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Resume:

Un film mince PbS/ZnO sur un substrat en verre a été préparé par la méthode du spin-coating
et caractérisé a l'aide de la diffraction des rayons X et de la microscopie électronique a balayage,
puis testé pour son activité photocatalytique hétérogéne et son activité antibactérienne.
L'activité photocatalytique de PbS/ZnO a été testée sous irradiation UV en utilisant une
méthode en lot, en mesurant sa capacité a dégrader le bleu d’Eriochrome Black T, un colorant
organique toxique. Les résultats ont indiqué que le film mince PbS/ZnO avait une bonne
cristallinité et présentait une haute transmittance dans la région visible. Les résultats ont
démontré que le film mince PbS/ZnO présentait une excellente activité photocatalytique sur
I’Eriochrome Black T et obtenait un taux de dégradation de 80 % en seulement 90 minutes
d'irradiation UV. Les résultats de cette étude suggeérent que le film mince PbS/ZnO est un
matériau prometteur pour la photodégradation du bleu d’Eriochrome Black T, d'autres polluants
organiques, et constitue une réponse pour réduire le taux de contamination microbienne,

pouvant étre utilisé dans des applications de remédiation environnementale.

Mots-clés: PbS/znO, film mince, Eriochrome Black T, activité photocatalytique, activité
antibactérienne.



Abstract:

PbS/ZnO thin film on a glass substrate was prepared by spin-coating method and
characterized using X-ray diffraction, and scanning electron microscopy which was
tested for their heterogeneous photocatalytic and antibacterial activity. The
photocatalytic activity of PbS/ZnO was tested under UV irradiation using a batch
method by its ability to degrade Eriochrome Black T, a toxic organic dye. The results
indicated that the PbS/ZnO thin film had good crystallinity and exhibited high
transmittance in the visible region. The results demonstrated that the PbS/ZnO thin film
exhibited excellent photocatalytic activity of Eriochrome Black T under, and achieved
a degradation rate of 80% within 90 minutes of UV irradiation. The findings of this
study suggest that the PbS/ZnO thin film is a promising material for the
photodegradation of Eriochrome Black T, other organic pollutants and it presents an
answer to reduce the rate of microbial contamination. Which can be used for

environmental remediation applications.

Keywords: PbS/ZnO, thin film, Eriochrom Black T, photocatalytic and antibacterial

activity.

\



1oadlal)

el s Al 2231 (5 )8 L Q)AL Abia 55 oyl sl DUl A5y jla A g dala ) S22 lE e
3 Gl Lbadll sl a3 Abiall LSl dadlly 5 gaal) adalil o lal) ady cmalall g STy
5uV) a5 S syl Jlad o 45,8 O e daddll 4y yha aladinly dmodil) (358 4291 ©3PHS/ZNO
0 e BU (i ey g a3 sl 403l PDS/ZNO G381 alidl) of il & jelal Adbis 4y pine 45 5 5
3850 ole 1 3ae L g Ualii yelay PHS/ZNO (85l alsl) o Wil i) < jglil 4 yall diaial
Al ) o3 S 5 Aamasdill (358 An3Y) (e A8EY 90 () st (8 %80 Apmsty JIaT Jona 3T 5 63 sl
S Jiaiy sl A gume lislay 2 9uY) a5 S50 Jladl sael 5 33k 8 380 POS/ZNO sLiaall of )
A Cpmead ligdad 8 daladiind Sy g3l 5 ¢ s Saall gl Jana (g aall

LSl bl Jaliall ¢ 5 guiall TaLil) 331 a5 S sl <38 abid (PDS/ZNO sdgalidal) cilalsl)

Vil



Liste des tableaux

Chapitre | : partie théorique

Tableau 1.1 : Le tableau suivant présente certaines applications dans différents domaines.
Tableau 1.2 :_comparaison entre les méthodes de dép6t par vois sol-gel.

Tableau 1.3 : Propriétés des atomes Pb et S.

Tableau 1.4 : Exemples de champs d’application en fonction du type de nanoparticule.
Tableau 1.5 :_Propriétés cristallographiques et morphologiques du ZnO

Tableau 1.6 : Propriétés physiques et chimiques d’oxyde de Zinc a structure hexagonale
Chapitre Il : Partie pratique

Tableau 1.1 : descriptif des produits chimiques et matériels utilises..

Tableau I1.2 : Classification d’ Arundo donax

Tableaux II.3 : Structure d’ Arundo donax.

Tableau I1.4 : Géneraliteés sur les souches bactériennes utilisées

Chapitre 11 : Résultats et discussion

Tableau I11.1 : Les résultats de diffusion dynamique de la lumiére (DLS) et potentiel zéta.

17

22

24

25

33

34

35

46

50



Liste des figures

Premiére Partie : Recherche Bibliographique

Figure 1.1 : Echelle nanoscopique dans le nano-monde.

Figure 1.2 : Présentation des principaux procédés de dépot de couches minces.

Figure 1.3 : méthodes de dépdt de films sol—gel.

Figure 1.4 : Dépot de couches minces par le procédé de centrifugation (spin—coating).

Figure 1.5 : Dépdt de couches minces : les étapes de la méthode de trempage.

Figure 1.6 : Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique.

Figure .7 : Schéma conventionnel d’un systeme d'ablation laser.

Figure [.8 : Schéma conventionnel d’une évaporation thermique.

Figure 1.9 : Schéma du principe de spin coating.

Figure 1.10 : Dép6t de couches minces par le procédé de centrifugation ou spin—coating.
Figure. 1.11 : Influence du séchage et traitement thermique sur la porosité des couches minces.
Figure 1.12 : Structure cristalline de ZnO, a) type NaCl ; b) type Zinc-blende ; et ¢) type wurtzite
Figure 1.13 : Structure cristallographique du PbS.

Figure 1.14 : ’approche top-down et I’approche bottom-up

Figure 1.15 : Représentation des structures de ZnO, (a) hexagonal Wirtzite B4, (b) cubique
zinc blende B3 et (c) cubique rocksalt B1

Chapitre 11 : Partie pratique

Figure 11.1 : Organigramme descriptif de la méthodologie de travail.
Figure 11.2 : Les caractéristiques de la plante Arundo donax
Figure I1.3 : La plante d’ Arundo donax

Figure 11.4 : Géographie de la zone de prélevement de la plante d’ Arundo donax (Google map,
2023).

Figure IL.5 : Préparation de I’extrait d’ Arundo donax.

10

10

11

12

12

14

16

19

23

32

34

34

35

36



Figure 11.6 : Préparation de solution de ZnO

Figure I1.7 : Récupération des NPs de ZnO.

Figure 11.8 : Preparation des Substrats.

Figure 11.9 : Déposition des couches mince par spin coating.
Figure 11.10 : Couche mince de (a) PbS, et (b) ZnO.

Figure 11.11 : diffractométre de modéle Malvern Panalytical.
Figure I1.12 : Schéma de fonctionnement d’'un MEB

Figure 11.13 : L appareil MEB mod¢le thermoscientific.
Figure II.14 : L’appareil Malvern Zeta Sizer

Figure 11.15 : UviLine UV-Vis modele 9400C

Figure 11.16 : a)solution mere b) solution dilué c)déposition de substrat
Chapitre Il : Résultats et discussion

Figure I11.1 : (a) Distribution de taille des particules des nanoparticules de ZnO synthétisées ;

(b) Analyse du potentiel zéta

Figure 111.2 : Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des nanoparticules de ZnO. Les

During scan 20 values varies from 20-80°

Figure 111.3 : Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) Couche mince de ZnO NPs.
Figure 111.4 : Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) Couche mince PbS

Figure 111.5 : Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) ZnO NPs/PbS.

Figure 111.6 : Images MEB de (a) ZnO NPs, (b) PbS, et (c) films minces PbS/ZnO NPs
Respectivement

Figure 7 : Taux de photodégradation (%) du colorant BET.

37

37

38

39

40

41

42

42

43

43

44

49

50

51

52

53

54

55



Liste des abréviations
ZnS. Sulfure de Zinc
PbS. Sulfure de plombe
CdS. Sulfure de cadmium
CusS. Sulfure de cuivre
BET. Eriochrome Black T
MEB. Microscopie électronique a balayage
DRX. Diffraction des rayons X
UV-Vis. Spectroscopie d’absorption ultra-violette visible
UFC. Unité formant colonie
DO. Densité optique
Abs. Absorbance
E. coli. Escherichia coli

S. aureus. Staphylococcus aureus


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

Table des matieres

Liste des tableaux

Liste des figures

Liste des abréviations

Liste des matieres

Introduction générale

Premiere Partie : Recherche Bibliographique
I. Généralité sur les nanomatériaux

1.1 Nano monde

1.2 Nano matériaux :

1.2.1Définition :

1.2.2 Les type :

1.2.4 Les utilisations des nanomatériaux :
1.3 Les couches minces :

1.3.1 Généralité sur Les couches minces :
1.3.2 Méthodes de préparation des couches :
» Méthodes chimiques :

> Meéthodes physiques :

1.3.2 Elaboration des couches minces de ZnO et PbS par la méthode spin coating :

1) le dép0bt de la solution :
2) le début de la rotation :
3) Rotation a vitesse constante :
4) Evaporation des solvants :
1.3.3 Elaboration des couches minces de ZnO par la méthode hydrothermale :
1.3.4 Propriétés des couches minces de ZnO :
a) Proprietés cristallographiques de ZnO :
b) Influence du substrat :
c) Proprietés optiques des couches minces de ZnO :
d) Propriétés électriques des couches minces de ZnO :
e) Proprietés magnétiques des couches minces de ZnO :
f) Propriétés chimiques et catalytiques :
1.3.5 Utilisation de ZnO en couche mince (Application) :
1.3.6 Propriété des couches minces de sulfure de plomb (PbS) :
a) Structure et cristallogenese :
b) Propriétés optiques :
c) Propriétés électriques :
1.3.7 Applications des couches minces de PbS :
1.3.8 Les Méthodes des caractérisations :
spectrophotométrie UV-Vis :
Diffractométrie de rayons X (DRX) :
Microscopie électronique a balayage (MEB) :
I .4 Nano particule :
1.4.1 Introduction :
1.4.2 Méthode de synthése des nanoparticules :
a) Concept des méthodes : ascendant (bottom-up) et descendre (top-down) :
b) Procédés par voie physique

, <L

O OO0l O1OT A WWWwWwwWw

NP RPRRPRPRPRPRPRPEPRPRPEPRPRPRPRPREPRERREBRRERRERRERRERRR
OO ©OWW©WWWWMWMONNOOOODTNUTUTUTIRDRNDNWNNRR R



c) Procédés par voie chimique :

d) Procédes par voie biologique (Méthodes vertes)
1.4.3 Les propriétés des nanoparticules :

a) Propriétés catalytiques :

b) Propriétés magnétiques :

c) Propriétés mécaniques :

d) Propriétés optiques :

e) Propriétés électroniques :
1.4.4 Les utilisations des nanoparticules :
1.4.5 Nanoparticule d’oxyde de Zinc :

a) Définition :

b) Propriétés générales du ZnO :
1.4.6 Les méthodes d’analyses :

a) Spectroscopie UV-visible :

b) Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR) :

¢) DRX:

d) Microscopie électronique a balayage (MEB) :
e) 1.4.7 Les procédés de synthese d'oxyde de zinc :
a) Synthése verte (Biosynthese) :

b) Biosynthese de ZnO avec extrait des plantes :
1.4.8 Application d'oxyde de zinc :

a) Conducteur d'oxyde transparent (TCO) :

b) Diodes électroluminescentes :

c) Détecteur de gaz :

d) Cellules photovoltaiques :

e) Agent antimicrobien :

f) Protection UV :

g) application photocatalytique et traitement des eaux :

Chapitre 11 : Partie pratique
I1. introduction :

11.1 Objective du travail :

11.2 Matériel utiliseé

11.2.1 Matériels et produits chimiques
11.2.3 Présentation Matériel végetal
a) La plante d’arundo donax:

b) Structure

c) Récolte du Matériel végétale:

11.3 Préparation de I’extrait des Feuilles d’ Arundo donax :

11.4 Biosynthése de nanoparticules de ZnO
11.5 Les Couches Minces :

11.5.1 Nettoyage des Substrats :

\

20
20
20
20
21
21
21
21
22
23
23
23
25
26
26
27
27
27
27
28
28
29
29
29
29
29
30
30

31
31
32
32
32
32
35
35
36
37
38
38



11.5.2 Elaboration des couches minces :

I1.6 Caractérisation

11.6.1 Diffraction des rayons X (DRX) :

11.6.2 Le microscope électronique a balayage (MEB, SEM) :

11.6.3 Diffusion dynamique de la lumiére (DLS) et potentiel zéta :

11.6.4 Spectroscopie UV-visible :

11.7 Dégradation photocatalytique :

11.7.1 Activité photocatalytique

11.8 Etude antibactériennes des films ZnO/PbS :
I1.8.1 Evaluation de 1’activité antimicrobienne :
a) Les souches bactériennes pathogénes:

b) Méthodes de determination de I’activité antibactérienne :

c) Test d’activité antibactérienne par diffusion en milieu solide :

d) Test d’activité antibactérienne par méthode time-Kill :
Chapitre 111 : Résultats et discussion
I11. introduction :

I11.2 Caractérisations des matériaux :
111.2.1 La taille des nanoparticules :
111.2.2 Propriétés structurales :

111.2.3 Propretés morphologiques

111.3 Les Applications :

111.3.1 Photodégradation :

111.3.2 Activité antibactérienne :
Conclusion

Références bibliographie

annexes

Vil

38
40
40
41
42
43
43
43
45
45
45
47
47
47

49
49
49
50
54
55
55
56
60
61
70



Introduction



Introduction Générale

Introduction génerale :

La libération de polluants organiques dans la nature entraine de graves problemes de santé et des
risques environnementaux pour les humains et la vie aquatique. Les colorants résiduels provenant
des eaux usées des secteurs textiles, papetiers et autres industries ne sont pas biodégradables [1].
Les colorants déversés dans les océans ou les rivieres sans traitement peuvent perturber les fonctions
biologiques. [2]. Par consequent, les fabricants doivent consacrer davantage de ressources a la
dégradation des colorants organiques. De nombreuses procédures ont éte essayees ; parmi celles-ci,
le processus d'oxydation s'est avéré étre une stratégie particuliérement efficace pour éliminer de
nombreux polluants organiques. Le processus photocatalytique a suscité un intérét considérable en
tant que méthode facile, peu colteuse et efficace pour dégrader divers polluants organiques [3].
Cependant, l'efficacité photocatalytique dépend de plusieurs facteurs tels que la morphologie,
I'énergie de la bande interdite, la structure cristalline, le taux de recombinaison des charges, la
rugosité de surface, la stabilité et le pouvoir d'oxydation [4]. Les films minces (immobilisés)
présentent plusieurs avantages par rapport aux poudres (mobilisées), tels qu'une meilleure
performance a long terme, I'évitement du recyclage colteux des poudres apres la dégradation et une

utilisation et un contréle faciles.

Récemment, divers semi-conducteurs ont été utilisés dans le processus photocatalytique, tels que
Zn0O, CuO, NiO et ZnS, etc. [5]. Ensuite, I'utilisation de structures hétérojonction multicouches sous
forme de films minces a suscité un intérét croissant, principalement en raison de leurs propriétés

électriques et optiques élevées qui different des monocouches conventionnelles. [6].

Cette étude porte sur I'élaboration de films minces a hétérojonction ZnO/PbS et leur utilisation dans
I'inhibition microbienne et I'élimination des colorants. Le ZnO/PbS hautement stable est produit par
une méthode facile de dépot par centrifugation, qui est une méthode peu codteuse. A notre
connaissance, il n'existe aucune publication sur les films minces ZnO/PbS élaborés par une approche
entierement basée sur le dépot par centrifugation pour une inhibition microbienne et une dégradation

photocatalytique améliorées.

Pour présenter ce travail, notre mémoire a été divisé on trois grands chapitres :
-recherches bibliographie

-partie expérimental

-résultats et discussion



Enfin, nous concluons sur les résultats les plus importants obtenus avec ce travail de mémoire et

proposons quelques avis pour résumer l'originalité et I'intérét du travail effectué.



Chapitre | :
Recherches bibliographique
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I. Génialité sur les nanomatériaux :

1.1 Nano monde :

Le "nano monde" est un univers d'entités dont la taille varie de 1 a 100 nanometres, qu'elles soient
naturelles ou synthétiques. Apres la découverte de cet "univers infiniment petit", la recherche en

nanosciences et nanotechnologies a vu le jour. [7].

Atomes Molécules Protéines Virus Bactéries Cellules
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Figure 1.1 : Echelle nanoscopique dans le nanomonde [8]

1.2 Nano matériaux :

1.2.1Définition :

Nanomatériaux convient de définir comme un matériau constitué de nano-objets (d'au moins une
des trois dimensions physiques allant de 1 a 100 nm) et présentant des propriétés propres a I'échelle

nanomeétrique. [9]

1.2.2 Les type :

Ces nanomatériaux peuvent étre décrits selon trois catégories :

a) Matériaux nanochargés ou nanorenforcés :

Ces matériaux sont créés en incorporant des nano-objets dans une matrice organique ou minérale
afin d'apporter une nouvelle fonctionnalité ou de modifier ses propriétés mécaniques, optiques,

magnétiques ou thermiques. Les hanocomposites en sont un exemple [10].
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b) Matériaux nanostructurés de surface :

Ces matériaux sont composés d'une ou plusieurs nano couches, ou de nanoparticules qui créent un
revétement bien défini, permettant de doter la surface de nouvelles propriétés (comme la résistance

a l'abrasion, I'hydrophilie, etc.). [10].

¢) Matériaux nanostructurés en volume :

Les nano-objets peuvent aussi étre des élements de matériaux massifs qui bénéficient de propriétes
physiques uniques du fait de leur structure nanométrique intrinseque (porosité, microstructure,

réseau nanocristallin). [11]

1.2.4 Les utilisations des nanomatériaux :

Le développement des nanomatériaux conduisant a de nombreuses applications dans un large
éventail de domaines tels que Le textile, la cosmétique, I'alimentation, le domaine
pharmaceutique ;médicale, I'environnement, I'électronique, la chimie et la biotechnologie
[12].Gréce a la taille nanométrique, le rapport surface/volume élevé, la complexité chimique, les
propriétés et l'expansion des surfaces minérales des nanoparticules conférent le magnétisme, la

résistance mécanique, la réactivité chimique et la conductivité thermique.

Tableau 1.1 : Le tableau suivant présente certaines applications dans différents domaines : [13]

Domaines Applications

Chimie et matériel Fonctionnels : Textiles et revétement antibactériennes.

Pigment : poudre céramique, inhibiteurs de corrosion, catalyseurs.

Agroalimentative Additifs, colorants antiagglomérants, emballages actifs.

Energies Cellules photovoltaiques, nouveaux types des batteries
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1.3 Les couches minces :

1.3.1 Généralité sur Les couches minces :

Une couche mince est une fine couche de matériau, généralement d'une épaisseur inférieure a
quelgques micrométres a quelques millimétres, qui est appliquée sur une surface pour diverses raisons
telles que la protection, la décoration, I'isolation ou la modification de certaines propriétés physiques
ou chimiques de la surface. Les couches minces peuvent étre déposées sur divers substrats tels que
des métaux, des polymeres, des verres, des céramiques, etc. les clusters, les agrégats, les cristallites
quantiques, les nanocomposites, les matériaux divisés, les poudres ultrafines et les nano phases en
sont des exemples [14], ce petit écart entre les deux surfaces limites du matériau provoque une
modification de ses propriétés physiques dans cette dimension [15]. Les couches minces sont
largement utilisées dans de nombreux domaines tels que I'industrie électronique, l'optique, I'énergie
solaire, la catalyse, la médecine, etc. Par conséquent, les nanotechnologies s'appuient de plus en
plus sur des surfaces finement divisées. Du fait de la relative simplicité de leurs procédures de mise
en ceuvre et du faible colt global de développement, ils représentent un enjeu économique pour la

construction d'empire.

1.3.2 Méthodes de préparation des couches :

L’¢laboration d’une couche mince est une étape décisive car les propriétés physiques du matériau

en dépendent. Les méthodes d’¢laboration peuvent étre classées en deux catégories :
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Quelques méthodes de
dépat de couches minces
I
' '
Processus physique Processus chimique
(PVD)
|
v Y
Pulvérisation Evaporation
Cathodique thermique

| ——

LPCVD LCVD PECVD

Triode Mognétron Diode

Figure 1.2 : Présentation des principaux procédés de dép6t de couches minces. [16]

Les techniques les plus utilisées de dépdts des couches minces :

a) Meéthodes chimiques :
» Meéthode colloidale :

colloidale préalablement élaborée. L'état colloidal, également appelé solution colloidale,
est un état semi-liquide de la matiére. C'est une dispersion de matiére dans un liquide

(solvant) compose de micelles (agrégat de molécules en solution colloidale) de diameétres

compris entre 2 et 200 nm.

> Le procédé sol—gel :

en formant une suspension (sol) puis en évaporant le sol pour former un réseau en phase
liquide continue (gel). Les précurseurs pour la synthése de ces colloides sont
généralement composés d'éléments métalliques entourés d'une variété de ligands
réactifs. Le matériau de départ est converti en un oxyde dispersible et mélangé avec un

diluant [eau ou acide] pour générer un sol. L'élimination du liquide d'un sol produit un

Le dépdt est réalisé selon ce procédé a partir d'une solution

Le procédé sol-gel implique la formation de réseaux inorganiques

gel, et la transition entre les deux contréle la taille et la forme des particules. [17]

Addition of
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<
<
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Figure 1.3 : méthodes de depot de films sol—gel [18]

» Le spin-coating, centrifugation : C’est le processus de dépdt par centrifugation d'une

solution en exces sur un substrat. Elle a 1'avantage d'étre simple a mettre en ceuvre pour
des investissements modérés. Elle donne de bons résultats sur des substrats plans avec
des diamétres de I'ordre du cm?, mais les couches obtenues ont des porosités

sensiblement plus élevées.

Cette méthode de dépbt peut étre décomposee en 4 phases, qui sont présentées sur la figure 1.4.

Deposition Spin Up

P A

Spin Oft Evaporation

Figure 1.4 : Dép6t de couches minces par le procédé de centrifugation (spin—coating) [19].
Les étapes est :

e Le dépodt de la solution.

e Le début de la rotation : la phase d’accélération provoque I’écoulement du liquide vers
I’extérieur de substrat.

e Larotation a vitesse constante permet 1’éjection de 1’excés de liquide sous forme de
gouttelettes et la diminution de I’épaisseur du film de fagon uniforme.

e [’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de 1’épaisseur du

film déposé. En contrdlant les parametres de rotation.

» Méthode "dip-coating" : Pour la création de films de haute qualité. Cette méthode

présente un certain nombre d'avantages. Parmi les réalisations les plus importantes
figurent I'imagerie optique de haute qualité et le contrdle de la composition et de la
microstructure des matériaux utilisés dans diverses applications. Nous énumérerons les

surfaces optiques et protectrices, les cellules solaires, les systémes photocatalytiques,
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les systémes électro-chromiques, les capteurs et les aides a la navigation parmi eux.

Propriété des couches.

I -

I'hickness according 10 P —p Solvent
] Landau—Levich__ — ——= €vaporation
l Wet Iaycr Surface tension
formation Gelation process =
. I1
4 AN .
Dipping Withdrawing Drying

Figure 1.5 : Dép6t de couches minces : les étapes de la méthode de trempage. [20]

Tableau 1.2 : comparaison entre les méthodes de dép6t par vois sol-gel.

Méthode AVANTANGES INCONVENIONTS
Quelle que soit la taille et la forme de | Grande quantité de solution est nécessaire
I'objet Procédé non recommandé pour 1’élaboration
Simple et peu colteux de différentes multicouches a cause des
Contamination minimale contaminations croisees Revétement sur les

Dip-coating | Atmosphere facilement contrélable | deux coté du substrat

Seulement de petite quantité de
solution est nécessaire Procédé | Il est plus adapté aux substrats circulants.
rapide Pratique pour I’application | Revétement non uniforme sur de trés grands
multicouche Equipement disponible | substrats

Spin-coating | commercialement Il est difficile de garder I'appareil propre.

» Dépdt chimiqgue en phase vapeur (CVD) : Les procédés de dépdt chimique en phase

vapeur impliquent, comme leur nom l'indique, la réalisation d'un film sur un substrat par
des réactions chimiques entre précurseurs sous forme gazeuse via une énergie
d'activation. Les composants volatils du matériau de déversement sont éventuellement
dilués dans un gaz porteur et introduits dans une enceinte contenant les substrats

chauffés.
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b) Méthodes physigues :

> Dépdts physiques en phase vapeur :

Pulveérisation cathodigue : Dans cette methode, le substrat est placé dans une enceinte

contenant un gaz a basse pression (souvent de I'argon) qui provoque une décharge électrique
(Figure 1.6). Cette décharge sert a ioniser les atomes de gaz. Les ions résultants sont accélérés
par une différence de potentiel puis bombardent une cathode en matériau déposé (cible)
[21,22]. Cette méthode permet d'avoir des dépots de faible résistivité et des couches de bonne

steechiométrie ayant une transmission moyenne dans le visible. [23]

o= 4 ,
s | | e B
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Figure 1.6 : Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique [24].

Ablation laser : L'ablation laser est une méthode courante pour la préparation de couches

minces, en particulier pour les matériaux céramiques et les métaux. Cette technique de dépot
de couche mince est également appelée "pulvérisation laser" ou "dépo6t laser”. Elle consiste
a ablater (éliminer) un matériau cible en utilisant un faisceau laser pulsé de haute énergie
pour générer des particules a partir de la surface de la cible. Les particules ainsi générees
sont ensuite déposées sur le substrat a revétir, créant ainsi une couche mince [25]. L’ablation
laser a toutefois des limitations dues au manque de fiabilité des lasers, et de son co(t élevé.
Ceci profite a d’autres techniques plus aisées d’utilisation telle que la pulvérisation

cathodique.
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Figure 1.7 : Schéma conventionnel d’un systéme d'ablation laser [23].

e Le processus d'évaporation sous vide : L'évaporation d'un matériau déposé s'effectue en le

chauffant de plusieurs maniéres : effet Joule, induction (couplage d’une génératrice haute
fréquence), canon a électrons, faisceau laser ou arc électrique Figure 1.8. [25]. Le flux de
vapeur étant localise et dirigé, il est frequemment nécessaire d'appliquer un mouvement de
rotation ou de translation au substrat par rapport a la source d'évaporation afin d'obtenir un

dép6t homogeéne et de taille uniforme.
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Figure 1.8 : Schéma conventionnel d’une évaporation thermique [25].
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1.3.2 Elaboration des couches minces de ZnO et PbS par la méthode spin coating :

La réalisation de couches minces par voie sol-gel permet la réalisation de films protecteurs, de films
conducteurs (Oxydes Transparents Conducteurs) et de films antireflets. De nombreuses méthodes
de dép6t de couches sur un substrat donné ont été développées. Parce que chacun a ses
caractéristiques propres, le choix de la méthode de dépot est déterminé par les caractéristiques du
substrat, telles que sa géométrie ou sa taille. Les nombreuses méthodes présentées dans ce chapitre
sont les plus souvent utilisées. Le procédé de revétement par centrifugation est idéal pour les
substrats a symétrie de rotation. Cette méthode consiste a centrifuger une solution qui a été appliquée
sur une surface. Le plan de surface du substrat reste horizontal et peut tourner autour d'un axe
vertical. Cette méthode a l'avantage d'étre simple & utiliser et de nécessiter tres peu
d'investissements. Elle produit de bons résultats sur des substrats plans avec des diamétres de I'ordre
du cm?. [26]

Cette méthode de dépdt peut étre décomposée en quatre phases dont la chronologie est

schématisée sur la figure 1.9.

polymer
solution
substrate vacuum
chuck

[ a % motor

Figure 1.9 : Schéma du principe de spin coating. [27]

Les étapes sont : [26]

1) le dépdt de la solution : La quantité de la solution déposeée ne doit pas étre excessive surtout si la

surface plane du substrat est petite. Elle doit étre déposée le plus prét possible de 1’axe de rotation.

2) le début de la rotation : la phase d’accélération provoque 1’écoulement du liquide vers I’extérieur

de substrat

11
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3) Rotation a vitesse constante : Elle permet I'éjection uniforme du liquide en exces sous forme de

gouttelettes et la réduction de I'épaisseur du film. Plus la vitesse et le temps de rotation sont
importants, plus sera mine la couche déposé.

4) Evaporation des solvants : Les solvants utilisés sont souvent volatils & basse température. Leur

évaporation augmente I'épaisseur du revétement appliqué et favorise sa densification.

PDOPT solution Spin coating PDOPT Drying film

$444

(O,

Figure 1.10
Figure 1.10: Dép6t de couches minces par le procédé de centrifugation ou spin—coating [28].

L’étape du dépot et de la formation des gels est suivie par deux autres opérations : le séchage et le

traitement thermique ou recuit

G

Depot aechage Recuat

Fig. 1.11 : Influence du séchage et traitement thermique sur la porosité des couches minces. [29]
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> Séchage des couches minces : Parce que le séchage des couches minces correspond a
I'évaporation des solvants, c'est I'un des facteurs qui rend difficile la fabrication d'un
matériau solide en raison des contraintes internes qui apparaissent lors du processus de
séchage et peuvent provoquer la rupture du matériau.

> Le recuit des couches minces : Aprés séchage, les couches hachées deviennent amorphes.

Toutes les applications de ces matériaux reposant sur leurs propriétés cristallines, ils
doivent faire l'objet d'un traitement thermique adapté.

Le traitement thermique ou recuit permet I'élimination des especes organiques
résiduelles apres séchage, ainsi que la densification du matériau par cristallisation [30].
Ce n'est qu'apres recuit que le matériau souhaité peut étre obtenu. Les recuits sont

souvent effectués a des températures allant de 300°C a 1400°C.

1.3.3 Elaboration des couches minces de ZnO par la méthode hydrothermale :

Le procédé hydrothermal permet de créer des matériaux nanostructurés pour un large éventail
d'applications technologiques telles que I'électronique, l'optoélectronique, la catalyse, la

biomédecine, etc.

Au cours des dix dernieres années, les recherches sur la synthése hydrothermale de ZnO ont plus
que doublé .La majorité des études se concentrent sur la fagon dont les paramétres synthétiques tels

que le pH, la température et le type de précurseur influencent la forme et la taille des particules [31].

Cette approche donne du ZnO sous forme de nanopoudres et de films minces. [32,33]

Le Principe de La méthode hydrothermale :

La méthode hydrothermale consiste a chauffer des produits chimiques mélangés a de I'eau dans un
récipient hermétique appelé autoclave. La pression augmente a mesure que la température
augmente, I'eau surchauffée reste liquide au-dessus du point d'ébullition et la pression dépasse la

pression atmosphérique.

Nous pouvons réduire la quantité de composés dangereux et de solvants organiques en utilisant I'eau
comme solvant. Les basses températures sont un autre avantage de cette methode car elle utilise
moins d'énergie. Cette méthode est plus simple, moins intrusive et plus efficace sur le plan

énergétique que le dépbt par évaporation thermique CVD.

13
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1.3.4 Propriétés des couches minces de ZnO :

a) Propriétés cristallographigues de ZnO :

Un monocristal de ZnO parfait est composé d'atomes de zinc et d'oxygéne liés de maniére covalente,
ce qui signifie que les atomes de zinc et d'oxygene partagent leurs électrons pour remplir leurs
couches électroniques respectives, ce qui donne une configuration plus favorable. Or, du fait de la
forte électronégativité de I'oxygene, qui attire les électrons du zinc, la liaison Zn-O a un caractére
partiellement ionique, c'est-a-dire polaire. De plus, I'ionicité de la liaison Zn-0O, telle que définie par
Philips, est de 0,61, et la limite au-dela de laquelle une liaison est considérée comme principalement
ionique est de 0,68. [34].

Rocksalt (B]) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

po

(b) (c)

Figure 1.12 : Structure cristalline de ZnO : [35]
a) type NaCl ; b) type Zinc-blende ; et ¢) type wurtzite

b) Influence du substrat :

Les propriétes structurales de la couche de pose sont fortement liées a la nature du support. De ce
fait, une couche mince d'un méme matériau et d'une méme épaisseur peut avoir des propriétes
physiques sensiblement différentes selon qu'elle est appliquée sur un substrat amorphe isolant
comme le verre, un substrat de silicium monocristallin ou un substrat conducteur comme I'I'TO
(indium Thin oxyde). En raison de cette caractéristique cruciale, une couche mince est de

construction anisotrope. [36]

14
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c) Propriétés optiques des couches minces de ZnO :

Les propriétés optiques different considérablement lors de la transition d'un massif a une couche
mince. Ces propriétés sont déterminées par le procédé de fabrication, la qualité des couches minces,
le traitement thermique utilisé, la nature et la concentration du dopant. Lorsque la concentration du
dopant augmente, un dopage de petites couches de ZnO a I'aluminium (Al) entraine une fermeture
de I'espace. lls ont découvert que I'écart passe de 3,22 eV pour les couches de ZnO non dopées a
3,44 eV pour les couches de ZnO dopées a 3% d'Al. [37]

d) Propriétés électrigues des couches minces de ZnO :

La bande interdite de I'oxyde de zinc en couches minces est d'environ 3,3eV [38,39]. Sa valeur peut
varier entre 3,30 eV et 3,39 eV selon le mode de préparation et le taux de dopage [40,41]. 1l est

possible de modifier significativement les propriétés de I'oxyde de zinc par dopage :

e Soit en s'écartant de la steechiométrie du ZnO, principalement par I'introduction d'atomes de
zinc en exces dans les positions interstitielles, soit par la formation de lacunes d'oxygéne.

e En remplacant les atomes de zinc ou d'oxygeéne du réseau par des atomes étrangers de
valence différente (élément du groupe IlI, F, CI).

e) Propriétés magnétiques des couches minces de ZnO :

Des couches miniatures de ZnO dopées aux métaux de transition sont aujourd'hui étudiées dans le
cadre des recherches sur les propriétes magnétiques des matériaux dits "diluants semi-conducteurs
magnétiques” (DMS). Le but est de créer un DMS ferromagnétique avec une température de Curie
supérieure a la température ambiante. 1l a été démontré que la majorité des métaux de transition
peuvent étre inclus dans la matrice ZnO avec des résistances a la traction importantes (5 a 40 %

selon I'ion a incorporer) [42].

f) Propriétés chimiques et catalytigues :

L'oxyde de zinc est utilisé comme piege a gaz et capteur chimique de gaz (H2S, CO2, Hz, CHa).
Lorsqu'il est en suspension dans l'eau, il peut servir de catalyseur photochimique pour diverses
réactions, notamment I'oxydation de I'oxygene en ozone, I'oxydation de I'ammoniac en nitrate, la
réduction du bleu en méthylene, la synthése de peroxyde d’hydrogene et I'oxydation des phénols.
Des couches plus petites de ZnO ont également été utilisées pour catalyser la réaction de dép6t de

cuivre [43].

15
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1.3.5 Utilisation de ZnO en couche mince (Application) :

L'oxyde de zinc en feuilles a une variété d'utilisations. Il est tres important dans I'industrie
électronique. En raison de ses propriétés piezoélectriques, les films de ZnO peuvent étre utilisés
comme détecteurs mécaniques [44], ainsi que des propriétés semi-conductrices, piézoélectriques,
optiques et catalytiques [45], ou dans des dispositifs électroniques tels que redresseurs, filtres,
résonateurs radiofréquence, et le traitement d'images [46]. Particulierement avec l'avancement des
communications, des études ont récemment été menées pour leur utilisation dans des dispositifs
d'onde acoustique de surface ; ceci est dd a leur fort coefficient de couplage électromécanique [47].
Les couches miniatures d'oxyde de zinc peuvent également étre utilisées comme capteurs chimiques

tres sensibles dans les détecteurs de gaz, d'oxyde et de réduction Nano et al [48].

1.3.6 Propriété des couches minces de sulfure de plomb (PbS) :

a) Structure et cristallogenése :

A l'instar des membres de la famille des semi-conducteurs IV-VI, le PbS est caractérisé par sa
structure cristallographique a faces centrées (cfc) de type NaCl (rock salt) d'ou le nom "sels de
plomb". L'ion de plomb est situé a (0,0,0) et I'ion de soufre a (a/2,a/2,a/2), séparés d'une distance
(d/2) = a (3/2)1/2 ,forment la base du PbS. La maille du PbS est donc une maille de cubique a faces
centrées des ions de Pb ou les ions de S occupent l'intégralité des sites octaédriques, ¢’est-a-dire les

milieux des arétes et le centre du cube (Figure 1.11) [49]. Le paramétre de maille a est égal 5.936 A.
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Figure 1.13 : Structure cristallographique du PbS [49]
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Tableau 1.3. Propriétés des atomes Pb et S [50].

Propriétés Atome Pb Atome S
Numéro atomique 82 16
Masse atomique 207,2 g.mol* 32,064 g.mol™*

Rayon atomique 180 pm 100 pm
Configurationélectronique [Xe] 44 5d° 6s? 6p? [Ne] 3s? 3p*

Point de fusion 327 °C 115°C

Point d'ébullition 1755 °C 445°C

b) Propriétés optiques :

Les propriétés optiques des films de PbS sont trés importantes en vue d'applications
photovoltaiques. Le dopage, dans ce but, devrait tendre a élargir le gap, le cas lors du dopage au
Cd*? et Zn*? ou encore lors du co-dopage (Mn*?,Cd*?). Le dopage des couches minces de PbS au
cadmium, préparées par {S. Thangavel et al}, a permis d'élargir le gap de 1.22eV a 2.61 eV [51].
Les ions de zinc ont permis d'augmenter la valeur du gap de films PbS, élaborés sous d'autres
conditions, de 0.72 eV a 1.46 eV [52].

c) Propriétés électrigues :

> Conductivité (résistivité) électrique : A 1’obscurité, la résistance électrique des films PbS est

élevée. Sa variation est fonction des conditions de dépot. Elle fluctue dans la gamme 1010 -
1011 Q.cm pour le PbS nanocristallin et dans l'intervalle 105 - 106 Q.cm pour les films
«standards» [53]. Les films minces PbS ont une résistivité DC décroissante avec la taille des
grains et une conductivité de type p [54]. Il y a eu un certain nombre d'investigations sur les
propriétés électriques des films minces PbS dans de larges plages de température

» Photoconductivité : Les couches minces de plomb, en I'occurrence le PbS, suscitent un grand

intérét technologique pour ses utilisations dans la photo détection infrarouge. Dans ce
contexte, la photoconductivité est le phénoméne dominant. Cette entité est maximale lorsque
les photons entrants ont une énergie égale ou supérieure a la distance entre les feuilles de
PbS. Les porteurs de charge dans les monocristaux de PbS ont une concentration n qui

descend rarement en dessous de 1017 cm™ et une durée de vie trés courte (<Ius) [55]
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1.3.7 Applications des couches minces de PbS :

Les photo-détecteurs infrarouges de hautes performances sont, généralement, fabriqués a base de
films PbS poly cristallins préparés par voie chimique ou par évaporation sous vide. Ces films sont
soumis a un processus d'oxydation et un recuit spécifique pour optimiser leurs capacités de

détection. Et L'application IR est étroitement liée au faible gap du PbS (0.4 eV).

D'autres champs d'utilisation ont été explorés pour ce matériau : la détection sélective des ions Pb*?
[56], la photographie, la décoration et le contrdle solaire de revétement [57]; les diodes laser. 1l est
également utilisé comme absorbeur solaire en conversion photo thermique [58] et comme détecteur
de gaz [59].Les sels de plomb, le PbS en l'occurrence, sont des remplacants de choix et de moindre
cotit du silicium amorphe (a-Si) dans la réalisation des TFT (Thin Film Transistor) utilisés dans les
afficheurs a cristaux liquides. Plusieurs études récentes ont porté sur les couches minces de soufre
de plomb a des applications photovoltaiques [60]. Plusieurs hétéro-structures ont été réalisées dans
ce but dont (films de PbS/ZnO nanofils), CdS/PbS.

1.3.8 Les Méthodes des caractérisations :

Le couche mince préparé est un matériau trés sensible .Pour garantir le contrble de ses
caractéristiques, il y a quelque analyses des propriétés structurales, morphologiques, optiques et
électriques des matériaux élaborés. Differentes méthodologies d'analyse, pour étudier I’impact des

parameétres de dépo6t :

a) spectrophotométrie UV-Vis :

Permet de déterminer I'épaisseur, la transmittance, la réflectance, 1’écart optique, le désordre
et I'indice de réfraction de la couche mince caractérisée.
b) Diffractométrie de rayons X (DRX) :

La diffractométrie des rayons X (DRX) est une méthode, puissante et non destructive,

couramment utilisée pour la caractériser les propriétés structurale des matériaux. Elle permet
la corrélation des paramétres de fabrication et des propriétés structurelles des matériaux en
couches minces, telles que la structure, la phase cristalline, la taille des grains et I'orientation
des grains.

c) Microscopie électronique a balayage (MEB) :

(Scanning Electron Microscopy (SEM), en anglais) est une technique non destructive pour
obtenir des informations topographiques et observer les contrastes de composition des
matériaux avec une résolution élevée allant de 0,04 nm a 10 nm, qui dépasse la résolution

de la microscopie optique.
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| .4 Nano particule :

1.4.1 Introduction :

Les nanoparticules (NPs) sont définies comme des particules dont la taille moyenne varie de 1 4 100
nm. L'unicité d'une nanoparticule vient du fait que la plupart des atomes qui la composent se
trouvent en surface. Cela confére aux nanoparticules une trés grande surface d'échange (surface

spécifique), d'ou des propriétés physiques et chimiques spécifiques.

1.4.2 Méthode de synthése des nanoparticules :

a) Concept des méthodes : ascendant (bottom-up) et descendre (top-down) :

Plusieurs méthodes physiques et chimiques de préparation de nanoparticules (nanomatériaux) ont
été développées. Dés I'Antiquité, ces méthodes sont divisées en deux catégories de production de
particules ultrafines ont été reconnues : les méthodes ascendantes (bottom-up) et les méthodes

descendantes (top-down) [61].

[Approche «< descendante >» (top—down)]

Matériau massif

Mécano-synthése
Consolidation et densification
Techniques de forte
déformation

' Poudre

Nanoparticule

ey > Agregats/amas

s
o ~ Atomes

[Approche <« ascendante >» (bottom-up) ]

Pyrolyse laser
Evaporation/condensation
Plasma thermique
Techniques sol-gel
Réactions en phase
vapeur

Figure 1.14 : I’approche top-down et I’approche bottom-up. [62]

La premiére est la méthode de decomposition descendante (descendante), qui consiste a appliquer
une force externe sur un solide afin de le décomposer en particules plus petites. La deuxiéme
approche est I'approche ascendante (bottom-up), qui génere des nanoparticules a partir d'atomes de

gaz ou de liguide sur la base d'une transformation atomique ou d'une condensation moléculaire [63].
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Alors, Les procédés actuels permettant la fabrication de nanoparticules sont classes en trios grandes

catégories [64] selon les différents mécanismes responsables de leur formation [65] :

> Procédés par voie physique :

e Evaporation / condensation sous pression partielle inerte ou réactive
e Pyrolyse LASER

e Flammes de combustion

e Fluide supercritique (sans réaction chimique entre composants)

e Micro-ondes

e Irradiation ionique / électronique

e Recuit a basse température de phases amorphes « massives »

e Dépo6t physique en phase vapeur(PVD)

» Procédés par voie chimique :

e Réactions en phase vapeur(CVD) (dép6t chimique en phase vapeur).

e Réactions en milieu liquide : la décomposition catalytique, la Co-précipitation
chimique, I'nydrolyse pulvérisée et la décomposition hydrothermique.

e Réactions en milieu solide

e Techniques sol-gel

e Fluide supercritique avec réaction chimique

> Procédés par voie biologique (Méthodes vertes)

e Ultiliser des bactéries.

e Utiliser des champignons.

e Utiliser des plants et leurs extraits.

e Utilisation d’enzymes et de biomolécules.

e Ultiliser un micro-organisme

1.4.3 Les propriétés des nanoparticules :

a) Propriétés catalytigues :

La taille extréme des nanoparticules (5-100nm) augmente la réactivité des matériaux du fait de leur
grande surface ; la taille des nanoparticules influence I'activité catalytique car la diminution de la
taille des nanoparticules entraine un grand rapport surface/volume, ce qui offre un avantage
significatif par rapport aux propriétés catalytiques ; cela en fait des candidats trés prometteurs pour

des applications de catalyse hétérogeéne. Les réflexions des nanoparticules d'or d'un diameétre
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d'environ 3 nm catalysent I'oxydation active du CO, mais elles sont inactives pour des tailles

supérieures a 10 nm. [66]

b) Propriétés magnétiques :

L'étude des propriétés magnétiques suscite I'intérét des chercheurs en raison de ses applications
potentielles dans des domaines tels que la biotechnologie pour améliorer le contraste d'image via la
résonance magnétique (IRM), la physique du spin et I'nyperthermie magnétique pour le traitement

du cancer [67].

c) Propriétés mécanigues :

Differentes parameétres mécaniques sont étudiés pour connaitre la nature mécanique exacte des NPs
comme : le module élastique, la contrainte, la déformation, 1’adhérence, la dureté et le frottement.
En ce qui concerne les propriétés mécaniques, I'influence de la nanostructure conduit & phénomeéne

superplastique

La probabilité de défauts est faible a I'échelle nanométrique, ce qui confére aux nanoparticules une

résistance élevée et les distingue comme des matériaux hautement résistants et durables.

d) Propriétés optiques :

Les propriétés optiques des NP sont déterminées par leur taille. Proportionnellement a la taille du
Lorsque la taille des particules diminue, la localisation spectrale de la résonance du plasmon se
décale vers des longueurs d'onde plus courtes, ce qui est dd a une modification de la bande interdite
optique [68].Les applications basées sur les propriétés optiques des nanomatériaux comprennent les
détecteurs optiques, les lasers, les capteurs, I'imagerie, les cellules solaires, la photocatalyse, la
biomédecine, etc. Lorsque la taille des particules est réduite au nanometre, selon le type de
nanoparticules et la taille des particules, elles absorbent la lumiére avec une certaine longueur d'onde
et par résonance plasmon de surface, interaction de rayonnement électromagnétique et conduction

électronique. Ils transmettent différentes couleurs lorsqu'ils sont entourés de nanoparticules.

Les nanoparticules ont des dimensions inférieures aux longueurs d'onde de la lumiére visible (380-

780 nm), permettant d'améliorer les propriétés optiques du matériau.

e) Propriétés électroniques :

L'insertion de nanoparticules et/ou de nanotubes peut modifier significativement la conductivité

électrique d'un matériau isolant. En ajoutant 15% de volume de nanotubes de carbone en plus, la

21



Chapitre I Recherches bibliographie

conductivité des nanotubes de carbone monofeuillet dans une matrice en aluminium (Al203) atteint

3345 S/m, la ou la valeur originale de I'Al203 pur est S/m [68].

1.4.4 | es utilisations des nanoparticules :

Tableau 1.4 : Exemples de champs d’application en fonction du type de nanoparticule [69].

Champ d’application

Type de NPs

Propriétés

Transports Revétements
Energie Vectorisation de

médicaments Imagerie

Nanotubes de carbone

Résistances mécanique
Légereté

Dissipation électrostatique

Industrie électronique

Fullerenes

Supraconductivité

Pots d’échappement

catalytiques — Accélérations
des réactions chimiques
dans I’industrie

(oxydation du monoxyde de
carbone)

NPs d’or

Catalytique

Textiles a” usage clinique
Pansements

Traitement de surfaces

NPs d’argent

Antibactérien

Additif dans les carburants

Diesel

NPs de dioxyde de cérium

Membrane « filtrantes »,

nano-adsorbants

Dépollution des eaux usées

et des sols

NPs de fer, NPs d’aluminium

Catalytiques

Additif alimentaire
Pneumatiques

NPs de silices amorphes

Antiagglomérant
Modificateur de viscosité

Nano médecine : vecteurs

d’antibiotique pour

pathogeénes

NPs-PLGA

Enrobage biocompatible et
Biodégradable

intracellulaires, imagerie et

ciblage tumoral

NPs-super paramagnetic iron

oxide

Propriété magnétique

Passage des barriéres

Biologiques
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1.4.5 Nanoparticule d’oxyde de Zinc :

a) Définition :

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule «ZnOy». 1l se présente généralement sous
forme de poudre inodore, de couleur blanche, appelée «zinc blanc» ou «Blanc de zinc» non soluble
dans I'eau. Ce solide est utilisé dans de nombreuses applications, telles que la fabrication de verres,
de céramiques, dans la composition d'aliments et des crémes solaires. Il est présent dans la nature
sous forme de zincite, minéral comportant souvent du manganese et ayant une coloration jaune a

rouge de ce fait.

b) Propriétés générales du ZnO :

Dans cette section, nous mentionnerons et discuterons brievement les propriétés structurelles,
optiques et électroniques de I'oxyde de zinc. L'oxyde de ZnO est un matériau non toxique. Les
réserves mondiales actuelles de zinc primaire (minerais de zinc) pour la production d'oxyde de zinc

sont estimées a 250 Mt, avec une production mondiale d'environ 11 Mt/an [70].

» Propriétés cristallographigues et morphologiques du ZnO : A I'état naturel, ZnO cristallise

selon une forme hexagonale de type « Wirtzite ». Cet oxyde binaire se présente sous la
forme d'une poudre blanche Iégerement teintée de jaune. Ce composé présente également
deux formes plus allotropiques : La structure de type mix ne peut étre stabilisée que par

croissance sur des substrats cubiques, tandis que la structure de type rocksalt (NaCl) ne peut
étre obtenue qu'a de trés hautes pressions.

‘ @

(a) Wurtzite (b) Zinc Blende (¢) Rocksalt

Figure 1.15 : Représentation des structures de ZnO. [71]. (a) hexagonal Wirtzite B4, (b) cubique
zinc blende B3 et (c) cubique rocksalt B1
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Tableau 1.5 : Propriétés cristallographiques et morphologiques du ZnO

type de  Forme de Maille Parameétres Positions atomiques Nombre
ZnO de maille(A) Des motifs (Z)
Woirtzite Hexagonale a= 3,250 Zn (0,3333 ; 0,6667 ; 0) —2b 2
¢ =5,207 O (0,3333; 0,6667 ; 0,3821) — 2b
Blende  Cubique a=4,629 Zn(0;0;0)-4a 4

0 (0,25; 0,25 ; 0,25) — 4c

» Propriétés optiques : I.’oxyde de zinc est un matériau transparent dans le domaine du visible

grace a son large gap, ce qui lui permet d’étre classé parmi les oxydes transparents
conducteurs TCO (Transparent Conductive Oxide) lorsqu’il est dopé. Ce matériau est
susceptible de laisser passer la lumicre visible jusqu’a 90%.La structure de bande
électronique de ZnO comprend une bande de valence composée principalement d'états
d'oxygene 2P et une bande de conduction composée d'états de zinc 4S, toutes deux situées
au centre de la zone de Brillouin (point) [72].

Rappelez-vous que les structures électroniques des bandes d'oxygeéene et de zinc sont :

O : 1S%2522P*; ZN : 15225%2P°3523P63(d104S2,

» Propriétés chimiques et catalytiques : Le ZnO posséde des propriétés chimiques

intéressantes, notamment celle d'absorption en surface. Oxyde de zinc Il est quasiment
insoluble dans I'eau et I'alcool, cependant il est soluble dans la majorité des acides. La
température de fusion de lI'oxyde de zinc est de 1975 °C [73].

Du fait de l'efficacité du procédé d'oxydoréduction, le ZnO posséde des propriétés
catalytiques trés prometteuses. Etre un catalyseur dans un systéme spécifique dépend de sa
composition chimique et de ses propriétés de surface, ainsi que de sa méthode de
préparation. Elle est principalement due au degré de perfection du réseau cristallin et aux
propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes interstitiels, etc.)

Les poudres de ZnO en suspension dans I’eau jouent un réle de catalyseur photochimique
pour certain réactions telles que 1’oxydation de 1’oxygéne en ozone, 1’oxydation de
I’ammoniaque en nitrate, la dégradation de polluants organiques (pesticides, colorants...)

[74], ou encore I’oxydation des phénols [75].

24



Chapitre I Recherches bibliographie

Tableau 1.6 : Propriétés physiques et chimiques d’oxyde de Zinc a structure hexagonale [74,76]

Grandeur Valeur Unité
Minérale Zincite /
Phase stable a 300 K Wiirtzite /

Volume de la maille Hexagonale 142,84 Ad
Volume de la maille élémentaire 47,61 A3
Densité d’atomes (n,) 8,4.1022 cm?
Densité d’électrons (ne) 1012 —1014 cm®
Densité volumique (pV) 5,605 g.cm?®

Champ de polarisation spontanée (Gsp) -0,057 C.m?
Constante diélectrique Statique &, 7,8.€0 F.m?!
Constante diélectrique haute fréquence (ex) 3,7.€0 F.m-1
Mobilité des électrons & 300 K 200 Cm?vis?
Mobilité des trous a 300 K 5-50 Cm?vist
Conductivité thermique 1-1,2 w.mtC?

1.4.6 : Les méthodes d’analyses :

Il est essentiel d'examiner chaque échantillon produit par une série de techniques analytiques telles
que la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie UV-visible, la spectroscopie DRX et la
microscopie MEB afin de comprendre les différentes propriétés des nanoparticules produites, de

tirer des conclusions de la procédure et de savoir les paramétres a produire pour obtenir de bons
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résultats. Nous donnerons un bref apercu des différentes stratégies de caractérisation des

nanoparticules.

a) Spectroscopie UV-visible :

La spectroscopie électronique est une spectroscopie d'absorption qui étudie les transitions d'un état
fondamental & un état excitable. Elle consiste a mesurer l'atténuation d'un faisceau incident
luminescent d'intensité (10) lorsqu'il traverse un milieu d'épaisseur homogene (I) contenant une

espece absorbante [77].

L'approche consiste & détecter et a quantifier I'intensité d'un rayonnement dont la longueur d'onde
est comprise entre 200 et 1400 nm. L'échantillon peut absorber, transmettre ou réfléchir les photons
émis.

b) Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier fournit des informations sur la nature des
liaisons chimiques et peut étre utilisée pour identifier des composés. En effet, cette technique
caractérise les transitions vibrationnelles au sein des molécules ou des cristaux, produisant des
spectres avec des bandes d'adsorption dont la position est caractéristique des liaisons vibrationnelles
du composé étudié. Il existe plusieurs formes de vibration : allongement (symétrique ou
antisymétrique), déformation angulaire, équilibrage, mouvement hors plan et torsion. Les plus

courants sont I'allongement, la déformation angulaire et le mouvement hors du plan.

L'approche consiste en la diffraction des rayons X émis a la surface d'un échantillon. Cette méthode
est souvent utilisée pour caractériser la structure d'un matériau. Elle peut déterminer les structures
développées et identifier les phases cristallisées présentes en le comparant a la base de données
JCPDS (Joint Committee Powder Diffraction Standard). Elle peut également estimer la taille des

cristallites. La loi de Bragg [78] précise I'orientation du faisceau diffracté :

NA= 2dhki SING
dnki : Représente la distance interplanaire d'un réseau cristallin.
A1 Lalongueur incidente du faisceau.
n: ensemble qui représente I'ordre de la pensée.
6: représente lI'angle d'incidence des rayons X.

La distance entre deux rayons est égale a : 2dhki Siné
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c) DRX:

Diffraction des rayons X (DRX) : la diffraction des rayons X est une méthode couramment utilisée
pour caracteriser la structure des matériaux, identifier la nature des produits cristallisés et identifier
les matériaux inconnus. Appliquée a des milieux cristallins a arrangements périodiques réguliers,

cette approche renseigne sur la nature cristalline (monocristallins, polycristallins, amorphes).

La phase cristalline présente peut étre facilement identifiée en la comparant a une base de données
de plus de 69 500 composés enregistrés (Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS)). Il peut également déterminer certains parametres structuraux, tels que les parametres de
maille, les emplacements cristallins des atomes, la taille et I'orientation des cristallites qui

composent le matériau, les défauts, etc. [79], [80]

d) Microscopie électronigue a balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage est une technique de microscopie qui produit des
photographies de la surface des particules avec une résolution nanométrique supérieure a celle de la
microscopie optique. Elle peut également fournir des informations sur les particules. C'est un outil
puissant dans le domaine des sciences des matériaux ou I'état de surface est primordial. L'approche
permet la stratification de la surface de I'échantillon a l'aide d'un faisceau d'électrons de taille
nanomeétrique. Lorsqu'elle est combinée avec un systeme d'analyse par rayons X (EDS :
spectroscopie dispersive) [77], cette approche permet également un grossissement extréme et une
profondeur de champ accrue pour représenter les caractéristiques morphologiques, ainsi que peut-
étre une analyse chimique. La microscopie électronique a balayage est basée sur I'étude des

interactions électron-matrice.

1.4.7 Les procédés de synthése d'oxyde de zinc :

Il existe plusieurs stratégies disponibles dans la littérature pour produire des nanoparticules d'oxyde
de zinc. Les nanoparticules de ZnO sont typiquement synthétisées selon deux méthodes : la
premiére, dite « chimique », qui se déroule en milieu liquide, et la seconde, dite « physique », qui
implique des synthéses immergées. Pour obtenir des nanoparticules uniformes, plusieurs paramétres

doivent étre controlés, notamment la taille, la structure cristalline et la forme.

a) Synthese verte (Biosynthese) :

Compte tenu du colt élevé des processus physiques et chimiques, le besoin de biosynthese des

nanoparticules a augmenté. Pour réduire les codts, les chercheurs ont utilisé des extraits de plantes
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et des micro-organismes dans la synthése des nanoparticules. L'utilisation de méthodes vertes incite
les scientifiques a utiliser des produits chimiques moins toxiques et a produire moins de déchets en

menant des opeérations en milieu aquatique [81].

La synthése des nanoparticules de ZnO est dominée par plusieurs méthodes physiques et chimiques
qui nécessitent une pression et une temperature élevées. En général, les méthodes physiques
nécessitent plus d'énergie et un vide force [82,83], alors que les méthodes chimiques sont colteuses
et inefficaces [84,85]. Ainsi, les méthodes de synthése chimique entrainent frequemment la présence
d'especes chimiques toxiques s'adsorbant sur la surface, ce qui peut avoir des effets défavorables
dans les applications médicales [86]. La synthese de nanoparticules vertes surpasse les autres
méthodes car elle est simple, rentable et quelque peu reproductible, et elle aboutit souvent a des

matériaux plus stables.

De nos jours, il existe un intérét croissant pour l'utilisation de précurseurs non toxiques et
respectueux de I'environnement, ainsi que pour la réduction de la température de réaction, I'absence
de sous-produits indésirables et la pollution. Ce sont Ia les principales questions qui nécessitent une

attention particuliére dans une stratégie de synthese verte.

b) Biosynthése de ZnO avec extrait des plantes :

La toxicité des produits chimiques utilisés pour synthétiser les nanoparticules se traduit par des sous-
produits qui peuvent avoir des effets environnementaux négatifs. La synthése biosynthétique de
nanoparticules est une voie prometteuse pour produire des nanoparticules métalliques a partir
d'extraits végétaux. En effet, la biosynthése s'est avérée étre une méthode respectueuse de

I'environnement pour produire des nanoparticules d'oxydes métalliques [87].

Actuellement, la synthése verte de nanoparticules de ZnO via des extraits de plantes est une
meilleure option en raison de la simplicité de la technique de synthese, des faibles colts énergétiques

et du respect de lI'environnement.

1.4.8 Application d'oxyde de zinc :

En raison de ses propriétés semi-conductrices, optiques et catalytiques, I'oxyde de zinc en poudre
ou en poudre fine a plusieurs utilisations dans un large éventail de domaines, dont nous soulignerons

ci-dessous les plus importants.
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a) Conducteur d'oxyde transparent (TCO) :

Les propriétés de transparence de la lumiere visible et de bonne conductivité électrique sont tres

intéressantes pour les dispositifs optoélectroniques nécessitant des électrodes transparentes.

L'oxyde de zinc est également considéré comme un matériau de support dans les cellules solaires.
Il est possible d'augmenter la surface effective de la cellule et d'améliorer ses performances en

utilisant comme support une surface nanostructurée en ZnO [88].

b) Diodes électroluminescentes :

Cette propriété permettrait I'acquisition de LED émettant des UV. La capacité de générer de la
lumiere laser a partir de nano filaments de ZnO permet le développement de nano lasers. La
possibilité de doper le ZnO avec d'autres éléments comme le Mg permet de moduler la valeur de la
bande interdite et ainsi d'obtenir des lasers ou des diodes avec des valeurs de bande interdite

prédéterminées [89].

c) Détecteur de gaz :

La détection de gaz devient un outil extrémement important aussi bien dans I'industrie que dans la
vie de tous les jours. La détection de gaz est basée sur I'effet de l'interaction gaz-solide, a savoir

I'adsorption de molécules de gaz sur une surface.

Provoquent une modification de la conductivité électrique du détecteur. Des détecteurs de gaz a
base d'oxyde de zinc (ZnO) ont été utilisés pour détecter le méthane et I'éthanol [90], ainsi que le

monoxyde de carbone (CO) [91].

d) Cellules photovoltaigues :

L'effet photovoltaique est la conversion directe de I'énergie électromagnétique en énergie électrique.
La conversion photovoltaique nécessite l'utilisation d'une "couche absorbante” ou photoconductrice,
qui convertit la lumiére et la collecte en formant une jonction a la surface de la couche absorbante.

L'oxyde de zinc est considéré comme un matériau de support dans les cellules solaires [92].

e) Agent antimicrobien :

Le ZnO est considéré comme un puissant agent antibactérien non toxique. La majorité des activités
contradictoires se sont concentrées sur l'utilisation des nanoparticules d'oxyde de zinc pour les
revétements ou les nanocomposites. Plusieurs études ont également démontré et confirmé les effets

antimicrobiens des composeés biologiques naturels [93]. La taille des nanoparticules [94].
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f) Protection UV :

En raison de sa capacité a absorber la lumiére UV, I'oxyde de zinc est un ingrédient populaire dans
les créemes solaires. Plusieurs matériaux oxydes métalliques sont utilisés dans la formulation de
produits cosmétiques (créme, fond de teint, rouge a lévres, etc.), thérapeutiques (produits d'hygiéne
et de soin) et préventifs (creme solaire). Le ZnO agit comme une barriere invisible qui disperse les

rayons UV de la peau plutbt que de permettre a son énergie nocive d'étre absorbée [95, 96].

g) application photocatalytique et traitement des eaux :

Les nanoparticules de ZnO ont en effet montré un grand potentiel dans le domaine de la
photocatalyse et du traitement des eaux en raison de leurs propriétés uniques. Voici quelques

applications importantes de ces nanoparticules dans ces domaines :

> Photocatalyse avancée : Les nanoparticules de ZnO peuvent étre utilisées comme
photocatalyseurs efficaces pour la dégradation des polluants organiques dans l'air et I'eau.
Lorsgu'elles sont exposees a la lumiere UV, les nanoparticules de ZnO générent des paires
électron-trou qui réagissent avec les polluants organiques, les dégradant en composés non
toxiques. Cette propriété photocatalytique est largement utilisée pour le traitement de I'eau
contaminée par des substances telles que les colorants, les pesticides et les produits
pharmaceutiques. Cela permet de réduire la pollution et d'améliorer la qualité de I'eau. [97]

> Désinfection de I'eau : Les nanoparticules de ZnO ont également montré des propriétés

antimicrobiennes et antibactériennes efficaces. Elles peuvent étre utilisées pour éliminer les
microorganismes pathogénes présents dans I'eau, tels que les bactéries, les virus et les
protozoaires. Lorsque les nanoparticules de ZnO sont exposées a la lumiere UV, elles
produisent des espéces réactives de I'oxygéne qui attaquent les membranes cellulaires des
microorganismes, les tuant et assurant ainsi une désinfection efficace de I'eau. Cela peut
contribuer a prévenir les maladies d'origine hydrique et a améliorer I'accés a une eau potable
sre. [98]

Ces applications démontrent I'importance croissante des nanoparticules de ZnO dans le domaine de
la photocatalyse et du traitement des eaux. Elles offrent des solutions potentielles pour la
dégradation des polluants et la purification de I'eau, contribuant ainsi a la protection de
I'environnement et a la santé humaine. Il convient toutefois de noter que la recherche dans ce
domaine est en constante évolution et que des précautions doivent étre prises pour évaluer la sécurité

et I'efficacité de I'utilisation des nanoparticules de ZnO dans des applications spécifiques.
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Chapitre Il : Partie pratique

Il. introduction :

Ce chapitre représente une description des différents appareillages et produits chimiques et végétal
utilisées ainsi que les techniques expérimentales, La partie expérimentale a été opérée au sein du
laboratoire pédagogique de chimie 4 de la faculté des Sciences et Technologies de 1’Université de
Ghardaia (Algérie) et laboratoire des analyses physico-chimiques CRAPC Laghouat.

I11.1 Objective du travail :

L’objectif recherché a travers ce travail est la synthése des nanoparticules d’oxyde de Zinc (NPs
ZnO) avec I’extrait d’Arundo donax et préparation des couches minces de PbS, ZnO et PbS/ZnO
avec la méthode spin-coating. Nous détaillerons le procédé de biosynthése en milieu aqueuse des

extraits, appelé aussi « réaction vert » et les dépositions des couches minces par la suite :

> La collecte des Feuilles de plante Arundo donax

> Labiosynthése des NPs ZnO avec une méthode écologique, en utilisant I’extrait des plantes
comme agent bio réducteur.

> La déposition de différent couche mince PbS, ZnO et PbS/ZnO avec la méthode spin-
coating

> Caractérisation des NPs ZnO et les couches minces synthétisés avec différentes techniques
d’analyse (DRX, MEB et Zéta Sizer).

> Eten fin, étudier la dépollution de I’eau avec la méthode photocatalytique.
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1.2 Matériel utilisé

11.2.1 Matériels et produits chimiques

Le tableau suivant regroupe tous les produits chimiques et matériels utilisés dans notre étude.

Tableau I1.1 : descriptif des produits chimiques et matériels utilisés.

Produits Matériels et verreries

Eau distillé Plaque Chauffante

Acétate de Zinc Agitateur magnétique

NaOH Etuve

Thiourea Four

Zn (NoO:s) Bécher

Isopropanol Burette, de 25 ml de capacité
Méthanol Burette, de 1 ml de capacité

Acétate de Plomb
Acide Acétique

Propanol

11.2.3 Présentation Matériel végétal

La plante d’Arundo donax a été choisie comme matériel végétal pour ce travail.

a) La plante d’arundo donax:
Arundo donax est un roseau géant a tige creuse, vivace en Meéditerranée. Avec un extérieur diametre

d'environ 2-3 cm, il atteint une hauteur de 4 a 6 m. La tige est renforcée par des nceuds a des
distances d'environ 20 cm, moins dans le bas et dans les parties supérieures de la plante (figure 2a).
Des sections transversales révelent une structure constituée d'un mince hypoderme externe stérome
a fibres sclérenchymateuses et beaucoup anneau interne parenchymateux plus épais contenant de
nombreux faisceaux vasculaires (figure 11.2.b). Ceux-ci ont fortement gaines de faisceaux lignifiés,

conféerant & la structure un renfort dans le sens longitudinal.[1]
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|
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VIR
Figure 11.2 : Les caractéristiques de la plante Arundo donax
Tableau 11.2: Classification d’Arundo donax[2].

Royaume Plantes
Division Plantes a fleurs
Classe Monocotylédones
Ordre Cépacées
Famille Podacées
Genre Jugle ‘Arundo
Type Donax géant

Figure 11.3 : La plante d’ Arundo donax
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b) Structure
Composition chimique des tiges et du feuillage deArundo donax [3]

Tableaux 11.3 : Structure d’Arundo donax.

Sampl Ashes Extractives Protien | Lignin |Holocellulose
Ethanol/Toluene | Water| Total
Internode
1 3.9 9.7 4.7 14.4 2.1 22 62.4
Internode
2 3.6 13.5 3.9 17.4 4 19.8 65.2
Internode
3 3.8 16.4 6.4 23.1 2.5 16.5 58.8
Node 1 2.8 11.1 3.4 14.6 2.2 20.1 56.7
Node 2 3 14 4.2 18.2 3.9 17.2 58.8
Node 3 3.2 15.9 5.6 21.5 2.8 15.8 57.6
Foliage 0.8 6.5 5.3 1.8 5.9 16.8 65.4

c) Récolte du Matériel végétale:

La plante d’Arundo donax a éte récoltée dans la région de Ghardara (Université de Ghardaia) de son
habitat naturel durant le mois de février 2023 (la Figurell.5). La récolte du matériel végétal a eté

collectée en début de matinée afin que le matériel végétal soit le plus frais possible.

Figure 11.4 :Géographie de la zone de prélévement de la plante d’ Arundo donax(Google map,
2023).
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11.3 Préparation de ’extrait des Feuilles d’Arundo donax :

> Dans un premier temps, les feuilles ont été soigneusement lavées a plusieurs reprises a l'aide d'eau

distillée afin d'éliminer toutes les impuretés et les poussiéres. Ensuite, la plante a été séchée a I'ombre, a
température ambiante, pendant une période de 5 & 7 jours. Cette étape de séchage visait a réduire la teneur
en humidité des plants afin de faciliter le processus de broyage ultérieur.

» Le broyage de plante Arundo donax nous permet d'avoir obtient une poudre fine, I'opération est
réalisée par un machine de broyage. Le but du broyage est d’augmenter sa surface spécifique et donc sa
réactivité avec le solvent.

»  Apres cela, la préparation de I'extrait a été réalisée en combinant 20 g de poudre avec 100 ml d'eau
distillée dans un. Le mélange a été vigoureusement agité pendant une heure & une température constante

de 60°C. Ensuite, I'extrait a été filtré en utilisant un papier filtre et stocké dans un flacon étanche & 4°C

pour assurer sa conservation.

8.

PRl
Figure 11.5 : Préparation de I’extrait d’Arundo donax.
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11.4 Biosynthése de nanoparticules de ZnO

Premiérement, nous avons préparé 100 ml d’une solution d’Oxyde de Zinc (ZnO) de concentration
de (5 mM) par mélangé une quantité d’une poudre ZnO avec 100 ml I’eau distillé sous agitation
magnétique pendent 120 min a 35 °C. Et preparation de solution de titrage : 4g de NaOH avec 50

ml de I’eau

Figure 11.6 : Préparation de solution de ZnO

Dans une procedure de réaction typique de ZnO NP on va ajouter 20 ml d'extrait dans les 80 ml de
5 mM de solution d’oxyde de Zinc qui a été préparé ; le mélange a été titré avec solution NaOH sous
agitation a température ambiant et nous le laissons pour 6 heures. Celui-ci est ensuite centrifugé
pour récuperer la poudre fine de ZnO NP et lavé avec le méthanol afin d’éliminer les impuretés,

puis séche dans une étuve a 50-60°C pendant 48 h.

Figure 11.7 : Récupération des NPs de ZnO.
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11.5 Les Couches Minces :

Dans cette synthese, la méthode de dép6t par spin coating sol-gel a été utilisée pour déposer les

couches minces mono layer ZnO, PbS et bilayer ZnO/PbS sur un substrat en verre.

11.5.1 Nettoyage des Substrats :

Les substrats en verre destinés aux lames de microscope font I'objet d'un processus de nettoyage en
plusieurs étapes. Initialement, une solution d'acide nitrique diluée a 10% est appliquée pour éliminer
les impuretés. Par la suite, un rincage a I'eau désionisée est effectué, suivi d'un nettoyage a I'éthanol
et & I'acétone. Apres cela, les substrats sont immergés dans un bain & ultrasons pour un nettoyage en
profondeur, puis séchés a l'aide d'un flux dair comprimé sec. Enfin, ils sont soigneusement

entreposés dans une étuve.
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Figure 11.8 : Preparation des Substrats.

11.5.2 Elaboration des couches minces :

Les couches minces ZnO, PbS et ZnO/PbS, sont déposés 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
économiques, afin d’améliorer propriétés des couches en utilisant des substrats monocristallins (une

bonne adhérence, une bonne structure et une meilleure activité piézoélectrique) [4].

Tous les matériaux utilisés dans cette étude ont une bonne qualité analytique (99 % de pureté). Les
films de ZnO, PbSet ZnO/PbS ont été déposés sur des substrats en verre par spin-coating a partir
des différentes solutions préparées. La solution de ZnO a été préparée en dissolvant 0,1 M d’acétate
de plomb et 0,6 M de Thiourea dans une solution de I’isopropanol/eau déminéralisée (80/20 %, v/v).

La solution de PbS a été préparée en dissolvant 0,1 M d’acétate de plomb et 0,1 M de la Thiourea
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dans le méthanol [4]. Afin de prévenir la précipitation a température ambiante, quelques gouttes

d'acide acétique ont éte incorporées a la solution.

Les substrats en verres utilisés de taille 20 mmx20 mm x2 mm ont été soigneusement nettoyé. 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 séchés pendant 10 minutes a 100°C pour éliminer le
solvant. L'ensemble du processus, du revétement au séchage, a été effectué dix fois (Eigure 11.9).
Des films ZnO 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 350 C°.

Le processus de séchage est sépare du traitement thermique et revét une importance capitale dans la
création du matériau. En ce qui concerne le recuit, il remplit deux fonctions principales essentielles
: éliminer les composés organiques présents dans la solution initiale et consolider le matériau afin
d'accroitre sa densité [4].

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

des substrats.

Rotation a

Solutiox; [
ZnO Couche 01 \2000 tpm /30 g g g g
__J Chauffage a

Répétition #100°C/ 10 min

sooion | _7 - — (T

PbS
Couche 02 g
Coikias ' Recuit a
mince / 250°C/ 1h
ZnO/PbS
FURNACF

Figure 11.9 : Déposition des couches mince par spin coating.
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Figure 11.10 : Couche mince de (a) PbS, et (b) ZnO.

I11.6 Caractérisation

11.6.1 Diffraction des rayons X (DRX) :

Un appareil de DRX de modéle Malvern Panalytical a été utilisé pour étudier la structure cristalline

des nanoparticules Ag et ZnO. L'instrument équipé du détecteur a scintillation LYNXEYE et d'un
rayonnement Cu Ka (A = 1,54184 A) a une tension de 30 KV et un courant de 10 mA. Les
échantillons ont été places dans un porte-échantillon et scannés sur une plage de 25 a 40 ° avec une
taille de pas de 0,0202 ° a 1 s par étape (1733 étapes au total) et tournés a 15 tr / min pour obtenir

un diffractogramme moyen des échantillons.

» Principe :
Les rayons X sont une forme d'ondes électromagnétiques qui se propagent sur une plage de
longueurs d'onde allant de 0,01 & 10 A. Cependant, lorsqu'il s'agit de caractériser des matériaux, la
plage de longueurs d'onde utilisée est généralement limitée 4 0,1 a4 10 A (0,01 nm a 1 nm). La
diffraction des rayons X est un phénomene cohérent de dispersion qui se produit lors de I'interaction
des rayons X avec la matiere organisée. Lorsque les rayons X interagissent avec les atomes d'un
échantillon, les ondes dispersées par chaque atome s'interférent entre elles, ce qui donne lieu a une
onde diffractée. Cette interaction est influencée par la structure cristalline de I'échantillon. Lorsqu'un
faisceau de rayons X monochromatiques est dirigé vers un échantillon a caracteriser, il interagit
avec le nuage électronique des atomes présents. Si I'échantillon posséde une structure cristalline, un
phénomene de diffraction peut se produire lorsque les ondes associées aux rayons X sont en phase.
Les diagrammes de diffraction des rayons X sont obtenus en mesurant les angles de déviation

auxquels un faisceau de rayons X est diffracté par les phases cristallines présentes dans I'échantillon.
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» Appareillage:

Le diffractometre utilisé pour I’analyse de nos échantillons est de marque « Malvern Panalytical »
(Figure 11.11). Les rayons X employés sont issus de 1'émission Ka d'une anticathode composée de

cuivre, présentant une longueur d'onde de L = 1.54 A.

PANalytical

Figure 11.11 : diffractometre de modéle Malvern Panalytical.

11.6.2 Le microscope électronique a balayage (MEB, SEM) :

Dans le cadre de cette etude, nous avons utilisé un microscope électronique a balayage (MEB) pour
examiner I'agglomération et la morphologie des nanoparticules synthétisees. Le modele spécifique
de microscope électronique a balayage utilisé était un modele thermoscientifique qui fonctionnait a
une tension d'accélération de 30 kV. Les nanoparticules biosynthétisées obtenues ont été déposées
sur une grille de lame de couverture en appliquant une petite quantité de matériau, puis elles ont été
laissées a seécher a température ambiante. Ensuite, nous avons utilisé la technique de microscopie
électronique a balayage a champ émis (FESEM) pour obtenir des images des échantillons.
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Figure 11.12 : Schéma de fonctionnement d’'un MEB[4]
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> Appareillage:

Pour I'analyse de nos échantillons, nous utilisons un microscope électronique a balayage de la
marque "thermoscientific" (Figure 11.14). Ce microscope est équipé d'un détecteur de rayons X et
d'un systéme d'analyse énergétique intégré a I'EDX. Le détecteur est capable de fournir des
informations precises sur la composition chimique de I'échantillon. Afin de préparer les
échantillons, nous les avons déposés sur des supports d'aluminium revétus de carbone métalliseé.

Figure 11.13: L appareil MEB modéle thermoscientific.
11.6.3 Diffusion dynamigue de la lumiére (DLS) et potentiel zéta :
Les nanoparticules ont été examinées pour leur taille et leur charge de surface a l'aide d'un analyseur
de taille de particules (Malvern, Royaume-Uni) par DLS et potentiel zéta.La diffusion dynamique
de la lumiére (DLS) et le potentiel z&ta ont été mesurés a I'aide du Malvern Zeta Sizer (ZS 90, Etats-

Unis). Les mesures ont été effectuées avec un spectrometre Bruker tensor.

Figure 11.14 : L’ appareil Malvern Zeta Sizer
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11.6.4 Spectroscopie UV-visible :

La spectroscopie UV-Vis est une méthode fréquemment utilisée pour examiner les propriétés
optiques d'un matériau, telles que sa transparence et son énergie de bande interdite. Dans le cadre
de notre étude, nous avons utilisé le spectrophotometre UviLine UV-Vis modele 9400C, qui permet
de mesurer les spectres dans la plage de longueurs d'onde allant de 190 a 1100 nm. La spectroscopie
UV-Vis est une méthode frequemment utilisée pour examiner les propriétés optiques d'un matériau,
telles que sa transparence et son énergie de bande interdite. Dans le cadre de notre étude, nous avons
utilisé le spectrophotometre UviLine UV-Vis modéle 9400C, qui permet de mesurer les spectres

dans la plage de longueurs d'onde allant de 190 a 1100 nm.
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Figure 11.15:UviLine UV-Vis modele 9400C
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11.7 Dégradation photocatalytique :

11.7.1 Activité photocatalytique :

L'expansion de l'industrie et de la population dans les régions en développement est susceptible
d'augmenter la demande et d'exercer une pression croissante sur les ressources en eau. Parmi les
polluants majeurs des eaux souterraines et de surface, les colorants textiles représentent une menace
pour la vie aquatique [6]. L'Eriochrome Black T (EBT), un colorant largement utilisé comme
indicateur dans les dosages d'ions métalliques par complexation, est souvent employé pour
déterminer la dureté de I'eau.

Initialement, l'appellation de cette substance était une marque déposée par une entreprise
commerciale. Cependant, le traitement de I'eau par photocatalyse est une technique couramment
évoquée dans la littérature scientifique. Divers semi-conducteurs ont été étudiés en tant que
photocatalyseurs, et les semi-conducteurs a base de sulfures (PbS, ZnO, CdS, CusS, etc.) ont suscité
un intérét considérable [7]. Cette attention est due a leur large plage d'absorption de la lumiére et a
leur position de bande de conduction plus élevée par rapport aux oxydes métalliques.

La photocatalyse repose sur l'activation des semi-conducteurs par la lumiére, générant ainsi
despaires d'électrons et de trous d'électrons qui réagissent avec les polluants présents dans l'eau, y
compris les colorants tels que I'Eriochrome Black T. Cette réaction conduit a la dégradation des
polluants en produits plus simples et moins nocifs.

a. Mode opératoire:

Figure 11.16 : a)solution mére b) solution dilué c)déposition de substrat
Les activités photocatalytiques ont été étudiées en examinant la photodégradation des colorant

Eriochrome Black T, Le film mince de ZnO/PbS a été plongé dans les solutions de colorant. Une
solution mére 2,43 x 10 Mol/l d’Eriochrome Black T a été préparée, et une plage de concentration

de 4 4,87 x 10 a été préparée a partir de la solution mére.
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Le photocatalyseur/colorant a été placé dans I'obscurité pendant 30 minutes pour atteindre I'équilibre
d'adsorption/désorption avant I'illumination. Le processus de dégradation photocatalytique a eté
réalisé sous irradiation solaire naturelle (flux solaire ~ 500 Watt/m?). La concentration de colorant

a été estimée apres un intervalle de temps et I'efficacité a été calculée a I'aide de I'équation suivante :

C e

Pour les études de stabilité, apres chaque cycle, les photocatalyseur ont été lavés a I'éthanol et séchés
[8].

Tout d'abord, pour étudier 'activité photocatalytique de la dégradation d’Eriochrome Black T et
déterminer le temps d'équilibre, on mit en contact 10 ml de EBT avec des substrats ZnO et PbS et
ZnO/PbS, la photodégradation a été étudiée a différents intervalles de temps (0-50 min) est évaluée
a l'aide d'un spectromeétre UV-vis. Avant d'exposer la suspension de colorant a l'irradiation, le
processus d'adsorption a été effectué dans I'obscurité pendant 10 min pour atteindre I'équilibre

d'adsorption/désorption.

11.8 Etude antibactériennes des films ZnO/PbS :

11.8.1 Evaluation de ’activité antimicrobienne :

Pour évaluer l'activité antibactérienne, tous les matériaux synthétisés sont soumis a des tests sur
différentes bactéries.

a) Les souches bactériennes pathogenes:

Les souches bactériennes utilisées pour évaluer I'activité antibactérienne de notre produit ont été
fournies par le Laboratoire de Biologie de I'Université de Ouargla. Les deux souches sélectionnées
sont Staphylococcus aureus ATCC 25923, une bactérie a Gram positif, et Escherichia coli ATCC

25922, une bactérie a Gram negatif.
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Tableau 11.4 : Généralités sur les souches bactériennes utilisées

Les Souches
testées

Caractéres
bactériologiques

Habitats

Pouvoir pathogene

Escherichia coli
ATCC 25922.

Gram —

-Le tube
digestif

Escherichia coli ATCC 25922 est une
souche bactérienne utilisée pour détecter la
contamination fécale dans l'eau. La
détection d'Escherichia coli ATCC 25922
dans l'eau est un signe possible de la
présence de pathogenes d'origine fécale.
Les analyses realisées sur cette souche
permettent d'évaluer la qualité
microbiologique de l'eau et de mettre en
place les mesures appropriées pour assurer
la salubritt de Il'eau destinée a la
consommation. Cela souligne I'importance
de mettre en place des protocoles de
traitement et de désinfection appropriés afin
de prévenir les risques pour la santé
humaine liés a la contamination
microbienne de I'eau.[9]

Staphylococcus
aureus ATCC
25923.

- Les
fosses
nasales

- La
gorge

- Le tube
digestif

La présence de Staphylococcus aureus
ATCC 25923 dans I'eau peut indiquer une
contamination microbienne et représenter
un risque pour la santé humaine. Des tests
spécifiques sont utilisés pour détecter cette
bactérie dans I'eau, évaluer sa quantité et sa
sensibilité  aux  antibiotiques. La
contamination peut provenir de sources
fecales, de déversements de matiéres
organiques ou dautres sources de
contamination. 1l est crucial de surveiller et
contréler la qualité de I'eau pour prévenir la
propagation de S. aureus et réduire les
risques d'infections. En cas de détection, des
mesures de traitement et de désinfection
adéquates doivent étre prises pour assurer la
sécurité de l'eau potable. La collaboration
entre les autorités sanitaires, les laboratoires
et les professionnels de I'eau est essentielle
pour garantir la qualité microbiologique de
I'eau et protéger la santé publique. [10]
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b) Méthodes de determination de I’activité antibactérienne :

Avant de débuter les opérations, la surface de travail a été soigneusement nettoyée avec l'eau de
Javel. De plus, il convient de noter que le travail a été effectué a proximité d'un bec Bunsen.
L'activité antibactérienne de nos produits synthétises a été évaluéee in vitro contre des bactéries
pathogenes, notamment une souche de bactérie gram-positives (S. aureus ATCC 25923), une souche
de bactérie gram-négatives (E. coli ATCC 25922), en usant la procédé de diffusion en milieu solide,
qui a été décrite par Khane et al. [7] avec quelques modifications. Cette méthode implique la mesure
du diameétre de la zone d'inhibition de la croissance bactérienne formée autour du puits contenant le
produit actif afin d'évaluer son activité antibactérienne.

v Préparation de milieu de culture (Gélose Mueller-Hinton) : On utilise gélose nutritive

Mueller Hinton pour 1’étude de la sensibilité des souches bactériennes contre Nanoparticule
ZnO et les couche mince synthétisé.

v' Ensemencement des souches conservées :Dans un endroit stérile et a partir de la souche

conservée, un ensemencement a été faite sur des boites pétri contenant de la gélose de MH,
puis incubation de 24h a 37°C.

v' Préparation des suspensions bactériennes : Pour stimuler la croissance bactérienne, on

place un échantillon réduit de colonies distinctes (deux a trois colonies) dans un tube a vis
contenant 10 ml de Bouillon Muller-Hinton. Le tube est ensuite incubé a une température de
37 °C pendant une période de 18 heures.

v' Ajustements de la charge microbienne : Aprés 18h, Une suspension de 24 h (37°C) est

préparée avec de Bouillon Muller-Hinton, diluée et ajustée la densité optique (DO) pour
chaque souche a 1’aide d’un spectrophotometre (type Thermo Fisher Scientific (UviLine
9400C)) dans une longueur d’onde de 610 nm avec un intervalle compris entre [0.08- 0.1]
’équivalent de 10® UFC/mI [11].

c) Test d’activité antibactérienne par diffusion en milieu solide :

L'activité antibactérienne de nos échantillons a été étudiee pour chaque souche en utilisant la
technique d'inondation. A partir d’une culture de 18 heure contenant 10° & 106 UFC/m,

chaque boite de Pétri a été inoculée avec la souche bactérienne spécifique en effectuant des stries
serrées sur la surface du milieu de Mueller Hinton préalablement versé dans les boites. Apres une
période de 15 minutes a température ambiante, permettant aux bactéries de s'attacher a la surface du
milieu de culture, des puits ont eté créés en utilisant des pipettes Pasteur dotées d'une extrémité
épaisse de 6 mm. Le fond des puits a été scellé avec une goutte de gélose Mueller Hinton. Apres ¢a,
20 mg d'échantillon d'étude ont été ajoutés dans chaque puits, et les couches minces ont été déposées

directement a la surface. Ensuite, une pré-diffusion des échantillons d'étude a température ambiante
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pendant 20 minutes, les boites ont été incubées dans une étuve pendant 24 heures a une température
de 37 °C pour les bactéries. Apres ce laps de temps, les zones d'inhibition ont été mesurées en
millimetres a l'aide d'une regle.

d) Test d’activité antibactérienne par méthode time-Kill :

Nous avons évalué in vitro I'activité antibactérienne des films minces de ZnO/PbS en utilisant la
méthode la méthode du Time-Kill en milieu liquide décrite par Fenniche et al. [12], avec quelques
modifications. Cette activité est déterminée en suivant la concentration bactérienne dans chaque
tube a différents moments.

Dans un erlenmeyer stérile, 1 ml de suspension bactérienne ayant une densité équivalente a 0,5 sur
I'échelle de Mac Farland (10® UFC/mI) est ajouté a 9 ml de bouillon Mueller Hinton stérile, en
présence ou en absence d'une couche mince, puis incubé en anaérobiose a 37°C pendant 24 heures,
aprés une pré-diffusion de 30 minutes a température ambiante a la lumicre. Ensuite, 100 pl de
suspension sont prélevés a différents moments (12, 24, 36 et 48 heures) et ensemencés dans un tube
contenant 10 ml de bouillon nutritif. Les tubes ensemencés sont incubés a 37°C pendant 24 heures.
La densité optique de chaque tube est mesurée et le nombre de colonies bactériennes (CFU) est
déterminé a l'aide d'un spectrophotometre a 610 nm afin d'étudier I'effet des films minces sur les
bactéries en fonction du temps. La figure 11.14 illustre toutes les étapes du protocole, depuis la

préparation du milieu bactérien jusqu'a I'activité antibactérienne des films minces.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

I111.1 Introduction :

Ce chapitre est entierement consacré a la présentation des résultats d'une biosynthese et respectueuse
de I'environnement de nanoparticules d'oxyde de magnésium utilisant des extraits de la plantes

d’Arundo donax.

Les NPs et les couches minces prépares, ont été caractérisés en utilisant la Diffraction des rayons X
(DRX) et Le microscope électronique a balayage (MEB). De plus, la mise en évidence du pouvoir

antibactériennes et le photodegradation des couches minces.

111.2 Caractérisations des matériaux :

111.2.1 La taille des nanoparticules :

Pour analyser la distribution de taille des particules, les nanoparticules de ZnO synthétisées de
maniere écologique ont été soumises a une analyse de diffusion dynamique de la lumiére (DLS). Le
matériau a été complétement dispersé dans de I'eau distillée a I'aide d'un ultrasonicateur pour
I'analyse DLS. Les résultats obtenus, comme le montre la Figure Il1l.1 (a), révélent la nature

monodisperse des particules avec une taille moyenne d'environ 22 nm.

La stabilité des nanoparticules a été évaluée en termes de potentiel z&ta, comme le montre la Figure
I11.1 (b). Il a été constaté que la valeur du potentiel z&ta était fortement négative, c'est-a-dire -7.67

mV, ce qui implique une bonne nature colloidale des particules qui étaient assez stables [1].
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Figure 111.1 : (a) Distribution de taille des particules des nanoparticules de ZnO synthétisées ; (b)
Analyse du potentiel zéta
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Tableau I11.1: Les résultats de diffusion dynamique de la lumiére (DLS) et potentiel zéta.

T Z Pdl ZP Mob Cond
Size Aveerage

°C d.nm d.nm mV pmem/Vs mS/cm

25 86.25 108 1

25 -71.67 -0.549 0.448

111.2.2 Propriétés structurales :

a) Propriétés structurales des Nanoparticules de ZnO :

La cristallinité, la phase et la pureté des échantillons préparés ont été déterinées par diffraction des
rayons X sur poudre (DRX). Typique Modeles DRX des ZnO, tels que synthétisé les particules est
représentée sur la Figure 111.2 Neuf pics de réflexion majeurs sont apparus a des valeurs 2q de
31,80, 34,41,36,21,47,52,56,53,62.74,67.80,69.11, et 77.46 qui correspond a la (100), (002),
(101), (102), (110), (103), (112), (201) et (202) plans cristallins de la structure hexagonale ZnQO,
respectivement. Tous ces pics des nanoparticules de ZnO peuvent étre indexés a la wurtzite structure
(hexagonale) du ZnO (fiche JCPDS n° 36-1451). [2]

Absence de pics d'impuretés caractéristiques telles que Zn(OH) 2 et le sulfate de Zn non hydrolysé

indique un ZnO de haute qualité nanoparticules. [3] [4]
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Figure 111.2 : Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des nanoparticules de ZnO.

Les During scan 20 values varies from 20-80°
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b) Propriétés structurales des Couches minces ZnO NPs :

En Figure 111.3 qui est représenté que les couches minces de ZnO correspondent & un
hexagonal de type wurtzite structure matricielle. Les six principaux sommets a 31.90°, 34.57°,
36.41°,47.70°, 56.76° et 62.97° correspondent a diffraction des plans (1 0 0), (00 2), (10 1),
(102),(110)et (10 3), respectivement, avec des orientations d'une wurtzite ZnO hexagonal
[5] structure. Le pic de diffraction XRD le plus élevé était dans le (101) avion, comme sur la
Fig. 4. 1l convient de noter que la direction (101) est préférée lorsque le flux d'oxygene est

¢levé, ce qui peut étre da a I’effet de recuit des systémes de pyrolyse par pulvérisation [5].

La forme et la taille des nanoparticules de ZnO sont trés importantes pour les applications
photovoltaiques. Les couches minces ZnO NPS et ZnO ont été visualisés et analysé via un
MEB .montre les nanoparticules de GS ZnO produites a l'aide des ZnO-NP synthétisés en

vert. Agglomérées pour former des nanoparticules d'une taille moyenne de 96 nm. [6]

* WW"JJ “J o

Figure 111.3 : Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) Couche mince de ZnO NPs.
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c) Propriétés structurales des Couches minces PbS :

Pour mieux comprendre la composition de surface de photocatalyseur PbS, des études de
spectroscopie photo électronique a rayons X ont été réalisées sur les couches minces de PbS
élaborées. Les spectres de photoélectrons étroits du film de PbS présenté dans la figure 111.6 montre
des pics a 137,6 et 142,4 eV attribués aux énergies de liaison de Pb 4f 7/2 et Pb 4f 5/2, ce qu'il est

en bon accord avec les données mentionnées dans la littérature [5].

PbS
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Figure 111.4 : Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) Couche mince PbS
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d) Propriétés structurales des Couches minces ZnO NPs/PbS :

Les résultats des analyses elémentaires DRX sont présentés dans la Figure 111.5.

Le spectre DRX de ZnO PbS/PbS montre a la fois des pics de ZnO NPs et de PbS. Ainsi, on observe
que les pics de PbS ont une intensité 1égérement supérieure a celle de ZnO NPs, et aucun autre pic

intense supplémentaire n'a été observé.

3600 ZnO NPs/PbS

Figure 111.5 : Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) ZnO NPs/PbS.

111.2.3 Propretés morphologiques

Les surfaces de nos couches minces ZnO NPs, PbS et ZnO NPs/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 'homogénéité des couches elaborées, ainsi, la forme et la taille des grains.

La figure 111.6 (a-c) présente les images de la surface des couches minces du ZnO NPs, PbS et ZnO

NPs/PbS, respectivement, obtenues par la microscopie électronique a balayage a ’effet de champ

L'analyse morphologique des échantillons de nanoparticules ainsi synthétisés a été réalisée a l'aide
de la microscopie électronique a balayage en champ proche (FESEM), comme le montre la figure
[11.6 (a). Les Nanoparticules de ZnO présentent une structure en forme de pétale avec un diamétre
de pétale de 600 nm (longueur). La figure 111.6(a) montre une vue d'ensemble de la surface et un

gros plan d'une image MEB d'une particule de ZnO contenant des pétales pointus d'une largeur de
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220 nm, représentant un seul pétale dans une nanoparticule de ZnO. Les images haute résolution

obtenues par MEB montrent clairement un léger rugissement de la surface des pétales de ZnO.

. D’apreés les résultats obtenus, on remarque une différence dans la morphologie de la surface entre
ZnO NPs et PbS. Comme on peut le voir sur I’image MEB (b) qu’ils sont présente dans la figure
I11.6, la surface du film mince de PbS est homogene mais la taille des grains est plus petite que celle
du ZnO, 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 ZnO. Pour tous les échantillons, cela
suggere une distribution plutdt cohérente des composants sur le substrat de verre. La taille moyenne

des grains de ZnO est d'environ 30 nm, comme la montre la figure 111(a).

Lorsqu'un film de PbS est déposé sur un film de ZnO 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 .1l est bien connu
que la croissance d'un film mince dépend fortement des caractéristiques de surface du substrat.
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 ZnO en raison de la différence entre les structures cristallines [6].

o LW pres
5000x S00AV 60 1D 37 mm LULEA Pa

Figure 111.6 : Images MEB de (a) ZnO NPs, (b) PbS, et (c) films minces PbS/ZnO NPs
Respectivement
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111.3 Les Applications :

111.3.1 Photodégradation :

La Figure III.7 montre 1'activité photocatalytique de la dégradation d’Eriochrome Black T avec un
film mince de ZnO NPs et PbS et structure p-n hétérogéne (ZnO NPs/PbS) et L’absorption UV-
visible a été utilisée pour mesurer la fluctuation de la teneur en EBT, une expérience en absence de
photocatalyseur a été réalisée comme contrdle. Le colorant EBT montre un processus rapide avant
60 min, ce qui peut étre d 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 apres 90 min.

80 S
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—ai— PhS
7 —w— &n noire
20 4 == = —=r
0 : : : : : : : : : : : :
0 15 30 45 60 k=] a0

Temps (min)

Figure 7 : Taux de photodégradation (%) du colorant EBT
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111.3.2 Activité antibactérienne :

Les activités antibactériennes sont présentées dans la figure 111.8 Les résultats de I'expérience antibactérienne
sont présentés sous forme d'CFU de cellules survivantes au cours de temps, et ils sont comparés aux résultats

obtenus pour le test négatif (sans couche minces).

Apres inoculation des cellules en laboratoire dans des conditions favorables, les résultats ont montré
une diminution significative de la croissance des bactéries dans les 24 premieres heures en présence
de couches minces par rapport au développement des bactéries pour le test négative, ou les cellules
se divisent régulierement a un débit constant dépendant de la composition du milieu de croissance
et des conditions d'incubation indiquant que les bactéries sont au stade de croissance exponentielle.

Mais apres 36 heures, la croissance des colonies est limitée et le nombre de cellules viables diminue.

Par contre, le film mince ZnO NPs/PbS présente des taux de croissance plus, 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+, Gram-, la plus
significative de 0 a 24 h et la moins prononcée de 36 a 52 h. En effet, les résultats montrent une
croissance d'inhibition contre tous les micro- organismes testés et le taux de croissance differe pour
les deux souches. Les resultats montrent que la couche ZnO/PbS se comporte comme des agents
antibactériens avec la diminution de la croissance bactérienne pendant la phase de croissance
exponentielle. L’ effet antibactérien le plus fort se produit a la phase de croissance exponentielle
pendant la multiplication des bactéries actives, ce qui nécessite un apport accru d’un milieu nutritif
contenant des especes biocides. En revanche, les échanges bactériens avec l’environnement
s’affaiblissent fortement dans les phases latence et stationnaire, ce qui peut étre expliqué en partie

par le renforcement de la résistance aux agents biocides [7].
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Figure 111.8 : Les activités antibactériennes contre E. Coli
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Conclusion générale

Les résultats obtenus indiquent que les nanostructures uniformes composées de petites formes
sphériques dans le film mince ZnO/PbS ont des propriétés intéressantes pour la dégradation

photocatalytique et I'activité antibactérienne.

L'activité photocatalytique évalue la capacité d'un matériau a utiliser I'énergie lumineuse pour
dégrader les polluants. Dans ce cas, I'Eriochrome Black T a été utilisé comme polluant modele, et
les films minces ZnO/PbS ont demontré une efficacité de dégradation de 80 %. Cela suggére que
ces nanostructures sont hautement réactives lorsqu'elles sont exposées a la lumiére UV, ce qui

favorise la dégradation des composés organiques présents dans I'Eriochrome Black T.

De plus, le film mince ZnO/PbS a également montré une activité antibactérienne efficace contre
tous les microorganismes testés. Cela signifie que ces nanostructures ont la capacité de limiter la
croissance des bactéries, ce qui pourrait avoir des applications dans le domaine de la désinfection

ou de la prévention des infections.

Il convient de noter que la combinaison des deux semi-conducteurs, ZnO et PbS, a contribué a
améliorer les performances du film mince. La synergie entre ces deux matériaux pourrait résulter
de leurs propriétés complémentaires, permettant une absorption de la lumiere sur une plus large
gamme de longueurs d'onde et une efficacité accrue dans les processus de dégradation et d'inhibition

de la croissance bactérienne.

En résumé, le film mince a hétérojonction nanostructurée ZnO/PbS préparé par dépbt par
centrifugation sur un substrat en verre présente des nanostructures uniformes composées de petites
formes sphériques. Ce film mince a démontré une excellente activité photocatalytique avec un taux
de dégradation de 80 % pour I'Eriochrome Black T, ainsi qu'une forte activité antibactérienne contre
divers microorganismes. Ces résultats ouvrent la voie a de potentielles applications dans les

domaines de la dégradation des polluants et de la lutte contre les infections bactériennes.
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Annexes

Milieu de culture solide pour les bactéries

v Gélose Mueller Hinton (GMH) (Sigma- Aldrich)
Elle porte les caractéristiques suivantes :

- infusion de viande de beeuf : 300,0 ml

peptone de caséine : 17,5 ¢

amidonde mais:15g

agar: 17,09
- pH=74

Donc : 38g de poudre GMH dans un 1L d’eau distill¢, sont stérilisés a l'autoclave pendant 90 minutes

a 120°C, puis stockés a une température ambiante.



Algérienne Démocratique et Populaire

P‘)J Ministére de I’enseignement supérieur e 2ty
‘l . °
ey S— Et de la recherche scientifique ¢ (o 7
CNCSIIU université de Ghardaia gy 0

incubateur université de Ghardaia

Projet visant a obtenir un certificat d'entreprise émergente conformément a la
décision ministérielle 1275.

\
Production des nanomateériaux pour traitement et
desinfection de 'eau
Smart-NVI-H>0O purification
\_ J
Le nom commercial
ROUALAYER TECH

Année Universitaire : 2022/2023




L'équipe de projet

1- équipe de supervision:

L'équipe de supervision
Encadreur: Spécialité
Khane Yasmina Chimie analytique et environnement
Co-Encadreur: Spécialité
Aouf Djaber Génie chimique

2- L'équipe de travail

L'équipe de projet

Spécialité Faculté

Babenette Lokman

Génie des procédés Faculté des Sciences et de la Technologie

Fekhar Ahmed Moncef

Génie des procédés Faculté des Sciences et de la Technologie




Table des matieres:

Chapitre 1: Introduction du projet

Chapitre 2 : Aspects innovants

Chapitre 3 : Analyse stratégique du marché
Chapitre 4 : Plan de production et d'organisation
Chapitre 5 : Plan financier

Chapitre 6 : Prototype expérimental initial



Chapitre 1: Introduction du projet

Idée du projet (Solution proposée) :

Malgré les avancées technologiques actuelles, la lutte contre I'évolution des bactéries pathogénes et des
polluants industriels, qui représentent une menace grave pour la vie des étres vivants et des étres
humains, reste un défi constant. Selon I'Organisation des Nations Unies pour l'alimentation et
I'agriculture (FAO), environ 20 % de la pollution de I'eau dans le monde est due aux activités industrielles,
y compris |'utilisation de colorants dans l'industrie textile et de la teinture. Selon I'Organisation mondiale
de la santé (OMS), environ 1,8 milliard de personnes dans le monde utilisent une source d'eau potable
contaminée par des matiéres fécales, ce qui peut inclure des bactéries pathogenes et estime que chaque
année, environ 485 000 déces sont dus a des maladies diarrhéiques liées a I'eau contaminée par des

bactéries et d'autres agents pathogenes.

Current technologles
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Nanotechnology

Dans un contexte de rareté croissante de I'eau et de défis environnementaux croissants, la capacité de

convertir les eaux usées en une source secondaire d'eau pure représente une avancée majeure. Il est donc



nécessaire de rechercher de nouvelles stratégies, telles que des matériaux efficaces, pour lutter contre ces

menaces et garantir le confort, la santé et la propreté.

Les matériaux a base de nanotechnologie, notamment sous forme des couches minces, ont suscité un
grand intérét de la part des chercheurs et sont largement utilisés dans le domaine du traitement de I'eau,
en raison de leurs propriétés de surface, de leur forme et de leur taille exceptionnelles par rapport a leurs
homologues plus grands. Dans cette optique, il est important de développer et de concevoir des

matériaux antimicrobiens et photocatalytique respectueux de I'environnement.

L'objectif principal de ce projet est de développer un nouveau profil de nanocomposites (NCs) a base
d'oxydes métalliques/métaux mixtes et d'étudier leur activité photoacatalytique et antimicrobienne en
raison de leurs bonnes propriétés physiques et chimiques, de leur faible pollution secondaire, de leur
stabilité, de son efficacité, de sa mobilité électronique élevée, de sa non-toxicité, de sa facilité de

préparation et facile a utiliser pour traitement.

Cela sera réalisé par la fabrication d’'une unité de traitement avec l'installation des couches minces. La
région de Ghardaia a été choisie en raison de sa proximité avec les oasis (marais) et de sa disponibilité en

matiére premiére (la canne a sucre)

La valeur ajoutée que le projet apportera :

/ . . .o . o2 7
** Notre PFO]et propose une nouvelle approche Innovante quin avait pas ete proposee auparavant

grace a la technologie des nanomatériaux.

R/ . e s s . . . . .
*%* Le produit est largement utilisé en tant que matériau photocatalytique et antimicrobien

respectueux de I'environnement.



R/ . ., ’o. .. .
** Nous proposons des suggestions qui répondent aux désirs, aux conditions et aux besoins du

client (revétements minces ; poudre).

X/
0’0

Il aide le client dans le domaine de la désinfection (antimicrobiens et catalyseurs photoactifs) en

raison de ses bonnes propriétés physiques et chimiques.

*%* Coit de production réduit grace a I'utilisation d'une technologie avancée.

*%* Réduction des risques d'intoxication pour les clients lors de I'achat du produit, car il est naturel

(extrait végétal) et nous offrons des garanties telles qu'un essai gratuit pour le client.

** Notre produit est disponible pour les clients grace a des services de transport, de distribution et

de commande en ligne (réseaux sociaux, page officielle).

)
0‘0

Le produit est facile a utiliser pour le client, avec la fourniture d'une fiche descriptive et d'un

guide d'utilisation.

L'équipe du projet est composée des membres suivants:

Etudiant 01: Babenette Lokman, spécialisation : Génie chimique. Son réle comprend le contrdle de
la qualité, la recherche et le développement afin d'obtenir une licence académique en génie des

procédés.

Etudiant 02 : Fekhar Ahmed Moncef, spécialisation : Génie chimique. Son réle comprend la gestion
de projet, la recherche sur les marchés et le marketing en raison de son expérience dans le domaine

du commerce et du marketing.



Encadreurs : Khane Yasmina, spécialité : doctorat chimie analytique et 'environnement. Son réle est
le suivi des procédés de synthese chimique et d'amélioration de produit est d'apporter une expertise
et un soutien technique aux membres de |'équipe. Elle aide a définir les méthodologies

expérimentales, a concevoir les expériences et a analyser les résultats obtenus.

Co-Encadreurs : Aouf Djaber, spécialité : doctorat Génie chimique. , griace a sa spécialité, il peut
fournir des conseils techniques, des recommandations et des solutions aux problémes rencontrés
dans le projet, il est fourni un encadrement supplémentaire et une expertise spécifique dans le

domaine.

4= Notre objectif a travers notre projet est de devenir le produit numéro 1 sur le marché local au

cours des trois premieres années, et en Algérie au cours des cing premieres années.
4+ Atteindre une part de marché couvrant 50 % de la production nationale totale.

%= Réduire la pollution de I'eau et trouver une solution pour réutiliser I'eau aprés traitement.



Les études préliminaires comprennent la
sélection de I'emplacement de ['unité de
production et la préparation des documents

requis.

[m]
1

Demande d'approvisionnement a |'étranger

<2<

Construction d'un siége de production.

8 X

<M<

OO0

Installation des équipements.

Acquisition des matiéres premiéres.

:-n [l

Début de la production du premier produit.

do




1.

Chapitre 2:les aspects innovants.

Innovation radicale : Les aspects innovants de notre projet résident dans le fait qu'il est :

v Le premier projet en Algérie a produire des nanoparticules et des couches minces.

v Technologies de désalinisation innovantes Le traitement des eaux usées et leur réutilisation

v" Gestion intégrée des ressources en eau

2.

Innovation sur le marché : L'innovation sur le marché de la production de nano et de couches

pour le traitement des eaux est :

Notre entreprise accorde une grande importance a la recherche et au développement pour créer
des nanomatériaux et des membranes de pointe destinés au traitement des eaux. Grace a notre
expertise et a notre technologie de pointe, nous sommes en mesure de produire des nano et des

couches innovantes qui éliminent efficacement les contaminants présents dans |'eau.

Ces nano et couches sont spécialement congues pour offrir une filtration hautement efficace tout
en minimisant les pertes d'eau et en réduisant la consommation d'énergie. Elles sont également
durables et résistantes, ce qui permet une utilisation a long terme et une réduction des cofits de

maintenance.

Nous nous engageons a respecter les normes environnementales les plus strictes et a contribuer
a la préservation des ressources en eau. En proposant des solutions innovantes pour le
traitement des eaux, nous aidons les industries, les municipalités et les particuliers a atteindre

leurs objectifs en termes de qualité de I'eau et de durabilité.



Les domaines d'innovation dans le traitement des eaux sont nombreux et continuent d'évoluer
pour répondre aux besoins croissants en matiére de gestion durable des ressources hydriques.
Voici quelques domaines d'innovation clés:

v’ Gestion intelligente des réseaux d'eau.
v Traitement des eaux usées.
v Technologies de filtration avancées.

v" Réutilisation des eaux traitées.



Chapitre 3 : Analyse stratégique du marché

1. Offre du secteur de marche
Le marché potentiel comprend les propriétaires de piscines privées, éleveurs d'animaux aquatiques

(poissons).

Le marché cible comprend tous les stations de filtration et de traitement de l'eau, entreprises

industrielles.

Notre produit vise a améliorer I'efficacité du traitement des eaux, facilité le I'application et recyclage des
eaux. Conclusion de contrats avec les clients pour garantir la vente du produit et assurer la fidélité du

client.

2. Mesures d'intensité de la concurrence
Les principaux concurrents sur le marché algérien produisent principalement des produits a

base de substances chimiques hautement toxiques :

Entreprises de désinfection, fabricants de produits de nettoyage...

> Points forts :

v' présence de longue date sur le marché, puissance et réputation de la marque.
> Points faibles :

v utilisation de substances dangereuses et néfastes pour I'environnement (pollution des eaux

souterraines), performances inférieures.



3. Les strategies marketing
v" Nous nous appuyons sur une stratégie marketing basée sur des prix attractifs grace a notre capacité a
maitriser les co(its de production en utilisant une technologie avancée. De plus, nous comptons sur notre

site web pour la distribution des produits et la gestion des commandes.

v" Nousavons égalementmis en place une plateforme permettant aux clients de soumettre leurs plaintes

et suggestions afin de les traiter dans les plus brefs délais, car nous plagons le client au-dessus de tout.



Chapitre 4 :Plan de production et d'organisation

1. processus de production
La fabrication de nanostructures et de couches minces passe par plusieurs étapes afin d'obtenir un
produit final efficace et performant. Les principales étapes du processus de production sont les

suivantes :

1 * e * N *\ . 7 . 7’ .
L achIISItIOI‘I des matiéres premieres: Fournir tous les matériaux de base necessaires, tels que

Zinc acétate di-hydrate Propanol

Sodium hydroxyde La plante (arundo donax)
Thiourea Acide nitrique
Isopropanol Ethanol

Méthanol Acétone

Acétate de plombe Les verres plats (substrats)

Acide acétique

La fabrication : Apres l'acquisition des matiéres premiéres et la préparation de I'espace de

production avec tous les équipements nécessaires, nous entamons la phase de fabrication des

nanoparticules selon le schéma suivant :



Matieres premieres
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Lavage de plante
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Le processus de fabrication commence aprés la préparation de I'espace de production

avec tous les équipements nécessaires et |'acquisition des matieres premiéres.

Tout d'abord, nous l'avons les feuilles de la plante, puis nous les séchons avant de les
couper et de les broyer. Ensuite, nous les trempions dans de I'eau distillée pour extraire
I'extrait végétal. Nous procédons ensuite a la filtration de I'extrait et ajoutons de
I'acétate de zinc di-hydrate ou bien oxyde de titane pour la synthese biologique des
nanoparticules d'oxyde de zinc et d'oxyde de titane. Apres filtration, nous les séchons

pour obtenir une poudre séche, ce qui est appelé nanoparticules.

Pour la fabrication des couches minces, nous préparons un substrat de dépot en le
lavant et en le purifiant dans un bain d'eau et de savon, suivi d'un acide citrique,
d'éthanol et d'acétone. Ensuite, nous le séchons pour assurer la pureté de la surface.
Ensuite, nous préparons les solutions de zinc et de plomb di-hydrate. En utilisant la
méthode de revétement par rotation (spin coating), nous créons des couches en
versant des gouttes de solution sur la plaque fixée sur la machine qui tourne a une
vitesse constante, puis nous les séchons. Nous répétons ces étapes 1 0 fois pour obtenir

une plaque multicouche d'une épaisseur étudiée.

Adaptation du produit : Nous offrons la possibilité de vendre le produit fini et semi-
fini selon les demandes et les besoins des clients, sous forme de poudre de

nanoparticules et de couches minces appliquées sur des substrats.



Emballage : Une fois la fabrication terminée et la qualité du produit vérifiée, nous

procédons a I'emballage pour le commercialiser et le consommer.

2. Approvisionnement:
Politique d'achat : Nous traitons directement avec les fabricants lors du processus
d'achat, ce qui nous permet d'avoir un fournisseur régulier avec un prix négociable.
Cela nous permet également d'établir des relations solides avec I'entreprise financiére

en termes de fourniture d'équipements avancés pour la formation et la maintenance.

Principaux fournisseurs :

Méthode de paiement : Le paiement se fait par versements anticipés et le solde est

réglé a la réception de la livraison.

Main-d'ceuvre:

® Nombre de postes : Notre projet crée environ 13 emplois directs, qui peuvent

étre augmentés est :



Fonction Nombre Qualifications Taches
superviser le processus de
Ingénieur 2 Master en chimie production.
Expérience dans le
Techniciens 3 domaine Surveiller les machines
Surveillance de sécurité,
HSE 1 Master en HSE environnement
Ingénieures de la sante 2 Sans importance Ménage,
Assurer la sécurité et la
Gardiens 3 Aptitude stabilité de I'entreprise
Master en gestion +
compétences des Gérer I'entreprise et les
Gestion 1 informatiques informations
Gestion des ressources
HR 1 Dipléme en RH humaines
Préparation des états
Comptable 1 Master en comptabilités financiers

® Possibilité de recourir a la manutention.

Partenariats clés:

Les partenariats clés de notre projet ont été établis avec les fournisseurs en raison de

leur importance pour la réussite du projet.

De plus, nous avons collaboré avec l'incubateur d'entreprises de I'Université de
Ghardaia, ainsi qu'avec Mme. Khane Yasmina, la superviseure du projet, et son
assistant Mr. Aouf djaber. Nous avons également bénéficié de l'infrastructure
technologique pour l'analyse physique et chimique afin de mesurer et de garantir la
qualité de nos produits. Nous avons également établi des engagements solides avec
l'organisme de financement pour l'acquisition d'équipements avancés en ce qui

concerne la formation et la maintenance




Chapitre 5 : Plan financier

Les codts et les charges:
Les coiits du projet : Pour estimer les colits et charges d'un projet de vente de
stimulateurs de croissance des plantes renforcés par la technologie nanométrique,

nous nous appuyons sur les éléments suivants :

v Codits des matiéres premiéres : Cela inclut les cofits d'acquisition des stimulateurs

et des matériaux nanométriques qui seront utilisés dans la fabrication des produits.
Il est nécessaire de prendre en compte les prix des matiéres premieres ainsi que les

colits de transport et de stockage.

Codits de recherche et développement : Une technologie avancée peut nécessiter
des colits supplémentaires liés a la recherche et au développement, notamment
pour développer et tester la composition des produits afin d'en garantir I'efficacité.
Ces colits peuvent inclure 'embauche d'experts et |'utilisation d'équipements de

laboratoire avancés.

Codits de fabrication : Une fois que la formule finale des stimulateurs renforcés par
la technologie nanométrique est développée, il sera nécessaire de déterminer
comment les fabriquer en quantités suffisantes pour la vente. Il faut tenir compte

des colits d'achat, de maintenance des équipements et de consommation d'énergie.



v’ Distribution et expédition : Il convient de calculer les coits de distribution et
d'expédition pour livrer les produits aux clients. Cela peut nécessiter la mise en

place d'un réseau de distribution, I'assurance du transport et les cofits d'expédition.

v Marketing et ventes : Les coits de marketing, de publicité et de vente doivent étre

pris en compte pour attirer les clients et augmenter les ventes.

v’ Cofits administratifs : Les cotts administratifs doivent également étre pris en

compte.
v’ Salaires des emplois

Le cout de production pour produire de 200 g de NPs et couches minces déposée

en substrat 200x200 mm pendant 3 jours dans labo :

Charges nombr | Prix [DZD]
e
Matiére premiéres - 1000
Equipment - 800
Eau et Electricité - 100
Codts de main-d'ceuvre 2 4800
Colits du batiment - 500
Total - 8 500

Les revenus des NPs et des Couches minces :

Les revenus Quantité Prix
[DZD]

Nanoparticules de ZnO 200g 900
Couches minces ZnO/PbS 1 substrat de 40 000 mm? 13 500
Totale 14 400




b. Méthodes et sources de financement :

® Prét bilatéral : Nous envisageons de solliciter un prét auprés d'une institution
financiére pour couvrir une partie des colits du projet. Cela nous permettra de disposer
des fonds nécessaires pour l'acquisition des équipements et des matieres premiéres,

ainsi que pour le démarrage des opérations.

® Prét trilatéral : En plus du prét bilatéral, nous explorons également la possibilité
d'obtenir un prét trilatéral, impliquant la participation d'un autre partenaire financier,

pour renforcer davantage notre capacité financiére et soutenir la croissance du projet.

® Acceés a un partenariat avec un investisseur externe : Nous sommes ouverts a la
possibilité de nouer un partenariat avec un investisseur externe qui partagerait notre
vision et notre mission. Cela pourrait inclure un investissement en capital ou d'autres

formes de collaboration financiére.

c. Méthode de récupération des fonds :

® Vente des produits finis et semi-finis : Nous prévoyons de commercialiser nos

produits finis ainsi que des produits semi-finis afin de générer des revenus.

® En offrant des produits de haute qualité, nous visons a attirer et fidéliser une
clientele solide, ce qui contribuera a la récupération de notre investissement initial et

ala rentabilité continue de notre entreprise.



Chapitre 5 : Le prototype expérimental

Le prototype initial est une version préliminaire du produit ou du service qui est fabriquée
et utilisée comme base pour le développement en vue de la commercialisation officielle du
produit final sur le marché. En général, l'utilisation de nanoparticules dans le traitement de
l'eau comprend plusieurs étapes clés. Elle commence par la conception des propriétés
souhaitées des nanoparticules, suivie de leur préparation a l'aide de différentes techniques.
Ces particules sont ensuite appliquées dans le processus de traitement de l'eau, ot leur
performance est surveillée et évaluée a travers des analyses et des caractérisations. Si elles
ne répondent pas aux normes requises, le processus estamélioré et développé afin d'obtenir
un modeéle final qui atteint les performances souhaitées. Les nanoparticules utilisées dans le
traitement de I'eau bénéficient de leur capacité d'absorption, d'échange et d'amélioration
des processus d'élimination des polluants, tout en faisant face a certains défis techniques et
économiques. L'utilisation de nanoparticules représente un domaine prometteur pour

améliorer la qualité des ressources naturelles et préserver ['environnement.

v Les nanoparticules [produit semi final]

Nanoparticules de ZnO



v’ Les couches minces produit final :

e i i i N Sl i b



L"aquarium d’essaie

En fixee les substrats dans I'aquaruim

Traitement de 'eau



Apres le traitement

Le resultat final I’eau bien traitée et bien Clair
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