqueuse
> L'oxygéne dissous

> Latempérature

> La surface de contacte.
> Le débit
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11.3.4.1 Lacharge de surface

La charge de surface du photocatalyseur est usuellement définie par la valeur du pH
de point de charge nulle (PCN) ou (PZC) Point of Zero Charge. Le point isoélectrique de
I'adsorbant est un parameétre important pour caractériser ’interface solide-solution. C’est le
point au quel I’adsorbant posséde un potentiel de charge nul sur sa surface, la présence des
ions OH" et H* dans la solution peut changer le potentiel de la charge de la surface des
adsorbants [13].

La valeur pHpzc est le point auquel les surfaces du film mince de ZnS/PbS ne contribuent pas
au pH de la solution [14]. A pH < pH pzc, le film mince de ZnS/PbS est chargé positivement
et donc favorise I'adsorption du composé anionique qui se charge négativement quand pH >
pHpzc, ce qui sera efficace pour I'adsorption des espéces cationiques (Rodriguez-Reinoso
1998). La détermination du pHpzc a été déterminée en utilisant la méthode de (Crini et
Badot) [15].

Le film mince de ZnS/PbS a été ajouté a 20 ml de solution de NaCl (0,01 M) et le pH initial
des solutions a été ajusté dans la gamme de 3,2 a 11,2 en ajoutant 0,1 M de HCI ou NaOH.
Apres 48 h le pH final des solutions a été mesuré. Le point de charge zéro (pHrzc) est le point
d'intersection entre le graphe de pHrina €n fonction pH initiar €t le graphe de pH initiar €n

fonction pH initial.

11.3.4.2 Effet de pH

Le pH d'une solution a une influence remarquable sur la dégradation photocatalytique
de Vert Malachite a partir de solutions aqueuses par adsorption, en raison de l'influence des
protons sur le degré de dispersion protonée des adsorbants en solution aqueuse et cela
influence directement la charge de surface en affectant les sites de liaison de surface du film
mince de ZnS/PbS (solution de colorant anionique) ainsi que la nature des especes ioniques
du film mince de ZnS/PbS. L'influence du pH a été étudiée en faisant varier le pH de la
solution de 3,2 a 11,2 en ajoutant une solution d'acide chlorhydrique H2SO4 (0,1M) ou une
solution d'hydroxyde de sodium NaOH (0,1M) et en fixant les autres paramétres & 10~ mol/L

de concentration de VM a 120 min sous irradiation UV.
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11.3.4.3 Effet de nombre des couches minces :

La quantitt de semi-conducteur est également affectée par le processus
photocatalytique du colorant. Pour déterminer l'effet de la quantité de semi-conducteur des
substrats ZnS/PbS sur la vitesse de réaction, I'expérience de photodégradation de VM a été
réalisée en utilisant 1 & 4 substrats de 2x2 cm? et dans des conditions optimales de pH = 6,8 et

concentration initiale de VM = 2.1.10"° mol/L et temps de réaction 60 min.

11.3.4.4 Effet du temps de contact

Pour stabiliser le temps de contact et déterminer le temps d'équilibre. La
photodégradation de VM qui a été étudiée en utilisant des substrats de 2x2 cm? et dans des
conditions optimales de pH = 6,8 et concentration initiale de VM = 2,1.10° mol/L et aux

différents intervalles de temps (0 — 150 min).

11.3.4.5 Influences de la concentration initiale de colorant VM

Pour observer l'effet de la concentration en VM sur la vitesse de la réaction de
dégradation photocatalytique, nous avons contrélé la photodégradation en augmentant la
concentration initiale en colorant de 0.8.10° & 5.1.10° mol/L et traité avec un seul film mince
ZnS / PbS pendant 150 min sous irradiation UV et on trace la courbe R% = f (Co).

Le rendement d’¢élimination (R%) est déterminé par la relation suivante :

(C0—Cr) < Eq .11

R% = 100
% Cco

R : Le taux élimination (%).
Co : Concentration initial de soluté (mg/l).

Cr: Concentration du soluté a I’instant t (mg/1).

11.3.4.6 Effet de la température

Pour étudier I'effet de la température dans la photodégradation de VM en solution,
I'expérience a été réalisée en utilisant une couche mince de ZnS/PbS et 10 ml de la solution
de VM (2.1.10° mol/l) a différentes températures 20, 40 et 60°C pendant 60 min, et on trace
la courbe R%= £(T).
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11.3.4.7 Effet du nombre de cycle

Pour déterminer I'effet du nombre de cycle a partir de couches minces de ZnS/PbS,
I'expérience de photodégradation de VM dans les conditions optimales de pH = 6,8 et
concentration initiale de VM est 2,1.10° mol/L et a la température ambiante. Nous avons
évalué la réutilisabilité du couche mince de ZnS /PbS, et nous avons effectué plusieurs tests

de photocatalyse répétés.
11.3.4.8 Effet de la salinité :

La salinité peut influencer la vitesse de la photodégradation en modifiant la stabilité et
les propriétés physiques des molécules organiques. Une concentration élevée en sel peut
perturber les réactions chimiques impliquées dans la photodégradation, ralentissant le

processus et altérant les produits finaux.

L'effet de salinité a été étudié a différentes concentrations de NaCl de 0 a 1 mol/L, en
garde les mémes conditions de concentration [VM] = 2,1.10° mol/L, pH = 6,8 et a la

température ambiante.
11.3.5 Etude cinétique d’adsorption de colorant VM

Il est reconnu que la cinétique d'adsorption décrit le taux d'absorption de soluté qui
régit le temps de contact de l'absorption, et est I'une des caractéristiques importantes qui
étudient le mécanisme de contrdle et expliquent la cinétique d'adsorption de VM sur un film
mince de ZnS/PbS. La cinétique d'adsorption du film mince a été examinée pour la VM en
tracant les valeurs Ct/Co en fonction du temps d'irradiation ou Co est la concentration initiale
de VM et Ct est la concentration de VM a I’instant t.

L’étude cinétique a été menée sur trois concentrations différentes de colorants VM
(3,40.10°%, 2,1010°%, et 0,8610° mol/L). Une quantité de 20 ml de solution de VM avec un
substrat de ZnS/PbS a température ambiante a été réalisé pour cette étude. Le mélange a été
mis sous irradiation de la lampe UV, suivi des prélevements des échantillons a différents

intervalles de temps (toutes les demi-heures) jusqu’a I’atteint de 1’équilibre.

Les données cinétiques ont été utilisées pour ajuster I'équation de pseudo-premier
ordre [16] qui s'est exprimée comme suit :
d[vM]

Eq.11.12
r= Cdt kapp [kphotocatal}’se + kphotocatalyse] - kapp [VM]
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at=0minle [VM] =Co

Co Eq.11.13
Ln (a) = kapp- t

Ou [VM] est la concentration de colorant, (t) est le temps exprimé en minutes et Kapp
est la constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min). Il est évident que le Kapp dépend

de la concentration de Vert Malachite et de la forme d'intégration de suivre I'équation Eq.I1.1
11.4 Evaluation de ’activité antibactérienne
11.4.1 Bactérie et milieu utilisé

11.4.1.1 Les souches bactériennes pathogénes

Les souches choisies pour tester I’activité antimicrobienne de nos produits, ont été
fournies par I‘American Type Culture Collection (ATCC), et ont été obtenues de laboratoire
de microbiologie du Centre Universitaire d’Ain Témouchent et Le Laboratoire de Biologie
des Systemes Microbiens (LBSM) a I'Ecole Normale Supérieure de Kouba, Alger. Et les
souches de champignons (Candida albicans) ont obtenu de laboratoire d’analyse
microbiologique IBN ROCHD Ghardaia, Alger.

Les germes qui ont été choisies sont les suivants :

>  Des Bactéries a gram positif : Staphylococcus aureus ATCC 25923.
>  Des Bactéries a gram négatif : Escherichia coli ATCC 25922.
> Une levure : Candida albicans .

11.4.1.2  Milieu de culture (voire ’annexe)

Milieu de culture liquide

Bouillon Muller-Hinton (Sigma- Aldrich)
Bouillon Sabouraud (BS) (Sigma- Aldrich)
Milieu de culture solide

Gelose Mueller Hinton (MH) (Sigma- Aldrich)
Gélose Sabouraud (GS) (Sigma- Aldrich)

VvV ¥V VYV V V V
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11.4.2 Préparation des inocula de bactérie pathogene

Le test antibactérien doit étre realisé sur des souches bactériennes jeunes en phase de
croissance exponentielle. Avant chaque ensemencement, les inocula bactériens sont préparés

de la maniére suivante :
11.4.2.1 Conservation des souches étudiées

Les souches référentielles sont conservées a 4 °C dans des tubes stériles contenant 10
ml Mueller Hinton (MH) inclinées pour les bactéries et 10 ml Gélose sabouraud pour la

souche fongique.
11.4.2.2 Ensemencement des souches conservées

a) Pour les bactéries :

Dans un endroit stérile et a partir des souches bactériennes conservées, Les souches
sont revivifiées dans du bouillon nutritif (MH) a 37°C pendant 24 h. Aprés, un
ensemencement a été faite dans des boites pétries contenant de la gélose de M-H puis

remettre en incubation a 37 °C pendant 24 h pour vérifier leur pureté.

b) Pour la levure :

La levure sont revivifiées dans du bouillon nutritif Sabouraud a 30 °C pendant 48 h,
puis cultivée dans une boite contenant de la gélose PDA pendant 24 a 48 h pour vérifier leur
pureteé.

11.4.2.3 Préparation des suspensions microbiennes

a) Préparation des suspensions bactériennes
Une ansée de colonies bien isolées (deux a trois colonies) est mise dans un tube stérile a
vis contenant 10 mL de Bouillon Muller-Hinton puis laissé incuber a 37 °C pendant 18 h,

pour favoriser leur croissance bactérienne.

b) Préparation des suspensions fongiques
La levure a été cultivée dans le Bouillon Sabouraud a 30 °C pendant 24 a 48 h, pour

favoriser leur croissance.

c) Ajustements de la charge microbienne
Apres I’incubation des suspensions, un certain volume de cette culture est dilué dans le

Bouillon sélectif, La suspension bactérienne est bien homogénéisée, et la densité optique pour
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chaque souche est ajustée a 1’aide d’un spectrophotomeétre (JENWAY 6715 UV/ Vis.
Spectrophotométre) dans une longueur d’onde de 625 nm avec un intervalle compris entre
[0,08 — 0,10] I’équivalent de 108 UFC/mI pour les bactéries [17], et dans une longueur d’onde
de 530 nm avec un intervalle compris entre [0.12 - 0.15] I’équivalent de 1 a 5 x108 UFC/ml

pour Candida albicans. [18].
I1.4.3 Test d’activité antibactérienne

L’activité antibactérienne et antifongiques des films minces ZnS/PbS a été évaluée
invitro contre les bactéries pathogénes, une souche bactérienne gram-positives (S. aureus
ATCC 25923), souche gram-négatives (E. coli ATCC 25922) et une levure (Candida
albicans) par la méthode Time-Kill en milieu liquide tel que décrite par Viljoen et al.
[19][20] avec quelques modifications. Cette activité est déterminée par le suivie

concentration bactérienne dans chaque tube apres différent temps.

1 ml de suspension bactérienne de densité équivalente au standard 0,5 de Mac Ferland
(10% UFC/mlI) est ajouté & 9 ml de bouillon Mueller Hinton stérile dans un erlenmeyer stériles
en absence (témoin de croissance) ou en présence de couche mince et incubées en
anaérobiose a 37°C pendant 24 h apres 30 min de pré-diffusion a température ambiante sous
I’exposition de la lumiere. Par la suite, 100 pl de suspension sont prélevés a différents temps
(12, 24, 36 et 48 heures) et ensemencé dans un tube comportant 10 ml de bouillon nutritif.
Apres incubation les tubes ensemencés a 37°C pendant 24 heures. On lit la densité optique de
chaque tube et on détermine le nombre de colonies bactériennes (CFU) a 1’aide d’un
spectrophotometre a 625 nm pour étudier ’effet des couches minces sur les bactéries en
fonction de temps. La figure 11.14 explique toutes les étapes du protocole depuis la

préparation du milieu bactérien jusqu'a I'activité antibactérienne des films minces.

Pour le c. albicans on a utilisé les mémes conditions mais dans un milieu différent
(milieu Saboureau) avec une incubation a 30°C. On lit la densité optique de chaque tube et on
détermine le nombre de colonies fongique (CFU) a I’aide d’un spectrophotometre a 530 nm

pour étudier I’effet des couches minces sur la croissance de levure en fonction de temps.
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Bactéries conserises MHB :Mueller Hinton Broth
MHA :Mueller Hinton Agar
MHA U 10 ml de MHB + bactérie
, L Standardisation par Ajuster la sus-
\ ' uv pension bactérienne
- | | E— 1 (10° UFC/ml)
Préparation boites Purification de Préparation de
de Pétri bactéries isolées suspension
bactérienne
100 pl 1ml
"*.‘ Lumiére
A
‘ 12h Y
B ' 30 min
< [ 24 h v Incubation MH Liquide
4= 36h q— = '+ Couche mince
"~ 48h 37.°C
J 24 h ZnS/PbS
L 10 ml of MHB et
ecture par ;
uv incubation a 37 °C ,24 h

Figure 11.14: Les étapes du protocole depuis la préparation du milieu bactérien jusqu'a

l'activité antibactérienne des films minces
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Chapitre 111. Elaboration et caractérisations

Ce chapitre décrira les caractéristiques structurales et morphologiques de la

surface des couches minces : ZnS, PbS et ZnS/PbS déposées par la méthode du spin-

coating sur des substrats en verre, a l'aide d'une solution aqueuse.






Chapitre 111 Elaboration et caractérisations des couches minces

I111.1 Elaboration des couches minces

Les couches minces ZnS, PbS et ZnS/PbS, sont déposer sur des substrats en verre. Le
choix du substrat a été fait au vu des propriétés optiques et électriques du verre, et méme pour
des raisons economiques, afin d’améliorer propriétés des couches en utilisant des substrats
monocristallins (une bonne adhérence, une bonne structure et une meilleure activité

piézoélectrique) [1].

Tous les matériaux utilisés dans cette étude ont une bonne qualité analytique (99 % de
purete). Les films de ZnS et PbS ont été deposés sur des substrats en verre par spin-coating a
partir des différentes solutions préparées. La solution de ZnS a été préparée en mélangeant
0,3 M de nitrate de zinc et 0,6 M de thiourée dans une solution de 1’isopropanol/cau
déminéralisée (80/20 %, v/v). La solution de PbS a été préparées en dissolvant 0,1 M
d’acétate de plomb et 0,1 M de la thiourée dans le méthanol. Pour éviter la précipitation a
température ambiante, quelques gouttes d'acide acétique ont été ajoutées a la solution.

Les substrats en verres utilisés de taille 20 mmx20 mm X2 mm ont été soigneusement
nettoyer. Pour le revétement, un substrat a été monté sur le mandrin du spin-coater. Environ
50 uL de chaque solution a été déposé avec une micropipette au centre du substrat et le
mandrin a été tourné a 2000 tr/min pendant 30 s. Les films ensuite ont été séché pendant 10
minutes & 100°C pour éliminer le solvant. L'ensemble du processus, du revétement au
séchage, a été effectué cing fois (Figure 111.1). Des films ZnS d’une couleur blanche et des
films PbS d’une couleur brun brillant ont été obtenus. Par la suite, nous avons entamé un

recuit dans un four a moufle sous une température de 250 C°.

Le traitement thermique est séparé de la phase de séchage ; cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales :
I’¢limination des especes organiques présentes dans la solution de départ et la densification

du matériau [2].

Pour les matériaux PbS, ZnS et PbS/ZnS nous avons suivi la méme procédure pour la

préparation des substrats.
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Figure I111.1: Déposition des couches mince par spin coating.
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111.2 Etude de la composition des couches ZnS, PbS et ZnS/PbS

Pour mieux comprendre la composition de surface des photocatalyseurs ZnS/PbS, des
études de spectroscopie photo électronique a rayons X ont été réalisées sur les couches
minces ZnS, PbS et ZnS/PbS élaborées. Les spectres de photoélectrons étroits du film de PbS
présenté dans la figure 111.2 (a) montre des pics a 137,6 et 142,4 eV attribués aux énergies de
liaison de Pb 4f 7,2 et Pb 4f 512, ce qu'il est en bon accord avec les données mentionnées dans
la littérature [3]. Les spectres s 2p illustré dans la figure 111.2 (b) décomposés comprennent
quatre pics centrés a 160,7 et 161,8 , 167 et 170 eV. Le pic a 160,7 eV correspond a S dans
PbS, celui & 161,8 est attribué a S-O et/ou S—C et/ou C—H [4,5]. Les spectres s2p présentent
de grands déplacements chimiques et les pics observés entre 167 et 170 eV peuvent étre

attribués a des especes oxydées telles que le sulfate et le sulfite [3,4].
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Figure 111.2: . Analyse des spectres XPS des couches minces de PbS, (a) Pb 4f, (b)

S 2p et (c) spectre d'étude globale d'une couche mince de PbS
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D’apres la figure 111.2 (b), on observe la présence d’un pic C Is a 284,98 eV et un

autre pic O 1s a 531,52 eV, qu’il sont d’aprés la littérature [6,7] due au certains résidus

adsorbés a la surface du film est confirmée par la détection.

La figure 111.3 (a) révele les spectres XPS du noyau Zn 2p et du noyau S 2p. Les

énergies de liaison de Zn 2p 12 et Zn 2p 32 pour le produit ont été observées a environ 1045,0

et 1022,1 eV, ce qui montre un bon accord avec la littérature [6]. Pour les figures 111.3 (b),

les énergies de liaison de s 2p 32 et s 2p 172 sont respectivement 161,6 et 162,7 eV. Ces valeurs

sont également cohérentes avec celles rapportées dans la littérature pour le ZnS [8]. Les

autres petits pics observés entre 167 et 170 eV, d’aprés la littérature, sont probablement dus

au sulfite ou au sulfate [6].
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Figure 111.3: Analyse des spectres XPS d'une couche mince de ZnS, (a) Zn 2p, (b)
S 2 p et (c) spectre global de ZnS.
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Sur la figure 111.3 (c), une présence de certains résidus adsorbes a la surface du film est
confirmée par la détection de C 1s (284,98 eV) et O 1s (531,52 eV) [7,9].

Les résultats XPS de la figure 111.4 (d) indiquent la formation de I'hétérojonction n-
ZnS/p-PbS. Les spectres Zn 2p des couches minces de ZnS sont illustrés a la figure 111.4 (a).
Les spectres Zn 2p des films de ZnS sont assez similaires a ceux précédemment décrits dans
la littérature [10] , et les pics de ZnS centres a 1044 et 1023 eV sont attribués respectivement

azZn 2p 12 et Zn 2p zp.

Le spectre Pb 4f de la couche mince de p-PbS illustré a la figure 111.4 (b) a été
déconvolué en deux pics attribués aux énergies de liaison de Pb 4f 7> et Pb 4f 5/2. Les spectres
s 2p de [I'hétérojonction n-ZnS/p-PbS sont présentés sur la figure 111.4 (c); les deux
composantes de s 2p a 161,6 et 162,8 eV sont respectivement attribuées a s 2p 32 et s 2p 1/2.

Ces résultats sont également cohérents avec ceux publiés dans la littérature [6].
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Figure 111.4: Analyse des spectres XPS du film mince ZnS/PbS, (a) Zn 2p, (b) Pb
4f, (c) S 2p et (d) spectre global d'hétérojonction ZnS/PbS.
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Les pics C 1s et O 1s de la figure 111.4 (d) a 283,88 eV et 528,35 eV respectivement,
sont probablement due a la contamination de surface [7,9].

111.3 Propriété optique

Dans cette section nous étudions par spectroscopie optique les propriétés optiques des
réseaux des couches minces de ZnS, PbS obtenues. Les spectres d’absorptions des
échantillons sont présentés dans la figure 111.5a, dans la plage de longueurs d'onde de 250 a
800 nm. De toute évidence, on peut voir que le ZnS présente une bande d’absorption dans la
région UV entre 250 et 350 nm en raison de I’excitation de bande interdite intrinséque et cela

a été conclu dans plusieurs recherches avancées [11,12].
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Figure 111.5: Les spectres d’absorption en fonction de la longueur d'onde des

couches minces de ZnS, PbS.

Cependant, pour les films PbS, I'absorption se déplace vers la région UV entre 300 et
400 nm. La capacité d'adsorption améliorée est responsable de I'amélioration de I'efficacité
d'utilisation de la lumiére visible et entraine par conséquent une amélioration de I'efficacité de

la photodégradation induite par la lumiére visible [13].

Les spectres d'absorption optique de ces films ont été exploiter pour évaluer le

coefficient d'absorption (o) et I'énergie de gap (Eg). L'absorption fondamentale, qui
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correspond a l'excitation électronique de la bande de valence a la bande de conduction [14], a

été utilisée pour déterminer la nature et I’énergie de la bande interdite.

La bande interdite des couches minces déposées a été obtenue a partir de la relation de
Tauc [15]. Cette équation (Eq. 111.1) donne la relation entre le coefficient d'absorption (a) et

la bande interdite optique du semi-conducteur :

a (hv) =A(hv-Eg) " Eq.ll1.1
Ou o est le coefficient d'absorption, hv est 1'énergie du photon, Eq est la bande

interdite optique et A est la constante qui est liée aux masses efficaces associées a la bande de

valence et a la bande de conduction.

Pour déterminer les transitions possibles, des courbe (ahv)? en fonction de hv ont été
tracées. Les énergies de bande interdite correspondantes ont été obtenues en extrapolant la
partie droite du graphique sur l'axe hv a (ahv)®> = 0. Comme il est montre dans la figure
[11.6(b), la valeur de E4 obtenue pour les couches minces de ZnS et de PbS est 3,4 eV et 2,5
eV, respectivement. Les Eg estimés sont en bon accord avec les rapports antérieurs de Ghezali
et al. [16], Paulraj et al. [17] et D. Vankhade et al. [18].

La bande interdite des films nanocristallins dépende de 1’épaisseur des couches
minces, car elles augmentent progressivement a mesure que [I'épaisseur diminuent

progressivement [19].

@hv)* @Vi.cm?

15 20 25 30 35 40
Energie (eV)

Figure 111.6: Tracé de (ahv)? en fonction de hv des couches minces de ZnS et PbS.
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111.4 Propriétés structurales

La figure 111.7 illustre les diagrammes DRX des films minces ZnS, PbS et ZnS/PbS.
Les pics de diffraction aux valeurs 20 de 28,05°, 48,85° et 56,76° correspondent bien aux
plans cristallins (111), (220) et (311) du ZnS cubique, respectivement.

L'élargissement substantiel des pics de diffraction pourrait étre di a la taille
minuscule des cristallites de ZnS [20]. Pour les films minces de PbS, les pics avec des valeurs
20 de 25,74°, 29,89° et 42,97° correspondent aux plans cristallins (111), (200) et (220) de la
structure cubique a faces centrées de PbS et des résultats similaires ont été rapporteés dans la
littérature [9,21,22]

Le spectre DRX de ZnS/PbS montre a la fois des pics de ZnS et de PbS. Ainsi, on
observe que les pics de PbS ont une intensité Iégérement supérieure a celle de ZnS, et aucun

autre pic intense supplémentaire n'a été observé.
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Figure I11.7: Les diagrammes (DRX) des couches minces de ZnS, PbS et ZnS/PbS.

Afin de mieux exploiter des spectres de diffraction des rayons X (DRX) des films
obtenus, nous avons sélectionner les pics les plus intenses dans les spectres pour déterminer

les déférents parametres de cristallinité : orientation préférentielle (hkl), la taille des grains
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"D", le nombre de cristallites "N" par unité de surface, la densité des dislocations "3" et les
contraintes "¢" dans les films de PbS, ZnS, ZnS/PbS.

Ces paramétres ont été calculées a partir de la largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic indexé en

utilisant les formules suivantes [23,24]:

la formule de Scherrer:

p— K2 Eq.II1.2
B cosH
la formule de Bragg:
2dsin 6 = ni Eq.111.3
la formule de contrainte:
e = BC:SG Eq.1l1.4

Ou:
D : lataille des cristallites.
K : le facteur de corrélation (0,94).
A : la longueur d'onde des rayons X du rayonnement CuKa (1,5418 A).
B : I'élargissement de la raie a FWHM,
0 : I'angle de diffraction de Bragg.
d : la diffraction de la lumiére de particules.
§ : les contraintes des couches mince (Strain en Anglais).
hkl : plans cristallins.

Sur le tableau I11.1 les valeurs obtenez des diffractions des plans sont regroupées, a
savoir : les tailles moyennes des cristallites et les valeurs des contraintes des films ZnS,
PbS et ZnS/PbS
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Tableau I11.1; Taille et contrainte des cristallites de ZnS, PbS et PbS/ZnS.

Echantillons hkl 20 (°) B (°) D (nm) gx 1073
Zns 111 27,8 0,43 18,80 1,82
PbS 111 25,87 1,29 6,51 5,52

ZnS/PbS 111 26,39 1,32 6,48 5,59

La taille des cristallites du film de ZnS pur est supérieure a la taille des cristallites du
PbS, calculée a partir de I'élargissement des pics XRD les plus intenses (111) et rapportée
dans le tableau Ill.1. Ce tableau montre que les tailles moyennes des cristallites se sont
avérées étre d'environ 18,80 nm pour ZnS qu’ils sont Similaires a ceux obtenues par
Abdallah, B. et al [25]. Pour PbS, la valeur de D est d'environ 6,51 nm, qu’est similaire a
résultats obtenues par D.Vankhade, et al. [26] et O.A. Carrasco-Jaim et al. [27].

Des études antérieures ont démontré l'effet du degré de cristallinité, des diamétres et
des formes sur les performances du photocatalyseur [15,28]. Nandiyanto et al. [8] et O.A.
Carrasco-Jaim et al. [27] ont confirmé que l'activité photocatalytique change avec le
changement de taille cristalline, et a démontré que la plus grande taille de cristallite a une

forte corrélation avec I'amélioration du processus catalytique.

D'aprés les résultats obtenus, une faible contrainte est observée entre la couche de ZnS
et le substrat (5,52 x 10~ ®). Ainsi, une faible variation de la valeur de contrainte (5,59 x 107%)

apres le dépdt de PbS sur ZnS est obtenue dans un film multicouche.
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111.5 Propretés morphologiques

Les surfaces de nos couches minces ZnS, PbS et ZnS/PbS sont caractérisées par
microscopie électronique a balayage. L'observation de nos couches minces avec le MEB nous
a permet a la fois de vérifier I'nomogénéité des couches élaborées, ainsi, la forme et la taille

des grains.

La figure 111.8 (a-c) présente les images de la surface des couches minces du ZnS,
PbS, et ZnS/PbS, respectivement, obtenues par la microscopie électronique a balayage a
I’effet de champ. D’apres les résultats obtenus, on remarque une différence dans la
morphologie de la surface entre ZnS et PbS. Comme on peut le voir sur I’image MEB (a) et
(b) qu’ils sont présente dans la figure 111.8, la surface du film mince de PbS est homogene
mais la taille des grains est plus petite que celle du ZnS, ce qui indique que toutes les
particules sont agglomérées avec une morphologie plus ou moins sphérique et une taille
moyenne plus petite que celle du ZnS. Pour tous les échantillons, cela suggére une
distribution plutét cohérente des composants sur le substrat de verre. La taille moyenne des

grains de ZnS est d'environ 30 nm, comme la montre la figure I11(a).

Lorsqu'un film de PbS est déposé sur un film de ZnS comme la montre la Figure
I11(c), la rugosité superficielle peut étre plus importante. Certains rapports ont montré que la
rugosité superficielle favorise I'activité photocatalytique en raison de la formation de sites
plus actifs [29,30] .1l est bien connu que la croissance d'un film mince dépend fortement des
caractéristiques de surface du substrat [31]. Ainsi, il est probable que lors de la croissance du
film mince, une interface amorphe se forme entre les films minces de PbS et de ZnS en resion

de la différence entre les structures cristallines [32]
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Figure 111.8: Images MEB de (a) ZnS, (b) PbS, et (c) films minces ZnS/PbS.
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Afin de confirmer la composition de notre film ZnS/PbS nous avons eu recours a
I’analyse par la spectroscopie de rayon X a dispersion d'énergie (EDX) a I’aide d’un

microscope électronique a balayage équipé a telle analyse.

Cependant, nous avons rapporté sur la Figure 111.9, des spectres EDX typiques obtenus pour
nos films. Comme on peut le voir, dans les spectres EDX on retrouve les différents
constituants du film ZnS/PbS en I’occurrence le Pb, le Zn et de S. Les autres éléments (O, C
et Si) devraient étre le résultat d'une contamination de surface provenant de I'atmosphére et

du substrat en verre, qui sont difficiles & éviter pendant la préparation de I'échantillon [33].

Les pics relatifs au S sont faibles par rapport au Pb et Zn ce qui explique selon littérature[34—
36] que nos films sont minces d'une part et la profondeur de pénétration des électrons est

élevée ce qui explique I'apparition des pics relatifs au substrat.

De plus, l'intensité du pic du Pb est supérieure a celle du Zn. Ceci pourrait étre expliqué par

le fait que le Pb est déposé sur le Zn, ce qui rend le signal du Zn difficile a détecter [37].

Pb
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Figure 111.9: Analyse EDX du film mince ZnS/PbS.
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111.6 Détermination de point de charge zéro (pH pzc)

La valeur pH pzc est le point auquel la surfaces de couche mince ZnS/PbS ne contribuent pas
au pH de la solution [38].
e a pH < pH p, la couche ZnS/PbS est chargé positivement et donc favorisant
I'adsorption de composé anionique.
e apH > pH pz, la couche mince ZnS/PbS est chargé négativement, ce qui sera efficace
pour l'adsorption d'espéces cationiques [39].
Le point de charge zéro pH pzc est important pour déterminer l'effet du pH sur les
catalyseurs.
Lorsque le pH est supérieur au pHpzc, la surface du catalyseur est chargée négativement et les
cations sont attirés vers elle, alors qu'elle est chargée positivement et les cations sont
repoussés lorsque le pH < pHpzc .Comme la montre la Figure 111.10 le pHpzc du film mince
ZnS/PbS est d'environ 6,8. Cette valeur indique le caractere acide du substrat. Ainsi, le film
mince favorisera la dégradation photocatalytique des colorants choisis dans la suite de notre
travail a pH < pHp.c. D'aprés les resultats, la surface était chargee positivement, et la
performance photocatalytique de n-ZnS/p-PbS était plus élevée a des valeurs de pH

inférieures au pHpzc.

14
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Figure 111.10: Le point de charge nulle (pH pzc) du film mince ZnS/PbS.
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Chapitre 1V. Applications Photocatalytique

et Antibactérien

Dans ce chapitre, nous avons choisis deux applications pour valoriser nos films minces

ZnS/PbS : photodégradation des colorants organiques et effets antibactériens et antifongiques

119
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IV.1 Dégradation photocatalytique

La croissance de I'industrie et de la population en développement devrait aggraver les
ressources en eau municipales et naturelles. En particulier, les colorants textiles sont I'un des
principaux polluants des eaux souterraines et de surface, et ils sont I'une des substances qui
menacent la vie aquatiques [1]. Le colorant triphénylméthane (vert malachite, VM), qui est
une molécule organique cancérigene, est encore utilise illégalement a diverses fins,
notamment en aquaculture comme fongicide sur les larves et les poissons juvéniles, comme

parasiticide dans l'alimentation, le textile et d'autres industries [2].

Le traitement de I'eau par photocatalyseur est I'une des techniques les plus utilisées
dans la littérature. Divers semi-conducteurs ont été utilises comme photocatalyseur et parmi
les différents photocatalyseur semi-conducteurs on trouve que les semi-conducteurs a base
de sulfures (PbS, ZnS, CdS, CusS, ...) ont attiré une attention considérable en raison de leurs
large plage d'absorption de la lumiére et de leurs position de bande de conduction plus élevée

par rapport aux oxydes métalliques [3].
IV.1.1 Activité photocatalytique de ZnS/PbS

Les activités photocatalytique ont été étudiées en examinant la photodégradation des
colorants vert malachite (VM), bleu de méthylene (MB), rouge Congo (RG) et méthyl orange
(MO). Le film mince de ZnS/PbS a été plongé dans les solutions de colorant. Une solution
mére de 10° M de colorant vert malachite a été préparée, et une plage de concentration de 8,6

x 102 a 50,1 x 10° mM a été préparée a partir de la solution mére.

Le photocatalyseur/colorant a été placé dans I'obscurité pendant 30 minutes pour atteindre
I'équilibre d'adsorption/désorption avant [l'illumination. Le processus de degradation
photocatalytique a été réalisé sous irradiation solaire naturelle (flux solaire ~ 500 Watt/m?).
La concentration de colorants a été estimée aprés un intervalle de temps et I'efficacité a été
calculée a l'aide de I'équation suivante :

R(%) = “== x 100 EqVI.1

Pour les études de stabilité, aprés chaque cycle, les photocatalyseur ont été laves a

I'éthanol et séchés [4].
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IV.1.2 Parameétres de photodégradation

Plusieurs études ont rapporté I'importance du parametre opérationnel, alors que le taux
d'oxydation et l'efficacité du systeme photocatalytique dépendent fortement d'un certain
nombre de paramétres opérationnels qui régissent la photodégradation des molécules

organiques [5].

Des modestes progres techniques ont été réalisés dans le développement d’une
technologie photocatalytique pour une application industrielle pour le traitement des
polluants. L’un des obstacles techniques a I’extension de la technologie photocatalytique est
la présence d’un certain nombre de facteurs de systéme nécessitant des tests rapides. Au
cours de la photocatalyse, certains facteurs peuvent affecter le milieu réactionnel et donc il
faut controler D’efficacité de I’activité photocatalytique. Cela inclut le pH [6,7], la
concentration initiale [8], la vitesse d’agitation, la réaction, le rendement lumineux et la

distance entre les sources lumineuses et le milieu [9].
IV.1.3 Effet du temps de contact

Tout dabord, pour étudier l'activité photocatalytiqgue de la dégradation du vert
malachite (VM) et déterminer le temps d'équilibre, on mit en contact 10 ml de VM avec des
substrats ZnS/PbS, la photodégradation a été étudiée a différents intervalles de temps (0-150
min) puis la concentration de VM est évalué a l'aide d'un spectrométre UV-vis. Avant
d'exposer la suspension de colorant a l'irradiation, le processus d'adsorption a été effectué

dans l'obscurité pendant 10 min pour atteindre I'équilibre d'adsorption/désorption.

La Figure 1VV.1 montre l'activité photocatalytique de la dégradation du vert malachite
(VM) avec un film mince de structure p-n hétérogéne (ZnS/PbS). L'absorption UV-visible a
été utilisée pour mesurer la fluctuation de la teneur en VM, une expérience en absence de
photocatalyseur a été réalisée comme controle. Le colorant VM montre un processus rapide
avant 60 min, ce qui peut étre di aux sites de liaison disponibles sur la surface du film mince.
Le taux de dégradation diminue progressivement apres 60 min et la photodégradation devient
lente jusqu'a atteindre I'équilibre aprés 120 min.

D'aprés la littérature, nous avons constate que le temps d'équilibre de la dégradation
du vert malachite (VM) varie selon les conditions utilisées (concentration initiale, volume
pH, surface de contacte ...). Cependant, nous concluons que la valeur que nous avons trouvée

est vérifiée par rapport a certaines recherches [10-12].
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Figure IV.1: Spectres d'absorption en fonction du temps du colorant VM sous lumiére

simulée avec des films minces de ZnS/PbS pendant 150 min.
1VV.1.4 Effet de la concentration

La concentration des colorants affecte les performances de dégradation
photocatalytique des colorants. L'abondance et la nature des groupes fonctionnels présents
dans un colorant affectent I'interaction entre le colorant et le substrat photocatalyseur [13].
Pour etudier I'effet de la concentration en VM sur la vitesse de la réaction de dégradation
photocatalytique, la photodégradation a été contrdlée en augmentant la concentration initiale
de colorant (Figure 1V.2). Le taux de photodégradation des colorants organiques (R) en
présence du photocatalyseur est de 92,01, 87,14, 69,01 et 44,19 % pour des concentrations de
colorant de 0.008, 0,021, 0,034 et 0,051 mM, respectivement, aprés 120 min d'exposition a la

lumiére.

Nous pouvons voir sur les résultats de la figure 1V.2 que R diminue avec
I'augmentation de la concentration initiale de colorant. L'augmentation de la concentration en
colorant affecte I'efficacité de la dégradation, donc une grande quantité de colorant induit une
atténuation des photons et réduit la quantité de photons atteignant la surface du catalyseur.
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Les résultats de photodéegradation du vert malachite sont similaires par rapport a la littérature.
[13] [14] [15]
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Figure 1V.2: Taux de photodégradation (%) du VM a différentes concentrations.

On peut dire qu'avec une concentration croissante de VM, plus de molécules de VM
seront adsorbees sur la surface de ZnS/PbS, donc la surface de contact entre les molécules
d’oxygeénes et l'accepteur d'électrons du photocatalyse est moins importante [7,8]. De plus,
plus le VM s’absorbera, plus la lumiére est nécessaire a la photocatalyse [8]. Par conséquent,

I'efficacité de la photolyse est devenue plus faible [13].
IVV.1.5 Effet du pH de la solution

Le pH de la solution de colorant est également un facteur important qui affecte les
performances de la photodégradation. Le pH de la solution de colorant affecte de maniere
significative les interactions électrostatiques entre le catalyseur, les molécules de colorant et

les especes oxygéneées actives dans le processus de dégradation [16].

Le pH de la solution est ajusté entre 3,2 et 11,2 en ajoutant une solution de H2SO4 ou
de NaOH. Les résultats de la photodégradation du vert malachite par les films minces
ZnS/PbS sont illustrés dans la figure 1V.5.

123



Chapitre IV Applications photocatalytique et antibactérien

Nous observons que le pH exerce une influence majeure sur la dégradation du vert
malachite. L'efficacité de degradation diminue de 87 a 59 % lorsque le pH augmente de 3,2 a
11,2, respectivement. La dégradation photocatalytique du VM avec une configuration
anionique augmente dans une solution acide en raison de l'augmentation de I'interaction entre
les particules chargées positivement ZnS/PbS et le colorant chargé négativement. Mais a un
pH basique (> 6,8), il a été découvert que la dégradation photocatalytique diminuait car la
surface de l'adsorbant est chargée négativement (pH > pHpzc). Le méme phénomeéne a été
rapporté par d’autres chercheurs [17,18]

En effet, dans ce cas, I'absorption de colorant était élevée et il y avait une couverture
compléte de la surface du catalyseur par des molécules de colorant, ce qui rendait la surface
du catalyseur Iégerement anionique chargée négativement. Une adsorption aussi forte des
molécules de colorant a entrainé une diminution importante des sites actifs et par conséquent
une diminution de la lumiére absorbée a la surface du catalyseur, ce qui a entrainé une
diminution du taux de dégradation [19]. Ceci interdit lI'adsorption de H>O ou OH" sur la
surface et inhibe le processus initial de formation des radicaux hydroxyles réactifs
responsables de la dégradation. Ainsi, la charge de surface sur le photocatalyseur a affecté la
réaction de dégradation lorsqu'elle était positive [20].

Une tendance similaire d'adsorption de colorant en milieu acide a été observée par
Mittal et al. [21] a pH = 5. Aprés un pH particulier, la charge nette sur la surface du semi-
conducteur est devenue nulle et a été appelée point de décharge zéro (pzc). Gandhi et al. [22]
a également observé une dégradation maximale du colorant VM a pH acide en utilisant ZnS-
CdS comme photocatalyseur. Parmi la plage de pH étudiée, I'interaction électrostatique entre
la surface du catalyseur et la molécule de colorant était maximale a pH= 3,2, et par

conséquent, toutes les autres expériences ont été réalisées a cette valeur de pH.
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Figure 1V.3: Effet du pH sur la photodégradation du VM avec des couches minces
ZnS/PbS

IV.1.6 Recyclabilité des couches minces ZnS/PbS

L'expérience de recyclabilité a été réalisée pour tester la stabilité de ZnS/PbS. La
figure IV.4 illustre la performance des catalyseurs dans une série de tests. Nous avons évalué
la réutilisabilité des films ZnS/PbS, et nous avons effectué plusieurs tests de photocatalyse
répétés. Selon la figure 1V.4, l'efficacité de dégradation des films ZnS/PbS est restée autour

de 87% apres la quatrieme expérience de réutilisation.

L'efficacité du photocatalyseur a été conservée méme aprés quatre cycles consécutifs
de réutilisation avec une faible réduction des performances photocatalytique. Les résultats
suggerent une bonne répétabilité et stabilité de I'nétérosysteme élaboré pour la dégradation
photocatalytique du VM. Cependant, apres la cinquieme étape, le rendement diminue de 85%
a 75%.

La légére variation observée dans la dégradation photocatalytique est di au blocage
des sites des couches minces ce qui peut les rendre moins efficaces [23,24]. Les résultats
obtenus suggerent que le nano composite ZnS/PbS a un fort potentiel d'utilisation comme
photocatalyseur efficace et réutilisable.
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Figure 1V.4: Comportement de reproductibilité des couches minces ZnS/PbS a la

photodégradation de VM.

1V.1.7 Effet de la salinité

En générale, les effluents des industries textile sont caractérisés par une forte
concentration en sels, principalement le chlorure de sodium environ de (5500 mg.L™?), il est
couramment utilisé comme agent de fixation de la teinture. Il aide a fixer les colorants sur les

fibres textiles afin d'obtenir des teintures durables et résistantes aux lavages ultérieurs. [31].

En plus du chlorure de sodium, les effluents textiles peuvent contenir d'autres sels
inorganiques tels que les sulfates, les nitrates, les carbonates et les phosphates, qui sont
généralement affecte I'efficacité des procedés de traitement [32]. C‘est pourquoi, La salinité
est également un facteur tres important qui peut interférer avec I'efficacité de la photo
dégradation et on trouve nécessaire de connaitre leurs effets sur les réactions de
photodégradation. Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1‘étude de 1‘influence de

concentration de sel NaCl sur la cinétique de photodégradation du colorant VM.

Pour étudier I'effet de la salinité sur photodégradation de VM par les films ZnS/PbS,
la concentration de VM a été suivie en présence de diverses concentrations de NaCl choisies
comme sel. L'effet de la salinité a été étudié a différentes concentrations de NaCl de 0 a 100

mmol/L en fixant I'ensemble des parametres expérimentaux. La figure 1V.6 montre que la
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dégradation (R) de VM diminue lors de lI'augmentation de la concentration de NaCl jusqu'a
0,8 M. A une concentration en NaCl supérieure a 0,8 M, la dégradation de VM atteint des
valeurs constantes de I'ordre de 15,88 %. L'ajout de sel est susceptible de réduire l'interaction
électrostatique entre la molécule de colorant et le poly électrolyte , par conséquent, les

molécules de colorants non liées entrainant une mauvaise rétention [33].

Les resultats montrent que le chlorure de sodium (NaCl) a un effet inhibiteur sur la
décoloration de VM. Des résultats similaires ont été observés dans d‘autres travaux [34,35].
Ceci peut étre expliqué par deux interprétations probables : la premiere, cité par Wang et al.,
2004 [36] correspond & une adsorption compétitive a la surface du photocatalyseur entre les
molécules des colorants et les anions favorable pour des valeurs du pH de la solution a traiter
inférieur au pH piézoélectrique du couche mince. Guettai et Ait Amar [37] ont montré que les
meilleurs résultats de photodégradation de VM sont obtenus en milieu acide. La deuxieme
interprétation du ralentissement de la décoloration du VM en présence de CI, qui a été décrite
par Zainal et al [38] s’intéresse au réactions des anions avec les trous positifs h+ et/ou les

radicaux hydroxyles «OH [31].

L'effet inhibiteur du NaCl s'explique souvent par une adsorption compétitive [39].
Les ions chlorure agissent comme piégeurs de radicaux libres hydroxyles par la réaction

suivante :
OH' + CI'— CI' + OH Eqlv.2

Le radical CI' étant moins réactif que le radical OH:, I'exces de chlorure entre en

compétition avec le photocatalyseur ZnS/PbS pour occuper les sites actifs a sa surface. Il est
clair gu'avec l'augmentation des ions CI-, l'efficacité d'élimination du VM a fortement
diminué dans le processus photocatalytique [40].
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Selon H. Trabelsi et al.[31], I’inhibition de la photodégradation de VM peut étre
interprétée uniquement avec des concentrations plus élevées de NaCl, les ions CI™ sont entrés
en compétition avec les radicaux oxydants des sites actifs du catalyseur, ce qui a entrainé
certains effets de piégeage. Avec l'augmentation de la concentration de NaCl, I'adsorption des
ions CI" a atteint I'équilibre, ainsi les ions CI" libres excédentaires amélioreraient le transfert
de charge dans le réacteur photocatalytique, entrainant une augmentation des effets de

capture des électrons photo-générés sous irradiation UV.
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Figure 1V.5: Effet de la salinité sur la photodégradation de VM par les couche mince
de ZnS/PbS

IV.1.8 Effet de la température

L'effet de la température (de 20 a 60 °C) sur la dégradation du colorant vert malachite
a l'aide des films ZnS/PbS dans les conditions de I’expérience est présenté sur la figure 1V.7.
L’intervalle de température est choisi afin de simuler les conditions climatiques d’une région
semi-aride (Ouargla). Il a été observé que l'augmentation de la température de réaction
jusqu'a 60 °C a entrainé une augmentation de I'efficacité de la photodégradation du colorant
VM jusqu'a 81,54 %. Ces résultats est en accord avec les résultats rapportés en littératures
[41-43]
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diminuer [41,44]. Ceci peut étre renvoyé a la nature exothermique du processus
d'adsorption du réactif. Aux températures élevées, I'adsorption du réactif colorant VM, qui est
un phénomene exothermique spontané, est défavorisée. Par conséquent, le processus peut étre

utilisé dans cette plage de température ; entre 35 et 50 °C.

Rafg, A et al. [45] et Naz, F et al. [43] montre que I'augmentation de la température
entraine la formation de bulles dans la solution, par conséquent, des radicaux libres sont
produits. De plus, l'augmentation de la température facilite également la réaction de
dégradation pour surmonter la recombinaison électron-trou. En augmentant la température, le

taux d'oxydation des molécules organiques est amélioré a l'interface.
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Figure 1V.6: Effet de la température sur la dégradation de VM en présence de couche
mince a base de ZnS/PbS (t = 60 min).
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IV.2 Etude cinétique

La cinétique de la photodégradation décrit la vitesse de photodégradation du soluté

pendant le temps de contact, c'est I'une des caractéristiques importantes qui décrit le

mécanisme de contrdle et explique la cinétique d'adsorption du VM sur le film mince

ZnS/PbS.

La cinétique de la photodégradation a été examinee pour le VM en tracant les valeurs

Cd/Co en fonction du temps. L'activité photocatalytique a rapidement augmenté en présence

des couches minces apres 120 minutes de temps de contact sous irradiation lumineuse,

comme le montre la figura 1V.8. Au moment de I'équilibre, les valeurs de Ci/Co sont 0,303,

0,14, et 0,091 pour les concentrations initiales de 0,034, 0,021 et 0,008 mM, respectivement.

Une valeur significativement plus faible de C¢/Co a été obtenue en utilisant une faible

concentration initiale de VM [46].
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Figure IV.7: Taux de photodégradation (%) a différentes concentrations du VM.

130



Chapitre IV

Applications photocatalytique et antibactérien

La cinétique de la réaction de photodégradation a été analysée en utilisant le modeéle

de premier ordre, qui est donné par les équations ci-dessous [47] :

c, awp

Avec :

e C: laconcentration de colorant

e t:letemps exprimé en minutes

E = kapp [kphotolysis + kphotocatalysis] = kappc

Eq. IV.03

Eq. V.04

e Kapp : la constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™). Il est évident que

le kapp dépend de la concentration de VM.

On a pu constater que kapp diminuait avec l'augmentation de la concentration de

VM. La relation linéaire obtenue entre t et les valeurs In (Co/Cy) avec R%>0,98

(coefficient de corrélation) est montrée dans la figure 1V.09, confirmant que la

cinétique est une réaction de premier ordre [48]. Le kapp calculé a partir de la pente

de la ligne linéaire ajustée est présenté dans le tableau 1.
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Figure 1V.8: Traceé de In(Co/Ct) en fonction de t.
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La cinétique de dégradation du colorant VM a été modélisée a l'aide du modéle de

Langmuir-Hinshelwood (L-H), qui est présente ci-dessous [49] :

kK. s
"TI1YK.C at
1 1 1 1
e b+ — Eq IV.06

e 1/rg et 1/Co sont des variables dépendantes, 1/kr est le coefficient linéaire et

1/ (kr .K)] est le coefficient angulaire de la droite.

En tracant 1/ro vs 1/Co, les constantes de vitesse et les constantes Langmuir-

Hinshelwood ont été déterminées a partir des lignes droites (figure 1V.10).

D'aprés les résultats résumer dans le Tableau 1V.1, la valeur de kr et K est 0,253
mg.L*min? et 1,52 L.mg™, respectivement, avec un coefficient de corrélation élevé (R? =
0,97). Les données de la degradation photocatalytique du VM en utilisant un film mince de

ZnS/PbS s'adaptent logiquement bien a la cinétique de vitesse Langmuir-Hinshelwood.
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Figure 1VV.9: Modéle de Langmuir—Hinshelwood de cinétique d'adsorption de VM en
présence de films ZnS/PbS
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Le tableau suivant (Tableau 1V.1) résume les résultats précédents obtenus a partir de

I'étude cinétique et isotherme

Tableau IV.1: Etude cinétique du vert malachite avec un film mince de ZnS/PbS.

Modeles cinétiques et leurs parametres

Concentrations initiales (mM)

0,008 0,021 0,034
Cinétique pseudo-premier ordre
Kapp (Mint) 0,11627 0,1086 0,05281
R? 0,99273 0,99357 0,98928
Modele L-H
K (L.mg?) 1,52
Kr(mg. Ltmin?) 0,253
R? 0,97227

Etude comparatif :

Pour comparer nos résultats avec d’autre études, le tableau suivant (Tableau 02)

résume la technique de la photo dégradation de verre de malachite sous irradiation avec

d’autres systemes

Tableau 1V.2: Comparaison de la photodégradation du colorant vert malachite sous irradiation

avec d'autres systemes comme celui étudié.

systemes de dégradation Temps de dégradation Y
y g- Kapp(min'3) P _ 9 Référence
photocatalytique (min)
Film mince TiO2 dopée Sn 0,0107 160 [50]
Cu/Zn0O nanocomposites 0,01012
P 140 [51]
ZnO pure 0,00128
Couche mince FeTiO, 0,0202 110 [52]
Films mince ZnO 210 [53]
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Zn0 pure 0,009 77
ZnO dopée Co (1%) 0,011 63
ZnO dopée In (1%) 0,008 87

Films mince ZnO par:

2-propanol 0,0061 180 [54]
1-propanol 0,0053

1-butanol 0,0042

ZnS/PbS 0,05281 140 Ce travail

V.3 Le processus de dégradation photocatalytique de différents colorants

Dans la poursuite de notre étude et pour mieux étudier et comprendre l'activité
photocatalytique des films ZnS/PbS synthétisés par la méthode spin coating. La dégradation
photocatalytique du film mince de ZnS/PbS a également été évaluée pour différents colorants
: bleu de méthyléne (BM), orange de méthyle (MO), et rouge de Congo (RC), sous irradiation
lumineuse pour simuler les eaux usées réelles de I'industrie. Cette étude de dégradation de ces
colorants est faite par les mémes concentrations et le méme temps d’illumination. (Figure
IV.11).

D'aprés la figure 1V.11 (a-d), les colorants montrent des différents taux de dégradation
aprés 120 minutes d'irradiation. Les taux de dégradation de 91,2%, 68,6%, et 34,4% ont été
atteints pour MB, RC, et MO respectivement. Ceci est d0 a la propriété des différents
colorants (colorants anioniques et cationiques) et a la charge de surface des films minces. En
raison des groupes fonctionnels N=N et de I'énergie de liaison élevée, les colorants RC et MO

sont les plus difficiles a décomposer par rapport a VM et BM [55].
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Figure 1V.10: Efficacité de dégradation photocatalytique de différents colorants MB
(bleu de méthylene), MO (orange de méthyle), RC (rouge Congo), VM (vert malachite),

avec un film mince de ZnS/PbS sous irradiation.

IVV.4 Mécanisme de dégradation photocatalytique

Le processus photocatalytigue commence par I’excitation d'un semi-conducteur
servant de photocatalyseur avec un photon de lumiere de haute énergie. Comme il est montré
dans la figure 1V.12, I'énergie de ces photons est supérieure a I'Eq du photocatalyseur. Cela
entraine la production de e” et de h* a partir des bandes de conduction et de valence. Lorsque
le n-ZnS et le p-PbS sont réunis, une hétérojonction se forme, ce qui entraine un gradient de
concentration des porteurs de charge a l'interface. Les électrons se déplacent de ZnS vers PbS
pour atteindre I'équilibre, tandis que les trous se déplacent dans le sens inverse. Par
conséquent, un champ électrique interne est créé a I'hétérojonction, ce qui peut avoir un

impact sur le transit des porteurs de charge. Lorsqu'un photocatalyseur est irradié par la
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lumiere visible, I'état d'équilibre précédent est perturbé, et des paires électron/trou peuvent

étre photoexcitées dans PbS et séparées a l'interface ZnS/PbS.

ZnS/PhS+hv. ——»  ZnS/PbS (e + h*) Eq IV.07
h*+HO; —— OH+H* Eq IV.08
h*+OH> —» OH Eq IV.09

O,te —» Oy EqIV.10

'Oy +H® —» -OOH Eq V.11
"‘OOH+ - 00H —» H0:+0: Eq V.12
H0,+ 0, ——» -OOH+OH + 0O, Eq V.13
H.0.+ OOH ——» "OH+H0+0O; Eq IV.14

VM + -0+ OH — Produits dégrades sans couleur Eq V.15

Les électrons photogéneses de PbS sont transportés vers ZnS ou ils peuvent réagir

directement avec les espéces d'oxygene adsorbées sur la surface de I'électrode pour produire

O . En outre, le h* restant dans la bande de valence du ZnS peut se combiner avec OH" pour

créer 'OH". En raison de leurs fortes caractéristiques oxydantes, ces radicaux sont trés réactifs

et peuvent provoquer une dégradation partielle ou totale des molécules organiques de VM en
produisant du CO», du H20 ou du N2. Des quantités accrues de ‘OH et O, améliorent les
activités photocatalytique, tandis que la structure p-n favorise la séparation des électrons et

des trous, et supprime efficacement la recombinaison via le champ électrique interne [56,57].
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Figure 1V.11: Diagramme de bande schématique des nanostructures ZnS/PbS

montrant le mécanisme de dégradation photocatalytique.
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IVV.5 Etude antimicrobiennes des films ZnS/PbS
1VV.5.1 Activités antimicrobiennes

Dans ce travail, nous utilisons la méthode time-kill pour évaluer les activités
antimicrobiennes du film mince ZnS/PbS contre deux types différents de bactéries
pathogenes qui sont les principales responsables des infections nosocomiales: une bactérie
Gram-positive (S. aureus ATCC 25923), une bactérie Gram-négative (E. coli ATCC 25922)
et une levure (Candida albicans ATCC 10231) et en mesurant le nombre de microorganismes
survivants au cours de temps apres incubation avec un film mince a 30°C pour le champignon
et a 37 °C pour le bactérie. Un autre tube de micro-organisme a été incubé sans films minces
et utilisé comme standard. La surveillance de la croissance bactérienne dans le bouillon
nutritif a été effectuée par mesure de la densité optique. Etant donné que la densité optique
est proportionnelle a la concentration de bacteéries, il est facile de distinguer une partie de la
phase de croissance exponentielle de la cinétique du processus en tracant les données

expérimentales sur une échelle semi-logarithmique en fonction du temps.

Les activites antimicrobiennes sont présentées dans la figure 1V.13. Comme le montre
cette figure, les résultats de I'expérience antimicrobienne sont présentés sous forme d'UFC de
cellules survivantes au cours de temps, et ils sont comparés aux résultats obtenus pour le test
négatif (sans le film ZnS/PbS).

Apres l'inoculation des cellules en laboratoire dans des conditions favorables, la
densité reste temporairement inchangée dans le premier jour, aucune division cellulaire
apparente ne se produise, on peut dire que la bactérie est dans la phase de latence. Apres 24 h,
les résultats montrent une croissance bactérienne dans le tube de test négative (sans couche
mince). Les cellules se divisent régulierement a une vitesse constante en fonction de la
composition du milieu de croissance et des conditions d'incubation qui indique que les
bactéries sont dans la phase de croissance exponentielle. Mais aprés 36 h, La croissance des

colonies est limitée et le nombre de cellules viables diminue.

Par contre, le film mince ZnS/PbS presente des taux de croissance plus bas, tandis que le tube
sans film montre un taux de multiplication bactérien le plus rapide, il y a une diminution de la
croissance bactérienne au fil du temps. Nous constatons un abattement significatif de la
croissance bactérienne selon plusieurs phases en fonction de la nature des souches
bactériennes : Gram + et Gram -, la plus significative de 0 & 36 h et la moins prononcée de 36

a 60 h. En effet, les résultats montrent une croissance d'inhibition contre tous les micro-
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organismes testés et le taux de croissance differe pour les deux souches. Les résultats
montrent que la couche ZnS/PbS se comporte comme des agents antibactériens avec la
diminution de la croissance bactérienne pendant la phase de croissance exponenticelle. L’effet
antibactérien le plus fort se produit & la phase de croissance exponentielle pendant la
multiplication des bactéries actives, ce qui nécessite un apport accru d’un milieu nutritif
contenant des espéces biocides. En revanche, les échanges bactériens avec 1’environnement
s’affaiblissent fortement dans les phases latence et stationnaire, ce qui peut étre expliquer en
partie par le renforcement de la résistance aux agents biocides [58].

La sensibilité microbienne de la couche mince varie selon les especes microbiennes.
Cependant, parmi celles-ci, E. coli s'est avérée étre plus sensible par apport S. aureus. Cette
activité antimicrobienne est attribuée principalement a l'interaction électrostatique entre la
charge positive du film mince ZnS/PbS et la charge négative de la cellule. Les films minces
démontrent une plus grande activité contre les bactéries gram-négatives que contre les
bactéries positives. Cette différence s'explique par le fait que la paroi cellulaire des bactéries
gram-négatives est constituée d'un seul peptidoglycane alors que les bactéries gram-positives

ont deux couches de peptidoglycane [59].

Le film mince ZnS/PbS montre une forte activité antifongique envers C. albican.s
comparé & E. coli et S. aureus comme le montre la figure 1V.13 (b), d’apres la figure 1V.13
(b), les champignons ont montré une sensibilité maximale avec une réduction cellulaire. Les
raisons de la plus grande efficacité de destruction des champignons C. albican.s ne sont pas
entierement comprises, mais elles peuvent étre dues a la paroi cellulaire hautement
perméable. Ainsi, ces résultats confirment que le film mince ZnS/PbS a une meilleure activité

antibactérienne et peut étre utilisé pour tuer les microbes.
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Figure 1V.12: (a) Les activités antimicrobiennes, et (b) la réduction bactérienne contre

S. aureus, E.coli et C. albicans.

1VV.5.2 Mécanisme d’activités antimicrobiennes

Les nanomatériaux antibactériens les plus connus interagissent électro statiquement
avec la membrane bactérienne, provoquant ainsi une rupture de la membrane [60,61].
Souvent, les espéces réactives d’oxygene (ROS) sont produites en raison d’interactions entre
les nanomatériaux et la membrane bactérienne, qui peuvent endommager les membranes
secondaires, nuire a la fonction des protéines et détruire ’ADN [62]. D’autres NPs
antibactériennes, telles que le ZnO sont photoactivées et deviennent un oxydant puissant qui
détruit diverses souches bactériennes et composés organiques par le biais du mécanisme
photocatalytique. Des études récentes ont montré que les especes d’oxygene actif détruisent

les membranes externes des bactéries et provoquent leur mort [63,64].

Le modele proposé pour le mécanisme d'action des activités antimicrobiennes du film
mince ZnS/PbS est illustré dans la figure 1V.14. Lors de l'irradiation, la couche mince dans
laguelle I'énergie des photons est supérieure a la bande interdite, les électrons les plus
énergétiques dans le VB sont excités vers le CB, et le trou positif (h*) part dans le VB et

entraine la production d'espéces réactives de I'oxygéne (ROS) comme le super anion (O2) via
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le processus de réduction et les radicaux hydroxyles élevés. Ces ROS endommagent les
biomolécules en attaquant les phospholipides polyinsaturés [59] et en brisant la membrane
cellulaire bactérienne, comme le montre la figure 1V.14

Bacteria

ey
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Thin film
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oty
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Figure 1V.13: Mécanisme des activités antimicrobiennes du film mince ZnS/PbS.
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Conclusion générale

Dans ce travail de thése, nous nous sommes intéresses a la preparation des dépots des
couches minces de ZnS, PbS et ZnS/PbS sur des substrats en verre par une methode chimique
et a I'étude de I'efficacité des couches minces de ZnS/PbS, qu'ont été utilisées pour des
applications de dégradation photocatalytique et d'activité antibactérienne.

Nous avons utilisé pour la préparation des couches minces de ZnS, PbS et ZnS/PbS
une méthode chimique facile et simple qui s’appelle le revétement spin-coating. Le film a
ensuite été seché pour eliminer les solvants et I'ensemble du processus, du revétement au
séchage, a été effectué cing fois. Ces films minces préparés ont subi par la suite un traitement
thermique par recuits a 250 °C.

Les films résultants ont été caractérisés par XRD, XPS, FESEM et EDS. Les résultats
du FESEM ont révélé des films de nanostructures uniformes avec de petites formes
sphériques et une légére variation de diamétre. L'analyse XRD et XPS a confirmé la
croissance de couches minces cristallines de ZnS et de PbS. Les spectres d'absorbance des
couches minces de ZnS et de PbS ont montrés que la capacité d'adsorption améliorée est
responsable de I'amélioration de I'efficacité d'utilisation de la lumiére visible et entraine par

conséquent I'amélioration de I'efficacité de la photodégradation induite par la lumiere visible.

Tout d'abord, la photodégradation a été étudiee a différents intervalles de temps de (0-
150 min). Les couches minces de n-ZnS/p-PbS ont été utilisées, pour des applications de
dégradation photocatalytique sous irradiation, leur activité photocatalytique a été évaluée
avec quatre colorants. Les taux de dégradation obtenus étaient de 91 %, 87 %, 68 % et 34 %
pour le bleu de méthyléene (BM), le vert malachite (VM), le rouge Congo (RC) et le méthyl

orange (OM), respectivement.

La dégradation photocatalytique du Vert Malachite (VM), un colorant modele
largement utiliser dans l'industrie textile, en présence d'un film mince a structure p-n
hétérogene (ZnS / PbS), révéle un processus initial rapide avant 60 minutes, ce qui peut étre
attribué a la présence de sites de liaison disponibles a la surface du film mince. Par la suite, le
taux de dégradation ralentit progressivement jusqu'a atteindre un état d'équilibre apres 120

minutes.

La combinaison des deux types de semi-conducteurs, n-ZnS et p-PbS, a amélioré la
vitesse photocatalytique. La photodégradation des colorants a été influencée par divers
parametres tels que le temps de réaction, la concentration initiale des colorants et le pH.
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Afin d’apprendre le mécanisme genéral de la photocatalyse et notamment de savoir si
le processus se déroule a la surface du matériau ou non, des investigations cinétiques ont été
menées sur 1’adsorption qui suit globalement une loi de pseudo-ordre accompagné d’un
mécanisme de diffusion intra-articulaire également observé aux fortes concentrations en

colorant, mettant en avant les mésoporeuse du matériau.

Finalement, Les activités antibactériennes et antifongiques des films minces ZnS/PbS
revétus, présente une meilleure inhibition de la croissance contre tous les micro-organismes
testés. Cependant, parmi ceux-ci, E. coli s'est révélé plus sensible que S. aureus. Cette activité
antimicrobienne est attribuée principalement a l'interaction électrostatique entre la charge
positive du film mince ZnS/PbS et la charge négative de la cellule. Les films minces
démontrent plus d'activité contre les bactéries gram-négatives par rapport aux bactéries

positives.

Les résultats obtenus a 1’issue du présent travail se sont avérés intéressants tant sur le
plan investigation que sur le plan perspectif. Cela dit, les résultats en main confirment de
toute certitude les possibilités réelles qu’offrent les films nano composites dans le domaine
des applications techniques en générales et pour les applications photodégradation et

antibactériennes.

De nombreuses perspectives que ce travail se poursuit dans plusieurs directions, par
exemple en peut appliquant les films ZnS/PbS déposes sur la photodégradation de plusieurs
autres colorants avec la possibilité d'additionnée d'autres constituants chimiques tel que
I’H202 pour accelérer la réaction de dégradation. Il est également possible d'étudier
I'application de chaque film mince séparément ZnS et PbS en application photo catalyse et

antibactérien puis de les comparer.

Comme le montre cette thése, ces films étudiés ont donné un bon effet antibactérien,
et ils peuvent étre testés sur les surfaces des lieux médicaux pour réduire la propagation des

virus et des epidémies.
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Abstract.

In the present study, we report for the first time the elaboration of n-ZnS/p- PbS heterojunction thin
film by spin-coating method and its antimicrobial and photocatalytic activities. The resulting films
were characterized using XRD, XPS, FESEM, and EDS. The FESEM results revealed uniform
nanostructures films with small spherical shapes and slight variation in diameter. XRD and XPS
analysis confirmed the growth of crystalline ZnS and PbS thin films. Photocatalytic degradation of
organic dyes was investigated with the elaborated nanocomposite ZnS/PbS under sunlight. The
degradation rates of 91.2, 87.1 68.6, and 34.4% were achieved for methylene blue, malachite green,
red Congo, and methyl orange, respectively. The utilization of heterojunction thin layers assembly
enhances the photocatalytic degradation process. The antibacterial and antifungal activities of the
coated ZnS/PbS films exhibited considerable behaviour against Staphylococcus aureus, Escherichia
coli, and Candida albicans. The present work has not only offered a simple method for the
degradation of organic pollutants, but it presents an answer to reduce the rate of microbial
contamination.

Keywords: ZnS/PbS thin film; Spin coating; Solar photocatalytic; Antimicrobial activity
Résumé.

Dans la présente étude, nous rapportons pour la premiére fois I'élaboration d'un film mince a
hétérojonction n-ZnS/p-PbS par la méthode de spin-coating et ses activités antimicrobiennes et
photocatalytique. Les films résultants ont été caractérisés par XRD, XPS, FESEM et EDS. Les
résultats du FESEM ont révélé des films de nanostructures uniformes avec de petites formes
sphériques et une légeére variation de diamétre. L'analyse XRD et XPS a confirmé la croissance de
couches minces cristallines de ZnS et de PbS. La dégradation photocatalytique des colorants
organiques a été étudiée avec le nanocomposite élaboré ZnS/PbS sous la lumiere du soleil. Les taux de
dégradation de 91,2, 87,1 68,6 et 34,4 % ont été atteints pour le bleu de méthyléne, le vert malachite,
le rouge Congo et le méthyl orange, respectivement. L'utilisation d'un assemblage de couches minces a
hétérojonction améliore le processus de dégradation photocatalytique. Les activités antibactériennes et
antifongiques des films ZnS/PbS revétus ont montré un comportement considérable contre
Staphylococcus aureus, Escherichia coli et Candida albicans. Le présent travail a non seulement
proposé une méthode simple pour la dégradation des polluants organiques, mais il présente une
réponse pour réduire le taux de contamination microbienne.

Mots-clés : Couche mince ZnS/PbS ; Spin coating; photocatalytique solaire; Activité antimicrobienne.
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