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Introduction générale

Les nanotechnologies constituent un pole de recherche majeur en science des matériaux.
Elles offrent de nombreuses applications innovantes. Dans cette technologie, les matériaux
pertinents sont ceux dont les structures présentent des propriétés physico-chimiques et biologiques
nouvelles et considérablement améliorées, ainsi que des phénomeénes et fonctionnalités distincts
grace a leur taille nanométrique [1]. Cette taille nanométrique confere généralement aux
nanoparticules (NPs) des surfaces plus importantes que celles des particules de taille
macroscopique. Les NPs sont des particules contr6lées ou manipulées a I'échelle atomique (1 a
100 nm). Leurs propriétés dimensionnelles sont significativement différentes de celles des
matériaux massifs [2].

Permi les différents nanomatériaux, les oxydes métalliques inorganiques suscitent un grand
intérét scientifique, non seulement en tant que matériaux aux applications variées dans les hautes
technologies, mais aussi en tant que matériaux susceptibles de répondre aux problémes de santé
liés a la résistance microbienne aux antibiotiques [3-6]. Les performances antimicrobiennes des
oxydes de métaux, tels que ZnO [7], MgO [8], Fe20s [9], TiO2 [10] et CuO [11], ont été largement
étudiées ces dernieres années.

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur de type 1.1V, qui présente des propriétés
tres intéressantes ; large gap (3,37 eV) et une grande énergie de liaison d'exciton (60 meV) a
température ambiante [12-13]. La non-toxicité et 1’abondance sur la terre de ses composants en
font un candidat idéal pour des applications dans différents secteurs technologiques comme
biomatériaux, les détecteurs d'ultraviolets (UV), diode électroluminescente, capteur chimique de
gaz, les cellules solaires et la photocatalyse [14-20].

L’amélioration de propriétés de ZnO, s’effectue couramment a travers un dopage. Les
¢tudes ont montré que I’incorporation de certains dopants comme les métaux de transition, terres
rares et les métaux nobles dans la matrice des oxydes semiconducteurs, peut améliorer leurs

propriétés.

Le ZnO dopé par quelques €éléments comme I’aluminium [21] entre dans la classe des
oxydes transparents conducteurs dits TCO (Transparent Conductive Oxide) qui sont des oxydes
qui en plus d’étre transparents peuvent devenir conducteurs (de type n) s’ils possedent un exces

d’¢électrons dans leur réseau. ZnO dopés avec des métaux de transition, par exemple Co, Ni, Fe,
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ont été largement étudiés en tant que semi-conducteurs magnetiques dilués [22-24]. Le ZnO dopé

Ag est un bon choix pour les activités antibactériennes [25].

L'inhibition de la croissance bactérienne peut s'expliquer par une interaction spécifique
avec les nanoparticules. En genéral, la taille des cellules bactériennes est de I'ordre du micrométre,
tandis que leurs membranes externes présentent des pores de I'ordre du nanométre. Etant donné
que les nanoparticules peuvent étre plus petites que les pores bactériens, elles ont une capacité
unique a pénetrer la membrane cellulaire. Pour les nanoparticules de ZnO, les trois mécanismes
les plus fréquemment évoqués sont: la génération d'especes oxydantes réactives (ROS),
notamment le peroxyde d'hydrogéne (H20-), les radicaux hydroxyles(e OH) et le superoxyde
(+ O3 ). Ces especes sont internalisées dans la membrane cellulaire bactérienne et induisent la

destruction de composants cellulaires tels que I'ADN et les protéines [26-28].

L'argent peut se lier & la membrane cellulaire bactérienne et I'endommager. De plus, les
interactions argent-thiol dans les protéines bactériennes entrainent l'inactivation des enzymes

respiratoires.

L'argent réduit la bande interdite du ZnO, diminue la recombinaison des porteurs de charge
et améliore ainsi la sensibilité a la lumiere visible. De plus, I'activité antibactérienne est renforcée

par la capacité de I'argent Ag a détruire la paroi cellulaire bactérienne.

Parmi les nombreuses méthodes d’élaboration de NPs de ZnO, les méthodes chimiques
douces en solution et notamment les méthodes sol-gel et co-préccipitation [29-30] sont tres
intéressantes car elles permettent d’obtenir facilement des nanoparticules de ZnO de faibles tailles

contrdlées et monodisperses a basse température.

Le présent travail s’inscrit dans cet objectif ou I’étude a principalement porté sur
I’¢laboration, caractérisation et les tests antibactériens des nanoparticules d’oxyde de Zinc dopé

par un élément noble (Ag).

Ce manuscrir est organisé de la maniére suivante :

Le premier chapitre présente quelques notions sur la structure des bacteéries, ainsi que les
nanoparticules d’oxydes de ZnO, leurs propriétés, leurs méthodes d’élaboration et les différents

domaines d’applications.
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Nous aborderons dans le second chapitre le protocole d’¢laboration des nanoparticules de ZnO

dopées Ag, les différentes techniques de caractérisation et le protocole de test antibactérien.

Dans le troisieme chapitre, nous rassemblons et discutons les résultats expérimentaux
concernant les propriétés et I’activité antibactérienne des nanoparticules de ZnO. On termine notre
manuscrir par une conclusion générale.
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I.1. Introduction

En raison de leurs propriétés uniques, les nanoparticules de métaux et d'oxydes
métalliques en tant qu'antibactériens sont tres prometteurs et suscitent un grand intérét car ils
pourraient combler les lacunes la ou les désinfectants par exemple ont une activité limitée.
Dans ce premier chapitre, nous aborderons une étude bibliographique générale sur les bactéries,

ainsi que les propriétés, synthése et applications des nanoparticules d'oxyde de zinc.

1.2. Structure des bactéries

1.2.1. Généralités

La cellule bactérienne est un microorganisme procaryote unicellulaire simple, de
morphologie variable et de trés petite taille, présentant des caractéristiques propres :
- L’absence de noyau : le matériel génétique (ADN) est libre dans le cytoplasme.
- Sataille : varie entre 1 et 10 pum.
- Le poids d’une bactérie est d’environ 1072 g
- La présence d’un seul chromosome circulaire.
- L’absence de mitochondries.
Son mode de reproduction : division simple par scissiparité. En moyenne une bactérie
prend 20 minutes pour se diviser. Lorsque les conditions de vie deviennent défavorables la
bactérie prend la forme de «spore» qui lui permet de résister a ces conditions de vie

défavorables.

Leur structure est variable : la capsule (protection supplémentaire), la flagelle (facilite
la mobilité) et les pilis (adhésion). Mais une bactérie est toujours constituée de : la paroi
(structure), la membrane cytoplasmique (échange), le cytoplasme (favorise les réactions

chimiques), le chromosome bactérien (matériel génétique).

1.2.2. Structure détaillée des bactéries :

a) Enveloppe cellulaire:
v Capsule (facultatif) : Couche externe gluante qui protége la bactérie et contribue a sa

virulence.

v Paroi cellulaire : Constituée de peptidoglycane, elle assure la rigidité et la forme de la
bactérie.

v" Membrane plasmique : Séparant le cytoplasme de I'environnement externe, elle joue

un réle important dans le transport et le méetabolisme.
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b) Constituants internes:

v Cytoplasme : Matériau cellulaire contenant les ribosomes, le nucléoide et d'autres
composants.

v" Nucléoide : Région contenant I'ADN bactérien, qui n'est pas enfermé dans un noyau
comme dans les cellules eucaryotes.

v" Ribosomes : Structures impliquées dans la synthése des protéines.

c) Appendices (facultatifs):

v" Flagelles : Structures permettant la mobilité.
v" Pili : Structures permettant I'adhésion a d'autres cellules ou surfaces.

La figure I.1. Représente la structure détaillée d’une cellule bactérienne.

Capsule

Parol
Mencbrane plasmique

C/Ejto-pLasme

Ribosones
Plasmiide

Flagelle
Chromwosome (ADN)
Granulation de réserves

Figurel.1. Cellule bactérienne

1.2.3. Classement des bactéries :

Elles peuvent étre classées en trois formes de base

a) Formes:
v Coques: Forme sphérique. (vois figure 1.1)
v Bacilles: Forme de batonnet.
v Spirocheétes: Forme de spirale ou d'hélice.
b) Besoin en oxygene:
v' Aérobies: Nécessitent de I'oxygene pour vivre et se développer.

v' Anaérobies: Ne peuvent pas survivre en présence d'oxygene.
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c) Coloration de Gram:

v' Gram positives: Les bactéries qui se colorent e
Gram. Elles ont une paroi cellulaire plus épaisse, ¢

peptidoglycane.

v' Gram négatives: Les bactéries qui se colorent en rouge apres la coloration de

Gram. Elles ont une paroi cellulaire plus fine, cont

La figure 1.2. Représente les différentes morphologies microscopiques des bactéries

Points importants:
membranaires comme les eucaryotes.
La diversité des formes bactériennes (cocci, bacilles, spi

cellulaire et le cytosquelette.

des bactéries (Gram positif ou Gram négatif).

n bleu aprés la coloration de
ontenant beaucoup de

enant moins de peptidoglycane.

Les bactéries sont des procaryotes, ce qui signifie qu'elles n‘ont pas de noyau et d'organites

rilles) est influencée par la paroi

La composition de la paroi cellulaire (peptidoglycane) est un facteur clé dans la classification

COCCI EN CHAINETTE DIPLOCOQUE
( STREPTOCOCQUE ) { PNEUMOCOQUE )
4 ¢ i U
COCCO BACILLE BACILLE
a - .
N -
(A :
\n -
A '\"\ € X
. S
1 X
VIBRIONS SPIRILLE BORRELIA TREPONEME

COCCI EN AMAS
( STAPHYLOCOQUE )

!.v —
' 4 £

Al

\ \\u N\

\' \
BACILLE FUSIFORME

LEPTOSPIRE

Figure 1.2. Morphologie microscopique des bactéries.

1.2.4. Techniques d’observation de la cellule bactérienne :

L’¢étude des bactéries exige des techniques et un processus a suivre :
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a) Culture bactérienne : la croissance bactérienne peut étre obtenue au laboratoire dans
des milieux de culture, composés d’une solution aqueuse de nutriments, réunissant toutes les
substances requises pour la croissance (carbone, énergie, azote, oligoéléments et autres).

b) Observation : on distingue 2 types :

- Observation macroscopique s’effectue a I’oeil nue et consiste a la description des colonies
(forme, pourtour, couleur, surface ...), ainsi que le dénombrement.

- Observation microscopique permet la caractérisation de la morphologie et de certaines
structures cellulaires.

v Observation directe : a I’état frais entre lame et lamelle, sans aucune préparation de
I’échantillon, permet d’observer la forme, la mobilité et le type de regroupement
cellulaire

v Observation par coloration : ’échantillon subit avant son observation un traitement de
préparation, comprend une fixation et une coloration qui mette en évidence une

structure cellulaire donnée.

1.2.5. Les bactéries pathogénes pour ’homme

Sont les principales responsables des infections nosocomiales : des entérobactéries a
coloration Gram négative (E. coli et Klebsiella pneumoniae), un coque a coloration Gram
positive (S.aureus), un bacille a coloration gram négative (P.aeruginosa), une levure
(C.albicans) et [1].

a) Escherichia coli
Escherichia coli (colibacille) est une entérobactérie mobile capable de fermenter le
lactose et de produire de 1’indole. E. coli est un commensal du tube digestif de I’homme et de
nombreux animaux.
E. coli est un bacille a Gram négative, disposée séparément ou par paires. Il est mobile par les
flagelles péritriches, bien que certaines souches ne soient pas mobiles.

b) Staphylococcus aureus

S. aureus est un commensal de la peau et des muqueuses de ’homme et des animaux
(rhino-pharynx, intestin). On le retrouve sur la muqueuse nasale d’un tiers environ des sujets
normaux. Elimine dans le milieu extérieur, cette bactérie peut survivre longtemps dans
I’environnement. Les staphylocoques sont des bactéries sphériques & Gram positif qui
apparaissent dans des grappes microscopiques ressemblant a une structure semblable a celle du
raisin. S. aureus est considérée comme la troisieme cause de désordres d'origine alimentaire

dans le monde.
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¢) Pseudomonas aeruginosa

Pseudomonas aeruginosa appartient a la classe des y protéobactéries. C'est un batonnet
aerobie a Gram négatif appartenant a la famille Pseudomonadaceae dont le biotope est
I’environnement (sol, eau). Cependant, il est aussi isolé a la surface des plantes et parfois a la

surface des animaux. P. aeruginosa est principalement un agent pathogéene nosocomial.

d) Candida albicans

Candida albicans appartient a I'ordre Saccharomycetales du phylum Ascomycota. Habitant
normal des membranes muqueuses chez I’homme, il est également un agent pathogéne courant
qui cause des infections de la peau et des muqueuses. Bien que ces infections soient
géneralement locales et faciles a traiter chez les personnes immunocompétentes, elles peuvent
étre systémiques et mettre la vie en danger chez les personnes immunodéprimées. C. albicans
est diploide et présente une hétérozygotie naturelle considérable. Il est également dimorphique
avec une forme unicellulaire (levure) et une forme multicellulaire (hyphal) associée a une

pathogénicite.

e) Klebsiella pneumoniae

La Klebsiella pneumoniae est une bactérie de la famille Enterobacteries, des bacilles gram
négatif. Leur habitat, si I'on peut dire, se situe a la fois dans le tube digestif et dans I'appareil

respiratoire. On la trouve également dans la nature.

La figure 1.3. Représente les différentes bactéries pathogénes pour I’homme.

-y 9
Figure 1.3. Les bactéries pathogenes : Escherichia coli (a), Staphylococcus aureus
(h). Pselidomaonas aertininnsa (). Candida alhicans (d). Klebsiella nneiimoniae (e).
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1.3.Nanoparticules

1.3.1. Définition des nanoparticules

Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines a quelques milliers d’atomes,
formant un objet dont au moins une dimension est comprise entre 1 et 100 nm. A titre de
comparaison avec les structures organiques naturelles, les nanoparticules se situent

principalement dans la gamme de taille correspondant aux protéines (Figure 1.4).

Atomes Molécules Protéines Virus Bactéries Cellules
2429 L
N ) 1 ‘\\j\‘:#"-r’ i, 7
j//T* j : '&“Q S o~ s N/_z”///
e s , > ) Wi ;
- * § =
A ® S <

R R R AR AR AR A
1A 1nm 10 nm 100 nm 1 um 10 pm 100 ym

Figure 1.3. Gamme de tailles des nanoparticules comparée a celles des principales
structures chimiques et biologiques.

1.3.2. Avantages des nanoparticules

La faible taille des nanoparticules leur confére des propriétés intéressantes:
v Le confinement quantique

Dans un solide, I'absorption des photons du proche infrarouge a l'ultraviolet est
conditionnée par les niveaux d'énergie des électrons dans le matériau. Un photon d'énergie E
ne sera absorbé par le matériau que s’il existe un niveau d'énergie vide d'électrons situé a une
énergie E d'un niveau d'énergie plein d'électrons. Aprés absorption, la paire de porteurs créés
« électron-trou » peut étre assimilée a une particule unique appelée un exciton. Cette particule
est caractérisée par son rayon de Bohr qui est la moitié de la distance moyenne entre I'électron
et le trou. Lorsque la taille du matériau atteint des tailles de I'ordre du rayon de Bohr de
I'exciton, celui-ci doit fatalement diminuer. Or les niveaux d'énergie de l'exciton sont
inversement proportionnels au rayon de Bohr. Ceci se traduit en pratique par un décalage aussi
bien de I'absorption que de I'émission vers les hautes énergies et donc les petites longueurs
d’ondes lorsque la taille des particules diminue. C’est ce que 1’on appelle le décalage vers le

bleu ou « blue shift » en anglais.

11
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v Le confinement spatial

Le confinement spatial est un simple effet statistique. 1l traduit le fait que la probabilité
d'avoir un défaut a l'intérieur d'une particule diminue fortement lorsque la taille devient
inférieure a la distance moyenne entre deux défauts dans le matériau massif. De ce fait lorsque
dans un matériau il y a une compeétition entre un processus faisant intervenir les défauts en
volume et un processus intrinséque au matériau, c'est ce deuxiéme qui devient prépondérant
aux tres petites tailles. Un tres bon exemple de cet effet est certainement la tres forte
luminescence du silicium nanocristallin. Dans le silicium une paire « électron-trou » peut se
désexciter de deux facons, soit radiativement en émettant un photon d'énergie correspondant
au gap du matériau, soit non radiativement sur un défaut du cristal. Méme pour du silicium
extrémement pur c'est ce deuxieme processus qui domine trés largement car le rayon de capture
des défauts est énorme (~um). Dans des nanostructures dont la taille devient inféricure a la
distance moyenne entre deux défauts, la probabilité d'avoir une particule sans défaut augmente
et ce d'autant plus que la taille est petite. Le processus radiatif n'a alors plus de concurrence et
devient prépondérant.

v" Des effets de surface

La aussi c’est un effet purement statistique. Lorsque la taille des particules diminue
fortement le rapport surface sur volume augmente. Ce qui impligue, pour une taille tres petite,
que tous les porteurs « voient » la surface. Un exemple des matériaux de choix pour des
applications en catalyse et détection du fait de la trés grande surface spécifique qui leur est
associée. Dans le cas des matériaux dopés, I’augmentation du rapport surface sur volume
entraine une forte élévation de la probabilité de trouver le dopant en surface. Ce qui augmente
de fagon notable I’efficacité du dopage (vois figure L.5).

1.3.3. Fabrication des nanoparticules

Les nanoparticules peuvent étre synthétisés selon deux approches différentes (Figurel.5):

L’approche « ascendante », Bottum-Up vient des laboratoires de recherche et des
nanosciences. Elle consiste a construire les nanomatériaux atome par atome, molécule par
molécule ou agrégat par agrégat. L’assemblage ou le positionnement des atomes, des molécules
ou des agrégats s’effectue de fagon précise, controlée et exponentielle, permettant ainsi

I’¢laboration de matériaux fonctionnels dont la structure est complétement maitrisée.

L’approche « descendante » Top-Down est issue de la microélectronique. Elle
consiste a reduire et plus précisément a miniaturiser les systemes actuels en optimisant les

technologies industrielles existantes. Les dispositifs ou les structures sont ainsi graduellement
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sous-dimensionnés ou fractionnés jusqu’a atteindre des dimensions nanométriques. Le broyage

a haute énergie est I'une des principales techniques utilisées dans cette approche actuellement.

Approche « descendante » (top-down)]
Mécano-synthése Matériau massif
Cor on et der
Techniques de forte
déformation - -
Poudre
=f =f =¥ mf
e “1&‘ e Nanoparticules
- o
Pyrolyse laser w Agrégats/amas
Evaporation/condensation -~ - -~
Plasma thermique f
Techniques sol-gel
Réactions en phase vapeur A
0 & tomes
Approche << o te » (bott -up)]
€ Basieien £ BORS

Figure 1.4. Procédés de fabrication de nanoparticules

La figure 1.6. représente les différentes nanostructures de 1’oxyde de Zinc.

SEM MAG: 10.0 kx

Figure 1.5. Différentes nanostructures de ZnO: (a) 0D, (b—e) 1D, (f-g) 2D, (h-i) 3D [2-4]

1.3.4. Méthodes de synthése des nanoparticules

La synthése de nanoparticules est une technique essentielle dans I'ingénierie moderne,
permettant la création de particules qui trouvent des applications dans des domaines variés tels
que [I'électronique, la meédecine et l'environnement. Les meéthodes de synthése varient

grandement en fonction des matériaux et des propriétés requises des nanoparticules.
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a) Meéthodes chimiques

Les méthodes chimiques sont parmi les plus couramment utilisées pour la production de

nanoparticules. Elles incluent des techniques variées telles que :

v Réaction de précipitation : Formation de nanoparticules via une réaction chimique en
solution, souvent utilisée pour créer des nanoparticules métalliques.

v Réaction de réduction : Les ions métalliques sont réduits pour former des particules
nanomeétriques. Par exemple, dans la création de nanoparticules d'argent, le nitrate
d'argent est réduit par un agent comme I'acide ascorbique.

v Méthode sol-gel : Un sol est formé et ensuite transformé en gel, ou les nanoparticules
se forment par le biais de I'évaporation du solvant.

Dans notre travail, nous avons utilisé la méthode de précipitation chimique.

b) Les méthodes physiques

Les méthodes physiques sont souvent utilisées pour contrdler précisément la taille et la

forme des nanoparticules. Les méthodes incluent :

v Evaporation-condensation : Un matériau est vaporisé dans une chambre, et la vapeur se
condense ensuite sous forme de nanoparticules.

v Pyrolyse laser : c’est une méthode souple et efficace de synthése de poudres
nanométriques. Elle repose sur l'interaction en jets croisés entre I'émission d'un laser
CO2 et un flux de réactifs.

c) Meéthodes biologigues

La synthese biologique, ou biosynthése, est une approche alternative qui utilise des

organismes vivants ou des extraits biologiques pour produire des nanoparticules. Avantages:

v Faible consommation d'énergie, car les réactions se déroulent souvent a température
ambiante.

v" Minimise l'utilisation de réactifs toxiques, réduisant ainsi I'impact environnemental.

1.3.5. Domaines d'application des nanoparticules :

Les nanoparticules, avec leur taille nanométrique et leurs propriétés uniques, ouvrent
des perspectives d'application variees dans de nombreux domaines, allant de la santé a

I'environnement en passant par l'industrie et I'énergie.
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v" Santé et biomédecine :

Diagnostic : Nanoparticules utilisées pour I'imagerie médicale, le marquage cellulaire, le
suivi de biomolécules, les tests de grossesse (détection de I'hormone hCG) et la détection

d'autres biomarqueurs.

Thérapie : Les nanoparticules peuvent servir de vecteurs pour l'administration de medicaments
(nanomédicaments), notamment dans les traitements anticancéreux, les vaccins (comme celui

contre la toxoplasmose), et les immunothérapies.

Développement de biomatériaux : Les nanoparticules sont utilisées pour améliorer les

performances de biomatériaux (par exemple, pour des implants médicaux).

v" Industrie et environnement :

Electronique et optique : Les nanoparticules sont utilisées dans la fabrication d'écrans, de

dispositifs optiques et de capteurs.

Revétements et textiles : Pour améliorer la résistance, la durabilité et les propriétés

fonctionnelles (anti-UV, antibactériennes, etc.).

Catalyse : Les nanoparticules sont utilisées comme catalyseurs pour diverses réactions

chimiques, notamment dans I'industrie pétrochimique.

v' Energies renouvelables :

Dans la production d'hydrogene, les panneaux solaires et les batteries.

v" Purification de I'eau :

Les nanoparticules sont utilisées dans les systémes de filtration pour éliminer les

contaminants (métaux lourds, polluants).

v' Agriculture :

Pour le développement de nouveaux engrais et pesticides plus efficaces et plus respectueux

de I'environnement.

v' Cosmétiques :

Les nanoparticules sont utilisées pour améliorer la performance des produits cosmétiques

(cremes solaires, produits de soins, etc.).
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v Domaine alimentaire :

Pour améliorer les propriétés des aliments, leur conservation et leur sécurité.

v" Aéronautique et automobile :

Pour la fabrication de matériaux légers et résistants.

Parmi les oxydes métalliques les plus importants, on trouve I'oxyde de zinc, que

nous utiliserons dans notre étude.

|.4. Généralités sur I’oxvde de Zinc (ZnQ)

1.4.1. Introduction

Les semi-conducteurs a base d’oxyde suscitent de plus en plus d’intérét en tant que
nouveaux matériaux susceptibles de remettre en cause la suprématie du silicium. Les oxydes
métalliques sont connus depuis de nombreuses années en raison de I'intérét industriel de leurs
propriétés uniques

Un oxyde métallique en générale est un corps constitué¢ d’atomes métalliques et
d’atomes d’oxygene. Les oxydes métalliques sont classés en deux grandes catégories : oxydes
métalliques simples sont constitués par un métal comme : CuO, ZnO, .... et oxydes métalliques
mixtes sont constitués par deux ou plusieurs métaux comme : BaTiOs. |l existe deux grandes
familles d’oxydes métalliques. La premiére concerne les types P (conduction par trous) comme
I’oxyde de cuivre CuO. La seconde famille regroupe les types N (conduction par électrons)
comme |’oxyde de zinc ZnO.

Le ZnO est lI'un des oxydes métalliques les plus importants qui ont été largement
étudiés. Ce semi-conducteur posséde plusieurs propriétés intéressantes: une bonne
transparence, une mobilité des électrons importante, une large bande interdite et une forte
luminescence a température ambiante. L’oxyde de Zinc est un composé inorganique de formule
ZnO, constitué d’atome de zinc et d’atome d’oxygene. Il existe sous forme naturelle, dans la
couche terrestre sous la forme de Zincite minérale, contenant, en général, une certaine quantité
de manganése et d’autres ¢léments dont la couleur varie suivant les impuretés qu’il contient et
en fonction de son écart a la steechiométrie [5] (couleur rouge ou orange a cause des impuretés
de manganese Mn), mais peut aussi étre synthétise de maniere artificielle sous forme massive
de couleur blanche (Figure 1.6). Le tableau I.1. Représente quelques propriétés générales de
Zn0O

Le principal avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques

(contrairement, par exemple, a I’indium dans I’ITO), et trés abondants sur la terre. C’est un
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atout indéniable car il permet de réduire les colts de production. Haute transparence dans le
visible et proche de I’infra-rouge. Possibilité de préparer des films minces avec hautes
concentrations des dopants : densité des électrons n> 102° cm3 et basse résistivité < 102 Q.cm.
Possibilité de préparer des films minces de TCO sur une large surface > 1m? par différentes

méthodes d’élaboration [6]. Le tableau 1.1 illustre quelques propriétés générales de ZnO.

Suivant ses propriétés électriques, optiques et magnétiques, 1’oxyde de zinc est un bon
semiconducteur ce qui lui vaut un intérét pour des applications potentielles dans les domaines
du photovoltaique, des diodes électroluminescentes, des oxydes transparents conducteurs, des

capteurs et dans la spintronique.

Figure 1.6. Oxyde de Zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a) et (b) et
provenant de synthese hydrothermal (c).

Masse volumique 5.67g/cm?
Masse molaire 81.37g/mol
Point de fusion 1975 °C
Température d’ébullition 2360°C
Enthalpie de formation 83.17 Kcal / mol
Solubilité dans H20 a 29 °C 0.00016 g / 100 ml

Tableau I.1. Quelques propriétés générales de ZnO

1.4.2. Propriétés structurales de ’oxyde de zinc (ZnQ)

L’oxyde de zinc (ZnO) peut se présenter sous trois différentes formes cristallines (Figl.7) [7] :

» Structure Wurtzite hexagonale B4.
» Structure cubique de Zinc blende B3.
» Structure cubique de sel gemme métastable B1 (Rocksalt, méme structure que le

chlorure de sodium) qui se forme a haute pression (10-15 GPa).
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Rocksalt Zinc blende Wurtzite

........

............
.........

(b) (c)

Figure 1.8. Structures cristallines de ZnO.

La structure la plus stable et commune sous les conditions atmosphériques normales
(température et pression ambiante) est wurtzite du ZnO et sous forme d'un réseau hexagonale,
appartenant au groupe d'espace P6smc. La maille hexagonale de la structure wurtzite est
constituée d’une interpénétration de sous-réseaux de l'anion O 2et du cation Zn*?, séparées le
long de I’axe (c) par la coordonnée p définie par [8]:

n=1/4+ c%3a?

Les paramétres de la maille élémentaire sont : a = 3.2496 A, ¢ = 5.2042 A et p = 120°
[7,9-10], avec un rapport de c/a=1.601 qui est proche de celui d’une structure hexagonale
compacte idéale (c/a =1.633). Chaque atome de Zinc (en site tétraédrique) entouré de quatre
atomes d’oxygene et inversement. Cette maille compte donc 12 atomes: 2 sur les sommets, 7

a ’intérieur, 1 sur les basses et 2 sur les arétes.

La maille prismatique est constituée de 4 atomes, dont les coordonnées sont: 0% : (0; 0 ; 0);
(2/3; 1/3; 1/2) et Zn?* : (0; 0; 3/8); (2/3; 1/3; 7/8).

Suivant les rayons ioniques de Zn*? (0.06nm) et de O (0.138nm), on peut dire que la
structure de ZnO est relativement ouverte, dont les atomes de Zinc et d’oxygéne n’occupent
que 40% du volume du cristal [11-12], laissant des espaces vides de rayon 0.95 A. Il est possible
que, dans certaines conditions, des atomes d’origine en excés puissent se loger en position
interstitielle. Cette caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés particuliéres de
I'oxyde comme la luminescence, photoconductivité, ainsi que les propriétés catalytiques et

chimiques du matériau.

1.4.3. Propriétés électroniques et optigues

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur de type I1-1V a large bande interdite directe de

3.37 eV a température ambiante [13]. Cette énergie appelée également gap correspond a celle
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qui fait passer un électron de la bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC). Les

configurations électroniques de I'oxygene et du zinc sont :
O : 1s22s22p*
Zn : 1522522p%3s23p%3d'%4s?

La structure de bande de ZnO est liée d’une part a sa structure cristallographique et
d’autre part aux configurations é¢lectroniques de I’oxygene et du zinc, ou les états 2p de
I’oxygene forment la BV et les états 4s du zinc constituent la BC du semi-conducteur de ZnO.
La séparation de ces deux bandes est illustrée sur la Figure 1.9 (Le ZnO non dopé est un semi-
conducteur a large bande interdite directe (~3,3 eV) avec une structure cristalline hexagonale
wurtzite stable. Sa bande de valence est dominée par les orbitales 2p de I’oxygene, tandis que
la bande de conduction est principalement constituée des orbitales 4s du zinc. Ces propriétés
en font un matériau transparent dans le visible, avec des applications en optoélectronique). Le
ZnO est un semi-conducteur a gap direct (caractéristique de I’existence d’une énergie minimale
dans la BC et une énergie maximale dans la BV). La valeur de cette bande interdite est
d’environ 3.37 eV, correspondant a un seuil d’absorption dans le proche ultraviolet d’environ
369 nm. Ce matériau est susceptible de laisser passer la lumiére visible supérieure a 90 % du
fait de son grand gap.

o

SO N B QN

Energy (eV)

¥

Figure 1.9. Structure de bande de ZnO [14]

Une énergie supérieure ou égale a celle du gap peut créer un électron libre dans la bande
de conduction en laissant derriére lui un trou dans la bande de valence. Ces deux particules
sont liées par I’interaction de coulomb en formant une seule quasi-particule appelée 1’exciton,

d’une énergie estimée a 60 meV [13], cette énergie de liaison est supérieure a 1’énergie
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thermique a 300 K qui est d’environ 25 meV, ce qui signifie que 1’exciton ne sera pas annihilé
thermiquement. Cette caractéristique de ZnO est trés importante en optique puisqu’un €électron
dans la bande de conduction a la possibilité de se désexciter en émettant un photon UV, c'est
ce qu'on appelle la photoluminescence. Toutes ces propriétés lui permettent d’étre un
concurrent direct de quelques semiconducteurs comme le nitrure de gallium (GaN), connu
comme un mateériau tres utilisé dans de nombreuses applications de micro et optoélectronique,
et qui posséde de nombreuses propriétés structurales et optoelectroniques similaires a celles du
ZnO [15].

Suivant la technique et les parameétres de syntheése, certains défauts et impuretés seront
existés dans le matériau. Ces défauts ont un effet tres important sur les propriétés des matériaux.
Ils peuvent introduire des niveaux d’énergies supplémentaires dans la bande interdites
(donneurs ou accepteurs). Pour le ZnO, on distingue deux types de défauts (figures 1.9). Les
défauts dits "profonds™, dont les niveaux énergétiques sont implantés a quelques centaines de
meV ou quelques eV des bandes de valence et de conduction, ces défauts sont défauts
intrinséques dans le film de ZnO, tels que les lacunes d’oxygéne et de zinc, oxygene et zinc
interstitiels et les antisites (Zno, Ozn), donneront une luminescence dans le visible, et des
défauts dit "peu profonds” situés eux a quelques dizaines de meV de ces mémes bandes. Ces

derniers défauts sont des défauts "dopants” [8, 16].

Bande de Conduction

———————— ~10 -100meV
Défauts ':Z...'LeA_L_’Z 3eV
~1.8eV |Ecar Défauts peu
profonds profonds
! | I ~10 -100meV

Bande de Valence

Figure.1.10.Implantation dans la bande interdite des défauts profonds et peu profonds [8].

1.4.4.Dopage de ZnO

L’amélioration des propriétés du ZnO, s’effectue couramment a travers un dopage (sites
substitutionnels ou interstitiels au sein de la matrice de ZnO). Cette opération, selon le type de
dopant, par exemple permet d’augmenter le nombre de porteurs de charges libres ou I’obtention

des oxydes magnétiques dilués ("Diluted Magnetic Semi-conductor" DMS). A cet effet, ils
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existent plusieurs études et résultats dans la littérature montrant qu’il est possible de doper la
matrice de ZnO avec les éléments géneralement métalliques selon les propriétés physiques
souhaitées.

Nous pouvons citer par exemples: Le ZnO dopé par quelques éléments comme
I’aluminium [17] entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO
(Transparent Conductive Oxide) qui sont des oxydes qui en plus d’étre transparents peuvent
devenir conducteurs (de type n) s’ils possédent un exces d’¢électrons dans leur réseau. Cet exces
d’électrons peut étre créé soit par des défauts de structure induisant un déséquilibre dans la
steechiométrie de 1’oxyde, soit par un dopage par un métal. Pour les propriétés magnétiques on
peut citer le ZnO dopé Co [18]. Le ZnO dopé Ag est un bon choix pour les activités

antibactériennes [19].

1.4.5. Applications de ZnO

L'oxyde de zinc (ZnO) possede de nombreuses applications en raison de ses propriétés

uniques. Voici une liste plus détaillée des applications de I'’ZnO [20-26] :
v" Crémes solaires :

Le ZnO est un ingrédient courant dans les cremes solaires pour sa capacité a bloquer
les rayons UV.

v' Pommades et produits apaisants :
Il aide & calmer les irritations cutanées et a favoriser la cicatrisation.
v' Paints et revétements :
Il peut étre utilisé comme pigment et pour ses propriétés anticorrosion.
v/ Céramique et verre :
Il est utilisé pour produire des céramiques blanches et des verres opagues.
v Lubrifiants :
Le ZnO peut améliorer les propriétés lubrifiantes de certains matériaux.
v' Semi-conducteurs :

Le ZnO est un matériau semi-conducteur utilisé dans de nombreux dispositifs

électroniques, comme les cellules solaires et les diodes.
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v" Photodétecteurs :

Des diodes basées sur des nanofils de ZnO peuvent étre utilisées pour détecter la

lumiere dans le visible et le proche infrarouge.
v Cellules solaires :

Le ZnO est utilisé comme couche conductrice transparente dans les cellules solaires a

colorant.
v’ Batteries :
Le ZnO peut étre utilisé comme matériau d'électrode dans les batteries lithium-ion.
v" Applications photocatalytiques :
Le ZnO peut étre utilisé comme photocatalyseur pour dégrader les polluants organiques.

v Détection de gaz :
Le ZnO peut étre utilisé pour détecter des gaz tels que le CO..
v Purification de I'eau :

Les nanofils de ZnO peuvent étre utilisés pour purifier I'eau.

v' Agriculture :
Les nanoparticules le ZnO peuvent étre utilisées comme biopesticide ou pour
améliorer la croissance des plantes.
v Textile :

Le ZnO peut étre utilisé pour imprégner les tissus avec des propriétés antibactériennes.

v" Industrie pharmaceutique :
Le ZnO peut étre utilise dans divers produits pharmaceutiques, notamment des
produits de soins de la peau.

v" Rubans adhésifs de premiers secours :

Le ZnO est présent dans les rubans adhésifs pour ses propriétés cicatrisantes et

protectrices.
v/ Matériaux piézoélectriques :

Le ZnO est un matériau piézoélectrique qui peut étre utilisé pour convertir I'énergie

mécanique en energie électrique.
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v" Antibactérien :

Le ZnO peut étre utilisé comme agent antibactérien dans différents domaines,

notamment I'industrie alimentaire et les cosmétiques.

Les activités antibactériennes des nanoparticules métalliques et d'oxydes métalliques
(NPs) sont discutées en détail dans la section suivante, car c'est I'objectif de ce travail.

1.4.6. L’activité antibactérienne des nanoparticules de métal et d'oxvde

meétalligue

Les meétaux, les oxydes métalliques et les nanoparticules organiques en tant
gu'antibactériens sont tres prometteurs et suscitent un grand intérét car ils présentent une
diversité de propriétés de composition chimique intrinseques et modifi¢es. Ainsi, il n’est pas
surprenant qu’ils aient de nombreux modes d’action [27-28]. Le mécanisme létal des
nanoparticules métalliques est toujours en discussion, mais trois mécanismes principaux sont
supposés [1] (figure 1.11.a). La formation d’espéces oxydantes réactives (ROS),
deuxiémement, le processus de libération des ions, et, enfin, I’interaction des NP avec la
membrane cellulaire. Les NPs métalliques comparés a leurs sels ont un potentiel accru de lutte
contre les infections bactériennes. La taille des NPs influence principalement le mécanisme
antibactérien.

v' Contact avec la paroi

La premiére étape du mécanisme antibactérien est constituée par les ions métalliques de la
gamme nanométrique qui parviennent a la cellule via une protéine transmembranaire. Apres
fixation aux cellules bactériennes, on constate la production de changements structurels dans
la membrane cellulaire et un blocage des canaux de transport, le processus entier dépend de la
taille. Les petites NPs sont plus efficaces, tandis que les NPs plus grandes ont une surface
absolue supérieure permettant une meilleure propriété d’adhérence des forces de Van der
Waals. Ensuite, les NPs peuvent étre internalisées, produire une ionisation a I’intérieur de la
cellule et endommager les structures intracellulaires, entrainant la mort cellulaire.

v' Génération des especes oxydantes réactives (ROS)

La production d’especes oxydantes réactives (ROS) par les NPs métalliques joue un role
important dans leur efficacité antibactérienne. Les ROS sont constitués d’oxydants a vie courte,
tels que les radicaux superoxydes (e O; ), le peroxyde d’hydrogéne (H202), les radicaux
hydroxyles (¢ OH) et I’oxygéne singulet (*O2). En raison de la haute réactivité de ces espéces,

les ROS peuvent endommager le peptidoglycane et les membranes cellulaires, I’ADN,
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I’ARNm, les ribosomes et les protéines. Les ROS peuvent également inhiber la transcription,
la traduction, I’activité enzymatique et la chaine de transport d’¢lectrons. Certains NPs
d’oxydes métalliques reposent sur la génération de ROS en tant que mécanisme principal de
toxicite.

v' L’inactivation des protéines et destruction de I’ ADN

Les atomes de métaux ont tendance a se lier au groupe thiol des enzymes et a désactiver
ensuite la fonction des enzymes. Il est également suggéré que des ions métalliques se fixent
entre les paires de bases pyrimidine et purine, perturbant ainsi la liaison de 1’hydrogéne entre
deux brins antiparall¢les et détruisant la molécule d’ADN. Bien que cela doive étre approfondi,
il est constaté que les ions métalliques ont tendance a se fixer a I’ADN, une fois qu’ils pénétrent
dans la cellule.

Figure 1.11 représente les mécanismes d'action suggérés des nanoparticules de ZnO
contre les bactéries. (1) Les nanoparticules de ZnO libérent des ions Zn?*, qui peuvent étre
internalisés dans la cellule bactérienne et perturber le systeme enzymatique. (2) Production de
ROS (provoquant la destruction de membrane et de composants cellulaires tels que I'ADN, les
protéines et les lipides). (3) L'internalisation dans la cellule bactérienne et le contact direct

provoquent des dommages tels que la perte d'intégrité cellulaire.
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Figure 1.11. Les quatre modes les plus notables de I'effet antibactérien des métaux NPs (a) [27],
Mécanismes d'action des nanoparticules de ZnO contre les bacteries (b) [28]
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De nombreuses recherches ont montré que la taille et la forme des nanoparticules
métalliques et le dopage peut grandement affecter son leur activité antibactérienne.

Stankovi¢ et al. [29] ont étudié l'influence de la forme des nanoparticules de ZnO
synthétisées par la méethode hydrothermale, en utilisant différents types d'agents stabilisants,
sur leur activité antibactérienne contre E. coli et S. aureus. La forme des particules a été étudiee
par microscopie électronique a balayage (MEB) qui a révélé des prismes hexagonaux de 1 nm
de longueur et 100 nm de diamétre, des ellipses de 500 & 600 nm de longueur et 100 nm de
diamétre, ainsi que des particules sphériques d'environ 30 nm de diamétre. La croissance des
cristaux de ZnO dépend du type d'agent stabilisant utilisé lors de la synthése. Une meilleure
activité antibactérienne a été observée avec les particules sphériques synthétisées avec de
I'alcool polyvinylique (PVA), qui présentaient une surface plus grande et une taille plus petite
de 30 m2.gt et 25,70 nm.

Padmavathy et Vijayaraghavan [30] ont étudié [l'activité antibactérienne de
nanoparticules de ZnO synthétisées par deux voies produisant des particules de tailles
différentes. Ces chercheurs ont ainsi corrélé I'influence de la taille des nanoparticules avec
I'activite antibactérienne. Des essais de diffusion sur disque ont montré que la zone d'inhibition
était augmentée avec des nanoparticules de plus petite taille, ce qui pourrait étre lié a la capacité

de ces particules a rompre la membrane bactérienne.

Une étude menée par Dutta et al. [31] visait a évaluer les variations des lacunes
d'oxygeéne et I'effet de la taille des nanoparticules de ZnO sur l'activité antibactérienne. Les
résultats montrent que I'un des principaux facteurs responsables de la régulation du mécanisme
de toxicité est les lacunes d'oxygeéne, avec modification des propriétés du ZnO et de la taille
des particules. En effet, les particules plus petites présentent une surface plus grande par rapport
a leur volume et peuvent pénétrer dans la cellule bactérienne.

La présence d'ions dopants dans les nanoparticules de ZnO a été utilisée dans certaines
études pour évaluer leur lien avec leur activité antimicrobienne. La présence de ces ions
dopants peut modifier la taille des nanoparticules de ZnO. Cette caractéristique est importante
pour l'effet antimicrobien des nanoparticules. De plus, des concentrations plus élevées de ROS
entrainent une activité antimicrobienne accrue des nanoparticules de ZnO ; la génération de

ROS est un mécanisme majeur responsable de leur activité antimicrobienne [32-34].

Certaines études ont évalue l'effet des nanoparticules de ZnO dopées par I'argent
(AQ)[35-36]. Les auteurs ont montré que l'activité antibactérienne des nanoparticules de ZnO

dopées par l'argent était supérieure a celle des nanoparticules non dopées. Les auteurs ont
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attribué cette augmentation de I'activité antibactérienne a la présence d'argent, capable
d'interagir avec les cellules bactériennes et d'adhérer a leurs parois. Ainsi, le dopage par I'argent
affecte les propriétés d'adhésion du ZnO et influence son comportement d'inactivation.

1.5.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté des concepts sur les nanoparticules, leurs
propriétés et leurs techniques d’élaborations. Ensuite nous avons montré que les nanoparticules
de lI'oxyde de zinc ont des propriétés tres intéressantes. Cette synthése bibliographique a

¢galement permet de mettre 1’accent sur 1’activité antibactérienne des NPs.
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11.1. Introduction

L’¢élaboration d’un matériau de bonne qualité et la maitrise de ses propriétés physiques
est un defi de grande envergure. Une bonne maitrise des procédés expérimentaux permet de
modifier les propriétés physiques du matériau en fonction du besoin imposé par le type

d’application.

Ce chapitre est consacré a I’élaboration des nanoparticules de ZnO pure et dopé par Ag
la technique Co-précipitation ainsi que les techniques de caractérisation telles que la diffraction

de rayons X (DRX), spectrométries UV-Visible. Il comporte également leur test antibactérien.

11.2. Produits chimiques

Les produits chimiques utilisés pour synthétiser les nanoparticules de ZnO pures et dopes

sont :

» Acétate de zinc dihydraté comme précurseur : Zn(CHsC0OO),.2H,0
» Nitrate d’argent comme source de dopant Ag : AgNO3
» Hydroxyde de sodium : NaOH

> Eau distillée comme solvant: H,O

11.3. Synthése de nanoparticules de ZnO pure et dopé avec différents

concentrations d’argent (1, 3 mass%) par la méthode de co-précipitation

Les différentes solutions ont été préparées par la dissolution d’une masse totale 10g d’acétate
de zinc dihydraté et nitrate d’argent dans 100ml d’eau distillée sous I’agitation magnétique a
50°C pendant 1 heure. Les solutions obtenues sont transparentes, claires et homogeénes. Apres
1h, environ 25 ml de solution de NaOH (2M) ont été ajoutés goutte a goutte pendant environ
10 minutes dont le PH a été maintenu a 11. Les solutions sont ensuite portées sous agitation
magnétique a 60°C pendant 1h. Des suspensions blanches et laiteuses sont obtenues a 1’issue
des différentes syntheses. Les solutions sont ensuite centrifugées a 5000 rpm pendant 10 min
pour separer le précipité du solvant de synthése. Les précipités ainsi récupérés est ensuite lavés
puis centrifugés quatre fois avec 1’eau distillée (5000 rpm pendant 10 min) pour éliminer les
résidus organiques de synthése. Les poudres obtenues ont séchées a 80 °C pendant une nuit,
puis broyées dans un mortier en agate avec un pilon, puis soumises a une calcination a l'air

pendant 2 h a 450 °C afin d'obtenir une poudre nanocristalline de ZnO et d'éliminer les groupes
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organiques résiduels ou les substances volatiles. La figure 11.1. présente le schéma de synthése

des nanoparticules de ZnO dopé Ag.

Eau distillee ) o )
) Centrifugation a 5000 rpm pendant 10 min
5 Hydroxyde de sodium : NaOH
N ; j Lavage quatre fois avec I’eau distillée
, *

Nitrate
Acétate de zinc d’argent

dihydraté

Agitation : 50°C;1h

Calcination a I'air pendant 2 h a 450 °C Broyage
Séchage a 80 °C pendant une nuit

* R

Nanopartiules de ZnO

Figure I11.1. Schéma détaillant le montage utilisé pour la préparation des nanoparticules de ZnO dopé Ag.

11.4. Méthodes de caractérisation :

11.4.1. Diffraction des rayons X (DRX) : La diffraction des rayons X est une méthode tres

utilisée pour caractériser la structure d’un matériau. Elle s’applique a des milieux cristallins
possédant un arrangement périodique ordonné. Elle permet d'identifier facilement les phases
cristallisées présentes par comparaison avec des bases de données de plus de 69500 composés
répertoriés (JCPDS). Aussi elle permet de déterminer plusieurs paramétres structuraux tels que
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les parametres de maille, les positions cristallographiques des atomes, la taille et I’orientation

des cristallites constituant le matériau.
Principe de la diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X est un phénomene de diffusion cohérente qui se produit lorsqu’ils
interagissent avec la matiére organisee. L'onde diffractée résulte de l'interférence des ondes
diffusées par chaque atome. Elle dépend donc de la structure cristallographique. Lorsqu’un
faisceau incident de rayons X monochromatiques est focalisé sur I’échantillon a caractériser, il
interagi avec le nuage électronique des atomes. Si I’échantillon présente une structure
cristalline il peut y avoir lorsqu’un phénomene de diffraction, lorsque les ondes associées aux

rayons X sont en phase, ce qui arrive la condition de Bragg est satisfaite (figurell.2) :
2dnikySin0 =N Aueeeeneneinineiennenennnn. 1.1

dkiy représente la distance inter-réticulaire du réseau cristallin, c'est-a-dire distance séparant
deux plans consécutifs d’indice (hkl).. A est la longueur d’onde du faisceau incident, n est un
entier qui représente I’ordre de la réflexion (généralement n = 1), 0 représente 1’angle

d’incidence des RX par rapport a la surface de I’échantillon(vois la figure I1.2).

Figure I1. 2. Schéma de principe de la diffraction des rayons X par un réseau.

Lors d’une analyse par cette technique, un faisceau de rayons X, émis par une source, est
envoyé sur I’échantillon a analyser (I’échantillon est en autour de I’axe du diffractomeétre permet
de faire varier I’angle d’incidence 6 entre la surface et la source fixe), et un détecteur regoit le
faisceau de rayons X diffracté par cet échantillon et en enregistre 1’intensité en fonction de 1’angle
de diffraction 26. Lorsque la loi de Bragg est vérifiée, un pic de diffraction correspondant a la
famille de plans considérée est obtenu sur le diffractogramme (Figure I1.3). Ce type d’appareillage
permet, de par son principe de fonctionnement, de ne sonder que les grains dont les plans sont

paralleles a la surface de 1’échantillon.
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Figure 11.3. Schéma de fonctionnement d’un diffractométre de rayons X.

Diffractométre utilisé

Le diffractometre utilisé pour cette étude est de type Philips X-ray diffractometer (X’ pert
PRO, MPDPANalytical) (Figure 11.4), utilise le montage de BRAGG-BRENTANO avec une
configuration 0-20 (théta deux théta), et la source utilisée est une source (anticathode) de
cuivre, utilisant la raie Ka du cuivre de longueur d’onde 0,15406 nm, un détecteur ponctuel a
scintillation avec une plage d’acquisition entre °0 et 90°, avec une précision de pas allant
jusqu'a 0.01°.

Ce diffractomeétre permet également d’effectuer des analyses en incidence faible c.-a-d.
configuration en incidence rasante (grazing incidence X-ray diffraction GIXDR), avec un angle
d’incidence minimale Q = 1.75" Dans ce cas, la position de I’échantillon et de la source sont
fixes, et forment un angle tres faible. Le détecteur, mobile, recoit alors le faisceau diffracté par
des plans non-paralleles a la surface. Dans le cas des couches minces, ce montage présente
I’avantage d’analyser un plus grand volume diffractant, par rapport au montage 0-20, car la

profondeur sondée par les rayons X est plus importante.

Figure I1.4. Diffractométre X Pert PRO MPD
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11.4.2. Spectrophotométrie UV-Visible :

La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) est employée pour mesurer le spectre
d’absorption et la transmittance de la lumicre par 1I’échantillon dans le domaine de ’ultraviolet
et du visible (UV/Vis), ou I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure
électronique des atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie
pour sauter d'un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Cette technique
nous renseigne sur quelques propriétés optiques du matériau tel que I’estimation du seuil
d'absorption optique, le coefficient d'absorption, le gap optique et l'indice de réfraction. Les
spectres d’absorption optique des échantillons investis dans le cadre de notre travail ont été
réalisés a temperature ambiante par un spectrophotométre UV-Visible UV 3101 PC type
Shimadzu, dont la gamme spectrale s’étale sur un domaine de 200 nm a 800 nm. Le
spectrophotometre UV-visible est constitué de trois parties principales : La source du

rayonnement, le porte échantillon et la référence, et le systeme de mesure (figure 11.5).

@ ()
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Figure I11.5. Schéma de principe du spectrophotométre UV-Visible UV (a), spectrophotometre UV-Visible (b).

11.5. Analyse de Pactivité antibactérienne des nanoparticules de ZnO dopé Ag

11.5.1. Les souches bactériennes

Notre travail a été reéalisé avec 3 espéces pathogénes pour ’homme :

v' Staphylococcus aureus (ST.a).
v" Klebsiella pneumoniae (KP).

v' Pseudomonas aeruginosa (Pseud. a).
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11.5.2. La méthode de diffusion sur disque

Nous avons utilisé cette méthode pour réaliser nos tests antibactériens.

Dans cette méthode, le milieu gélosé Mueller-Hinton est coulé dans une boite de Pétri. Une
suspension bactérienne contenant une concentration connue est appliquée sur les milieux
gélosés Mueller-Hinton. Un volume donné de sols de nanoparticules est imprégné sur des
disques de papier filtre en utilisant un solvant particulier dans des conditions aseptiques. Apres
séchage, les disques sont déposes sur les milieux dans les boites de Pétri. Ces boites sont
incubées pendant 24 h a 37°C dans des conditions optimales de croissance des bacteries. La
zone autour du disque ou aucune croissance bactérienne n’est observée et appelée la zone

d'inhibition (figure 11.6).

Disque ]
d'antibiotique

\\ Mesure du diamé
1a zone d'inhibition
de croissance

¥ A e 5

Figure 11.6. Méthode de diffusion sur disques.

La figure 11.7. montre les différentes étapes suivies pour les tests antibactériens. Les
différentes solutions de nanoparticules de ZnO et le ZnO dopé Ag ont été préparées par la
dispersions de masse m =10mg de poudre de ZnO dans 1ml d’eau distillée et stérile dans un bain a
ultrasons pendant 30 minutes. Les solutions de ZnO ensuite versées dans des petits puits préparés
préalablement sur la boite de Pétri de chaque souche bactérienne. L’eau distillée et stérile versé dans
un puit au centre de boite de Pétri est utilisé comme référence. Aprés I’incubation pendant 24 h a
37°C dans des conditions optimales de croissance des bactéries, Le diametre de zone autour du puit

a été mesuré par une régle de précision.
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Figure 11.7. Etapes de tests antibactériens : suspension bactérienne appliquée sur les milieux
gélosés (a), différentes souches bactériennes (b), différentes solutions de nanoparticules de ZnO
(c), petits puits préparés sur les boites de Pétri (d)

11.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons élaboré avec sucés des nanoparticules de ZnO non dopé et
dopé argent. L’ensemble des nanoparticules a été caractérisé. L’efficacité des nanoparticules

contre les bactéries a été testé sur 3 especes pathogenes pour ’homme.
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111.1. Introduction

Nous avons synthétisé avec succes des nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO) pure et
dopé argent (Ag) par la technique co-précipitation. Dans ce chapitre nous allons présenter les
résultats obtenus dans notre travail portant sur I’élaboration et la caractérisation de
nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO). L’influence du dopage sur les différentes propriétés
structurales, optique et antibactériennes a été étudiée.

111.2. Caractérisation structural par DRX

La technique de diffraction des rayons X (DRX) nous fournit des informations sur la
cristallisation de nos échantillons, 'orientation préférentielle, les parametres du réseau
cristallin, la taille moyenne des cristallites, et la déformation. Les figures I11.1 (a, b et ¢)
représentent les diffractogrammes de DRX des nanoparticules de ZnO pure et dopé argent
(Ag). Les tableaux I11.1 (a, b, et c) représentent les différents résultats obtenus a partir de

diffractogrammes de DRX a différentes concentrations de Ag (0%, 1%, 3% mass).

On observe que le ZnO est bien cristallisé ainsi que les différents pics de diffraction
correspondent aux plans (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) et (004)
de structure hexagonale wurtzite de ZnO polycristalline (Card. JCPDS NO 36-1451, figure
[11.1d). Aucune autre phase cristalline telle que AgO n’a été détectée, ceci indique la haute

pureté des nanoparticules et que I'Ag est en fait dopé dans la structure du ZnO [1].

D’autre part, ’'intensité des pics décroit légeérement avec le dopage en poids Ag.
Ce qui est d a la dégradation de la qualité cristalline par la substitution des ions de Zn*? par
les ions de Ag* [2].
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Figure Ill.1a. Diffractogramme des rayons X de nanoparticules de
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No. Pos. [°20] Espacemet- FWHM hkl Taille des Micro
d[A] Gauche cristallites  souche [%]
1 31.9322 2.779 - (100) - -
2 34.4847 2.597 - (002) - -
3 36.4155 2.464 0.004587 (101) 31.8 0.34
4 47.6472 - - (102) - -
5 56.6137 - - (110) - -
6 62.9403 - - (103) - -
7 66.3483 - - (200) - -
8 68.0485 - - (112) - -
9 69.2670 - - (201) - -
10 72.5318 - - (004) - -

Tableau Il1.1a. Différents résultats obtenus a partir de spectre de DRX de nanoparticules de ZnO pure.

800 4 Zn0: 1% Ag I‘
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400 -
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200 4
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L] I L) I Ll ' L) I Ll l L] I L) I 1 E L] I L) l L] I L) I L)
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

20 (degré)

Figure 111.1b. Diffractogramme des rayons X de nanoparticules de ZnO : 1% Ag.
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No. Pos. [°20] Espacemet- FWHM hkl Taille des Micro
d[A] Gauche cristallites  souche [%]
1 31.7291 2.816 - (100) - -
2 34.3742 2.605 - (002) - -
3 36.3549 2.468 0.00711 (101) 20.5 0.54
4 47.6471 - - (102) - -
5 56.6168 - - (110) - -
6 62.9403 - - (103) - -
7 66.6130 - - (200) - -
8 68.0485 - - (112) - -
9 69.3670 - - (201) - -
10 72.7318 - - (004) - -
800 Zn0:3 %A
- & % Ag I
700 O
___ 600 -
%) ]
§ 500
2 O
& 400 - O
Tableau S ] S O : 1% Ag.
- N\
e 300
200 |
100 -
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Figure I11.1c. Diffractogramme des rayons X de nanoparticules de ZnO : 3% Ag.
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No. Pos. [°20]

Espacemet-

d[A]

Taille des
cristallites

Micro
souche [%0]

31.7189
34.2842
36.2149
47.4471
56.8168
62.9403
66.6113
68.0482
69.4700
72.7349

O o N O gl W DN

[EEY
o

2.817 -
2.612 -
2477 0.00620

(100)
(002)
(101)
(102)
(110)
(103)
(200)
(112)
(201)
(004)

[nm]

Tableau Il1.1c. Différents résultats obtenus a partir de spectre de DRX de nanoparticules de ZnO : 3% Ag.
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Détermination de coefficient de texture (TC): L'orientation préférentielle:

L'orientation préférentielle des nanoparticules a été évaluée quantitativement par le

coefficient de texture (TC). Elle est exprimée comme suit pour un plan (hkl) [3]

TChq = S0 /N-1yN_ J0k0 . (IL1)

To(hki) =11 iy

Ou Iy est l'intensité relative mesurée d'un plan (hkl), lonwy est ’intensité standard du plan
(hkl) (JCPDS data).

Un échantillon avec cristallites orientées de maniere aléatoire présente un TC i) = 1,
tandis que les valeurs de TC @y supérieures a 1 indiquent l'abondance de cristallites dans
une direction (hkl) donnée.

Les valeurs des coefficients de texture obtenus sont résumées dans le tableau.lll1.2.

ZnO : pure (100) 0.99
(002) 1.02
(101) 0.98
Zn0: 1% Ag (100) 0.97
(002) 1.09
(101) 0.93
Zn0 : 3% Ag (100) 1.00
(002) 1.01
(101) 0.99

Tableau I11.2. Valeurs de coefficients de texture de (100), (002) et (101) de differentes
nanoparticules.

On remarque que les valeurs de coefficients de texture (TC) sont presque égales a 1

(TC =1) pour tous les échantillons, ce qui indique la croissance aléatoire de nanoparticules.

Détermination de parameétres de maille

Les paramétres de maille (a=b # ¢, o = =90°, y = 120° pour la structure hexagonale
wurtzite de ZnO) ont été calculés a partir des pics prédominants de DRX de ZnO de phase

hexagonale wurtzite en utilisant les relations suivantes [3] :

2.0 (1K) SIN = Aeerainineininiieinrnreesesesnsessssnssssssassssssnsssssssssnons I11.2
1 _ 4 h?+hk+k% 12
= E[T] +C—Z............................................l||.3

Pour la structure hexagonale wurtzite de ZnO
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Les valeurs des parametres de maille sont représentées dans le tableau I11.3.

a (h) 3.232 3.251 3.253
c(A) 5.195 5.211 5.224

Tableau 111.3. Parametres de maille des nanoparticules de ZnO.

Les parametres de réseau se décalent vers des valeurs plus élevées avec le dopage a
I'argent. Cette augmentation résulte du fait que la taille de I'Ag™ (0,122 nm) est plus grande que
celle du Zn?* (0,074 nm) [4]. L'expansion des constantes de réseau du ZnO indique que I'Ag

est effectivement dopée dans la structure du ZnO.

Détermination de la taille des cristallites et microdéformation:

La taille de cristallite D des films et la microdéformation & due a I’imperfection et la

distorsion cristalline des nanoparticules ont été calculée en utilisant les relations suivantes [5-7] :

KA
| D N II1.6
BthCOSG
£ = — P 100, e TILT
4tan9hkl

Ou D est la taille de cristallite, € est la microdéformation, K est une constante de valeur 0.9, 0
est 'angle de diffraction, A est la longueur d'onde du rayonnement incidente Cu-Ko (A = 1,5406
A), et B est largeur a mi-hauteur (en anglais full width at half maximum FWHM) du pic le plus

intense de position 0 (Figure 111.2).

ra

B

J B
—_— — —— fomnd

=28

Figure 111.2. Largeur & mi-hauteur  d’un pic de
diffraction des rayons X

Les tableaux. 1.1 (a, b, c) résument les valeurs de la taille des cristallites et la déformation

obtenues en utilisant la largeur & mi-hauteur du pic (101).



A.Abdelhak Chapitre 111 : Résultats et discussions

On a observé que la taille des cristallites diminue avec le dopage (Ag). La diminution de
la taille des cristallites implique que I'ajout d'argent peut inhiber efficacement la croissance des

grains.

Nous remarquons que les valeurs de microdéformation des nanoparticules de ZnO dopé
sont plus grandes que le ZnO pure. Cette augmentation s'explique par I’introduction des ions

Ag* dans la matrice ZnO [4].
111.3. Les propriétés optiques : Analyse par spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-Visible est utilisée pour comprendre la composition

électronique et les caractéristiques optiques des semi-conducteurs.

Les spectres d'absorption UV-Vis des échantillons de nanoparticules de ZnO pures et
dopées au argent (Ag) ont été réalisés en dispersant 1 mg d'échantillons préparés dans 1 ml

d'eau distillée. Les spectres obtenus sont présentés dans la figure I11.3.

Une bande d'absorption a éte observe pour toutes les nanoparticules dans la région entre
350nm - 400nm. C’est le seuil d’absorption qui correspond aux transitions électroniques de la

bande de valence vers la bande de conduction (band gap de ’oxyde de zinc).

Les pics dabsorption excitonique situés a 378, 390 et 394nm correspondent

respectivement a 0 %, 1 % et 3 % de ZnO dopé Ag.

L'ajout de l'argent (Ag) au ZnO provoque un déplacement du pic d'absorption vers une
longueur d'onde plus élevée et une augmentation de son intensité. Cela est dd a l'interaction
entre P’argent et le ZnO, qui crée des états électroniques modifiés et une meilleure absorption
de la lumiére. Avec ces résultats, le ZnO dopé Ag est un semi-conducteur prometteur pour une

utilisation comme antibactérien efficace.
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Figure 111.3. Spectres d’absorption des nanoparticules de ZnO pure et dopé Ag

I11.4. Activité antibactérienne des nanoparticules d’oxvde de zinc

Les résultats d’évaluation de I’activité antibactérienne des nanoparticules de ZnO

dopé Ag sont représentés sur la figure 111.4.

L’effet antibactérien des nanoparticules d’oxydes de zinc varie selon les espéces
bactériennes et la concentration de dopage Ag. La zone d’inhibition refléte la sensibilité de
I’espéce bactérienne aux agents inhibiteurs, en effet les souches sensibles aux agents
antibactériens présentent un rayon d’inhibition plus important que les souches qui sont plus
résistantes.

Le tableau II1.4. représente les diamétres des zones d’inhibition de différentes souches
bactériennes.

44



A.Abdelhak Chapitre 111 : Résultats et discussions

On observe que I’eau distillée et stérile (au centre boite de Pétri) n’a aucun effet
d’inhibition sur la croissance de différentes souches. Ainsi que les nanoparticules de ZnO

pures, n’ont aucun effet d’inhibition sur la croissance de Pseudomonas aeruginosa.

Solutions de nanoparticules de ZnO dopé Eau distillée et stérile comme une

Figure 111.4. L’effet antibactérien des nanoparticules de ZnO dopé Ag : Zones d'inhibition

0 0.8mm 0.8mm 0
1 1.2mm 1.3mm Imm
3 1.3mm 1.3mm 1.2mm

Tableau I11.4. Diamétres des zones d’inhibition de différentes souches bactériennes
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Par contre, nanoparticules de ZnO pure inhibent les bactéries staphylococcus aureus et
Klebsiella pneumoniae (0.8mm).

Nos résultats montrent également que tous les souches bactériennes testés présentent

une sensibilité plus élevée aux nanoparticules ZnO dopes Ag.

L'effet antibactérien des nanoparticules de ZnO dopé Ag peut étre expliquer par leur
taille nanométrique et leurs propriétés exceptionnelles. A I'échelle nanométrique, les NPs de
ZnO dopées Ag des activités antibactérien plus prononcés sur un large éventail de micro-
organismes. Leur petite taille permet une meilleure pénétration et interaction avec les bactéries,
perturbant ainsi la membrane cellulaire, et donc une efficacité antibactérienne accrue par

rapport a leur matériau massif [8].

Dans certains travaux [9-10], les auteurs ont montré que l'activité antibactérienne des
nanoparticules de ZnO dopées par l'argent était supérieure a celle des nanoparticules non
dopées. Les auteurs ont attribué cette augmentation de l'activité antibactérienne a la présence
d'argent, capable d'interagir avec les cellules bactériennes et d'adhérer a leurs parois. Ainsi, le
dopage par l'argent affecte les propriétés d'adhésion du ZnO et influence son comportement
d'inactivation.

L'argent (Ag) peut effectivement créer des niveaux d'énergie dans I’oxyde de zinc en
modifiant sa structure électronique. Ces niveaux d'énergie sont localisés dans la bande interdite
du ZnO, influencant ses propriétés optiques et électriques [11-12]. Le dopage par Ag inhibe la
recombinaison des porteurs de charge en créant des piéges entre la bande de conduction et la

bande de valence, et donc facilite la réaction redox de surface (figure I11.5).
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Figure I11.5. Principal mécanisme proposé d’antibactérien de nanoparticules de ZnO dopé Ag.

111.5. Conclusion

Des nanoparticules de ZnO pure et dopes par € argent, ont été fabriquées par la
méthode chimique Co-précipitation. La diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie UV-
visible (UV-Vis) et le test antibactérien ont été réalisées pour caractériser la structure
cristalline, les propriétés optiques et l'activité antibactérienne des nanoparticules. Les analyses
de DRX ont confirmé la présence de la phase cristalline wurtzite hexagonale pour toutes les
nanoparticules obtenues. Les données de DRX ont révélé une taille moyenne des cristallites
comprise entre 31 nm (ZnO pur) et 20 nm (ZnO dopé a l'argent). De plus, ces études ont
démontré l'incorporation réussie d'ions dopants argent (Ag) dans la matrice de ZnO. Les
analyses optiques révelent que le dopage par l'argent amélioré I’absorption de la lumiere.
L'activité antibactérienne des nanoparticules de ZnO a été significativement améliorée par le

dopage a l'argent.
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Conclusion Générale

Ce travail de mémoire est basé sur 1’élaboration et la caractérisation des nanoparticules
de ZnO pures et dopées argent (Ag) par la technique Co-précipitation. Cette technique trés
intéressante, présente 1’avantage d’utiliser une chimie douce et de conduire a des produits de
haute pureté. Elle présente aussi I’avantage d’un bon controle du taux de dopage, faible cott et

ne nécessite pas d'équipement important.

Afin d’obtenir un maximum d’informations sur nos échantillons plusieurs caractérisations ont

été effectuées:

Caractérisation structurale : Diffraction des rayons X (DRX) : Identification des phases,
et détermination la taille de cristallites, paramétres de maille, coefficient de texture,

déformation....
Caractérisation optiques: Mesure de 1’absorption optique: Structure electronique.

Un protocole a été mis en place pour évaluer I’efficacité antibactérienne des

nanoparticules de ZnO en se basant sur la technique de diffusion sur disque.

Notre but de ce travail était d’étudier I’influence de dopage par I’argent sur les
différentes propriétés structurales, optiques et I’activité antibactérienne des nanoparticules de

Zn0O.

Les analyses de DRX ont confirmé la présence de la phase cristalline wurtzite
hexagonale pour toutes les nanoparticules obtenues. Les données de DRX ont révélé une taille
moyenne des cristallites comprise entre 31 nm (ZnO pur) et 20 nm (ZnO dopé a l'argent). De
plus, cette études a démontré I'incorporation réussie d'ions dopants argent (Ag) dans la matrice
de ZnO. Les analyses optiques par ’absorption révelent une bande d’absorption pour toutes les
nanoparticules dans la région entre 350nm - 400nm et que le dopage par l'argent amélioré
I’absorption de la lumiére. L'activité antibactérienne des nanoparticules de ZnO a eté

significativement améliorée par le dopage a l'argent.
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Antibacterial properties of metal oxide nanoparticles

Abstract

In this study, pure ZnO and Ag-doped ZnO nanoparticles have been synthetized via a
co-precipitation method at varying Ag concentrations (0 %, 1 %, 3 %). The influence of doping
on the different structural, optical properties and antibacterial activity of ZnO nanoparticles
was examined. XRD analyses confirmed the presence of hexagonal wurtzite crystalline phase
for all the obtained nanoparticles. XRD data revealed an average crystallite size ranging from
31 nm (pure ZnO) to 20 nm (silver-doped ZnO). In addition, these studies demonstrated the
successful incorporation of silver (Ag) doping ions into the ZnO matrix. Optical absorption
analyses revealed an absorption band for all nanoparticles in the region between 350 nm - 400
nm and that silver doping decreases the optical band gap of ZnO and enhances the light
absorption. Silver doping significantly enhanced the antibacterial activity of ZnO
nanoparticles. With these results, Ag-doped ZnO is a promising semiconductor for use as an
effective antibacterial.

Keywords: ZnO; Ag-doped; Co-precipitation; Optical properties; Antibacterial activity.

Proprietés antibactériennes des nanoparticules d'oxyde métallique

Résumé

Dans cette étude, des nanoparticules de ZnO pur et dopé argent (Ag) ont éte synthétisées par
la méthode de co-précipitation a différentes concentrations d'’Ag (0 %, 1 %, 3 %). L'influence
du dopage sur les différentes propriétés structurelles, optiques et l'activité antibactérienne des
nanoparticules de ZnO a été examinée. Les analyses DRX ont confirmé la présence d'une phase
cristalline de wurtzite hexagonale pour toutes les nanoparticules obtenues. Les données de
DRX ont révélé une taille moyenne des cristallites comprise entre 31 nm (ZnO pur) et 20 nm
(ZnO dopé a l'argent). De plus, la DRX a démontreé lI'incorporation réussie d'ions dopants argent
(Ag) dans la matrice de ZnO. Les analyses optiques par I’absorption révélent une bande
d’absorption pour toutes les nanoparticules dans la région entre 350nm - 400nm et que le
dopage par largent amélioré I’absorption de la lumiére. L'activité antibactérienne des
nanoparticules de ZnO a été significativement améliorée par le dopage a l'argent. Avec ces
résultats, le ZnO dopé a I’Ag est un semi-conducteur prometteur pour une utilisation comme
antibactérien efficace.

Mots-clés : ZnO ; dopage par l'argent ; Co-précipitation ; propriétés optiques ; activité
antibactérienne.
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