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Les nanotechnologies constituent un champ de recherche et de développement 

important depuis le  début du XXIème siècle. Les nanotechnologies reposent sur la capacité à 

manipuler la matière à  l’échelle la plus petite possible, de l’ordre du milliardième de mètre 

soit 10-9 m. L’utilisation des nanoparticules à l’échelle mondiale est considérable et ne cesse 

de s’accroître notamment sur le plan médical, environnemental et industriel [1]. 

Nanoparticules de ZnO : L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur multivalent et 

important qui a trouvé des applications non seulement en optoélectronique [2, 3], mais 

également dans des applications biomédicales en raison de ses propriétés respectueuses de 

l'environnement [4, 5]. Les nanoparticules de ZnO ont été récemment étudiées et elles 

semblent avoir un effet antibactérien sans provoquer de réactions dans les cellules humaines 

[6]. 

ZnO est un matériau semi-conducteur avec un large direct énergie de bande interdite 

(3,37 eV) et une grande liaison d'excitons énergie (60 meV) à température ambiante. ZnO est 

également biocompatible, biodégradable et bio sûr pour les applications médicales et 

applications environnementales [7]. 

Diverses méthodes physiques et chimiques dominent la synthèse des nanoparticules de 

ZnO. Les méthodes physiques fournissent généralement des températures élevées et un 

équipement prévu, ce qui peut limiter les applications potentielles sur le plan industriel, 

notamment celles nécessitant une production à grande échelle. Les méthodes chimiques, en 

revanche, sont des méthodes de fabrication de masse coûteuses et dangereuses [8]. 

Un antibactérien est une substance active utilisée pour lutter contre des bactéries, les 

gênantes, qui détruit les bactéries avec une action bactéricide. 

C'est ce qui nous a amené à poser la problématique suivante : Quelles sont les 

applications des nanoparticules à base de zno dans le domaine antibactérien ? 

Le premier chapitre s'intitulait " nanoparticules Oxyde de zinc", Nous avons traité une 

étude théorique particulière de l'oxyde de zinc, car nous avons appris à connaître ses 

propriétés (structurales, optiques, électriques, physiques, électromécaniques du cristal…) et sa 

composition, ainsi que ses applications et domaines d'utilisation. 

Le deuxième chapitre s'intitulait "Méthodes de synthèse de l'oxyde de zinc". Nous en 

citerons quelques-unes, notamment les méthodes de synthèse physique, c'est-à-dire 

évaporation/condensation/oxydation, dépôt chimique en phase vapeur (CVD), rayonnement 

moléculaire, ablation laser, dépôt par pulvérisation et autres méthodes Outre les méthodes de 

synthèse physique, il existe des méthodes chimiques, notamment la méthode sol-gel, la 
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méthode de dépôt, l'émulsion méthode Pyrolyse par pulvérisation et il y en a certaines que 

nous n'avons pas couvertes 

Le troisième chapitre s'intitulait "Antibactériens à l'oxyde de zinc", ce qui nous a 

conduit à étudier les antibactériens à base d'oxyde de zinc et leur activité ainsi que les 

mécanismes proposés de l'activité antibactérienne chez Escherichia coli et d'autres 

antibactériens. 
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I.1- Introduction 

Ce chapitre traite des propriétés de l'oxyde de zinc en tant que matériau général (ZnO). 

Nous discuterons de sa structure cristallographique, de ses propriétés optiques et de ses 

propriétés chimiques. Nous résumons les utilisations technologiques les plus importantes du 

ZnO à la fin de ce chapitre. 

Le préfixe nano signifie un milliardième 10-9 m Donc, Un nanomètre (nm) équivaut à 

un millionième de mètre. Une nanoparticule est définie comme une particule dont le diamètre 

est inférieur à 100 nanomètres dans au moins une direction de l'espace. La particularité d'une 

nanoparticule réside dans le fait que la majorité des atomes qui la composent se retrouvent en 

surface. Les nanoparticules ont de grandes surfaces d'échange (surface spécifique) avec 

plusieurs centaines de mètres carrés par gramme de particule [9]. 

I.2- Surface spécifique des nanoparticules : 

Les nanoparticules ont des diamètres inférieurs à 100 nanomètres. Une nanoparticule 

peut être composée de quelques dizaines à centaines d'atomes, la longueur d'onde typique d'un 

atome étant de l'ordre de 0, 1 nm. Les nanoparticules les plus connues, les fullerènes par 

exemple, ne sont composées que de 60 ou 70 atomes de carbone. Les nanoparticules 

bénéficient de leur petite taille car elles ont des surfaces très spécifiques. Pour s'en 

convaincre, considérons une microparticule cubique d'une taille d'un micromètre, d'un volume 

de 1 m3 et d'une surface spécifique de 6 m2. 

Admettons encore que cette microparticule (de 1 m3) soit assemblée de nanoparticules 

cubiques de 1 nm de côté (soit 109 nm3), la surface spécifique globale de la totalité des 

nanoparticules atteindra 6.109nm2, autrement dit 6.103m2. En volume, la surface spécifique 

formée par les nanoparticules est 1000 fois plus élevée que celle d'une microparticule. De ce 

fait, lorsque la taille des nanoparticules décroît, le nombre d'atomes de surface croît, et 

comme les caractéristiques de surface sont fréquemment associées à l'activité, ceci justifie 

l'intérêt accru que suscitent les nanoparticules... [10]. 

I.3- L’oxyde de zinc ZnO : 

L'oxyde de zinc ZnO est un matériau qui se rencontre à l'état naturel sous la désignation 

de "Zincite" ; il peut également être synthétisé industriellement sous une forme massive. 

(Figure I.1). Ce dernier, qui se présente dans la forme solide comme une poudre inodorante 

de couleur blanc pâle à jaune clair. [11-12]. 
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Figure I.1. Oxyde de zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a,b) et provenant de synthèse 

hydrothermale (c) 

En outre, dès les années vingt, le ZnO a également été exploité comme transducteur 

dans les appareils récepteurs des anciennes radios hertziennes (effet piézoélectrique). Il a été 

étudié de façon considérable à partir du début des années cinquante puis relativement négligé 

au cours des années soixante-dix, pour ensuite bénéficier d'un important regain dans les 

années quatre-vingt-dix. (Figure. I.2) 

En raison de ses propriétés intrinsèques très attrayantes, de nombreux chercheurs ont 

procédé à la synthèse de nanoparticules à base de ZnO, et cette compétition entre chercheurs a 

donné lieu à un grand nombre de publications et de brevets. La figure I.2 illustre les 

informations relatives aux publications recueillies auprès du moteur de recherche "Scopus" et 

aux brevets recueillis auprès de la base de données "Orbit") [13]. 

 

Figure I.2 –Évolution du nombre de publications et de brevets par année sur ZnO depuis 

1920 jusqu’à 2011 
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I.4- Propriétés des nanoparticules : 

Grâce aux grandes propriétés intrinsèques du ZnO, les chercheurs ont résumé les 

principaux domaines d'application à l'optique, l'électricité, la catalyse, la thermique, le 

magnétisme, la mécanique ou la biologie.   Parmi les nanoparticules d'oxyde métallique qui 

ont la particularité d'absorber les UV, les nanoparticules de ZnO sont utilisées comme 

masques dans les différents produits cosmétiques (écrans solaires) dans la mesure où elles 

offrent une excellente protection contre les rayonnements UV tout en présentant également 

l'avantage de la transparence (car ces nanoparticules ont des tailles très faibles empeche ainsi 

la pénétration des rayons UV au détriment de la lumière visible 400 -700 nm).  [10] . 

I.5- Propriétés de l’oxyde de zinc : 

Il est important de noter que l'oxyde de zinc, qui est un semi-conducteur à large bande 

interdite (3,37 eV à température ambiante), possède une énergie de couplage des excitons 

élevée (60 meV) et possède une conductivité naturelle de type n. Ces trois propriétés font du 

ZnO un candidat parfait pour une grande variété d'applications technologiques. En outre, le 

ZnO constitue un matériau piézoélectrique transparent à l'œil nu, possédant une importante 

mobilité électrique et produisant une lumière vive à température ambiante. Grâce à ces trois 

caractéristiques, le ZnO est un très bon candidat pour de nombreuses applications 

technologiques. 

Notez que les propriétés du ZnO à un niveau nanométrique (quelques dizaines d'atomes 

ou plus) sont nettement plus intéressantes que les propriétés du ZnO massif. Quand on réduit 

sa taille à cette échelle, on modifie certenement ses propriétés physiques.  [14] . 

I.5-1- Propriétés structurales 

I.5-1-1-Structure cristalline 

L'oxyde de zinc fait partie de la famille des semi-conducteurs binaires du groupe II-VI. 

On distingue désormais 3 phases cristallographiques différentes pour l'oxyde de zinc : la 

phase B4 (Wurtzite), la phase B3 (Blende) et la phase B1 (oxyde de zinc) (Rocksalt). Ce 

matéraiu se cristallise dans un groupe d'espace P63mc wurtzite de symétrie hexagonale dans 

les conditions thermodynamiques ordinaires.  [15]  

En effet, chaque atome de zinc est encerclé par quatre atomes d'oxygène aux extrémités 

d'un tétraèdre. En réalité, l'atome de zinc ne se situe pas précisément au centre du tétraèdre, 

mais est décentré de 0,11 dans une orientation parallèle à la direction de l'axe C. 

Contrairement à ce qui pourrait être envisagé pour un cristal pur ionisé, les molécules 
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d'oxygène retiennent une partie de leur caractère individuel. L'homopolarité Zn-O [16] est la 

cause de ce phénomène . 

Cependant, la distance entre les 3 atomes adjacents les plus proches dans l'orientation  

de c est plus petite que la distance entre les 3 autres voisins. Ceci est la provenance de la 

pyroélectricité du ZnO. En effet, chaque atome de Zn est encerclé par 4 atomes d'oxygène, et 

réciproquement. Il est précisé que le nombre de coordination est de 4:4. 

Ces emplacements spécifiques nous permettent de reproduire toutes les autres 

positionnements atomiques à partir de deux modèles de ZnO et ainsi aboutir à une structure 

cristallographique illustrée par la figure I.3. 

 

Figure I.3. Schéma de la maille élémentaire de la structure wurtzite de ZnO . 

En effet, le rapport c/a ( de valeur proche de 1, 1  ≈3    /8√ ) pour une structure wurtzite 

parfaite correspond à une valeur que l'on observe de manière expérimentale est attribuable à 

une nature ionique de la liaison qui lie les atomes d'oxygène à celle de zinc. 

Selon la classification de Wyckoff, les positions respectives des atomes de Zn et de O 

au sein de la maille sont mentionnées ci-dessous : 

 

Zn : 0,0,0 ; 1/3, 2/3, 1/2 

O : 0,0,u ; 1/3, 2/3, u+1/2 avec u = 0,375 
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Tableau I.1 Caractéristiques cristallographiques expérimentales de ZnO[17]. 

ρ (g/cm3) c/a c (Å) a (Å) 

5.675 1.602 5.20661 3.24982 

 

De plus, la maille hexagonale de cette structure wurtzite est déterminée par 3 constantes 

de réseau a, c et u où a représente le côté du losange qui en constitue la base, c représente son 

côté parallèle à l'axe (oz) et u représente une coordonnée interne le long de ce même axe. Ce 

sont ces constantes qui permettent de déterminer de la position respective des sous-réseaux de 

l'anion O2- et du cation Zn2+. D'autre part, la coordonnée u peut être définie selon la formule 

suivante : 

U=1/4 + c2/3 a2                                                                  I.1 

Du fait de cette relation, on peut constater que le paramètre u est sans dimension et la 

distance dhkl entre les plans d'indices mulleur (h,k,l) est donnée par la relation suivante: 

d2
hkl = 4/3a2( h2+hk+k2)+ l2/c2                                           I.2 

Aussi, la condition de la stabilité de cette structure peut être donnée par la formule 

suivante : 

Ra /Rc ≤ 0,414225 ≥,0                                                       I.3 

Dans laquelle Ra et Rc correspondent aux rayons de l'anion et du cation, 

respectivement. 

Le principe de base de cette condition repose sur les constatations suivantes : 

Ra + Rc =( 3/8)c                                                               I.4 

Avec 

a=2√2/3et 2Ra< a /c                                                          I.5 

 

c et a correspondant aux paramètres de la maille. 

- La structure H.C. provient de la structure cubique à faces centrées (F.C.C.) de la 

blende, et on a par ailleurs : 

Ra/Rc=0,414                                                                      I.6 

En revanche, la structure wurtzite fait partie du groupe d'espace P63mc (C46v) et se 

compose de deux sous-réseaux hexagonaux massifs comprenant des atomes de deux colonnes 
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(III-V ou II-VI) qui sont séparés par (3/8)c (Figure I.4). Ils forment un assemblage ABAB 

reposant sur l'axe de la structure wurtzite [0001], également connu comme étant l'axe c. 

 

Figure I.4. Structure hexagonale compacte Würtzite . 

I.5-1-2-Structure électronique de bande 

Les oxydes de zinc würtzite présentent pour leur part une structure hexagonale dense et 

se décrivent par la succession de 2 réseaux hexagonaux denses, chaque réseau étant composé 

de Zn2+ et de O2-. Tous les cations de (Zn2+) sont encadrés par 4 anions (O2-) formant une 

structure tétraédrique, et inversement. Cette coordination tétraédrique correspond à une forme 

de liaison covalente sp3. 

Il faut savoir que les structures électroniques relatives aux bandes de l'oxygène et du 

zinc sont : 

O : 1s22s22p4 

Zn : 1s22s22p63s23p63d104s2 

Ainsi, la bande de valence est constituée par les états 2p de l'oxygène, tandis que la 

bande de conduction du semiconducteur ZnO est formée à partir des états 4s du zinc. La 

figure I.5 illustre la structure de bande de ZnO ainsi que la distance entre ces deux bandes. 

Les courbes de ce schéma révèlent que le ZnO est un semiconducteur à gap direct dont 

l'énergie est minimale dans sa bande de conduction mais maximale en sa bande de valence 
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située dans un espace réciproque de la zone de Brillouin correspondant au point (k = 0). À la 

température de 300 K, cette bande interdite a atteint une valeur d'environ 3,37 eV [18], qui 

équivaut à un segment d'absorption dans le proche ultraviolet dont la longueur d'onde est 

d'environ 380 nm. 

Cette distance entre les deux niveaux d'énergie correspondant à la bande interdite, soit la 

quantité d'énergie permettant le passage d'un électron de la bande de valence à la bande de 

conduction, est primordiale pour la détermination des caractéristiques optiques et 

électroniques de ZnO. 

 

Figure I.5. Structure de bande de ZnO[19] . 

I.5-2- Propriétés optiques 

En raison de sa grande lacune, le ZnO présente une grande transparence dans le 

domaine visible, ce qui explique sa classification avec le TCO (oxyde conducteur 

transparent). Ce matériau favorise le passage de quasiment 90% de la lumière. 

En raison de l'anisotropie de sa structure cristalline hexagonale, la propagation de la 

lumière dans un cristal de ZnO se heurte au phénomène optique de la bi-réfringence. La 

diffusion de la lumière se fait dans les deux directions concernées. Par conséquent, la lumière 

sera propagée dans un sens dont la polarisation est parallèle à l'axe optique du cristal (axe c) 

avec un indice de réfraction de valeur normale no. En revanche, la lumière se diffuse dans la 

seconde voie selon une polarisation perpendiculaire à son axe optique avec un indice de 

réfraction de notation extrême ne. 
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La figure I.6 illustre la dispersion des indices de réfraction de la lumière par rapport aux 

longueurs d'onde.[18] 

 

Figure I.6. Dispersion des indices de réfraction n0 (a), ne (b) . 

L'oxyde de zinc sous forme massive a un indice de réfraction de 2,0 [20]. Ainsi, en 

fonction des conditions de transformation, ces paramètres physiques (indices de réfraction et 

coefficients d'absorption) des petits agglomérés varient, par exemple l'indice de réfraction 

évolue entre 1,7 et 2,2.[21,22 ] 

En revanche, la luminescence de l'oxyde de zinc s'observe principalement dans deux 

domaines, en fonction des conditions de fabrication et des traitements ultérieurs : l'ultraviolet 

et la lumière visible (vert). D'autres bandes visibles sont également observées en de rares 

occasions. Le bleu (2,88 eV - 430 nm) [23], le jaune (2,2 eV - 564 nm) [24] et le rouge      

(1,9 eV - 640 nm) [25] sont quelques exceptions. 

Le domaine UV du spectre de luminescence (environ 3,36 eV - 369 nm) correspondant 

à la présence de l'exciton [26,27], alors que celui de la luminescence visible provient des 

défauts liés à l'émission profonde, notamment les interstitiels de zinc et les lacunes d'oxygène. 

[28,29 ] . 

I.5-2-1 - Guide d’onde optique  

La fibre optique est l'un des piliers du progrès dans le domaine optique et elle est employée 

dans de multiples domaines dont le traitement du signal, la communication ainsi que les 

télécommunications. Elle permet d'assurer des fonctions de couplage, d'amplification, de 

multiplexage et de modulation. [41] 
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I.5-2-2-Différents types de Guide d’ondes optiques: 

Un guide d'ondes photonique peut être défini comme étant une structure pouvant 

confiner et orienter la lumière. 

Deux grandes voies sont désormais envisageables pour évaluer la diffusion de la 

lumière au sein d'un guide d'ondes : 

- Une représentation géométrique fondée sur le théorème des rayons lumineux. 

- Une approche plus stricte fondée sur la résolution des équations de Maxwell. 

Ces deux méthodes démontrent que lorsque certaines circonstances sont respectées, il est 

possible de diffuser la lumière au sein d'un guide optique par le biais du processus de 

réflexion. 

On distingue plusieurs modèles de géométries de guides optiques : 

Guides d’ondes à une dimension (planaires( 

Guides d’ondes à deux dimensions (bidimensionnelles) 

Ces guides sont schématiquement illustrés dans la figure I.7. On utilise les guides à sauts 

d'indice quand la variation de l'indice de réfraction en fonction de la profondeur est 

importante. Si cette variation évolue en fonction de la profondeur, on parle de guide à gradient 

d'indice . 

 

Figure I.7. Différents types de guides d’ondes 

I.5-2-3- Guides d’ondes planaires : 

Les guides planaires sont habituellement caractérisés par un support diélectrique dont 

l'épaisseur est e et qui a un indice nf, séparé de deux côtés par un matériau de base et un 

milieu de surface (généralement de l'air), chacun présentant des indices ns et nc, inférieurs à nf.       

Ce genre de guide peut posséder diverses géométries : on peut le trouver plat, en surface, 

diffus ou interactif. (Figure I.8). 
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Figure I.8. Représentation graphique d’un guide planaire à couches diélectriques 

I.5-2-4-Guides d’ondes à largeur limitée (bidimensionnels) : 

Étant donné que la lumière dévie de manière transversale pendant sa propagation, un 

guide de type plan ne présente généralement pas beaucoup d'intérêt en optique intégrée. Cela 

nécessite donc la mise en œuvre de guides bidimensionnels (guides à section inchangée de 

longueur fixe en z et guides de dimension limitée en y). Ce mode de guidage permet de mettre 

en place un confinement latéral. La conception des guides d'ondes à dimension réduite est 

compliquée, rendant ainsi la résolution des équations de Maxwell impossible afin de définir 

les profils des modes. De ce fait, une multitude de méthodes numériques ont été développées. 

Il est important de noter la disponibilité d'une méthode analytique basique dénommée 

méthode de l'indice effectif. Toutefois, cette méthode devrait être employée avec 

discernement dans la mesure où elle ne concerne que les guides à petite hauteur d'arête. Dans 

le cas d'une faible hauteur des bords, le champ E(x,y) pourra être interprété comme étant le 

résultat du produit de deux champs séparés F(x) et H(y), orientés respectivement vers Ox et 

Oy. 

Compte tenu de ses caractéristiques ferroélectriques, magnétoélectriques et piézo-

électriques, l'oxyde de zinc peut être employé dans de nombreux secteurs en développement. 

I.5-3-Propriétés électriques : 

Au cours des recherches sur les caractéristiques du transport électrique, la méthode de 

mesure par effet Hall a souvent été utilisée. Ce type de mesure électrique est réalisé à basse 

tension pour ne pas perturber la répartition de l'énergie fournie par les électrons, qui est 

dominée par le phénomène d'agitation thermique. Dans ce cas, la mise en œuvre d'un champ à 

basse tension permet de préserver la mobilisation des électrons vis-à-vis du champ tout en 

respectant la loi d'Ohm. Cette démarche permettant de connaître la quantité de porteurs libres 

(électrons ou trous), leur nature (n ou p), leur résistance et leur mobilité. 
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Notons que, concernant l'oxyde de zinc, deux catégories d'impuretés interviennent dans 

le réseau cristallin du ZnO qui sont à l'origine du phénomène de conduction de type n constaté 

dans ce matériau. Le premier de ces défauts est intrinsèque ( présence d'un atome de Zn dans 

un endroit intercalaire et manque d'oxygène O (VO)). Le deuxième défaut est facultatif 

(dopage). [30 ]. 

I.5.4 Propriétés physiques : 

Le tableau I.3 décrit les caractéristiques physiques de ZnO à configuration hexagonale. [31] 

Tableau I.2 : Propriétés physiques de l’oxyde de zinc sous la forme Wurtzite[31]. 

Valeur Propriété 

0,325 nm 

0,521 nm 

1.633 pour la structure1.602   

)hexagonale idéale) 

Paramètres de maille à 300 K 

a0 

c0 

c0/a0 

5, 606 g.cm-3 Masse volumique 

Wurtzite Phase stable à 300 K 

°1975 C Point de fusion 

M-1.k-1.w1-1,2 Conductivité thermique 

a0 : 6,5 10-6,c0 : 3,0 10-6 Coefficient d’expansion linéaire (/°C) 

656,8 Constante diélectrique statique 

2,029-2,008  Indice de réfraction 

3,3eV (direct) Energie de la bande interdite (gap) 

>106 cm-3 Concentration de porteurs 

Intrinsèques 

60 meV Energie de liaison des excitons 

0,24 Masse effective de l’électron 

200 s-1.V-1. cm2 

 

 

Mobilité Hall de l’électron à 300 K pour 

une conductivité de type n faible 

 

0,59 Masse effective du trou 

5- 50 cm2.V-1. s-1 Mobilité Hall du trou à 300 K pour une 

conductivité de type p faible 
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I.5-5- Propriétés électromécaniques du cristal de ZnO : 

     Sous l'influence d'une contrainte mécanique, le cristal d'oxyde de zinc se polarise (action 

directe), tandis que sous l'action d'un champ électrique, le cristal subit une déformation 

(action inverse). Du fait de l'anisotropie, les coefficients de piézoélectricité évoluent en 

rapport avec la direction. Les coefficients piézoélectriques e31 et e33 sont respectivement 

déterminés à -0,52 C/m2 et +1,20 C/m2. [32]. 

❖ Quelques propriétés générales de ZnO : 

Densité (g/cm3)     →   5,67 

Point de fusion (C°)→   1975  

Enthalpie de formation (Kcal/ mol) →  83,17 

Solubilité dans H2O a 29C° (g /100ml) → -0,00016  

I.6 -Applications du ZnO : 

Il existe de nombreuses applications faisant appel au ZnO dans de nombreux domaines, 

parmi lesquelles on citera : 

I.6 -1- Captures de gaz : 

Les préoccupations environnementales actuelles portent sur les nouvelles 

recommandations environnementales, ainsi que sur la sécurité et la qualité de l'air dans 

l'industrie. Depuis l'an 2000, comme le montre la figure I.9, les capteurs de gaz ont fait l'objet 

de projets de recherche au fur et à mesure de la croissance de l'industrie. 

 

Figure I.9: Nombre d’articles sur la base de recherche Science Direct. 
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Les senseurs semiconducteurs comportent une couche sensible capable de détecter la présence

 de gaz. Le paramètre de détection principal est généralement la résistance électrique du capte

ur, affectée par la présence de gaz de l'atmosphère environnante [33]. Selon le procédé de fabr

ication, l'oxyde de zinc peut avoir une grande variété de nanostructures, dont la morphologie e

st appropriée pour la détection de gaz de surface. C'est pourquoi ce matéraiu est qualifié 

comme un  candidat pour divers domaines de détection. 

Les semi-conducteurs à base d'oxyde sont ceux les plus couramment employés dans la 

détection des gaz étant donné que les phénomènes d'oxydation et de réduction entre les 

molécules d'oxygène et les molécules de gaz entraînent une évolution de la résistance 

électrique de ces matériaux. La détection par un senseur d'un gaz survient quand le gaz réagit 

avec un matériau sensible, ce qui entraîne une mutation d'une ou de plusieurs caractéristiques 

physico-chimiques (masse, conductivité électrique, propriété optique, etc.). Plusieurs travaux 

de recherche ont permis de développer des matériaux à base d'oxydes métalliques pouvant 

être associés à des capteurs chimiques pour détecter l'hydrogène (H2), le monoxyde de 

carbone (CO2), l'oxygène (O2), l'ozone (O3), le monoxyde de carbone (CO), l'ammoniac 

(NH3), l'éthanol (C2H5OH), l'hydrogène sulfuré (H2S), le gaz de pétrole liquéfié (GPL), le 

chlore (Cl2), le dioxyde d'azote (NO2) [34-35]. 

I.6 -2- Cellules solaires 

Les panneaux solaires sont des dispositifs à base de matériaux semi-conducteurs 

pouvant transformer l'énergie solaire en courant électrique. Cette conversion est attribuable à 

son effet photovoltaïque, qui lui permet de retenir l'énergie du rayonnement reçu et de 

dégager les porteurs de charge de la bande de valence à celle de conduction. Les rendements 

des cellules photovoltaïques peuvent être améliorés en intégrant de minces couches de ZnO 

comme semi-conducteur de type n pour accroître la surface efficace d'interaction lumineuse. 

De même, en dopant ces couches par des nanoparticules de colorant, on élargit leur spectre 

d'absorption de la lumière, augmentant ainsi le rendement de ces cellules. [36]. 

I.6 -3 Diodes électroluminescentes : 

Les LED (diodes électroluminescentes) sont produites à base de différents matériaux, y 

compris les couches de TCO. Son principe est semblable à celui des cellules solaires, car elle 

transforme l'énergie électrique en énergie photonique. Le ZnO présente, comme le nitrure de 

gallium GaN, des caractéristiques intéressantes pour la conception de diodes 

électroluminescentes, en particulier dans le bleu, grâce à sa large bande interdite (3,37 eV). 

Malgré les caractéristiques analogues de ces deux matériaux, le ZnO possède quelques 
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avantages comparativement au GaN. À titre d'exemple, sa haute énergie de couplage électron-

exciton (60 meV versus 21 meV dans le cas du GaN) permet d'obtenir de fortes capacités 

d'émission de lumière à une température ambiante. [33,37]. 

Néanmoins, il est extrêmement difficile de se servir de l'oxyde de zinc pour élaborer des 

couches stables de type p, essentielles à la conception des diodes électroluminescentes. [33]. 

I.6 -4- Photo catalyseurs : 

Par ailleurs, la photocatalyse est largement sollicitée dans le domaine de la filtration de l'air et 

du recyclage de l'eau. Elle sert aussi à la décoloration des eaux usées colorées (industries 

textiles), à la désodorisation et au traitement auto-nettoyant des surfaces (verre, métaux, 

béton, ciment).La photo catalyse repose sur un processus électronique qui se produit à la 

surface d’un catalyseur. Son principe inclut trois étapes [40]: 

Lorsque le photocatalyseur est soumis à un rayon de photons dont l'énergie est plus basse que 

sa bande interdite, un électron peut déplacer de la bande de valence vers un orbitale vide de la 

bande de conduction. Ceci provoque la naissance d'un trou dans la bande de valence et une 

libération d'un électron de la bande de conduction. 

Séparation des électrons et La durée de vie des paires d'électrons est courte et leur 

recombinaison s'accompagne d'un dégagement de chaleur. La recombinaison doit être évitée 

pour que la photocatalyse soit efficace. Ceci est rendu possible grâce à la transmission et à la 

superposition de charges gratuites à des niveaux d'énergie intermédiaires. 

On distingue deux types de réactions : l'oxydation et la réduction. En effet, les charges 

produites se propagent à la surface du catalyseur et provoquent des réactions avec des 

molécules adsorbables susceptibles de capter ou de délivrer des électrons. Ces réactions 

d'oxydation ou de réduction représentent un enjeu majeur pour le contrôle de la pollution. 

Le photocatalyseur se situe au centre du processus. Différents semi-conducteurs, tels 

que Ti O2, ZnO, ZnS et SnO2, présentent une bande interdite suffisamment large pour pouvoir 

effectuer une photocatalyse. [38,39] 

I.7- Utilisation de ZnO: 

On retrouve l'oxyde de zinc en tant qu'additif dans divers matériaux et produits, dont les 

matières plastiques, les céramiques, le verre, le ciment, le caoutchouc (pneus d'automobile), 

les lubrifiants, les peintures, les teintures, les produits d'étanchéité, les pigments, les aliments 

(en tant que source de zinc) et les piles. Le ZnO existait déjà dans la croûte terrestre en tant 

que zincite, qui est de l'oxyde de zinc rouge, mais la majorité de l'oxyde de zinc vendu dans le 

commerce est artificiel. Sur le plan des nanostructures, le ZnO s'apparente à des cortozoïdes. 
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On utilise les nanostructures d'oxyde de zinc dans les dispositifs électroniques et comme 

senseurs de gaz. 

I.7 -1- Utilisation de poudres de ZnO: 

Avec 57 % du marché, l'industrie du caoutchouc est le plus gros consommateur d'oxyde 

de zinc. Le processus de vulcanisation peut être activé avec une petite quantité d'additif (3 à 5 

%). Une concentration plus élevée, 20 à 30 %, améliore la conductivité thermique, la 

résistance aux chocs et la longévité du caoutchouc. 

L'industrie de la peinture en fait un usage intensif puisqu'il permet un plus grand 

pouvoir couvrant, une meilleure rétention des couleurs, une durabilité accrue et une protection 

contre les UV grâce à sa capacité à absorber ces rayons. Il travaille également dans l'industrie 

de la céramique, contribuant à la production de verre, au-delà de la porcelaine et des frittés, 

car cela permet un coefficient de dilatation plus faible et une stabilité de tension améliorée 

[42]. 

Il peut également être utilisé pour faire des variations car, en présence de faibles 

quantités d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), l'oxyde de zinc possède d'excellentes 

propriétés de non-linéarité électrique. Cela lui permet d'être largement utilisé dans la 

protection des appareils électroniques, en particulier dans les centrales à haute tension [43]. 

I.7 -2- Utilisation de ZnO en couche mince : 

Notons que le ZnO en couche mince possède une multitude de domaines d'application 

liés à leurs propriétés semiconductrices, piézoélectroniques, optiques et catalytiques[44] . Il 

possède également une importante place au sein du secteur de l'électronique. Grâce à leurs 

caractéristiques piézoélectriques, les couches de ZnO sont susceptibles d'être exploitées 

comme capteurs mécaniques [45] ou encore dans les appareils électroniques : redresseurs, 

filtres, résonateurs radiofréquence, traitement d'images, etc... [46]. 

Selon certaines recherches, les couches minces de ZnO possèdent des caractéristiques 

électrochromiques [47] susceptibles d'être exploitées dans le développement des fenêtres 

intelligentes modulant leur transmission lumineuse par rapport au rayonnement incident. 

Chen et al [48] ont mis en évidence la faisabilité de réaliser un effet laser avec des films 

minces de ZnO élaborés par des jets moléculaires activés par plasma et de les intégrer dans 

des appareils photoniques. Un procédé de fabrication d'électrodes ioniques a été développé 

récemment en vue de les utiliser dans des appareils photovoltaïques. [49]. 
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Conclusion 

Grâce à ce chapitre, nous pouvons constater que l'oxyde de zinc dispose de nombreuses 

propriétés particulières. Il est doté à la fois d'une énergie de liaison élevée de 60 meV ainsi 

que d'un large gap direct (3,3ev). Il est donc très largement exploité dans diverses 

applications, telles que l'industrie de la céramique et du verre, la médecine, les 

revêtements...etc. Cependant, ces propriétés qui démarquent l'oxyde de zinc par rapport aux 

autres matériaux offrent également de multiples méthodes de préparation que nous verrons 

ultérieurement. 
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II.1. Introduction 

    Dans le présent chapitre, nous évoquerons les différentes méthodes de synthèse des 

nanoparticules d'oxyde de zinc, à savoir les méthodes physiques et chimiques. Il s'agit 

notamment des procédés de synthèse physiques (évaporation/condensation/oxydation, dépôt 

chimique en phase vapeur (CVD), épitaxie par jet moléculaire, ablation laser, dépôt par 

pulvérisation cathodique...) ainsi que des procédés de synthèse chimiques (méthode sol-gel, 

dépôt par précipitation, procédé d'émulsion, pyrolyse par pulvérisation...). En outre, les 

méthodes biologiques sont également connues en tant que (biosynthèse). 

    Différentes méthodes permettent de synthétiser des nanoparticules. Celles-ci peuvent 

être réparties en trois catégories : les procédés physiques, les procédés chimiques et les 

procédés biologiques. 

II.2-Méthodes des nanostructures de ZnO 

Les nano-structures à base de ZnO bénéficient d'un grand intérêt à l'heure actuelle. Cette 

évolution provient majoritairement de la maîtrise des différents procédés de fabrication des 

matériaux de synthèse. Ainsi, de nombreuses nanostructures à base de ZnO, notamment des 

bâtonnets, des tubes, des tétrapodes, des nanofils, des nanovésicules, ... pourront être élaborés 

via diverses voies de synthèse [50]. 

En règle générale, on distingue deux types d'approches de synthèse des oxydes de zinc 

nanostructurés (capsules microscopiques, nanofils, nanoparticules....) dans la littérature. 

- Les approches physiques sont surnommées "méthodes descendantes" du fait qu'elles 

consistent à réduire la taille des particules à partir d'un grand échantillon. De ce fait, les 

particules résultantes offrent souvent une dispersion considérable quant à leur taille et à leur 

forme. 

- Les approches chimiques sont qualifiées de "Bottom-Up" étant donné qu'elles débutent 

par des molécules et emploient des atomes métalliques pour construire des particules. 

Le procédé chimique peut se révéler très avantageux pour répondre à divers objectifs 

technologiques et scientifiques, dans la mesure où il permet de contrôler la structure, où il est 

facile à réaliser et prend peu de temps. 

II.2-1 Méthodes physiques 

a) Evaporation /condensation/oxydation 

Grâce à cette approche facile à employer, de nombreux types de nanostructures ont pu 

être élaborés par chauffage à ébullition d'un précurseur (poudre de zinc, composé de zinc). 

Les vapeurs de ce dernier sont alors dirigées vers des régions refroidies par un écoulement 
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Ar/H2, où elles pourront être condensées. Les gouttelettes de zinc se déposent ensuite sur le 

substrat pour y être oxydées par un écoulement d'oxygène et se transformer en ZnO. 

Ce procédé a permis la fabrication de nano-hexagones de ZnO cristallisés en phase 

wurzite en partant de ZnS [51,50]. 

b) Dépôt chimique en phase vapeur (CVD) 

La voie CVD est très employée pour la préparation des nanostructures d'oxydes 

métalliques. Cette méthode est exploitée dans des applications très diverses, y compris dans le 

secteur de la synthèse électrophile. De plus, cette méthode offre la possibilité de réaliser des 

structures nanométriques de faibles dimensions. Ainsi, cette voie permet la fabrication de 

nanosticks ultrapurs à base de ZnO [50]. 

Le matériau qui sera déposé est soumis à une évaporation. Ses atomes sont véhiculés 

par un gaz vecteur vers la surface du substrat, sur laquelle ils réagissent. Dans cette approche, 

on fait appel à des réactifs comme les organométalliques MOCVD (Metal Organic CVD) et 

les plasmas (PECVD pour "Plasma-Enhanced CVD"). [52]. 

c) L’épitaxie par jets moléculaires 

Ce procédé repose sur le dépôt par évaporation d'un matériau sur un substrat placé 

devant un jet d'atomes évaporés. Le phénomène d'évaporation est obtenu par un 

bombardement électronique, des radiations et des effets de joules au sein d'une enceinte 

d'aluminium. 

Elle requiert une mise sous vide extrêmement étouffante. En effet, il convient de faire 

chauffer simultanément une source d'atomes à basse pression de vapeur ( très peu de risque de 

dépôt) ainsi que le substrat à environ les mêmes conditions de température. La mobilité des 

atomes qui sont déposés est importante et ceux-ci se placeront préférentiellement en fonction 

du réseau cristallin superficiel du substrat, ce qui explique le mot "épitaxie". [52,50]. 

d) L’ablation laser 

Cette technique est basée sur la projection d'un rayonnement laser sur une surface 

("cible") sous forme d'une impulsion. La transformation de l'énergie de la lumière en énergie 

thermique à la surface de la cible entraîne la vaporisation d'une faible couche de cette 

dernière. Dans certains cas, la matière évaporée traverse un plasma avant de toucher le 

substrat. L'écoulement du matériau est alors quantifié grâce à un récepteur situé face à la 

cible. Ce procédé de dépôt est couramment employé pour les dépôts d'oxydes. [50]. 
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e) Dépôt par pulvérisation cathodique 

Cette technique repose sur la génération d'un plasma issu d'un gaz inerte via la mise en 

place d'un ddp entre la cathode, correspondant au matériau qu'il faut déposer, et l'anode, 

constituée d'un port de substrat. Le ddp provoque l'accélération des ions au sein du plasma. 

Ceux-ci sont prêts à attaquer la cible. Quand ils parviennent à la surface, ils transmettent une 

part de leurs énergies aux atomes voisins. Une succession de collisions entraîne ainsi 

l'éjection d'un atome visé qui est en train de se déposer par condensation à la surface du 

substrat. [50]. 

II.2-2 Méthodes chimiques 

Compte tenu de la richesse considérable des voies de synthèse chimique, on détaillera 

les chemins qui nous paraissent être les plus pertinentes ainsi que les plus fréquemment 

évoqués dans la littérature. [53]. 

a) Méthode sol-gel 

Le principe de la méthode sol-gel consiste à élaborer des nanoparticules métalliques 

déposées dans un environnement chimique doux et à basse température comparativement aux 

méthodes conventionnelles. Cette approche repose sur la mise en contact de précurseurs 

moléculaires avec une solution stable (le sol) et le déclenchement des réactions d'hydrolyse-

condensation permettant de rigidifier une structure tridimensionnelle (le gel). [53]. 

b) Dépôt par précipitation 

Elle est fondée sur le concept d'une saturation d'un liquide vis-à-vis de certaines entités 

chimiques. Une fois qu'une certaine proportion de la solubilité maximale est atteinte, cette 

espèce n'est pratiquement plus soluble et elle se précipite en suspension dans le solvant. Le 

précipité est ensuite filtré et collecté. 

Il est possible de mettre en œuvre ce principe afin de provoquer la précipitation d'une 

poudre d'oxyde de zinc à partir d'un sel de zinc. 

𝒁𝒏(𝑺𝑶𝟒)+ 𝑵𝑯𝟒𝑶𝑯
𝑯𝟐𝟎
→ 

𝑷𝒉~𝟏𝟐
𝑺𝒐𝒍𝒖𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒂𝒒𝒖𝒆𝒖𝒔𝒆 

𝑪𝒉𝒂𝒖𝒇𝒇𝒂𝒈𝒆
→        𝒁𝒏(𝑶𝑯)

𝟐
+ 𝑵𝑯𝟒𝑺𝑶𝟒 + 𝑵𝑯𝟑

𝑪𝒉𝒂𝒖𝒇𝒇𝒂𝒈𝒆
→        𝒁𝒏𝒐  

Il est important de mentionner que dans le cas du ZnO, divers précurseurs sont 

employés. L'acétate de zinc Zn(CHCOO)2.n H2O fait partie de ces précurseurs les plus 

couramment exploités. En fonction du sel de départ, on peut modifier la méthode [54,55].  

L'utilisation de la technique de précipitation est nécessaire pour obtenir des 

nanostructures de ZnO de 2-3 nm. [53]. 
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c) Procédé par émulsion 

Pour obtenir une telle émulsion, il suffit de disperser dans un liquide gras (huile) une 

solution chargée d'espèces synthétiques. En ajoutant des agents stabilisateurs ou des 

émulsifiants, il est possible de disperser la solution aqueuse sous forme de gouttelettes fines 

au sein de la phase grasse. Des nanophases pourront être obtenues soit directement par 

évaporation puis séchage de l'émulsion afin d'éliminer la partie grasse, soit en ajoutant des 

agents de précipitation réagissant au contact des gouttelettes afin de générer un précipité qui 

est ensuite calciné. [56]. 

d) Spray pyrolyse 

La méthode utilisée est basée sur la mise en place d'une solution comportant les 

ingrédients à déposer sur un support chauffé en milieu contrôlé. Elle permet la réalisation de 

films d'oxygène. Les avantages de cette approche résident dans leur simplicité et le faible coût 

de l'équipement, mais aussi dans le meilleur contrôle possible des conditions de dépôt [57]. 

e) Electrodéposition 

La méthode de synthèse par voie électrochimique a été couramment adoptée afin de 

déployer des films d'oxyde de zinc nanostructurés. Cette méthode consiste à effectuer un 

revêtement d'oxyde de zinc en oxydant le zinc métallique. 

En effet, dans un milieu aqueux, une anode de zinc métallique est oxydée en Zn2+, 

lequel entre en réaction avec les ions hydroxyde formés au niveau de la cathode en platine, ce 

qui provoque la naissance d'un oxyde au sein de la cathode. [58]. 

f) Le dépôt en bain chimique CBD : 

Le procédé de dépôt de film chimique (CD), également appelé dépôt de film en phase 

liquide, constitue une très ancienne technologie (dépôt en solution). Liebig a en effet exposé 

le premier film d'argent déposé (argent miroir) dès 1835 en appliquant un processus de chimie 

des solutions. C'est ainsi que le premier film d'un semi-conducteur formé par le DC, se traduit 

par la naissance de couleurs brillantes sur divers matériaux issus d'une solution de thiosulfate 

d'acétate de plomb (CH3COO)2Pb, de sulfate de cuivre (CuSO4), donnant naissance à des 

couches de PbS, Cu-S ou Sb-S, présentant des couleurs " magnifiques " (couleurs provenant 

de cette interférence des épaisseurs variées des couches déposées). [59]. 

De plus, cette approche offre également l'avantage que la plupart des films DC 

comportent très peu de cristaux. Face à la popularité croissante des nanoparticules, le DC 

constitue une solution idéale pour le dépôt de nanocristaux. Plus précisément, si ces 

nanocristaux sont de taille assez petite, ils augmentent le gap optique, ce qui a été illustré dans 
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le cas du CdSe déposé par voie DC et un peu plus tard pour le PbSe élaboré par voie DC [59]. 

Les modifications des spectres optiques de ces films qui se manifestent selon la taille des 

nanocristaux servent à s'informer des différents aspects du processus de dépôt. [59]. 

✓ Principe de la méthode :  

La déposition chimique de couches sur un support solide est provoquée par une série de 

réactions qui ont lieu au sein d'une solution aqueuse (bain chimique). Ainsi, la DBC est un 

procédé par lequel on dépose des nanostructures sur des supports plongés dans une solution 

très diluée comprenant des ions métalliques ainsi qu'une source de chalcogénure. [59]. 

✓ Paramètre de déposition dans le bain chimique 

Afin de pouvoir déposer un revêtement non électrolytique, il faut d'abord bien connaître 

les différents facteurs qui interviennent et savoir comment les associer afin d'obtenir un 

revêtement de meilleure qualité (adhérent et transparent). 

La température qui ne doit pas être ni trop faible pour que la réaction ne prendpas 

beaucoup de temps, ni trop élevée pour que la solution ne s’évapore pas   ;  

La duré de dépôt 

Le pH de la solution, la plupart des réactions prend place dans des solutionsBasiques 

La concentration du précurseur 

L’état de surface de substrat. 

✓ Avantage de la technique 

Cette méthode a effectivement été employée pour réaliser des films de divers 

chalcogénures comme par exemple le CdS, le PbS, le ZnS, le Bi2S3, etc : CdS, PbS, ZnS, 

Bi2S3, etc. 

Elle semble être une technique relativement : 

Simple 

Prometteuse et attrayante 

Peu coûteuse (des équipements expérimentaux très économiques et nonnombreux requis 

dans le dépôt de film ) 

Elle a la possibilité de déposer des films minces homogènes, adhérents etreproductibles 

sur une grande surface [60,61, 59] 

Elle exige une basse température de dépôt par rapport à les méthodes physiques [61] 

Elle est considérée comme une excellente technique pour déposer des Nanocristaux 

Le choix de substrat n’est pas limité (on peut réaliser des couche mince sur des plaques 

de verre, sur le silicium … etc. 
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II.3. La méthode hydrothermale 

II.3.1. Définition 

Le terme "hydrothermal" vient de la géologie, qui a commencé au milieu du XIXe 

siècle (19e siècle) lorsque les géologues ont commencé à simuler des conditions 

hydrothermales pour étudier la formation de certains minéraux et roches, et a été inventé par 

le géologue britannique Sir Roderick Murchison dans les années (1792-1871) [62]. Le 

procédé de synthèse hydrothermale est fondé sur des réactions hétérogènes de substances 

chimiques inorganiques dans un environnement aqueux, au sein d'un réacteur fermé (figure 

II.1), en vue de générer un milieu réactionnel à température et pression élevées (plus de 

100°C et 1 bar). [63] . 

 

Figure II.1. Schéma d'un équipement typique de la méthode hydrothermale [64]. 

II.3.2. Réacteur autoclave de synthèse hydrothermale 

Le réacteur est composé d'une armature inoxydable de haute qualité et d'une chambre 

intérieure en Téflon longue durée résistant à la chaleur (200°C), à la pression (3 MPa) et à la 

corrosion. 

L'autoclave de synthèse hydrothermique utilisé dans cette étude est un réacteur Bioland 

de Chine (Figure II.2). 
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Figure II.2. Réacteur autoclave de synthèse hydrothermale (a) : Teflon et (b) : autoclave . 

II.3.3. Principe de la méthode hydrothermale 

Dans cette procédure, un mélange aqueux de précurseurs est chauffé dans un autoclave 

inoxydable inoxydable placé au-dessus du point d'ébullition de l'eau, ce qui entraîne un 

gradient de température entre les extrémités opposées de la chambre de l'autoclave. Les 

matériaux se dissolvent à l'extrémité la plus chaude et déposent des germes cristallins à 

l'extrémité la plus froide, formant les cristaux souhaités [65]. En conséquence, la pression à 

l'intérieur de l'autoclave de réaction est nettement supérieure à la pression atmosphérique. Cet 

effet synergique de température et de pression élevées permet la dissolution de matériaux 

quelque peu insolubles dans des circonstances ordinaires, ainsi que la formation de matériaux 

hautement cristallins sans nécessiter de traitements post-recuit. 

II.3.3.1 Avantages et inconvénients 

a. Les avantages : 

La méthode hydrothermale présente un certain nombre d'avantages par rapport aux 

autres méthodes traditionnelles de synthèse des nanomatériaux. [66],[67] 

• Simplicité (disposition raisonnable, manoeuvre simple). 

• Sans pollution (pas de déchets solides, liquides ou gazeux). 

• Coûts raisonnables d'instrumentation, d'fidélité et de précaution du sel. 

• Respectueux de l'environnement (les réactions sont contenues à cause un boîtier 

scellé). 

•  Synthèse de nanoparticules (NPs) de divergentes tailles et formes. 



Chapitre II :                                                                                           Méthodes de synthèse 

29 

• Des NP de haute netteté et de haut attribut sont synthétisées (éloignement de solvants 

organiques). 

• Synthèse de nanoparticules et nanomatériaux homogènes mono dispersés  

b. Les inconvénients 

• La rétroaction a consacré pendant un suramplificateur fermé, permettant un planning 

familial sur place. 

• Le vaste numéro de facteurs qui entrent en jeu : les réactifs utilisés, les réglages 

d'instant et de pression, le date de rétroaction, le pH de la truanderie environnant.  

• Les réactions sont de temps en temps non reproductibles et aboutissent obstinément à 

l'achèvement de produits polys phasiques. 

II.3.4. Cinétique de réaction et mécanisme de croissance de 𝒁𝒏𝑶 par la méthode 

Hydrothermale 

En général, une solution de départ est constituée d'un ou plusieurs précurseurs, d'un 

solvant (souvent de l'eau) et d'un fond de teint. Dans notre cas, le précurseur est Zn 

(NO3)26H2O, la base est NaOH et le solvant est de l'eau distillée. La cinétique de réaction pour 

la croissance de ZnO est fréquemment décomposée en cinq étapes [68], qui sont présentées 

dans le tableau II.1. 

Tableau II.1. Cinétique de réaction et mécanisme de croissance de 𝑍𝑛𝑂 par la méthode 

hydrothermale 

Cinétique de réaction et mécanisme de croissance de ZnO 

1/ Dissolution 

Dissolution des 

précureseurs dans l'eau 

H2O(l) 

𝑍𝑛(𝑁𝑂3)2(𝑠) → 𝑍𝑛(𝑎𝑞)
+2 + 2𝑁𝑂3̅(𝑎𝑞) 

𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑠) → 𝑁𝑎(𝑎𝑞)
+ +𝑂𝐻(𝑎𝑞)

−  

(II.1) 

(II.2) 

2/ Hydroxylation 

Génération d'hydroxyde 

métallique de charge nul 

Zn(OH)2 

𝑍𝑛(𝑎𝑞)
+2 + 2𝑂𝐻(𝑎𝑞)

− → 𝑍𝑛(𝑂𝐻)2(𝑎𝑞) (II.3) 

 

3/ Condensation 

Génération des germes 

hydroxydes métalliques 

coordonnés par des 

ligands (OH-) (Oxolation) 

𝑍𝑛(𝑁𝑂)2(𝑎𝑞) + 2𝑂𝐻(𝑎𝑞)
−

←
→ 𝑍𝑛(𝑂𝐻)4(𝑎𝑞)

2−  

 

 

𝑍𝑛(𝑁𝑂)2(𝑎𝑞) + 2𝐻2𝑂(𝑙) ←
→ 𝑍𝑛(𝑂𝐻)4(𝑎𝑞)

2− + 2𝐻(𝑎𝑞)
+  

(II.4) 

 

 

(II.5) 
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ou par des ligands (H2O) 

(Olation)  

 

4/ Croissance 

Condensation des 

hydroxydes métalliques 

sur les germes Zn(OH)2-
4 

par déshydratation, 

entrainant leur croissance 

et formation de cluster 

𝑍𝑛(𝑂𝐻)4(𝑎𝑞)
2− + 𝑛𝑍𝑛(𝑂𝐻)4(𝑎𝑞)

2− →  

𝑍𝑛𝑥𝑂𝑦(𝑂𝐻)𝑧(𝑠)
(𝑧+2𝑦−𝑍𝑥)−

+𝐻2𝑂(𝑙) 

𝑍𝑛𝑥𝑂𝑦(𝑂𝐻)𝑧(𝑠)
(𝑧+2𝑦−𝑍𝑥)−

+ 𝐻2𝑂(𝑙) → 𝑍𝑛𝑂(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑙) 

(II.6) 

(II.7) 

5/ Vieillissement 

Evolution du matériau au cours du tems et 

L'augmentation de la taille moyenne des particules par l'agrégation. 

  𝑍𝑛(𝑁𝑂3)2, 6𝐻2𝑂(𝑠) + 2𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑙) → 2𝑛𝑂(𝑠)2𝑁𝑎𝑁𝑂3(𝑎𝑞) + 8𝐻2𝑂(𝑙)     (II.8) 

 

II.4. Synthèse verte 

En raison du coût élevé des processus physiques et chimiques, le besoin de biosynthèse 

des nanoparticules a augmenté. Les chercheurs ont utilisé des extraits de plantes et des micro-

organismes pour synthétiser des nanoparticules afin d'économiser de l'argent. Les méthodes 

vertes permettent aux scientifiques d'utiliser des produits chimiques moins toxiques et de 

produire moins de déchets lors d'expériences en milieu aqueux [69]. La synthèse verte est une 

nouvelle approche pour lutter contre la pollution tout en prévenant les problèmes 

environnementaux. 

La synthèse des nanoparticules de ZnO est dominée par une variété de méthodes 

physiques et chimiques qui nécessitent des pressions et des températures élevées. En général, 

les méthodes physiques consomment plus d'énergie et nécessitent l'utilisation d'air comprimé 

[70, 71], alors que les méthodes chimiques sont des méthodes de production de masse à la fois 

coûteuses et dangereuses [72, 73]. Par conséquent, les méthodes de chimiosynthèse entraînent 

fréquemment la présence d'espèces chimiques toxiques adsorbées sur la surface, ce qui 

pourrait avoir des conséquences négatives dans les applications médicales [74]. 

La synthèse de nanoparticules vertes surpasse les autres méthodes car elle est simple, 

rentable et relativement reproductible, et elle aboutit souvent à des matériaux plus stables. Les 

matériaux végétaux semblent être les candidats les plus adaptés. Il existe des nanoparticules 

produites à grande échelle, ainsi que des alternatives respectueuses de l'environnement aux 

méthodes physiques et chimiques [75]. 
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Des techniques de synthèse de nanoparticules métalliques naturelles à l'aide de réactifs 

tels que des végétaux (feuilles, racines, latex, grains, tiges) et des microorganismes pourraient 

être envisagées. 

   L'utilisation de plantes pour synthétiser des nanoparticules de zinc présente plusieurs 

avantages, notamment la possibilité de les rendre facilement disponibles, de les manipuler en 

toute sécurité et d'avoir une grande capacité de modification métabolique lorsqu'elles peuvent 

aider à la réduction. 

II.5. Techniques de caractérisation 

Il est essentiel de passer en revue chaque échantillon avec une variété de techniques 

analytiques, telles que la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie UV-visible, la 

spectroscopie DRX et la microscopie MEB, pour comprendre les différentes propriétés des 

nanoparticules produites, tirer des conclusions de la procédure utilisée et connaître les 

paramètres à produire pour de bons résultats. Nous donnerons un bref aperçu des différentes 

approches de caractérisation des nanoparticules. 

II.5.1. Spectroscopie UV-visible 

Pour étudier les propriétés optiques des échantillons dans les gammes UV et visible, la 

spectroscopie d'absorption UV-visible a été utilisée. 

Principe : La spectroscopie électronique est une spectroscopie d'absorption qui étudie 

les transitions d'un état fondamental à un état excitable. Il faut calculer l'atténuation d'un 

incident lumineux (I0) par rapport à la longueur de l'onde lorsqu'elle traverse une épaisseur 

homogène (l) contenant une tache absorbante [76]. La méthode consiste à détecter et à 

quantifier l'intensité d'un faisceau avec une longueur d'onde allant de 200 à 1400 nm. Les 

photons émis peuvent être absorbés, transmis ou réfléchis par l'échantillon. 

L'absorption est régie par la loi de BEER, LAMBERT qui se lit comme suit : 

𝒍𝒐𝒈
𝑰𝟎
𝑰⁄ = 𝜺. 𝑳. 𝒄 (Eq II.1) 

I0 et I sont les intensités lumineuses incidente et transmise, respectivement. 

L : chemin ou trajet de moindre résistance (selon la taille de la cellule) 

C : concentration de l'espèce absorbante en solution. 

Molaire coefficient d'extinction 

La mesure diffuse de la réflectance doit être utilisée dans le cas d'échantillons solides 

(poudre). Les valeurs de réflectance peuvent être reliées à l'absorbance du solide par la 

méthode de Kubelka-Munk [76] et l'expression : 
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𝜶 = (𝟏 − 𝑹)/𝟐𝑹 (Eq II. 2) 

Où α est le coefficient d’absorption. 

L'énergie la plus faible provoquant le phénomène d'absorption des photons correspond à 

la plage interdite d'un semi-conducteur. La première étape de la procédure pour déterminer 

son extraction consiste à utiliser l'équation (Eq II.3) pour calculer le coefficient d'absorption, 

exprimé en cm-1 [76]. 

𝜶 = (𝟐, 𝟑𝟎𝟑. 𝟏𝟎𝟑. 𝑨. 𝝆)/𝑳. 𝑪 (Eq II. 3) 

Concernant l'absorbance, les facteurs à prendre en compte sont le volume de 

l'échantillon en g/cm3, L, la taille de la cuvette d'analyse en cm, et la concentration de 

l'échantillon dans le solvant en g/L. Avec l'utilisation de la relation Tauc, la valeur de l'énergie 

de gap (Eg) pour un semi-conducteur comme ZnO peut être calculée. 

(𝒂𝒉𝒗)𝟐 = 𝑨(𝒉𝒗 − 𝑬𝒈) (Eq II.4) 

Où : hν est l'énergie des photons en eV 

(Eg) est l’énergie de gap 

A est une constante indépendante a hν . 

L'étape suivante de la méthode consiste à suivre la courbe (h)2=f (hv). La valeur de la 

bande interdite est obtenue en extrapolant la partie linéaire de la courbe à l'aide des axes des 

abscisses (Eg). 

II.5.2. Diffraction des RayonsX (DRX) 

Des ondes électromagnétiques avec des longueurs d'onde allant de 0,001 à 10 °A 

constituent les rayons X. La méthode la plus populaire d'utilisation des rayons X consiste à 

déterminer la cristallinité des produits ; cela permet l'identification de la cristallinité dans les 

matériaux, et les spectres de diffraction peuvent être obtenus directement à partir d'un 

fragment solide ou d'une petite quantité de poudre spectrale [77]. 

 
Figure II.3: schéma de principe du diffractomètre de rayons X[78] 
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II.5.3. Principe de la diffraction des rayonsX 

La diffraction des rayons X est un phénomène de diffusion cohérente qui se produit 

lorsqu'ils interagissent avec la matière organisée. L'onde diffractée est produite par 

l'interférence des ondes émises par chaque atome. En conséquence, elle dépend de la structure 

cristallographique. Lorsqu'une incidence de rayons X monochromatique est focalisée sur 

l'échantillon à caractériser, elle interagit avec le nuage électronique des atomes. Si 

l'échantillon a une structure cristalline, un phénomène de diffraction peut se produire, selon la 

condition de Bragg. Ce besoin est déterminé par la distance entre les plans recticulaires du 

réseau cristallin, et chaque famille de plans de distance inter-réticulaires, dhkl, est le résultat 

d'une surface diffractée sous un angle d'incidence [78] [79]. 

Loi de Bragg : 

𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍. 𝐬𝐢𝐧 𝜽 = 𝒏𝛌                                                           (Eq II.5) 

Où :  

dhkl est la distance inter-réticulaire du réseau de cristallines. 

𝝀: est la longueur de l'onde du faisceau incident. 

n : est un nombre entier qui représente l'ordre de diffraction. 

θ: représente l'angle d'incidence du RX par rapport à la surface de l'échantillon. 

La différence de marche entre deux rayons est égale à 2 dhkl sin. 

 

FigII.4: Schéma illustrant la loi de Bragg 
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II.6. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

II.6.1. Définition 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier peut être utilisée pour déterminer 

la nature des liaisons chimiques et pour identifier les composés. En effet, cette méthode 

permet de caractériser des transitions vibrationnelles à l'intérieur de molécules ou de cristaux, 

aboutissant à des spectres avec des bandes d'adsorption dont la localisation est déterminée par 

les liaisons vibrationnelles de la composition. L'allongement (symétrique ou antisymétrique), 

la déformation angulaire, l'équilibre, le mouvement hors du plan et la torsion sont quelques-

uns des nombreux types de vibrations. La longévité, la déformation angulaire et le 

mouvement hors du plan sont les plus courants. 

II.6.2. Principe 

En y faisant passer un faisceau infrarouge, le spectre infrarouge d'un échantillon est 

établi. Le domaine infrarouge entre 4000 et 400 cm-1 correspond à l'énergie vibratoire de la 

molécule. Lorsque la longueur d'onde de la lumière émise est proche de l'énergie vibratoire de 

la molécule, celle-ci absorbe la lumière et diminue l'intensité de la lumière réfléchie ou 

transmise. De ce fait, après contact, l'énergie du rayonnement IR est réduite, entraînant 

l'apparition d'une bande d'absorption à cette fréquence. Ce n'est pas une absorption 

symbiotique ; elle dépend de la géométrie de la molécule ainsi que de sa symétrie. La 

différence d'électronégativité et de masse des atomes déterminera où se trouveront ces bandes 

d'absorption. De ce fait, cette approche a été utilisée pour identifier les fonctions des 

molécules présentes dans un échantillon, ainsi que celles des molécules éliminées par le 

procédé de synthèse, comme dans notre cas. 

II.7. Microscopie électronique à balayage (MEB) : 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une méthode de microscopie qui 

permet de créer des photographies de la surface des particules avec une résolution 

nanométrique supérieure à celle de la microscopie optique. Elle peut également être en 

mesure de fournir des informations sur les particules. Dans le domaine de la science des 

matériaux, c'est un outil puissant dans lequel l'état de surface est crucial. La procédure permet 

de balayer la surface de l'échantillon à l'aide d'un faisceau d'électrons de quelques nanomètres 

de diamètre. Associée à un système de spectroscopie à rayons X (EDS : spectroscopie à 

dispersion d'énergie), cette technologie permet un grossissement extrême et une grande 

profondeur de champ pour représenter les caractéristiques morphologiques ainsi qu'un 
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examen chimique. La microscopie électronique à balayage est basée sur l'analyse des 

interactions entre les électrons et la matière. 

II.7.1. Principe : 

Le principe de la microscopie à balayage électronique est de balayer point par point la 

surface de l'échantillon étudié. Le fonctionnement de la MEB est basé sur l'émission 

d'électrons par une cathode E0 et la détection de signaux produits par l'interaction de ces 

électrons avec un échantillon. En microscopie de balayage, les électrons secondaires, les 

rétrodiffusions et les rayons X (Fig II.5) sont les plus utilisés [75]. 

• Seuls ceux obtenus à la surface de l'échantillon sont visibles car les électrons 

secondaires ont une faible énergie cinétique. Ces électrons déterminent également la 

topographie de l'échantillon. 

• Les électrons rétrodiffusés sont des électrons incidents qui entrent en collision avec le 

noyau des atomes de l'échantillon. Ces électrons permettent de créer une image de 

l'échantillon. 

• L'identification des rayons X permet d'obtenir des données sur la composition 

moléculaire des matériaux à tester. Le terme spectroscopie à dispersion d'énergie fait 

référence à une technique de détection des rayons X (EDS).   

Cette méthode permet une analyse qualitative et semi-quantitative des éléments 

chimiques présents dans l'échantillon. 

 

FigII.5: Particules émises lors de l’interaction électron-matière [75] 
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    Le MEB a été principalement utilisé dans nos recherches pour obtenir deux types de: 

données : la taille et la morphologie des nanoparticules synthétisées d'une part, et les éléments 

(nature et concentration relative) présents dans l'échantillon d'autre part. 

Conclusion : 

Malgré l'importance des nombreuses méthodes de synthèse de l'oxyde de zinc, nous 

avons également déterminé que la synthèse verte est la meilleure méthode pour synthétiser les 

nanoparticules de ZnO car elle est simple, rentable et respectueuse de l'environnement. Ces 

particules sont décrites en utilisant diverses techniques telles que (DRX, FTIR,UV-Vis-

MEB). L'oxyde de zinc (zno) présente des avantages nombreux et variés dans divers 

domaines. Nous nous concentrerons sur ses propriétés antibactériennes, ou plutôt sur son 

activité antibactérienne, et nous en donnerons des exemples dans les sections suivantes. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre III 

Activité antibactérienne 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



Chapitre III                                                                                              Activité antibactérienne 

38 

III.1 Introduction : 

Ce chapitre est consacré à l'étude de l'activité antibactérienne des ZnO-NPs, comprenant 

les méthodes de contrôle, l'effet de l'illumination UV, les caractéristiques des particules de 

ZnO (taille, concentration, morphologie, défauts), les modification de la surface de ces 

dernières ainsi que leur concentration inhibitrice minimale. Une attention spécifique a été 

consacrée aux mécanismes bactéricides et bactériens en soulignant notamment la formation 

des espèces réactives d'oxygène (ROS), notamment le peroxyde d'hydrogène (H2O2), OH- 

(radicaux hydroxyle) d'une part, et O2-
2 (peroxyde) d'autre part. 

III.2 Activité antibactérienne des nanoparticules de ZnO :  

En général, les bactéries possèdent une membrane cellulaire, une paroi cellulaire et un 

cytoplasme. La paroi cellulaire se trouve en dehors de la membrane cellulaire et comprend 

essentiellement un film homogène de peptidoglycane ( constitué d'acides aminés et de sucres). 

Cette paroi assure le maintien des pressions osmotiques du cytoplasme ainsi que la forme 

particulière de la cellule. Pour les bactéries Gram positives, leur membrane cytoplasmique 

comporte une couche multiple de polymère de peptidoglycane [80], et une paroi cellulaire 

plus dense (20-80 nm). Bien que la paroi des bactéries gram-négatives est formée par deux 

membranes cellulaires, à savoir une membrane externe et une membrane plasmique dotée 

d'une mince couche de peptidoglycane [80] épaisse de 7 à 8 nm. Dans cette gamme de taille, 

les NP sont susceptibles de franchir aisément le peptidoglycane et donc de subir des 

dommages. Quant au cytoplasme, le liquide gélatineux qui occupe la cellule, il englobe tous 

les constituants cellulaires hormis le noyau. Parmi les différentes fonctions exercées par cet 

organite : la croissance, le métabolisme et la réplication. Le cytoplasme comprend par 

conséquent des protéines, des glucides, des acides nucléiques, des sels, des ions et de l'eau 

(*80%). Ces ingrédients participent au pouvoir de conduction électrique de la composition 

cellulaire. Globalement, la tension des parois cellulaires bactériennes présente une charge 

négative. Le schéma III.1b illustre les différentes structures cellulaires typiques des bactéries 

[81]. Selon le dictionnaire médical (American Heritage 2007), on désigne par le terme 

d'activité antibactérienne toute action permettant de détruire ou de bloquer la croissance 

bactérienne. Elle est aussi désignée comme étant la fonction de la zone de contact avec les 

micro-organismes [82]. Alors que les agents antibactériens sont des drogues sélectivement 

concentrées capables de détruire ou empêcher la propagation des bactéries et ne sont pas 

nocives pour l'hôte. Ils agissent en tant qu'agents chimiothérapiques dans le contexte du 

traitement et de la prévention des infections bactériennes (Saunders' Complete Veterinary 
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Dictionary 2007). On considère qu'un antibactérien est un agent bactéricide lorsqu'il provoque 

la mort des bactéries et un agent bactériostatique s'il freine leur croissance. 

 

Figure III.1 a Structures cristallines du ZnO. Adapté de Ozgur et al [83]. b Structures de 

cellules bactériennes, réutilisées de EarthDoctor, Inc, anciennement AlkenMurray [81]. cS. 

Aureusplating pour le comptage des colonies [84]. 

Diverses approches ont été mises en œuvre afin d'évaluer et analyser l'activité 

antibactérienne in vitro. Parmi ces approches citons la diffusion sur disque, la méthode de 

dilution en bouillon, la méthode de dilution en gélose et la méthode des plaques de 

microtitration [85]. Certaines méthodes sont différentes selon les paramètres étudiés. Ainsi, le 

test conductométrique évalue les modifications de la conductivité électrique des milieux de 

culture engendrées par le métabolisme bactérien [86,87]. De même, Reddy et al [88] ont 

employé des essais de viabilité par cytométrie en flux afin de vérifier la toxicité des ZnO-NPs 

vis-à-vis de E. coli et S. aureus. La méthode la plus largement employée est souvent la 

méthode de dilution en bouillon, suivie du comptage des colonies en inoculant et en incubant 

des dilutions en série de cultures en bouillon contenant du ZnO-NP et les bactéries cibles sur 

un milieu gélosé approprié. Plusieurs chercheurs [84] ont étudié l'activité antibactérienne des 

ZnO-NP par la détermination de la croissance bactérienne à l'aide de la turbidité de la culture 

et du rapport de cellules viables par rapport aux autres à l'aide du test de comptage des 

colonies (Figure III.1c). D'autres chercheurs (Yamamoto) [89], ont arrivé a améliorer 

l'activité antibactérienne des ZnO-NP en modulant le processus. Ces derniers ont constaté que 
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le niveau d'activité antibactérienne était significativement augmenté en réduisant le nombre 

initial de cellules bactériennes de 102 à 106 unités formant colonies (UFC). Naire et al. [90] 

ont observé que la détermination du nombre initial de cellules bactériennes est sinificatif pour 

évaluer l'activité antibactérienne. La CMI d'un agent antimicrobien et la MBC est facilement 

mesurées à l'aide de méthodes d'antibiogramme. Néamoins, il existe certaines différences 

dans les méthodes de laboratoire établis pour évaluer l'activité bactéricide [91]. La méthode 

de diffusion sur gélose (méthode indirecte) est concédéré comme la technique la plus 

employée et peu donné des résultats positifs. 

Des courbes de croissance s'obtiennent habituellement par le contrôle de la densité 

optique (DO), sous une longueur d'onde de 600 nm, ce qui est tout à fait classique pour les 

cellules. Il convient de régler la densité des souches bactériennes afin de garantir une densité 

idéale de 0,5McFarland. La DO devrait être contrôlée en continu à intervalles réguliers 

pendant 12 heures d'incubation, puis après 24 heures d'incubation durant la nuit en vue de 

calculer le pourcentage d'inhibition de la croissance [92]. La vitesse d'inhibition dépend des 

organismes testés et du NP-oxyde employé [93]. 

L'influence des facteurs physiochimiques et structurels clés (figure III.2a), qui ont une 

incidence sur l'activité antibactérienne des ZnO-NP, et par conséquent sur le processus de 

toxicité résultant (figure III.2b), sera abordée ci-dessous 

 

Figure III. 2 Corrélation entre a l'influence des paramètres essentiels des ZnO-NPs sur la 

réponse antibactérienne et b les différents mécanismes possibles de l'activité antibactérienne 

des ZnO-NPs, incluant : La formation de ROS, la libération de Zn+2, l'internalisation des 

ZnO-NPs dans les bactéries et les interactions électrostatiques. 
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III.3 Mécanisme de l'activité antibactérienne des ZnO-NPs : 

Il convient de noter que de nombreuses recherches ont tenté d'analyser les mutations 

morphologiques bactériennes entraînées par le ZnO en se servant du SEM ou FESEM dans le 

but de quantifier les différents mécanismes. Quoique l'activité antibactérienne des ZnO-NPs 

soit reliée à de nombreuses interrogations, la détermination du mécanisme exact de sa toxicité 

n'est pas entièrement expliquée et demeure controversée, puisque certains éléments du spectre 

de son activité antibactérienne requièrent des éclaircissements. Les principaux mécanismes 

mis en évidence sont les suivantes : mise en contact directe des ZnO-NP avec les parois 

cellulaires, provoquant la détérioration de l'intégrité des cellules bactériennes [94, 95, 96], 

dégagement des ions antimicrobiens, essentiellement les ions Zn+2 [97, 98], et création de 

ROS [99, 100, 101]. Toutefois, le processus de toxicité diffère en fonction des milieux 

puisque les substances dissoutes de Zn changent en fonction des constituants du milieu ainsi 

que des propriétés physico-chimiques des ZnO-NPs [98]. 

III.3.1 Effet de l'illumination UV : 

Parmi tous les matériaux photocatalytiques inorganiques, le ZnO possède une excellente 

performance photocatalytique et il est davantage biocompatible par rapport au TiO2 [102]. Sa 

photoconductivité se maintient longtemps après avoir éteint la lumière UV, ce qui a été 

imputé à la région superficielle d'appauvrissement en électrons étroitement liée aux entités 

oxygénées négatives (O2- ; 𝑜2
2−) , qui sont absorbées en surface [103]. La lumière UV 

engendre une rapide désorption de ces espèces d'oxygène légèrement fixées à la surface. 

Au cours des tests antibactériens impliquant des expositions aux UV, les mesures 

relatives à la densité optique sont prises en amont et en aval de l'illumination UV. 

Globalement, de nombreuses recherches ont révélé que le test de l'activité antibactérienne du 

ZnO pouvait être réalisée à la fois sous UV et en obscurité afin de stopper la croissance 

bactérienne. Zhou et al [104] ont signalé que les effets antibactériens les plus importants sont 

constatés après exposition sous UV dans le cas d'E. coli et de S. aureus, soit 98,65 % et 99,45 

% respectivement. En se référant à la génération de OH sous éclairage, ces auteurs ont réussi 

à obtenir un tout nouveau complexe de ZnO. Leurs travaux démontrent également que cette 

activité pouvait être atteinte sous illumination UV, sous la lumière ordinaire, voire dans 

l'obscurité. Toutefois, le ZnO démontre une importante activité envers les bactéries sous 

diverses conditions de contrôle [92, 96, 105] et envers les champignons [106]. Par ailleurs, les 

entités actives responsables de cette activité pourraient être obtenues sans rayonnement UV. 

[106,107].  
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III.3.2 Impact de la morphologie du ZnO : 

 Les effets des morphologies de ZnO font l'objet de recherches récentes [108]. Plusieurs 

travaux ont signalé que la toxicité est considérablement influencée par diverses morphologies 

de ZnO-NPs [109,110,111]. Comme nous l'avons mentionné précédemment, la morphologie 

du ZnO dépend essentiellement des facteurs de synthèse. De ce fait, les structures de ZnO-

NPs obtenues par synthèse et permettant une meilleure réponse antibactérienne pourraient être 

réalisées en maîtrisant les différents paramètres ( solvants, types de précurseurs, paramètres 

physico-chimiques tels que la température et le pH [112] ) de même que les agents de mise en 

forme. Par ailleurs, sous des régimes de croissance contrôlés, la morphologie superficielle est 

définie par son activité de surface. 

Cette activité, liée à la morphologie, s'explique par le taux de facettes actives au sein des 

NPs. Grâce aux techniques d'élaboration et de croissance, beaucoup de facettes actives 

demeurent dans les nanoparticules. Ainsi, le ZnO en forme de tige possède des facettes (111) 

et (100), alors que les nanostructures sphériques comportent principalement des facettes 

(100). Cependant, l'activité antibactérienne est plus importante dans les facettes à forte densité 

atomique (111) [108]. Plusieurs études ont examiné l'activité antibactérienne du ZnO en se 

basant sur les facettes. Ainsi, les nanostructures de ZnO ayant des morphologies différentes 

possèdent des facettes actives distinctes, ce qui pourrait favoriser une activité antibactérienne 

renforcée [109]. À ce propos, leur forme peut affecter leur mode de diffusion : les tiges et les 

fils traversent plus aisément les parois des cellules bactériennes que les NP de ZnO sphériques 

[113]. Alors que les ZnO-NP sous forme de fleur révèlent une meilleure activité biocide 

envers S. aureus et E. coli que celles en forme de tige ou de sphère [110]. En complément de 

leur meilleure capacité d'internalisation, certains suggèrent, quant à la participation des 

facettes polarisées des nanostructures de ZnO dans l'activité antibactérienne, que la plus 

grande proportion de vacances d'oxygène se situe au niveau des zones les plus polaires. On 

sait que les lacunes en oxygène favorisent la formation de ROS et par conséquent affectent la 

photo catalyse du ZnO [114]. On a constaté actuellement que les bons rendements 

antibactériens étaient obtenus à partir de morphologies de ZnO où les facettes polaires se 

terminent par (0 0 0 1)-Zn sont hautement exposées. [115]. 

III.3.3 Influence de la température de recuit : 

Il a été constaté que la surface de ZnO fonctionnalisée présente des réponses 

antibactériennes optimales. Le traitement thermique de la poudre de ZnO a un impact 

significatif sur la hausse de l'inhibition. les analyses EDX et IV ont indiqué que le traitement 

thermique par l'oxygène a accru la présence d'atomes d'oxygène sur la surface des matériaux 
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ZnO. Ainsi, ce recuit a favorisé l'absorption de nombreuses molécules d'oxygène sur la 

surface du ZnO, renforçant ainsi sa performance antibactérienne en injectant davantage de 

radicaux libres dans la suspension, ce qui provoque un intense stress oxydatif vis-à-vis des 

bactéries. En outre, la modification surfacique des ZnO-NPs favoriserait la délivrance d'ions 

Zn+2 et accroîtrait la formation de ROS. Mamat et al [116] ont accru la surface des nanorods 

de ZnO en effectuant un recuit sous oxygène et air afin de provoquer la création des nano 

trous en surface et accroître ainsi la surface, ce qui permet une forte absorption et une 

meilleure diffusion des ions Zn+2. 

La présence de molécules d'oxygène à la surface et sous l'effet de la lumière UV, 

contribue idéalement à la génération supplémentaire de ROS. 

O2(g) + e- =O2- (ad)                III .1 

hv →e- + h+                              III.2 

O2- (ad) + h+ = O2                  III.3 

Une autre façon de modifier la surface peut être atteinte en enrobant les NPs avec des 

réactifs de modification de surface qui déclenchent la toxicité pour les bactéries, et peuvent 

causer des différences dans la libération des ions Zn+2 et la génération de ROS [117]. Hsu et 

al. [118] ont également réalisé une étude sur la façon dont les différentes molécules 

tensioactives peuvent entraîner des propriétés antibactériennes variables des ZnO-NPs. 

III.3.4 Influence de la taille et de la concentration des particules de ZnO : 

La dimension ainsi que la concentration des NPs de ZnO sont des facteurs déterminants 

pour l'activité antibactérienne. En effet, l'activité antibactérienne des NPs de ZnO est corrélée 

positivement avec leur concentration comme indiqué dans diverses études. En outre, cette 

activité est dépendante de leur taille, toutefois, elle est également fonction de la quantité de 

NPs. Une surface importante ainsi qu'une concentration élevée permettent d'obtenir une 

activité antibactérienne des ZnO-NPs [95, 119]. Les NP de ZnO d'une taille plus fine 

pénètrent facilement les membranes bactériennes grâce à leur large surface interfaciale, ce qui 

accroît leur degré d'efficacité antibactérienne. 

De nombreuses recherches ont évalué les effets significatifs de la taille des 

nanoparticules sur leur activité antibactérienne, et ont montré que le contrôle de la taille des 

ZnO-NPs est essentiel pour obtenir la meilleure action bactéricide [95;89,120]. Il a été signalé 

que la dissolution des ZnO-NPs en Zn+2 était dépendante de leur dimension, et plusieurs 

travaux suggèrent que la dissolution de Zn+2 est la cause de la toxicité des ZnO-NPs. Ces 

effets liés à la taille et à la concentration ont été correctement évalués par Padmavathy et 
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Vijayaraghavan [121] qui décrivent la formation de H2O2, qui est principalement dépendante 

de la surface du ZnO. Plus l'aire de surface est importante et que la teneur en espèces 

d'oxygénées est élevée à la surface. En effat, l'activité antibactérienne est plus élevée pour les 

petites NP  de ZnO contrairement aux recherches de Franklin et al [122] qui avaient constaté 

un effet relatif uniquement à la taille. 

III.3.5 Concentration minimale inhibitrice (CMI) 

Afin de décrire les mesures de CMI et de BMC, nous avons effectué une comparaison 

entre les résultats d'une étude décrite par Emami-Karvani et Chehrazi [123] et celle de Reddy 

et al [88]. Brièvement, un test de diffusion a été réalisée en injectant la bactérie cible (E. coli 

et S. aureus) sur NA comportant des ZnO-NPs à un intervalle de concentration prédéfini. Les 

UFC de chaque boîte ont alors été recensés et incubés pendant 24 heures afin de déterminer le 

taux de croissance bactérienne. On a ajouté aux plaques sans croissance bactérienne une 

quantité d'eau distillée stérilisée à l'autoclave (0,1 ml). Ensuite, on a transféré la culture sur un 

nouveau support sans ZnO-NPs. La MBC correspond à la concentration la plus basse ayant 

provoqué un arrêt de la croissance bactérienne dans le nouveau milieu, alors que la CMI 

équivaut à la concentration minimale de NPs correspondant à la formation de cellules à la 

surface du nouveau milieu. Autrement dit, la CMI représente la concentration qui freine et 

empêche totalement la croissance bactérienne On a constaté des valeurs de 1,5 et 3,1 mg mL-1 

pour S. aureus et E. coli, respectivement. L'ensemble des résultats est conforme à ceux de 

Reddy et al. qui sont de 1 mg mL-1 pour S. aureus et de 3,4 mg mL-1 pour E. coli. Il est clair, 

que dans ces deux séries de données, l'inhibition du développement des bactéries gram-

négatives apparaît à des plus grandes concentrations de ZnO. Cela confirme le fait que les 

bactéries gram-positives soient davantage sensibles à l'inhibition par rapport aux bactéries 

gram-négatives. Cette inhibition est responsable des différences dans la physiologie cellulaire, 

dans la constitution de la paroi cellulaire ainsi que dans le métabolisme [124, 125]. Par 

ailleurs, Xie et al [126] ont signalé que la CMI des ZnO-NPs (30 nm) par rapport à celle de C. 

jejuni (0,05-0,25 mg mL-1) était entre 8 et 16 fois plus faible que celle d'E. coli O157:H7 et de 

S. EntericaserovarEnteritidis (0,4 mg mL-1 ). Il apparaît aussi que l'activité du ZnO-NP varie 

en fonction de la concentration. 

III.3.6 Défauts de surface : 

Parmi les différents facteurs jouant un rôle important dans ce mécanisme, mentionnons 

que les défauts et les charges de surface. Étant donné que les surfaces de ZnO-NP possèdent 

plusieurs arêtes et coins, elles disposent de nombreux endroits potentiellement réactifs. Bien 
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que leur formule chimique reste simple, les défauts de surface du ZnO sont nombreuses. Les 

défauts de surface influencent considérablement la toxicité du ZnO. À titre d'exemple, 

Padmavathy et Vijayaraghavan [121] ont indiqué que le pouvoir antibactérien des ZnO-NP est 

attribuable aux lésions membranaires provoquées par les défauts comme les angles et les 

coins, qui proviennent de la surface rugueuse du ZnO. Il est possible de parvenir à des 

applications très intéressantes des ZnO-NPs par le contrôle des défauts, des impuretés et des 

vecteurs de charge correspondants. En effet, les défauts affectent de façon considérable les 

caractéristiques du joint de grain et le IV [127]. 

Cependant, Wang et al [128] proposent l'orientation du ZnO qui influence sur l'activité 

biocide du ZnO grâce à ses divers motifs spatial aléatoirement orientés, présentant une 

meilleure action antibactérienne comparée à des structures ordonnées régulièrement [121, 

113]. De même, Ramani et al [129] ont mentionné la toxicité des nanostructures de ZnO par 

rapport à leurs orientations, tandis que l'orientation cristallographique a été jugée non 

pertinente. [130].  

III.4.  Libération d'ions de zinc (Zn+2) : 

Parmi les différents mécanismes antibactériens évoqués pour les nanoparticules de ZnO, 

on peut citer la sécrétion d'ions zinc au sein d'un environnement composé de nanoparticules 

de ZnO en présence de bactéries [85,98,131,132,134]. Le relargage de Zn+2 entraîne une 

inhibition significative du système actif ainsi que du métabolisme des acides aminés et un 

dérèglement du système enzymatique. De nombreuses études estimaient que le Zn+2 relargué 

en milieu de croissance était la cause de la nanotoxicité du ZnO et que sa dissolution en Zn+2 

variait avec leur taille. De ce fait, les nanostructures élaborées peuvent affecter leur toxicité en 

agissant sur le taux de dissolution. [113, 134, 132, 135, 136].  

De leur côté, Kasemets et al [97] avaient démontré que le relâchement des ions Zn+2 

constituait la cause probable de la toxicité du ZnO vis-à-vis la bactérie Saccharomyces 

cerevisia (cette bactérie est très appréciée dans l'industrie alimentaire). Conformément à cette 

idée, la toxicité des ZnO-NPs serait en rapport avec la solubilité du Zn+2 dans un milieu 

comprenant la bactérie. De ce fait, des concentrations faibles de Zn+2 dissoutes pourraient 

entraîner une tolérance relativement élevée au sein des bactéries.  

III.4.1 Différents mécanismes probables : 

Un autre moyen de parvenir à un effet bactéricide consiste à inhiber le métabolisme 

énergétique, lorsque les NPs ont intégré aux bactéries. Les NPs de ZnO étant bactéricides, 

elles provoquent un dysfonctionnement de la membrane, ce qui provoque leur internalisation 
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au sein des bactéries (Figure III.3a). L'internalisation du ZnO dépend de la taille des 

particules, de leurs caractéristiques chimiques de surface, des défauts et de leur 

fonctionnalisation. Comparativement à des cellules soumises à des NPs d'Ag et à des ions, on 

observe une diminution de l'énergie cellulaire suite à une diminution des niveaux d'adénosine 

triphosphate et de molécule d'énergie essentielle, ainsi que la déstabilisation de la membrane 

externe [137]. Les chercheurs ont considéré que l'effet du pH du milieu réactionnel pouvait 

avoir un impact sur le mécanisme de l'activité antibactérienne. Une valeur de 7,5 a été 

considérée comme sans effet sur le mécanisme d'activité antibactérienne en l'absence de toute 

lumière [138]. Parallèlement, Sawai et al [100] ont observé que l'activité ne peut pas être 

déterminée lorsque le pH est situé entre 5,5 et 8,0. Tandis que Stankovic ' et al. [139] ont 

modifié le pH de la solution réactionnelle initiale de 8 à 12, qui a permis de déformer la 

morphologie des micro-bâtonnets d'argile et des nanosphères afin de générer une activité 

bactériostatique plus importante. 

 

Figure III.3 a Internalisation des NPs dans la cellule et translocation. Les NP pénètrent par 

des trous, des puits ou des protubérances dans la paroi cellulaire. b. Représentation 

schématique d'une cellule effondrée montrant la rupture de la paroi cellulaire et l'extrusion du 

contenu cytoplasmique. c. Cellule bactérienne montrant d'importantes variations dans la 

composition de l'enveloppe (légères invaginations et épaississement de la paroi cellulaire) et 

l'extrusion du cytoplasme. d. Mécanismes probables : absorption d'ions métalliques dans les 

cellules, épuisement intracellulaire et perturbation de la réplication de l'ADN, libération d'ions 

métalliques et génération de ROS, accumulation et dissolution des NPs dans la membrane 

bactérienne. Réutilisé de Dı'az-Visurraga et al. [140] 



Chapitre III                                                                                              Activité antibactérienne 

47 

La tendance est fortement orientée vers l'idée que deux mécanismes sont principalement 

responsables de l'interaction entre les NPs et les bactéries [84] : (i) la formation de radicaux 

libres en excès, majoritairement des radicaux hydroxyles (HO-) et l'oxygène singulet (1O2) 

[100, 113, 141, 142], ainsi que ( ii) la précipitation des NPs à un niveau externe à la bactérie ; 

ou encore, les NPs se regroupent dans la région cytoplasmique ou l'espace périplasmique, 

entraînant ainsi une perturbation du fonctionnement des cellules résultant en une perturbation 

et un désordre de la membrane [94, 96]. Par conséquent, Zhang et al [101] considèrent qu'une 

partie du phénomène est imputable à la connexion directe entre les NP et la membrane et 

également à la libération de ROS au voisinage de cette membrane. Cette équipe a suggéré que 

des forces électrostatiques ont été créées lorsque E. col a subi un traitement impliquant du 

ZnO*. . 

Conclusion : 

Cette synthèse bibliographique vise à aborder et évaluer les travaux de recherche axés 

sur la capacité des ZnO-NP à présenter une activité antibactérienne. Une discussion 

approfondie a été menée au sujet de l'activité antibactérienne des ZnO-NP , et de plusieurs 

facteurs susceptibles d'influencer cette activité. Principalement, il est possible de mettre au 

point de forts effets antibactériens par une optimisation de différents facteurs dont 

l'illumination UV, la taille, la concentration, la morphologie et la modification de la surface 

des particules de ZnO. Par ailleurs, tous ces facteurs ont une forte influence sur les 

mécanismes de toxicité. Une importance considérable a été attribuée aux modes d'action qui 

constituent l'aspect le plus significatif de l'activité antibactérienne. Le déclenchement de la 

formation d'espèces d'oxygène réactif au niveau intracellulaire peut entraîner la destruction 

des bactéries et constitue l'une des principales capacités des ZnO-NP. La délivrance d'ions 

Zn2+ et leur adhésion aux membranes cellulaires engendrent des dégradations mécaniques de 

la paroi cellulaire. 
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De nombreuses caractéristiques exceptionnelles des nanoparticules de zinc ont été mises 

en évidence dans les secteurs de l'industrie chimique, de l'optique, de l'électricité et de la 

biomédecine. Ces matériaux offrent donc de vastes horizons d'application dans les secteurs 

des matériaux magnétiques, des matériaux électroniques, des matériaux optiques, des 

matériaux à haute résistance et à haute densité, des catalyseurs, des capteurs, etc. Compte tenu 

des propriétés de la taille nanométrique, les NP de zinc possèdent plusieurs propriétés 

originales, notamment une forte activité chimique, une excellente performance anti-

ultraviolette, anti-statique et antibactérienne. Par conséquent, il constitue ainsi un matériau 

indispensable au développement technologique. 

Toutefois, l'oxyde de zinc peut être manufacturé par différentes procédé l'élaboration de 

nanoparticules en utilisant des micro-organismes ou des végétaux par le biais de la méthode 

de synthèse verte est sans danger sur le plan biologique, économique et écologique. 

Les effets antibactériens des nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO-NP) ont attiré 

beaucoup d'attention à travers le monde, notamment grâce au développement des 

nanotechnologies qui permettent d'assembler des particules de l'ordre du nanomètre. Les 

nanoparticules d'oxyde de zinc possèdent des pouvoirs antibactériens grâce à leur grande 

surface spécifique, sachant que la réduction de leur taille augmente l'interaction de surface des 

particules. Le ZnO constitue un matériau biologiquement neutre qui présente des propriétés 

photooxydantes et photocatalytiques pour les espèces chimiques et biologiques. 
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Résumé 

L'oxyde de zinc (Zno) appartient à la famille des Oxydes conducteurs transparents (Toc) 

aux propriétés physiques importantes, ce qui en fait le matériau le plus largement utilisé dans 

divers domaines tels que les photoélectrons, les cellules photoélectriques et d'autres domaines. 

Il a de nombreuses applications dans divers domaines. Oxyde de zinc contient également des 

méthodes de synthèse nombreuses et variées, notamment La synthèse biologique des 

nanoparticules gagne en importance en raison de sa simplicité et de son respect de 

l'environnement. Les nanoparticules (Zno) se caractérisent par de nombreuses propriétés, 

notamment la préparation de la spectroscopie pour l'absorption des rayons ultraviolets visibles 

(UV–Vis), Diffraction des rayons X (DRX), et piégeage infrarouge pour la transformation 

immédiate (FT-IR). Cette étude détermine l'efficacité antibactérienne des nanoparticules 

synthétiques d'oxyde de zinc contre les souches cliniques (S. aureus) et standard d'E. coli. 

Mots clés : ZnO-NPs, synthèse verte, Activité antibactérienne, Mécanisme de toxicité, 

Espèces réactives de l'oxygène, Libération d'ions zinc. 

 

 ملخص

 الفيزيائية  الخصائص  ذات(  Toc)  الشفافة  الحاملة  الأكاسيد   عائلة  إلى(  Zno)  الزنك  أكسيد  ينتمي

 والخلايا   الضوئية  الإلكترونات  مثل  المجالات  مختلف  في  استخدامًا  الأكثر  المادة  يجعله  مما  المهمة،

  أيضًا   الزنك  أكسيد  يحتوي .  المجالات  مختلف  في  التطبيقات  من   العديد   لها .  أخرى  ومجالات  الكهروضوئية

 تكتسب   التي  النانوية  للجسيمات  البيولوجي  التوليف  ذلك  في  بما  المتنوعة،  التوليف  طرق  من  العديد  على

  في   بما  الخصائص،  من  بالعديد  (Zno)  النانوية  الجسيمات  تتميز.  للبيئة  وملاءمتها  بساطتها  بسبب  أهمية

 السينية   الأشعة  وحيود  (،UV-Vis)  المرئية  البنفسجية  فوق  الأشعة  لامتصاص  الطيفي  التحليل  إعداد  ذلك

(XRD،)  الفوري  للتحول  الحمراء  تحت  الأشعة  ومحاصرة  (FT-IR  .)للبكتيريا   المضادة  الفعالية  يحدد 

  والسلالات (  الذهبية   العنقودية  المكورات)  السريرية  السلالات  ضد  الاصطناعية  الزنك  أكسيد  لجسيمات

 .القولونية. E بكتريا من القياسية

  أنواع   السمية،  آلية  للبكتيريا،  المضاد  النشاط  الأخضر،  التوليف  ،ZnO-NPs  :المفتاحية  الكلمات

 . الزنك أيونات إطلاق التفاعلية، الأكسجين

 


