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 Les milieux fluides supercritiques ont été intensivement étudiés et utilisés depuis 

les années 1980 en raison de l’évolution de la législation encadrant l’utilisation des 

produits chimiques (par exemple la directive REACH de 2006). Cette directive limite, 

voire interdit, l’utilisation de nombreux composés chimiques toxiques/dangereux. Les 

fluides supercritiques présentent ainsi un grand potentiel en tant que solvants 

« propres », idéaux dans le cadre d’un développement durable. Ils ont notamment 

été utilisés dans les domaines de l’extraction de composés à partir de matériaux 

solides ou de produits potentiellement dangereux (caféine, parfums, principes 

actifs,…), principalement à l’aide du CO2 supercritique.  

Au début des années 1990, les fluides supercritiques ont été impliqués dans des 

procédés pour le traitement de l’eau, puisque la réactivité du milieu permet de 

détruire ou de séparer les molécules toxiques et de décomposer des matériaux 

solides en composés plus simples. Durant cette même période, de nombreux travaux 

impliquant les fluides supercritiques ont été réalisés pour l’élaboration de nouveaux 

matériaux (aérogels, imprégnation et greffage de polymères) ou en tant que milieux 

réactionnels.  

Leur utilisation au sein de l’ICMCB s’est réalisée à partir de 1995 dans les 

domaines de la physique, de la réactivité chimique (oxydation, traitement de déchets, 

valorisation de la biomasse,…) et de la science des matériaux (nanomatériaux, 

matériaux nanostructurés,…). Le succès des travaux de recherche a conduit au 

développement d’applications à l’échelle industrielle. Notons ainsi le transfert de la 

technologie ICMCB pour traitement de déchets par oxydation dans l’eau 

supercritique à l’industrie.  

Néanmoins, en raison des appareillages utilisés, l’ensemble de ces procédés 

sont difficilement observables et le déroulement des divers phénomènes impliqués 

restent souvent peu connu d’un point de vue fondamental. Afin de mieux comprendre 

et de mieux contrôler les processus mis en jeu, nous nous sommes intéressés à la 

microfluidique comme outil idéal pour avancer dans nos investigations 

fondamentales. 

Le développement rapide de la microfluidique depuis la fin des années 1970 a 

permis l’évolution d’un grand nombre de procédés dans les domaines de la biologie 
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et de la chimie, notamment au niveau de l’analyse (chromatographie, 

électrophorèse,…) et de la synthèse rapide de produits organiques. L’accès optique, 

allant généralement de pair avec la microfluidique, a également favorisé la 

compréhension des différents systèmes étudiés en raison des facilités d’intégration 

de systèmes de caractérisations in situ et en ligne. Cependant, les contraintes 

technologiques ont, jusqu’à présent, limité l’utilisation de la microfluidique à des 

plages de températures et de pressions proches de l’ambiante. Les études de 

phénomènes se déroulant sous des conditions de pressions et de températures plus 

élevées comme dans les milieux fluides supercritiques étaient inaccessibles. 

Cependant, le développement récent (2008) de systèmes d’injection travaillant à 

haute pression et haute température a permis d’atteindre ces conditions 

supercritiques dans des microsystèmes. 

 C’est dans ce contexte que s’inscrivent ces travaux de thèse ayant pour objet le 

développement et l’utilisation de l’outil microfluidique supercritique afin de mieux 

appréhender les processus mis en jeu dans les thèmes de recherche réalisés au sein 

du groupe Fluides Supercritiques de l’ICMCB : réactivité chimique et science des 

matériaux. Ce travail de thèse s’est ainsi focalisé sur l’exploration et le 

développement de cette nouvelle discipline à l’ICMCB qu’est la microfluidique 

supercritique autour de trois objectifs : i) développement du laboratoire microfluidique 

supercritique, ii) étude de la réactivité chimique en microfluidique supercritique au 

travers de l’oxydation hydrothermale du méthanol, sélectionnée comme réaction 

modèle et iii) l’élaboration de nanocristaux d’oxyde de zinc pour évaluer l’intérêt de 

cet outil en science des matériaux. 

 Ce manuscrit se décompose ainsi en quatre chapitres. Nous définirons tout 

d’abord, dans le premier chapitre, le contexte de l’étude en décrivant d’une part, la 

microfluidique avec les principales propriétés qui lui sont liées et divers travaux dans 

les domaines de la chimie et, d’autre part, nous ferons apparaître les intérêts 

potentiels de la combinaison de la microfluidique et des fluides supercritiques. 

 Le chapitre 2 a pour objet la présentation des systèmes expérimentaux que nous 

avons développés et utilisés durant ces travaux de thèse. Notons qu’il s’agit de la 

première thèse traitant de la microfluidique supercritique à l’ICMCB et que très peu 

de travaux en ont fait l’objet auparavant dans la littérature. La première partie de ces 
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travaux de thèse a par conséquent consisté à développer le laboratoire 

« microfluidique supercritique » à l’ICMCB. Nous avons ensuite déterminé les 

caractéristiques et modélisé le comportement de plusieurs fluides au sein des 

dispositifs développés vis-à-vis des phénomènes de transferts thermiques et de 

matière en milieux fluides supercritiques. Ce dernier point visant à mettre en 

évidence les atouts de la combinaison de la microfluidique et des fluides 

supercritiques pour la réactivité chimique et la synthèse de précision de 

nanomatériaux. 

 Les deux chapitres suivants illustrent les potentialités de la microfluidique 

supercritique, en considérant ses avantages et ses limitations, dans les domaines de 

la réactivité chimique et de la science des matériaux.  

Tout d’abord, le chapitre 3 a pour but d’étudier la possibilité de mener des 

expériences en milieu eau supercritique au sein des dispositifs microfluidiques 

développés. Rappelons que ce milieu nécessite des conditions de température et de 

pression supérieures à 374°C et 22,1 MPa. Dans ce contexte, nous avons 

sélectionné la réaction d’oxydation d’un composé modèle, le méthanol. 

 Enfin le dernier chapitre est consacré à l’élaboration de nanocristaux d’oxyde de 

zinc, choisi en tant que matériau modèle pour le développement d’un dispositif de 

synthèse de nanomatériaux en microfluidique supercritique. La manipulation de 

solides en microfluidique représente déjà un challenge à température ambiante pour 

les chercheurs travaillant à ces échelles. L’ajout des fluides supercritiques apporte 

quelques défis supplémentaires auxquels nous avons du répondre. Nous avons tout 

d’abord développé une méthode de synthèse de nanocristaux de ZnO dans des 

microréacteurs. Les propriétés luminescence de l’oxyde de zinc ont été caractérisées 

et permettent de mettre en évidence l’intérêt d’élaborer des nanostructures en 

microfluidique supercritique.  

 Enfin, en conclusion, nous exposons les opportunités offertes par l’association de 

la microfluidique et des propriétés spécifiques des milieux fluides supercritiques ainsi 

que les perspectives de développement de ce nouveau domaine qu’est la 

microfluidique supercritique. 
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1. Introduction : La microfluidique 

 

Depuis les années 1960, la miniaturisation des composants électroniques s’est 

développée très rapidement. La microélectronique a ainsi permis la miniaturisation 

d’un grand nombre de systèmes, qu’ils soient mécaniques, fluidiques, 

électromécaniques ou thermiques. Depuis la fin des années 1970, l’essor de la 

technologie du silicium a notamment permis le développement des 

« microelectromechanical systems » (MEMS). Ces systèmes électromécaniques 

possèdent des tailles variant de 1 à 300 microns et sont à l’origine de la 

microfluidique. 

Les prémices de la microfluidique sont apparues vers la fin des années 1980 

avec le développement de micro-pompes et micro-vannes. Néanmoins, cette 

discipline peut être qualifiée de bien plus ancienne puisque dès 1846 Poiseuille s’est 

intéressé à la circulation du sang au sein de capillaires. Son développement 

spectaculaire ne s’est réalisé qu’au début des années 1990 à partir des principaux 

domaines d’applications que sont la microélectronique, l’analyse, la biologie 

moléculaire et enfin la « bio défense » [1]. En premier lieu, les méthodes d’analyses 

au sein de microsystèmes telles que la chromatographie en phase gazeuse (GPC), 

en phase liquide à haute pression (HPLC) ou encore l’électrophorèse en capillaire 

(CE) ont révolutionné la chimie analytique. La combinaison avec les technologies 

optiques (laser) ont également rendu possible l’analyse de très petites quantités de 

fluide avec une résolution et une sensibilité importante. Par la suite, le 

développement de la microfluidique a également été motivé par le besoin de contrer 

rapidement les menaces liées aux armes chimiques et biologiques, via la création 

des systèmes capables de réagir rapidement. De même, l’essor de la génomique 

avec le séquençage du génome humain a demandé des méthodes d’analyses 

beaucoup plus puissantes en biologie moléculaire, apportées par la microfluidique. 

C’est à partir de 1995 que la microfluidique dépasse le stade de l’outil d’analyse et 

que sont étudiées des réactions chimiques. 

Dans ce contexte, la microfluidique peut être définie, selon Whitesides, comme 

« la science et la technologie des systèmes qui traitent et manipulent de très faibles 

volumes de fluides (10-9 à 10-18 litres) à l’aide de canaux de quelques dizaines à 
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quelques centaines de micromètres » [1] (Figure 1.1). Cette définition se limite 

cependant au cadre définissant des systèmes réalisés par l’homme. Or de nombreux 

systèmes présents dans la nature peuvent être qualifiés de microréacteurs tels que 

les réseaux de microcanaux présents dans les plantes, ou encore les vaisseaux 

sanguins et les cellules. 

 

Figure 1.1 Tailles caractéristiques des systèmes fluidiques. 

 

Ce chapitre a pour but de décrire l’intérêt de l’utilisation des outils microfluidiques 

dans des conditions de pressions et de températures élevées comme les milieux 

fluides supercritiques. Nous rappellerons dans un premier temps les particularités de 

la manipulation des fluides aux petites échelles ainsi qu’une description rapide des 

applications de la microfluidique « classique » dans le domaine de la chimie et des 

matériaux. Enfin, après un bref rappel à propos des milieux fluides supercritiques, 

nous réaliserons un état des lieux des travaux effectués en microfluidique 

supercritique. 
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1.1. Propriétés des microsystèmes 

La microfluidique consiste donc en l’étude et l’utilisation d’écoulements de fluides 

aux petites échelles. Un premier phénomène lié à la réduction de la taille des 

écoulements est la de perte de charge. Elle correspond à la perte d’énergie due aux 

frottements du fluide sur les couches limites visqueuses des parois, notée Δp : 

Eq. 1.1 
    

   

   
  (cas d’un tube) 

 

 ou 

 Eq. 1.2 
    

   

   
  (cas d’un canal à section rectangulaire) 

 

Où η (Pa.s) est la viscosité dynamique du fluide, L (m) la longueur du canal, Q 

(m3.s-1) le débit du fluide et R (m) son diamètre dans le cas de tubes, l la largeur et h 

la profondeur dans le cas d’un canal de section rectangulaire. Résultant de la 

prédominance des effets de surface, les forces visqueuses ne sont pas négligeables. 

On observe ainsi une augmentation des pertes de charges pour des viscosités de 

fluides plus élevées. Ce phénomène est également fortement dépendant de la 

dimension caractéristique de l’écoulement, plus cette dernière est petite, plus les 

pertes de charges sont élevées à débit constant.  

Le confinement des fluides aux petites échelles confère aux écoulements des 

particularités qui peuvent être explicitées à l’aide de plusieurs nombres 

adimensionnels. Ces derniers permettent de déterminer les avantages et les 

limitations inhérents aux systèmes microfluidiques. 

La miniaturisation a tendance à favoriser les faibles nombres de Reynold (Re), 

qui caractérisent le comportement des écoulements : 

Eq. 1.3 
    

   

 
 

 

Dans ce cas, ρ (kg.m-3) est la densité du fluide, v (m.s-1) sa vitesse et d (m) le 

diamètre du tube. Rappelons que le nombre de Reynolds correspond au rapport des 

forces inertielles sur les forces visqueuses. Pour des nombres de Reynolds inférieurs 

à 1000 les écoulements sont généralement considérés comme laminaires (lignes de 

courant stationnaires), et au-delà de 2000, ces derniers sont dits turbulents où les 
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phénomènes de convection dominent. Pour des nombres de Reynolds inférieurs à 1, 

les phénomènes de diffusion dominent. Les valeurs de ce nombre au sein des 

microsystèmes sont généralement comprises entre 10-2 et 10. Les écoulements 

monophasiques de liquides au sein des microsystèmes sont aujourd’hui relativement 

bien compris et décrits par la mécanique des fluides, ce qui permet un contrôle précis 

des conditions expérimentales. 

La nature laminaire des écoulements entraîne des problèmes liés au mélange 

des fluides au sein des systèmes microfluidiques. Les deux phénomènes entrant en 

jeu dans le cadre du transport des espèces dans un écoulement sont de type 

convectif ou diffusif. Ces derniers sont en général comparés à l’aide du nombre de 

Péclet (Pe) : 

Eq. 1.4 
    

  

 
 

 

Où d (m) correspond à la dimension caractéristique de l’écoulement, typiquement le 

diamètre du capillaire et D (m2.s-1)  le coefficient de diffusion. On obtient ce dernier à 

travers la relation de Stokes-Einstein : 

Eq. 1.5 
   

   

    
 

 

kB correspond à la constante de Boltzmann (J.K-1), T à la température (K) et a (m) au 

rayon hydrodynamique de la particule ou de la molécule considérée. 

Les faibles valeurs du coefficient de diffusion dans les liquides (typiquement 

10-12-10-10 m2.s-1) conduisent à des valeurs du nombre de Pe importantes. Ceci sous-

entend que le mélange est principalement réalisé par convection. Or, on peut 

également considérer ce nombre comme représentatif du ratio entre les temps 

caractéristiques de diffusion sur convection. La convection étant faible en flux 

laminaire, le temps de mélange peut donc s’avérer assez élevé. Ceci sera discuté 

plus en détail au sein du chapitre 2. Lorsqu’il s’agit de réaliser des réactions 

chimiques entre plusieurs réactifs, le mélange doit être rapide. Plusieurs études ont 

développé diverses stratégies de manière à répondre au défi que pose le mélange 

des réactifs en microfluidique en réalisant des micromélangeurs passifs [2] ou actifs 

[3] (Figure 1.2). Cependant ces stratégies ajoutent de la complexité aux systèmes, 

les rendant ainsi plus difficiles à caractériser et à comprendre. 
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Figure 1.2 Micro-mélangeur passif où les chevrons induisent des phénomènes de 

cisaillements dans une direction différente de celle de l’écoulement impliquant la formation 

d’écoulements secondaires [2] (a) et micro-mélangeur actif en injectant les fluides par pulses 

en déphasage [4] (b). 

 

La réalisation et le « design » des microréacteurs est donc une étape stratégique 

pour la manipulation des fluides aux petites échelles. Il s’agit à présent de décrire le 

développement actuel des technologies de fabrication des microsystèmes. 

 

1.2. Fabrication des microsystèmes 

Comme nous l’avons présenté dans l’introduction, la microfluidique s’est 

développée à partir de la technologie des MEMS. Ces derniers proviennent des 

techniques de microfabrication liées à la microélectronique, développées dans les 

années 1970, et principalement basées sur le silicium. Cependant, la microfluidique 

ne se limite pas à l’utilisation de microréacteurs en silicium. Ces techniques peuvent 

être adaptées au verre. De plus, à la fin des années 1990, des méthodes permettant 

de réaliser des canaux au sein de polymères ont fait leur apparition, ce qui a conduit 

à développer également des microréacteurs en divers élastomères ou plastiques, par 

exemple en polydiméthylsiloxane (PDMS) ou en polyméthylmétacrylate (PMMA). De 

manière générale, il existe essentiellement cinq types de matériaux pour la 

construction de microréacteurs : métal, céramique, polymère, verre et silicium. 

Les microréacteurs métalliques (Figure 1.3 (a)) sont intéressants de par leur 

tenue en température et vis-à-vis des composés chimiques agressifs et/ou toxiques, 

puisqu’ayant une bonne compatibilité chimique sauf pour les acides. Ils sont utilisés 

notamment pour mettre en œuvre des réactions telles que l’oxydation de l’éthylène 
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[4]. Ces microréacteurs sont fabriqués par usinage conventionnel, électroformage, 

ablation laser ou encore par des procédés électrolytiques [5-6]. 

Les microsystèmes en céramique (Figure 1.3 (b)) sont classiquement utilisés pour 

des procédés demandant de très hautes températures, supérieures à 800°C, comme 

par exemple la production d’hydrogène par reformage du propane [7]. Ces 

microréacteurs sont fabriqués à partir de techniques de moulage. Ces deux premiers 

types de microréacteurs ne permettent cependant pas un accès optique, ce qui limite 

leur capacité à intégrer entre autres des techniques de caractérisation et de 

visualisation in situ. 

Les microréacteurs réalisés en matériaux polymères sont fabriqués, pour la 

plupart, à l’aide de méthodes dites de réplication telles que le moulage, le matriçage 

ou la micro-injection. Le cas du PDMS  (Figure 1.3 (c)) occupe une place très 

importante dans le domaine de la microfluidique [8]. Ce dernier est particulièrement 

intéressant pour le prototypage rapide d’échantillons tests, sa simplicité de 

fabrication et son faible coût. Le PDMS est transparent dans une large plage de 

longueurs d’onde incluant le visible (300 nm à 2200 nm). Les dimensions des 

microcanaux se situent généralement entre 5 et 500 µm. Cependant, afin de le 

rendre hydrophile, il est nécessaire de traiter sa surface avec par exemple un 

revêtement de silice au sein des canaux [9] (Figure 1.3 (d)) ou l’imprégnation de 

molécules hydrophiles. Par ailleurs, sa perméabilité aux solvants non polaires limite 

son utilisation. Le PDMS se dégrade également au fil du temps et sa tolérance en 

température est assez faible (70°C). D’autres types de polymères plastiques tels que 

le polycarbonate (PC) ou le PMMA peuvent être élaborés par matriçage. Dans ce 

cas, un moule exerce une pression sur le matériau porté en température. 

En ce qui concerne les microréacteurs en verre (Figure 1.3 (e)), les techniques de 

microfabrication utilisées pour le silicium s’appliquent pour la plupart. La gravure se 

fait néanmoins généralement par voie humide grâce à une solution d’acide 

fluorhydrique (HF) [10]. Le collage est ensuite réalisé par fusion. Le verre est un 

matériau intéressant permettant un accès optique aisé et facilitant l’implémentation 

de techniques de caractérisation in situ. Malgré une tenue aux pressions assez 

élevée, sa faible conductivité thermique limite son application pour les procédés 

nécessitant un bon transfert de chaleur. 
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Les capillaires en silice fondue (Figure 1.3 (f)) peuvent être considérés comme les 

microréacteurs les plus simples (colonnes chromatographiques, etc.). Ils sont 

souvent recouverts d’une gaine de polymère afin de garantir une meilleure flexibilité. 

Ces derniers seront détaillés dans le chapitre 2. Ils possèdent une bonne tenue en 

température et pression, mais ne sont pas très flexibles en termes de « design » pour 

l’intégration de diverses techniques de caractérisations en comparaison des 

microréacteurs sur puce décrits précédemment. 

Enfin, les microréacteurs silicium-Pyrex, (Figure 1.3 (g)) dont les méthodes de 

fabrication sont détaillées dans le chapitre suivant, présentent une bonne tenue en 

température et pression ainsi qu’une bonne conductivité thermique. Ils possèdent 

également une fenêtre optique permettant l’intégration de caractérisations in situ. 

 

Figure 1.3 Exemple de différents types de microréacteurs : microréacteur métallique [6] (a), 

céramique [7] (b), en PDMS-verre [8] (c), canal en PDMS recouvert de silice [9] (d), verre-

verre [10] (e), tubes capillaires de silice fondue gainés de polyimide (f) et microréacteurs en 

silicium/Pyrex (g). 

Le Tableau 1.1 résume les conditions de pression et de température supportées 

par les microréacteurs précédemment décrits. 
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Tableau 1.1 Conditions maximales d’utilisation des différents types de microréacteurs 

 Métal [6] Céramique 
[7] 

PDMS 
[8] Verre [10] Silicium/Pyrex 

[11] 
Capillaire 

silice 

Température  650°C  1100°C 70°C 200°C  400°C 450°C 

Pression  40 MPa 2 MPa 0 ,5 
MPa  30 MPa  20-30 MPa  20-30 MPa  

Temps de 
fabrication  

Quelques 
jours  

Quelques 
jours  3h  1-2 jour(s) 1-2 jour(s) Commercial 

 

Il est à noter que la plupart des travaux réalisés en microfluidique l’ont été en 

conditions ambiantes ou peu élevées en température et en pression. Ainsi, malgré 

les nombreux avantages qu’apporte la microfluidique, quelques limitations lui sont 

inhérentes, avec par exemple, les pertes de charges impliquant un travail à débits 

modérés. Ceci induit également des régimes d’écoulements laminaires qui génèrent 

des problèmes de mélange dû à la domination de la diffusion vis-à-vis du 

phénomène de convection. 

Intéressons-nous, à présent, à la mise en œuvre des outils microfluidiques et à 

leur utilisation dans les domaines de la chimie et de la synthèse des matériaux. 

 

1.3. Mise en œuvre et utilisation des outils microfluidiques 

1.3.1. Mise en œuvre des outils microfluidiques 

L’utilisation des outils microfluidiques nécessite le développement de différentes 

techniques de manipulation des fluides à l’échelle microfluidique adaptées aux 

applications visées. On peut notamment utiliser des flux continus monophasiques ou 

des systèmes multiphasiques permettant d’engendrer des structures 

hydrodynamiques, tels que des jets ou des gouttes, à l’aide de fluides immiscibles. Il 

existe principalement trois méthodes. L’objectif de cette partie est de décrire ces 

différents systèmes, leurs avantages et leurs limitations.  

Nous avons montré précédemment que l’injection de flux continus laminaires au 

sein de microsystèmes dans les conditions ambiantes ne favorise pas le mélange. 

Par ailleurs, le profil de vitesse de type Poiseuille couplé aux faibles coefficients de 
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diffusion au sein des liquides induit une variation conséquente au niveau de la 

distribution des temps de séjour. Afin de surmonter ces contraintes, plusieurs 

stratégies sont possibles. Une première approche dite passive, consiste à injecter 

plusieurs flux de manière à réduire la distance de mélange par diffusion (Figure 1.4). 

Cependant, ces systèmes présentent une forte dispersion axiale, de par leurs profils 

de vitesses non uniformes à travers le canal, générant une large dispersion des 

temps de séjour. Une alternative concerne le design des canaux de manière à 

obtenir des micromélangeurs passifs ainsi que nous l’avons décrit précédemment. 

 

 

Figure 1.4 Système d’injection multiple pour favoriser le mélange des fluides [12]. 

 

Une seconde approche consiste à utiliser des mélangeurs dits actifs, c'est-à-dire 

l’utilisation de flux segmentés gaz-liquide ou liquide-liquide. Ces deux systèmes 

permettent en effet de réduire considérablement la distribution des temps de séjour, 

car les segments créés se comportent comme des nanoréacteurs en série. Par 

ailleurs, ces écoulements favorisent le mélange des réactifs. En effet, les segments 

possèdent une recirculation interne (Figure 1.5) qui améliore le mélange. La création 

de petites zones réactionnelles au sein des segments de liquide séparées entre elles 

par les bulles de gaz réduit la dispersion axiale et donc la distribution des temps de 

séjour. Cette stratégie permet ainsi d’améliorer, la dispersion en taille des 

nanoparticules [13]. Les réacteurs à flux segmentés gaz-liquide sont particulièrement 
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intéressants du fait de la facilité à séparer le gaz du liquide en sortie de 

microréacteur.  

 

Figure 1.5 Schématisation du profil de vitesse parabolique en flux continu et des flux de 
recirculation en microréacteur à flux segmenté. 

Il est à noter que, bien que les flux segmentés améliorent grandement les mélanges, 

il est souvent nécessaire de travailler à très faibles débits pour atteindre la stabilité 

dans les dispositifs expérimentaux présentés sur la Figure 1.6.  

 

Figure 1.6 Schématisation de motifs de microcanaux pour la fabrication de microréacteurs 
pour l’utilisation de flux segmentés. L1, L2, L3 et L4 correspondent à l’injection de liquides, 

G, de gaz et O correspond à la sortie des fluides [9]. 

 

De plus, l’utilisation de ce type de système est souvent limitée en température et en 

pression de par l’évolution des propriétés des gaz et des liquides utilisés (segments 

de taille non homogènes dans le cas d’un microsystème présentant plusieurs zones 

thermiques). Enfin, dans le cas de la synthèse de matériaux, les nanoparticules ont 

toujours tendance à se déposer sur les parois et à conduire au bouchage des 

microsystèmes dans le cas où la phase réactive mouille les parois. Cette remarque 
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ne s’applique pas dans le cas des microsystèmes segmentés liquide-liquide si la 

synthèse a lieu dans la phase dispersée. Toutefois, il est difficile de trouver des 

systèmes de ce type qui restent immiscibles à hautes températures [14]. 

 Malgré ces quelques limitations, la génération et l’utilisation de gouttes au sein de 

systèmes multiphasiques s’est grandement développée ces dernières années, 

notamment grâce à ses atouts du point de vue des mélanges et de la distribution des 

temps de séjour. Cette technique permet, en outre, de confiner les réactions au sein 

des gouttes générées. Ceci présente l’avantage, lors de la synthèse de 

nanomatériaux, de protéger les nanoparticules du contact avec les parois du 

réacteur, limitant ainsi la formation de bouchons. Cette méthode permet également 

un meilleur contrôle sur les concentrations des réactifs. Un exemple de cette 

technique est la réalisation de microsphères creuses en utilisant la génération de 

bulles d’air entourées d’huile contenant des nanoparticules, dans une phase 

porteuse aqueuse comme le montre la Figure 1.7 [15]. 

 

 

Figure 1.7 Schématisation et images des nanoparticules creuses obtenues suivant le 
procédé air/ huile/ eau [15]. 

 

Cette technique présente cependant les mêmes contraintes de débits et de stabilité 

des composants si elle devait être réalisée en température et en pression. Ceci réduit 

l’application de ces systèmes aux conditions proches de l’ambiante. 
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Une dernière méthode intermédiaire consiste à former des jets. Leur formation et 

stabilité a été extrêmement étudiée depuis de nombreuses années au vu des 

applications possibles de ces systèmes, allant des procédés chimiques aux 

impressions par jets d’encre en passant par l’extrusion de polymères ou la 

génération de fibre [16]. La Figure 1.8 montre le régime des flux, dans le cas d’un 

écoulement coaxial, en fonction des débits interne et externe allant de celui dit de 

gouttes à celui de jets [17]. Ce dernier permet notamment de confiner le flux interne 

de manière à éviter son interaction avec les parois et la formation de bouchons dans 

le cas de la manipulation de solides. De plus, en considérant deux flux miscibles, la 

lente diffusion (mélange) entre les deux phases permet une réaction ciblée à 

l’interface pouvant être exploitée dans le cadre d’une séparation de réaction. 

 

Figure 1.8 évolution du régime de gouttes au régime de jets en fonction des débits des flux 
interne et externe (a) [14], schématisation de flux coaxiaux, confinement du flux interne (b). 

 

L’ensemble de ces techniques a été largement exploité en chimie pour la 

synthèse de molécules organiques ou de matériaux. Nous allons à présent décrire 

quelques-unes de ces synthèses à titre d’exemples. 

 

1.3.2. Utilisation de l’outil microfluidique en chimie organique 

La microfluidique est particulièrement performante pour explorer l’influence des 

conditions opératoires et optimiser les réactions chimiques. De nombreuses études 

concernant des réactions d’époxydation, de glycosylation [18], de synthèse de 
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carbamate [19], d’oxydation et de réduction [20], d’hydrolyse ou d’alkylation pour 

n’en citer que quelques-unes, ont été étudiées et répertoriées au sein de plusieurs 

articles de revues [21, 22, 23, 24, 25] 

Un exemple caractéristique est la synthèse de carbamates, nécessitant plusieurs 

étapes (Figure 1.9) [19]. 

 

Figure 1.9 Réactions de synthèse de carbamates [19]. 

  

La synthèse en flux continu offre l’avantage de pouvoir former et consommer in 

situ les intermédiaires réactionnels. Ceci élimine les risques liés au stockage de ces 

produits et rend la synthèse plus sûre.  

La première étape, se déroulant au sein d’un microréacteur en silicium (µR1, 

Figure 1.10), est la réaction de transfert de phase entre la solution aqueuse d’azoture 

et l’acide chlorhydrique formant l’azoture organique. La séparation de la phase 

aqueuse et organique est ensuite réalisée dans un microséparateur (µS1) utilisant la 

technologie des membranes et fonctionnant sur la différence de mouillabilité du 

solvant. La seconde étape est l’obtention d’isocyanates par chauffage du 

microréacteur suivant (µR2) et dont les parois sont décorées par un catalyseur. La 

réaction génère du N2, éliminé à l’aide du deuxième microséparateur (µS2). Ce 

second type de séparateur se base sur une séparation gaz-liquide grâce au 

mouillage des parois par les liquides. La troisième étape est la formation des 

carbamates par injection d’alcool dans le troisième microréacteur (µR3). 
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Figure 1.10 Montage expérimental multi-étapes pour la synthèse de carbamates [19]. 

 

De nombreuses autres synthèses ont été réalisées durant ces dernières années. 

Certains exemples sont répertoriés au sein du Tableau 1.2. 

 

Tableau 1.2 Quelques exemples de synthèse organique réalisée au sein de microsystèmes. 

Produit/Réaction Microsystème Conditions Réactifs Réf. 

Glycosylation Si/Pyrex -70 à -40°C 
diisopropylidène galactose + 

mannosyl trichloroacétimidate 
+ CH2Cl2 

[18] 

Réactions 
photochimiques (de 

Barton) 

Acier inox-Pyrex/ 
lampe UV Ambiante Substrat de stéroïde  [26] 

Aminocarbonylation Si/Pyrex 100-160°C et 
1,5 MPa 

3-iodoanisole + morpholine + 
CO (0,79 MPa)+ Xantphos + 

Pd(OAc)2 + toluène 
[27] 

Fluorination du toluène Si/Pyrex -15°C Toluène + 10% F2 dans du N2 
+ MeCN [28] 

 

Le développement de la microfluidique dans le cadre de la synthèse continue de 

produits chimiques se poursuit aujourd’hui mais doit également s’attacher à mettre 

en œuvre des stratégies pour manipuler des solides (catalyseurs) [29]. Ceci doit 

permettre de mettre en œuvre les réactions traditionnelles réalisées en réacteurs 
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« batch » dans les microsystèmes. La manipulation des solides au sein des 

microsystèmes reste un challenge, ce qui complique la tâche des chimistes des 

matériaux souhaitant bénéficier des avantages de la microfluidique. 

1.3.3. Elaboration de matériaux inorganiques en microfluidique 

Les récentes avancées technologiques en microfluidique ont permis le 

développement de nouvelles stratégies pour l’élaboration de nanomatériaux au début 

des années 2000. Jusqu’à présent, la plupart des synthèses de matériaux en 

microfluidique ont été réalisées dans des conditions ambiantes ou proches 

(pressions et températures inférieures à 100°C et 1 MPa). Le Tableau 1.3 présente 

quelques exemples de synthèse de matériaux élaborés au sein de systèmes 

microfluidiques. Il s’agit de nanomatériaux métalliques, d’oxydes, de quantum dots et 

de nanostructures complexes, dont nous donnons quelques exemples ci-dessous. 

On peut citer par exemple un microsystème d’élaboration de nanoparticules 

métalliques telles que des nanoparticules d’argent obtenues par Koelher et al. basé 

sur l’utilisation de trois micromélangeurs [30] (Figure 1.11 (a)) s’apparentant au 

procédé multi-étapes décrit précédemment. La première étape consiste à réaliser 

une solution aqueuse de AgNO3 dans le premier micromélangeur, puis à cette 

solution est ajouté un réducteur (NaBH4) dans le second micromélangeur. Les 

ligands sont ajoutés durant l’étape finale dans le troisième micromélangeur. 

Cependant, ainsi que nous l’avons décrit précédemment, l’injection en flux 

monophasiques continus implique une large distribution des temps de séjour et donc 

une large distribution en taille des nanoparticules. Il faut également noter des 

problèmes de bouchage par déposition des nanoparticules sur les parois des 

réacteurs. 
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Figure 1.11 Schématisation de systèmes de synthèse de nanoparticules métalliques : 

d’argent [30] (a), de nanobâtonnets d’or par la  technique des gouttes [31] (b), de 

nanoparticules d’or [33] (c), de cuivre [34] (d), de palladium [36] (e)  et de nanobâtonnets 

d’or [32] (f). 

 

Le deuxième exemple de procédé schématisé sur la Figure 1.11 (b) utilise un 

système basé sur la génération de gouttes. Ceci induit la formation de 

nanostructures d’or plus monodisperses grâce aux avantages précédemment 

cités de cette technique (mélanges et temps de séjour). La formation de bouchon 

est également évitée. La Figure 1.11 présente quelques exemples de 

nanomatériaux obtenus suivant ce procédé. 
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Tableau 1.3 Quelques exemples de synthèse de matériaux élaborés au sein de systèmes microfluidiques. 

Matériaux Microréacteurs Conditions Réactifs Références 
Métaux  

Nanobâtonnets d’or (50 nm) Tubes PVC et PEEK Ambiante (A) Germes + HAuCl4 + NaBH4 + CTAB (Cétyl triméthylammonium 
bromide)  [32] 

Nanoparticules d’or (5-50 nm) Si/Pyrex A HAuCl4 + acide ascorbique +  polyvinylpyrrolidone (PVP) [33] 
Nanoparticules de cuivre (9 nm) SU-8-PEEK A CuCl2 + Li(Bet3H) (triéthylhydroborate de Li) + SB12 (sulfobétaïnes 12) [34] 

Nanoparticules de cobalt (3-7 nm) SU-8-PEEK A CoCl2 + Li(Bet3H) + SB12 [35] 
Nanoparticules de palladium (5 nm) SU-8-PEEK A PdCl2 + Li(Bet3H) + SB12 [36] 

Nanoparticules d’argent (4 nm) Si/Pyrex A AgNO3 + NaBH4 [30] 
Nanoparticules de fer (formes en « ver » 

1,5 sur 5,2 nm) SU-8-PEEK A Li(Be3H) +FeCl2 +Tétrahydrofurane + PVP [37] 

Oxydes  
Fe3O4 (4 nm) PDMS-verre A FeCl2 +FeCl3 + NH4OH [38, 39, 40] 

γ-Fe2O3 (4 nm) PDMS-verre A FeCl2 +FeCl3 + NH4OH [39] 
Nanoparticules de SiO2 (407-540 nm) PDMS-verre A Tétraéthoxysilane (TEOS) + NH4OH + H2O + EtOH [41] 

Microsphères de SiO2 (23 µm) PDMS-verre A TEOS + HCl + H2O + EtOH [42] 
Microsphères de SiO2  

(50-70 nm) 
Tubes ETFE-connecteur 

PEEK A Tétraméthoxysilane (TMOS) + HCl + PEI (solution tampon tris-HCl) [43] 

Sphères creuses de TiO2 (30 µm) PDMS-verre A Ti(oBu)4 + H2O + Butanol + hexadécane [44] 
Microstructures (étoiles et fleurs) de 

ZnO (0,5-3,5 µm) 
Statmix6 IPHT Jena et tubes 

PTFE A Zn(CH3COO)2 + NaOH + tétradécane ou PP9 [45] 

Quantum dots 
CdS (4,2-8,2 nm) PDMS-verre A Na2S + Cd(NO3)2 + sodium polyphate [46] 

CdSe (0,90-1,14 nm) PDMS-verre 220-270°C Trioctylphosphine Se (TOPSe) + Cd(Ac)2 + TOPO [47] 
CdSe (2,43-2,69 nm) Verre-verre 180-210°C TOPSe + Cd(St)2 + oxyde de trioctylphosphine (TOPO)  [48] 
CdSe (2,1-4,0 nm) Capillaire de silice 240-300°C TOPSe + Cd(Ole)2 + TOPO + oleylamine [49] 

CdSe Si/Pyrex 260-280°C TOPSe + Cd(Ole)2 + oleylamine + squalane [13] 
InP (5 nm) Capillaire de silice 225°C InCl3 + (TMS)3P + acide oléique + oleylamine + octadécène [50] 

Si3N4 (20-100 nm) Céramique 1300-1400°C SiO + NH3 [51] 
Nanoparticules cœur-écorce et hybrides 

CdSe@ZnS Capillaire de silice 220°C Synthèse en ligne de QDs de CdSe + TOP + TOPO + Zn(Et)2 + 
(TMS)2S [52] 

CdSe@ZnS Si/Pyrex 240°C CdSe QDs + TOP + octadécène + Zn(Ole)2 + TOPSe [53] 
SiO2@TiO2 (253-266 nm écorce de 22 à 

28,5 nm) PDMS-verre A Nanoparticules de SiO2 + TEOT + HPC + EtOH + H2O [54] 

γ-Fe2O3@SiO2 
Capillaire de silice + PDMS-

verre A γ-Fe2O3 + APTES et ajout de TEOS + APTES fluorescent [55] 

Particules Janus superparamagnétique 
(48 µm) 

PDMS-verre + réflecteurs 
aluminium A γ-Fe2O3 + polyéthylèneglycol diacrylate + initiateurs photosensibles [56] 

http://en.wikipedia.org/wiki/Cetyl_trimethylammonium_bromide
http://en.wikipedia.org/wiki/Cetyl_trimethylammonium_bromide
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 En microfluidique, les nanoparticules d’oxydes sont principalement obtenues à 

partir de réactions de type sol-gel ou de réactions de précipitation. On peut citer la 

synthèse de particules magnétiques telles que Fe3O4 [38-40] ou γ-Fe2O3 [39]. 

Elles sont synthétisées par mélange d’une solution aqueuse de chlorure de fer et 

d’une solution basique de NaOH ou de NH4OH. Deux approches sont proposées 

et présentées sur la Figure 1.12 afin de mettre en contact les deux fluides. La 

première méthode consiste en un positionnement 3D de l’injection à l’aide de flux 

coaxiaux Figure 1.12 (a et b) [38]. La solution de précurseur de fer est injectée via 

le capillaire interne. Les deux solutions diffusent l’une dans l’autre et la 

germination des particules se fait loin des parois du capillaire, évitant les 

phénomènes de bouchons. La seconde approche exploite le phénomène de 

coalescence de deux gouttes contenant chacun un réactif (chlorure de fer et 

base) Figure 1.12 (c) [39]. La fusion de ces gouttes est réalisée via l’utilisation 

d’électrodes (phénomène d’électrocoalescence). Les particules se forment 

également loin des parois et le mélange des réactifs est plus rapide. On peut 

également citer les synthèses d’autres oxydes tels que SiO2 [41-43] ou TiO2 [44] 

obtenus à partir de la formation d’émulsions en système microfluidique. 

 
Figure 1.12 Exemples de nanoparticules d’oxydes obtenues en microfluidique : Fe3O4 en 

flux coaxiaux [38] (a) et (b), en système de gouttes [39] (c) et  (d), SiO2 [41] (e), (f) et (g). 
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 L’élaboration de quantum dots (QDs) se classe parmi les rares synthèses 

réalisées à hautes températures en microréacteurs. Les QDs ont été 

intensivement étudiés pour leurs applications dans l’imagerie médicale et leur 

facilité de caractérisation par fluorescence. Les principaux QDs étudiés sont le 

CdS, principalement synthétisé à basse température, et le CdSe. La Figure 1.13 

détaille deux techniques permettant d’obtenir des QDs de CdSe à hautes 

températures au sein de microréacteurs verre-verre et silicium/Pyrex. Les 

synthèses en flux segmentés ou au sein de gouttes conduisent à des distributions 

en taille beaucoup plus étroites que celles réalisées en flux continu au sein de 

capillaires. Dans le cas présenté sur la Figure 1.13 (a, b et c), les QDs sont 

obtenus à partir d’une solution d’octadécène où sont dissouts préalablement les 

précurseurs de cadmium et de sélénium à température ambiante [14]. Cette 

solution est ensuite injectée dans une phase continue non miscible (polyéther 

perfluoré) conduisant à la formation de gouttes liquides de solution de 

précurseurs. Le système en croix permet de focaliser le flux et génère un jet qui 

se brise en gouttelettes grâce à une marche provoquant une instabilité. Ces 

gouttes traversent le réacteur permettant la croissance des nanoparticules.  

  

 Dans le cas suivant (Figure 1.13 (d et e)), les solutions de précurseur de 

cadmium et de sélénium dans du squalane sont injectées séparément à travers 

deux ports d’injection au sein d’un microréacteur en silicium/Pyrex chauffé [13]. 

Ces deux solutions se mélangent, puis le fluide résultant est segmenté via une 

injection d’argon. Il en résulte la formation de nanoréacteurs en série présentant 

un bon mélange des réactifs. Les segments traversent ensuite la zone 

réactionnelle permettant la croissance des QDs de CdSe avant le refroidissement 

de la solution et la récupération du produit.  
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Figure 1.13 Procédés d’élaboration de QDs en microréacteurs à hautes températures : 
système basé sur la formation de microgouttes en microréacteur verre-verre (a) buse 
d’injection (b) QDs obtenus selon cette technique (c) [14]; flux segmenté au sein d’un 

microréacteur Si/Pyrex (d) et (e) [13]. 

 

Enfin, la flexibilité du design des microsystèmes sur puce et l’association de 

plusieurs microréacteurs peut permettre l’addition continue de réactifs et ainsi la 

génération de structures plus complexes telles que des nanoparticules d’architecture 

cœur-écorce. La Figure 1.14 montre l’élaboration par Khan et al. de nanoparticules 

de SiO2@TiO2 au sein d’un microréacteur PDMS-verre [54]. Les nanoparticules de 

silice traversent le canal principal où est injecté en différents points le précurseur de 

TiO2 (tétraoxyde de titane). L’épaisseur de l’écorce peut être contrôlée (20 à 30 nm) 

suivant les débits et la concentration en précurseur de TiO2. Notons également la 

synthèse multi-étapes en flux continu de nanoparticules de type cœur-écorce 

γ-Fe2O3@SiO2 réalisée par Abou-Hassan et al. Le principe de cette synthèse, 

représenté sur la Figure 1.15, repose sur une première étape de fonctionnalisation 

de nanoparticules de maghémite (préalablement fonctionnalisées par du citrate) avec 

de l’aminopropyltriéthoxysilane (APTES) au sein d’un premier microréacteur ; un 
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second microréacteur permet le mélange de l’APTES-RITC (RITC : Rhodamine B 

isothiocyanate, chromophore) et du TEOS. Enfin, la troisième étape permet de 

réaliser l’enrobage des nanoparticules greffées avec la silice au sein d’un troisième 

microréacteur. Des structures cœur-écorces de 50 nm de taille moyenne et presque 

sphériques possédant un ou plusieurs cœurs de γ-Fe2O3 sont obtenues [55]. 

Plusieurs autres structures complexes ont été élaborées dont quelques-unes sont 

listées dans le Tableau 1.3. 

 

Figure 1.14 Procédé de synthèse de nanoparticules d’architecture de type cœur-écorce 
SiO2@TiO2 (a), microréacteur (b) et nanoparticules SiO2@TiO2 obtenues (c) [54]. 

 

 

Figure 1.15 Schématisation de la synthèse multi-étapes de γ-Fe2O3@SiO2 [55]. 
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Depuis le début des années 1990, de nombreuses synthèses ont été réalisées en 

microfluidique, notamment dans les domaines de la chimie. Cependant, de par des 

contraintes technologiques, de tenue en pression et en température des 

microréacteurs et des systèmes d’injection, les manipulations se sont principalement 

limitées aux conditions proches des conditions ambiantes. Le développement de la 

microfluidique sous des conditions plus sévères en pression et température ne s’est 

produit que récemment, depuis 2005 en ce qui concerne les réactions de synthèse 

de produits organiques et 2008 pour la synthèse des matériaux, au début de ces 

travaux de thèse. 

 

L’objet de ces travaux de thèse est de déterminer l’intérêt pour la réactivité 

chimique et la synthèse de matériaux de travailler sous des conditions opératoires 

plus élevées en température et en pression, notamment en milieux fluides 

supercritiques. L’intérêt de mettre en œuvre des fluides supercritiques dans des 

microréacteurs est discuté dans la partie suivante, à l’origine de la microfluidique 

supercritique. Nous nous attacherons ensuite à décrire les quelques travaux réalisés 

à ce jour dans ce domaine. 
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2. La microfluidique supercritique  

 

 Cette partie a pour but, après une brève description des fluides supercritiques, 

d’expliciter les différents intérêts de travailler en couplant les outils microfluidiques 

aux propriétés spécifiques des fluides supercritiques. Nous finirons ensuite par un 

état des lieux des différentes études réalisées à l’heure actuelle en microfluidique 

supercritique, cette dernière partie fait l’objet d’un article de revue invité sur la 

microfluidique supercritique pour une issue spéciale du Journal of Supercritical Fluids 

(annexe 2). 

Les corps purs sont susceptibles de se trouver dans les trois états de la matière : 

solide, liquide et gaz. L’état thermodynamique est décrit par les trois variables d’état 

que sont la température T, la pression p et le volume molaire Vm selon la relation f(p, 

Vm, T) = 0. Cette équation peut être représentée par une surface dans le référentiel 

(p, Vm, T) dont la Figure 1.16 est une projection dans le plan (p, T) (diagramme (p, 

T)). Les lignes continues séparent les domaines d’existence des différents états (gaz, 

liquide, solide).  

 

 

Figure 1.16 Diagramme de phase d’un corps pur dans le plan (p,T). 
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Au-delà du point critique défini par ses coordonnées pc et Tc, situé à la fin de la 

ligne de transition liquide-gaz, la zone correspondante n’est plus attribuée ni aux gaz 

ni aux liquides et correspond au domaine dit « supercritique ». Un fluide supercritique 

peut ainsi être décrit comme un fluide dense, monophasique, non condensable. 

Les fluides supercritiques présentent des propriétés thermophysiques spécifiques 

que l’on peut considérer comme « hybrides » entre les liquides et les gaz. Ces 

propriétés sont ajustables de manière continue en variant la température et la 

pression. Ils présentent ainsi des viscosités proches de celles des gaz tout en ayant 

des densités proches de celles des liquides (Tableau 1.4). Il en découle une 

diffusivité intermédiaire entre celle des gaz et des liquides. Le fait de pouvoir ajuster 

la densité implique également la possibilité de dissoudre de façon sélective un grand 

nombre de réactifs. Enfin, les fluides supercritiques ne possèdent pas de tension de 

surface.  

Tableau 1.4 Quelques propriétés spécifiques des gaz, liquides et fluides supercritiques. 

 Gaz FSC Liquide 

Masse volumique (g.cm-3) 0.001 0.1 - 1 0.4 – 1.5 

Viscosité (Pa.s) 10 10 – 100 103 – 105 

Diffusivité (m2.s-1) 10-4 10-7 10-9 

Tension de surface  (mN/m) 0 0 1 - 100 

 

Plusieurs fluides supercritiques sont couramment exploités. Il s’agit notamment 

du CO2 dont les coordonnées critiques (Tc = 31°C et pc = 7,38 MPa) sont facilement 

atteignables. De plus, ce dernier est bon marché et facilement disponible. Il est 

notamment utilisé dans le cadre d’applications dans les domaines de l’alimentaire, la 

pharmacie et la cosmétique mais également la chimie. L’eau supercritique est 

également largement explorée pour ses propriétés uniques bien qu’elle soit moins 

accessible technologiquement (Tc = 374°C et pc = 22,1 MPa). 

Les fluides supercritiques les plus couramment utilisés à l’ICMCB et leurs 

caractéristiques sont listés au sein du Tableau 1.5. 
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Tableau 1.5 Fluides supercritiques couramment utilisés à l’ICMCB et leurs caractéristiques 
(pc : pression critique, Tc : température critique et ρc : masse volumique critique) 

Composés  Tc (°C)  pc (Mpa)  ρc (g.cm-3)  

CO2  31  7,38  0,46  

H2O  374  22,1  0,32  

CH3OH  239,5  8,1  0,27  

CH3CH2OH  241  6,3  0,28  

CH3CH2CH2OH  
(1-propanol)  235,8  4,9  0,28  

(CH3)2CH2OH 
(isopropanol)  264,2  5,3  0,27  

 

 Les propriétés spécifiques des fluides supercritiques ont été mises à profit depuis 

de nombreuses années pour le développement de divers procédés. Les fluides 

supercritiques se sont tout d’abord développés dans le cadre de procédés tels que 

l’extraction [57] ou l’oxydation hydrothermale pour le traitement des déchets [58]. 

Puis, leurs propriétés ont été exploitées dans les domaines de la chimie (chimie pour 

un développement durable) et de l’élaboration de matériaux organiques, 

inorganiques et hybrides (organique/inorganique). Dans le domaine des matériaux, 

les propriétés spécifiques des fluides supercritiques permettent jouer sur les 

processus de germination croissance et ainsi sur les caractéristiques des matériaux 

obtenus. 

 

2.1. La microfluidique supercritique 

Ainsi que l’entend la dénomination « microfluidique supercritique », il s’agit de la 

combinaison de la microfluidique, discipline relativement récente, avec l’utilisation 

des fluides supercritiques, qui sont utilisés depuis les années 1980. Nous allons 

montrer dans le paragraphe suivant, l’intérêt du couplage de la microfluidique et des 

fluides supercritiques. 

Considérons tout d’abord la microfluidique. Ainsi que nous l’avons présentée, 

cette discipline s’est développée récemment et possède de nombreux avantages tels 
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que la possibilité d’intégrer diverses techniques de caractérisations in situ. Tirant 

bénéfice d’un effet exacerbé des ratios surface sur volume, elle permet notamment 

une amélioration des phénomènes de transfert de masse et de chaleur. Par ailleurs, 

nous avons déjà discuté de l’apport de tels microsystèmes pour le contrôle optimisé 

des paramètres opératoires (T, p, distribution des temps de séjour,…). On peut 

également noter une reproductibilité des expériences, un criblage rapide des 

conditions et une faible consommation de réactif durant l’optimisation d’un procédé.  

Néanmoins, plusieurs études menées dans des milieux liquides, dans les 

conditions ambiantes, se sont confrontées à des limitations. Il s’agit particulièrement 

de problèmes liés aux mélanges des réactifs mis en jeu. En effet, les petites 

échelles, liées à la microfluidique, contraignent les fluides à s’écouler la plupart du 

temps en régime laminaire, caractérisé par un faible nombre de Re (équation 1.3). 

L’absence de turbulences ou de mouvements de convection rend les mélanges 

uniquement dépendants de la diffusion entre les fluides. Ces derniers peuvent ainsi 

être très lents et l’ajout de micromélangeurs, comme discuté dans l’introduction, 

complique les systèmes. Il faut également ajouter le phénomène des pertes de 

charges, plus important en raison de la réduction de la taille des canaux. 

Intéressons-nous à présent aux milieux fluides supercritiques. Ces milieux ont 

attiré un intérêt croissant depuis plus de trente ans, Ceci s’explique d’une part, d’un 

point de vue environnemental et sanitaire, par le remplacement des solvants 

toxiques par des fluides supercritiques « propres » comme le CO2 et l’eau. D’autre 

part, il est possible de modifier les propriétés de ces fluides par de simples variations 

de pression et de température, depuis les propriétés des liquides jusqu’à celles des 

gaz.  

Cependant, la plupart des travaux en milieux fluides supercritiques sont réalisés 

au sein de réacteurs métalliques résistants aux conditions de hautes températures et 

de hautes pressions, généralement nécessaires pour atteindre le domaine 

supercritique. Ces réacteurs sont dits « aveugles » car l’intégration de techniques de 

caractérisation in situ est compliquée, voire parfois impossible. De plus, leurs tailles 

peuvent être contraignantes du point de vue des phénomènes de transfert de 

chaleur. 
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On peut ainsi déduire des avantages et des limitations de ces deux disciplines 

l’intérêt du développement de la microfluidique supercritique (Figure 1.17).  

 

 

Figure 1.17 Schématisation des avantages obtenus en travaillant en microfluidique 
supercritique. 

 

Par exemple, lorsque l’on atteint les conditions supercritiques au sein de 

microsystèmes, la diffusion, gouvernant les phénomènes de mélanges en 

microfluidique devient plus rapide ce qui permet ainsi de réduire les temps de 

mélange entre fluides. En ce qui concerne les écoulements, généralement laminaires 

en microfluidique liquide, le Tableau 1.6 montre, dans le cas de l’eau, une évolution 

des nombres de Reynolds laissant supposer l’accès à des turbulences dans certains 

cas. En effet, la transition entre régime d’écoulement laminaire et turbulent est 

généralement admise pour Re ≈ 2000, cependant à l’échelle microfluidique, du fait 

de la taille des canaux et plus particulièrement de leur géométrie et de leur rugosité, 

les phénomènes de turbulence pourraient déjà apparaître pour des nombres de 

Reynolds de l’ordre de 400 [59, 60, 61, 62]. La génération de turbulence ou de 

recirculations non axiales améliorerait également les temps de mélange dans les 

microsystèmes.  
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Tableau 1.6 Comparaison des nombres de Reynolds obtenus pour plusieurs écoulements 

d’eau supercritique ou liquide à différentes échelles. 

 

 

Masse 
volumique 

(kg.m-3) 
Viscosité 
(μPa.s) 

Vitesse du fluide 
(m.s-1) 

dh 
(mm) Re 

Sc-Millifluidique 
(tube 1/4’) 

(sc-H2O, 400°C - 25 MPa) 
166 29 10-1 - 1 3,8 2000 - 20000 

Sc-Millifluidique 
(tube 1/8’) 

(sc-H2O, 400°C - 25 MPa) 
166 29 10-2 - 10-1 1,6 100 - 1000 

Microfluidique 
Liquide 

(Eau liquide, 25°C – 0,1 
MPa) 

997 890 10-3 - 10-1 0,1 0.1 - 10 

Sc-Microfluidique 
(sc-H2O, 400°C - 25 MPa) 166 29 10-3 - 10-1 0,1 0.5 - 500 

 

Quant aux bénéfices obtenus dans le cas de l’utilisation de systèmes 

microfluidiques pour les fluides supercritiques, ils concernent les avantages 

principaux de la microfluidique, c'est-à-dire un meilleur contrôle de l’hydrodynamique, 

de meilleurs transferts de masse et de chaleur, une bonne reproductibilité et un 

criblage rapide des paramètres opératoires. De plus, un apport non négligeable 

concerne l’accès optique que permettent la plupart des microréacteurs et ainsi la 

possibilité d’observer et de comprendre le déroulement des réactions processus mis 

en jeu par le biais de caractérisations in situ et en ligne.  

Intéressons-nous à présent aux quelques travaux réalisés en microfluidique 

supercritiques ayant bénéficié des atouts de cette combinaison. 
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2.2.  Premiers travaux publiés en microfluidique supercritique 

Le développement très récent de la microfluidique supercritique implique peu de 

travaux publiés dans ce domaine. Utilisée depuis 2005 en chimie organique, elle 

n’apparaît qu’en 2008 pour l’élaboration de matériaux du fait des contraintes 

technologiques liées aux conditions de travail. Notons que seule une étude sur 

l’élaboration de QDs de CdSe en hexane supercritique [63] avait été publiée avant le 

début de ces travaux de thèse. 

2.2.1. Microfluidique supercritique en chimie organique  

Comme nous l’avons présenté dans le paragraphe 1.3.2, le développement de la 

microfluidique a ouvert de nombreuses opportunités pour la chimie organique. Il est 

cependant à noter que, comme nous l’avons discuté précédemment, la plupart des 

réactions de chimie organique réalisées sur puces l’ont été dans des conditions 

proches de l’ambiante. Quelques exemples de synthèses organiques en continu 

dans des microsystèmes à hautes pressions et températures peuvent cependant 

aujourd’hui être trouvés dans la littérature [64, 65, 66, 67]. Certaines études incluent 

en outre l’utilisation de milieux fluides supercritiques, tel que le CO2 (sc-CO2). Ces 

exemples sont reportés au sein du Tableau 1.7. 
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Tableau 1.7 Quelques exemples de réactions chimiques menées en microfluidique supercritique 

Fluide Type de 
réacteur 

Matériau du 
microréacteur 

Accès 
optique Réaction étudiée Conditions 

(T,p) 
Taille 

caractéristique Références 

Sc-H2O 

Microsystème 
capillaire 

Hastelloy 
(connectiques HPLC) Non Synthèse de 

ε-caprolactame 
400°C 

25 MPa 
Diamètre: 
250 µm [68] 

Microsystème 
sur puce 

Acier Inox 304 ou 
Hastelloy 

(connectiques HPLC) 
Non Gazéification du glucose 

et du xylose 
750°C 

25 MPa 
Largeur: 1000 µm 

Profondeur: 127 µm [69, 70, 71] 

Microsystème 
capillaire 

Quartz 
(connectiques HPLC) Oui Oxydation de l’acide 

acétique 
530°C 

28 MPa 
Diamètre: 
750 µm [72] 

Microsystème 
sur puce 

Si-Pyrex 
(pièce de 

compression) 
Oui Oxydation du MeOH et 

du Phénol 
300-400°C 

25 MPa 
Largeur: 200 µm 

Profondeur: 150 µm [73] 

Sc-CO2 
Microsystème 

sur puce 

Verre Oui Hydrogénation 60°C 
9 MPa 

Largeur: 200 µm 
Profondeur: 100 µm [74] 

Si-Pyrex 
(soudure métallique) Oui Hydrogénation du 

cyclohexène 
80°C 

14 MPa 
Largeur: 400 µm 

Profondeur: 300 µm [75, 76] 

Verre Borofloat 
(collage époxy) Oui Estérification 100°C 

110 MPa 
Largeur: 70 µm 

Profondeur: 30 µm [77] 

Verre Borofloat 
(collage époxy) Oui Formation d’acide 

carbamique 
100°C 

40 MPa 
Largeur: 70 µm 

Profondeur: 30 µm [78] 
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Le milieu le plus étudié à l’heure actuelle au sein de microsystèmes est l’eau 

supercritique (sc-H2O). Ce milieu est déjà largement exploité dans les procédés à 

l’échelle macroscopique [58]. Cependant, au vu des difficultés rencontrées pour la 

fabrication de microréacteurs sur puce possédant une bonne tenue dans les 

conditions de pressions et de températures élevées, la plupart des chercheurs ont 

focalisé leurs travaux sur des systèmes de tubes capillaires en aciers inoxydables ou 

en Hastelloy. Ces derniers sont considérés comme des microsystèmes « aveugles » 

mais peuvent soutenir des conditions nécessaires à la mise en œuvre de l’eau 

supercritique. On peut noter les travaux de Ikushima et al. utilisant un microsystème 

tubulaire en Hastelloy couplé à des équipements supercritiques conventionnels de 

manière à synthétiser de l’ε-caprolactame à partir du réarrangement non catalytique 

de Beckmann de l’oxime de cyclohexanone en milieu sc-H2O (400°C et 25 MPa). Les 

auteurs avancent un rendement proche de 100% pour des temps de séjours de 

l’ordre de 1s [68]. Ceci est dû au transfert de chaleur très rapide à l’échelle 

microfluidique. Ces rendements sont bien supérieurs aux synthèses réalisées dans 

les mêmes conditions en réacteurs fermés à l’échelle macroscopique. 

La conversion de plusieurs molécules organiques (glucose, xylose et mélanges 

de xylose/phénol) en gaz riches en hydrogène a été explorée par Goodwin et al. à 

l’aide de microréacteurs dans l’eau supercritiques [69]. Il est à noter que pour une 

température de 750°C et un temps de séjour de 2 s, le glucose est totalement 

transformé en gaz avec une composition de plus de 50% en H2. Les microréacteurs 

développés pour atteindre ces conditions sont en Hastelloy, leur seul désavantage 

consiste donc en la difficulté d’y intégrer des techniques de caractérisations in situ. 

L’oxydation en milieu eau supercritique est également un autre procédé 

exploitant les propriétés spécifiques de l’eau supercritique pour la dégradation de 

molécules organiques [58]. Ce procédé est réalisé à des températures légèrement 

inférieures que pour la gazéification (T = 380-500°C et p = 25-30 MPa). L’oxydation 

en milieu eau supercritique est également fortement dépendante des transferts de 

chaleur que peuvent apporter les microréacteurs, permettant généralement 

d’atteindre la température désirée en moins de 0,3 s selon la taille des microcanaux 

(cf. chapitre 2). Bien que les conditions nécessaires à la gazéification ne puissent 

être obtenues à l’heure actuelle qu’à l’aide de microréacteurs en métal, d’autres 

matériaux sont utilisables pour l’oxydation en milieu eau supercritique. En effet, on 
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peut considérer les travaux de Maharrey et al. ayant utilisé un capillaire en quartz 

(580°C et 28 MPa) dans le but d’étudier l’oxydation de l’acide acétique [72]. Il faut 

toutefois noter que ces systèmes sont peu flexibles en termes de design et ne 

peuvent être couplés à des systèmes d’injection spéciaux favorables au mélange des 

réactifs dans les premiers instants de la réaction. Le développement de 

microsystèmes sur puces en silicium-Pyrex a permis de répondre à cette limitation, 

tout en considérant que ces microréacteurs peuvent supporter des conditions allant 

jusqu’à 400°C et 25 MPa [73] (collaboration MIT-ICMCB). Ceci a fait l’objet de 

travaux sur l’oxydation du méthanol et du phénol en milieu eau sous et supercritique. 

Ces études réalisées sur le méthanol font l’objet du chapitre 3 de ces travaux de 

thèse. Les microréacteurs utilisés permettent en outre une visualisation in situ grâce 

à la fenêtre optique due au Pyrex.  

Ainsi, les différents travaux présentés utilisant l’eau supercritique au sein de 

microsystèmes ont principalement montré que le transfert thermique est un 

paramètre crucial dans le but de contrôler les mécanismes réactionnels sous-jacent 

à la conversion ou aux réactions chimiques des composés organiques.  

En dehors des procédés réalisés en milieu sc-H2O, le milieu sc-CO2 est 

également prometteur en tant que solvant « propre » pour les synthèses chimiques, 

en remplacement des solvants organiques utilisés conventionnellement. Les 

synthèses organiques à l’échelle microfluidique peuvent également bénéficier de la 

forte diffusivité apportée par le CO2 supercritique de manière à améliorer les 

rendements réactionnels. De plus, puisque le CO2 supercritique peut dissoudre des 

gaz dans de grandes proportions, son utilisation peut être intéressante lorsque l’on 

considère des systèmes où la diffusion de matière est limitée, par exemple dans le 

cas de gaz au sein d’un liquide. Il est ainsi possible de passer d’une réaction 

triphasique (réaction catalytique solide, liquide et phase gazeuse) à une réaction 

diphasique (solide, mélange supercritique). Ceci a été exploité par Kobayachi et al. 

et Trachsel et al. qui ont utilisé cette approche de manière à réaliser des réactions 

d’hydrogénation en milieu sc-CO2 au sein de microréacteurs. Les auteurs ont tout 

d’abord rapporté l’hydrogénation de plusieurs composés organiques en sc-CO2 en 

utilisant un microréacteur verre-verre dont les parois étaient recouvertes de 

particules de palladium [74]. L’ensemble des réactions ont été réalisées pour un 

temps de séjour de 1 s et dans des conditions de 9 MPa et 60°C. 
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Dans le cas des travaux de Trachsel et al., ces derniers ont développé un 

microréacteur silicium-Pyrex comprenant un lit granulaire fixe de catalyseur de 

manière à pouvoir étudier l’hydrogénation du cyclohexène en sc-CO2 (Figure 1.18 

(a)) [75]. Le catalyseur (palladium supporté sur de l’alumine) remplit tout d’abord le 

microcanal équipé de « microtamis » déterminant la longueur du lit granulaire fixe. Le 

cyclohexène et le dihydrogène sont injectés au sein du microréacteur de manière à 

créer un flux diphasique avant l’injection du sc-CO2, dans lequel les deux réactifs 

sont solubilisés, conduisant à un flux monophasique. Le flux monophasique 

supercritique passe ensuite à travers le lit catalytique où a lieu la réaction 

d’hydrogénation dans des conditions modérées (T = 40-70°C et p = 8-15 MPa) et des 

temps de séjour assez courts de 0,17 à 0,5 s. De tels systèmes permettent de suivre 

la réaction dans le temps et l’espace de par la présence d’une fenêtre optique. Ceci 

a été notamment démontré à l’aide d’un spectromètre Raman confocal (Figure 1.8 

(b)) [76]. 

 

Figure 1.18 Microsystème silicium – Pyrex développé par Trachsel et al. pour 

l’hydrogénation catalytique du cyclohexène [75] (a), et caractérisation Raman in situ de la 

réaction d’hydrogénation [76] (b). 
 

D’autres réactions utilisant le sc-CO2 en tant que cosolvant ou réactif ont été 

étudiées, incluant la synthèse de l’acide carbamique à partir de la réaction du N-
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benzyl méthylamine avec le CO2 [78] ainsi que la réaction d’estérification de 

l’anhydride phtalique avec le méthanol [77]. Dans les deux cas, un microréacteur 

silicium-Borofloat a été utilisé, auquel sont intégrées des connectiques capables de 

résister à des pressions de 40 MPa (capillaires de silice collés avec de l’époxy) 

(Figure 1.19). Dans ce cas, ces systèmes possèdent une méthode de contrôle de la 

pression à l’aide d’un microcanal générant une perte de charge. Ceci implique une 

dépendance totale de la pression de travail vis-à-vis des débits utilisés. 

 

 

Figure 1.19 Microsystème Silicium – Pyrex et montage développé par Benito-Lopez et al. 
pour l’estérification continue de l’acide phtalique en scCO2 [77]. 

 

Bien que peu d’exemples existent à l’heure actuelle dans la littérature en ce qui 

concerne l’utilisation du CO2 supercritique au sein de microsystèmes, on peut le 

considérer comme un solvant propre et un milieu prometteur pour la réalisation de 

réactions chimiques organiques dans les microréacteurs. Encore moins d’études ont 

été publiées sur l’élaboration de matériaux en microfluidique supercritique. 
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2.2.2. Microfluidique supercritique pour l’élaboration de nanocristaux  

Le développement de la microfluidique a également offert de nouvelles 

opportunités pour la synthèse de nanomatériaux. Néanmoins, il existe actuellement 

très peu de travaux réalisés dans des conditions de hautes pressions et hautes 

températures, voire supercritiques (4 publications dont ces travaux de thèse). Ceci 

est probablement dû, comme nous l’avons précédemment discuté, à la rareté, voire 

l’absence de microréacteurs capables de résister à ces conditions spécifiques.  

On peut néanmoins citer les travaux récemment menés au MIT traitant de la 

synthèse de QDs de CdSe sous hautes pressions et températures [63]. Cette étude 

compare, dans les mêmes conditions, la synthèse en phase liquide dans un solvant 

à haut point d’ébullition, le squalane, et la synthèse en milieux supercritiques 

l’hexane supercritique (sc-hexane). Il a été observé une distribution en taille des 

nanoparticules obtenues plus étroite dans le cas de l’utilisation de l’hexane 

supercritique vis-à-vis de la synthèse en milieu liquide. En effet, les nanoparticules 

obtenues présentent une déviation standard de 4 à 6% en hexane supercritique 

tandis qu’elle est de 9 à 12% lorsque le squalane est utilisé (Figure 1.20). Cet effet a 

été attribué à une distribution des temps de séjour resserrée due aux propriétés 

spécifiques des fluides supercritiques (cf. chapitre 2). En outre, l’émission de 

photoluminescence présente des bandes plus étroites et un déplacement vers le 

bleu lorsque les expériences sont menées en hexane supercritique, par rapport à 

celle menées dans le squalane liquide.  
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Figure 1.20 Evolution des spectres de photoluminescence et de la dispersion en taille des 

QDs de CdSe obtenus par Marre et al à 270 °C - 5 MPa [63] en fonction du solvant utilisé et 
des temps de séjour (a) image MET des QDs de CdSe obtenus dans l’hexane supercritique 

(b). 

 

 A partir de cette étude, Baek et al. [79] ont proposé une méthode basée sur un 

système de microréacteurs en silicium-Pyrex en trois étapes afin de synthétiser des 

nanoparticules de phosphure d’indium (InP). Cette méthode travaillant à 6,5 MPa se 

divise ainsi en une première étape de mélange à 130-170°C, puis de maturation 

(vieillissement) à 200-340°C puis de croissance séquentielle à 80-320°C (Figure 

1.21). Les temps de séjours totaux sont de l’ordre de 2 minutes. De l’indium 

myristate [In(MA)3] dans de l’octane est mélangé avec de la tris(trimethylsilyl) 

phosphine [(TMS)3P] à différentes températures au sein du premier réacteur dédié à 

l’étape de mélange, puis plusieurs étapes de vieillissement à différentes 

températures se déroulent au sein du second microréacteur. La troisième étape (c), 

correspondant à l’étape d’injection séquentielle, a pour but d’obtenir des tailles plus 

élevées de nanoparticules (2 à 3,2 nm), tout en maintenant la distribution en taille 

étroite, à l’aide de l’ajout de six canaux d’injection. 
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Figure 1.21 Système microfluidique, haute température et haute pression, en trois étapes, 

développé par Baek et al. avec une étape de mélange (a), une étape de vieillissement (b) et 

une étape d’injection séquentielle avec  l’ajout de six canaux d’injection (c) [79]. 

 

Les tubes en acier inoxydable peuvent également être considérés en tant que 

microréacteurs, bien que n’apportant pas les possibilités d’intégration d’éléments 

favorisant les mélanges ou d’accès optique. On peut ainsi également signaler la 

synthèse de nanomatériaux au sein de tubes en acier inoxydable en milieu eau 

supercritique tels que ZnO [80] ou Fe2O3 [81]. Ces derniers sont obtenus par 

mélange ultrarapide d’une solution de précurseur de zinc ou de fer avec une solution 

de KOH au sein d’un té en acier inoxydable.  
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3. Conclusion 

 

 Dans ce chapitre, nous avons introduit, défini et décrit ce nouvel outil qu’est la 

microfluidique supercritique. Nous avons discuté les avantages potentiels offerts 

par la combinaison des fluides supercritiques et de la microfluidique. L’utilisation 

des milieux fluides supercritiques permet en particulier de s’affranchir 

partiellement ou totalement des limitations habituellement rencontrées lors des 

manipulations en microfluidique dans des conditions proches de l’ambiante. 

Notons notamment une augmentation du phénomène de diffusion, généralement 

seul responsable du mélange des fluides dans les systèmes microfluidiques. 

L’accès optique amené par l’utilisation de systèmes microfluidiques s’avère 

également être une avancée importante dans la compréhension des phénomènes 

se déroulant au sein des milieux fluides supercritiques. En revanche, le 

développement de microréacteurs possédant un accès optique et résistant aux 

conditions élevées de température et de pression est très récent et toujours en 

cours. Il en découle, ainsi que nous l’avons présenté, une faible quantité de 

travaux menés dans ces conditions. Néanmoins, au vu des quelques études 

observées, l’utilisation des fluides supercritiques en microfluidique est 

prometteuse, tant dans les domaines de la chimie organique que dans celui des 

matériaux inorganiques. En effet, les performances observées dans les deux cas, 

le premier en terme de rendement et le second en ce qui concerne la qualité des 

matériaux obtenus, sont non négligeables. Ainsi, le chapitre suivant visera à 

détailler les dispositifs expérimentaux développés au cours de ces travaux de 

thèse, les procédés utilisés et le comportement des fluides supercritiques au sein 

de ces systèmes.  
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1. Introduction 

 

Les fluides supercritiques se sont développés depuis une trentaine d’années 

autour de diverses applications allant de l’extraction à la réactivité chimique 

(oxydation hydrothermale) en passant par la science des matériaux. Cependant, les 

réacteurs utilisés sont pour la plupart réalisés en aciers inoxydables et ne permettent 

pas d’intégrer facilement des techniques de caractérisation in situ ou en ligne. Par 

ailleurs, la plupart des systèmes utilisés ont des tailles « macroscopiques » et 

manipulent des volumes de fluides allant du millilitre au litre. Ceci a pour 

conséquence un contrôle parfois non optimal des paramètres opératoires tels que la 

température (possible génération de gradients au sein du milieu réactionnel), la 

concentration en précurseurs ou en réactifs ou encore le temps de séjour 

(notamment du fait des temps requis pour le chauffage et le refroidissement de 

volumes de fluides conséquents). Afin de mieux comprendre et caractériser les 

processus chimiques et physiques se déroulant au sein de milieux supercritiques et 

de mieux maîtriser les procédés correspondants, l’utilisation de l’outil microfluidique 

s’est avéré être idéal. En effet, comme il l’a été montré dans le chapitre précédent, le 

changement d’échelle de la macrofluidique vers la microfluidique permet de mieux 

contrôler les conditions opératoires d’un point de vue spatial et temporel et autorise 

un accès optique pour le développement de techniques de caractérisation in situ et 

en ligne. Toutefois, comme nous l’avons décrit dans le chapitre 1, la plupart des 

microsystèmes disponibles à l’heure actuelle ne permettent pas de travailler dans 

des gammes de pressions et de températures compatibles avec l’utilisation des 

milieux fluides supercritiques. Il s’agit donc de développer des microréacteurs 

résistants aux conditions des milieux fluides supercritiques et de les adapter à notre 

environnement macroscopique. En effet, les conditions opératoires (températures et 

pressions allant jusqu’à 450°C et 30 MPa) sont à prendre en compte dans le choix 

des dispositifs expérimentaux. 

Par ailleurs, les phénomènes hydrodynamiques et thermodynamiques varient 

fortement à ces petites échelles et demandent à être étudiés, en parallèle du 

développement des montages expérimentaux. 
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Ce chapitre a pour but, dans un premier temps, de présenter les microsystèmes 

utilisés au cours de ces travaux ainsi que leur développement. Ces nouveaux outils 

s’insèrent dans l’environnement du laboratoire que nous détaillerons. Dans un 

second temps, nous détaillerons le comportement des écoulements au sein de ces 

systèmes, particulièrement les transferts thermiques et de masse. En effet, dans la 

plupart des applications, le transfert thermique est moteur de l’activation des 

réactions chimiques et est donc important pour la suite. Le phénomène de transfert 

de masse est également central au niveau de la réactivité chimique. 

 

2. Développements expérimentaux : microsystèmes et montages 
expérimentaux 

 

Cette partie s’attache, dans un premier temps, à présenter le développement et 

les caractéristiques des microsystèmes utilisés dans le cadre de ces travaux de 

thèse. Dans un second temps, il s’est agit de décrire l’insertion de ces dispositifs 

dans un environnement macroscopique, i.e. le développement des montages 

expérimentaux nécessaires aux expériences réalisées dans cette thèse. 

 

2.1. Microsystèmes 

Un microréacteur peut être considéré comme un micro réservoir conçu dans le 

but de contenir une réaction chimique et de l’optimiser en terme de performance. 

Dans cette optique, les vaisseaux sanguins, les cellules ou encore les structures 

micro ou nanoporeuses telles que les zéolithes peuvent être considérés comme des 

microréacteurs. Cependant, le principal défi consiste à élaborer des microréacteurs 

capables de mettre en œuvre des milieux fluides supercritiques. Les microréacteurs 

ont évolué du simple tube ou capillaire à des systèmes plus sophistiqués intégrant 

des moyens de contrôle sur les paramètres opératoires et des techniques de 

caractérisation in situ. Aujourd’hui, plusieurs types de microsystèmes sont 

disponibles, mais tous ne permettent pas d’accéder aux conditions précédemment 

citées. Le choix des microréacteurs s’est donc orienté en fonction (i) de tenues en 
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pression et température et (ii) de leur temps de développement. Nous présentons ci-

dessous les dispositifs qui ont été sélectionnés durant ce travail de thèse.  

2.1.1. Les tubes capillaires 

Comme mentionné dans le chapitre 1, les capillaires, qu’ils soient en aciers 

inoxydables ou en silice, sont utilisés pour accéder à la microfluidique de la manière 

la plus simple. Ils présentent un faible coût et permettent d’appréhender de manière 

simplifiée l’hydrodynamique  confinée en symétrie cylindrique. La manipulation des 

paramètres opératoires y est également assez simple. Les capillaires en silice 

fondue, en photographie sur la Figure 2.1(a), sont disponibles commercialement et 

sont très utilisés pour les applications en chromatographie. Ils sont généralement 

recouverts d’une gaine de polyimide servant à améliorer leur flexibilité. Ils ont une 

gamme de tenue en température et pression allant jusqu’à 400°C et 30 MPa (Figure 

2.1 (b)), ce qui les rend compatibles avec nos conditions de travail. Plusieurs tailles 

de tubes sont disponibles, allant de 2 à 700 µm de diamètre interne. Afin d’intégrer 

des techniques de caractérisation optique telles que les spectroscopies UV-visible, 

Raman, ou simplement de mieux visualiser les écoulements, il peut être nécessaire 

de supprimer la gaine de polyimide pour créer une fenêtre optique. Ceci peut être 

réalisé avec une solution d’acide sulfurique à chaud (80°C) qui élimine le polyimide.  

 

Figure 2.1 Capillaire de silice fondue gainé de polyimide avec une fenêtre optique où la 
gaine de polyimide a été enlevée (a), graphe de tenue en température et pression des 

capillaires à partir des données « fournisseur » et expérimentales (b). 
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Les capillaires de silice permettent d’élaborer des systèmes d’injection en flux 

coaxiaux ou en « tés » afin de mélanger des réactifs de manière spécifique ou de 

réaliser des microstructures hydrodynamiques utilisables par la suite lors de 

l’élaboration de matériaux (gouttes, jets,…) [1, 2]. De par leur coût, leur tenue aux 

conditions supercritiques et leur compatibilité chimique, ces capillaires sont idéaux 

afin de réaliser des expériences en milieux fluides supercritiques. Néanmoins, les 

microsystèmes basés sur les capillaires sont peu modulables en terme de design, ce 

qui réduit les possibilités d’intégration de systèmes de caractérisation ou de contrôle 

in situ. Les microréacteurs sur puces silicium/Pyrex permettent de répondre à ces 

limitations. 

2.1.2. Microréacteurs silicium/Pyrex 

Comme nous l’avons discuté dans le chapitre 1, les microréacteurs 

silicium/Pyrex permettent d’atteindre les conditions supercritiques. Ils sont réalisés 

par gravure de microcanaux dans le silicium, puis collage d’une plaque de verre 

borosilicate. Ils permettent par ailleurs un accès optique grâce à la partie en Pyrex, 

ce qui autorise l’implémentation de techniques de caractérisation in situ. Le silicium, 

de par sa bonne conductivité thermique, améliore le transfert thermique au sein de 

ces puces. Enfin, contrairement aux systèmes capillaires, il est possible de réaliser 

une grande variété de « designs ». Il s’agit ici, tout d’abord, de présenter les 

caractéristiques des matériaux nécessaires à l’élaboration des microréacteurs, puis 

de décrire les principales étapes pour la réalisation de ces microsystèmes. 

2.1.2.1. Caractéristiques des matériaux de constitution des microsystèmes 

Les caractéristiques du silicium et des verres borosilicates composant les 

microréacteurs ont une importance particulière vis-à-vis de leur tenue en conditions 

opératoires. Nous nous attachons ici à décrire brièvement leurs propriétés. 

Le silicium 

Le silicium se présente sous la forme de plaquettes ou « wafer » (terme qui sera 

utilisé par la suite) mono- ou polycristallin. Le silicium possède une structure 

cristallographique cubique face centrée identique à celle du diamant. Le module de 

Young du silicium est de 190 GPa, ce qui est comparable à un acier inoxydable. 
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C’est un matériau fragile, tout comme le verre, qui se rompt sous une contrainte de 1 

GPa à 25° C. Sa conductivité thermique (149 W/m.K) est meilleure que celle d’un 

acier inoxydable. Enfin, son coefficient de dilatation thermique à 2,5.10-6 K-1 est 

proche de celle d’un verre, ce qui permet de réduire les contraintes lors de l’étape de 

collage pour la fabrication de microréacteurs silicium-verre.  

Pour la microfabrication, un certain nombre de méthodes de gravure du silicium 

sont disponibles et résumées dans le Tableau 2.1 [3]. 

 

Tableau 2.1 Agents de gravure du silicium en voie humide ou sèche [3] 

 SF6 (RIE) SF6/C4F8 
(DRIE) 

HF: HNO3: 
CH3COOH KOH (CH3)4NOH  

(TMAH) 

Type de gravure Sèche 
(Plasma) 

Sèche 
(Plasma) Humide Humide Humide 

Formulation typique   

250 mL HF, 
500 mL HNO3, 

800 mL 
CH3COOH 

30 à 
50%mass. 

5 à 25%mass. 

Gravure 
anisotropique Variable Oui Non Oui Oui 

Température 0-100°C 20-80°C 25°C 70-90°C 70-90°C 

Vitesse de gravure 
(µm/mn) 0,5 à 1,5 1 à 3 1 à 20 0,5 à 2 0,5 à 1,5 

Sélectivité (100)/(111) Non Non Non 100:1 50:1 

 

Les méthodes, de gravure dites « sèches » correspondent essentiellement à 

l’attaque du silicium par une espèce ionique provenant d’un plasma. Cette gravure 

peut donner lieu à des formes de canaux isotropes ou anisotropes de manière 

contrôlée. Ces méthodes, utilisant un plasma SF6 qui attaque isotropiquement la 

surface, sont appelées RIE (Reactive ion etching). En couplant les périodes de 

gravure avec des périodes de passivation par un plasma de C4F8 (méthode de 

protection/déprotection), il est possible de réaliser des gravures profondes à parois 

verticales. Dans ce cas, la méthode est appelée DRIE (Deep Reactive Ion Etching), 

dont la technologie de base est le procédé Bosch [4]. 
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Les méthodes de gravure dites « humides » se réfèrent aux procédés où le 

matériau est plongé dans une solution où il subit une attaque chimique. La gravure 

est soit isotrope, soit anisotrope suivant les réactifs utilisés. Le profil et la rugosité 

des canaux varient selon ces différentes méthodes. Plusieurs voies sont possibles 

pour ce type de gravure. D’une part, un mélange d’acide fluorhydrique (HF), nitrique 

(HNO3) et acétique (ou eau), appelée méthode « HNA », conduit à une gravure 

isotrope ; d’autre part, l’utilisation de solutions de potasse (KOH) ou de soude 

(NaOH) ou encore l’utilisation d’une solution aqueuse de TMAH 

(tétraméthylammonium hydroxide) conduit à une gravure anisotrope.  

 

Les verres borosilicates 

Les verres utilisés pour sceller les microcanaux sont de type borosilicate 

(borofloat 33 ou Pyrex 7740) de composition typique résumée dans le Tableau 2.2 

[5]. 

Tableau 2.2 Composition (%massique) des verres Pyrex 7740 et Borofloat 33 [5] 

 

Les verres borosilicates présentent un faible coefficient de dilatation thermique 

(3,25.10-6 K-1, proche de celui du silicium) ainsi qu’une bonne résistance aux chocs 

thermiques et aux attaques chimiques. Ils résistent à des températures allant jusqu’à 

450°C pendant de longue périodes. A titre de comparaison, les propriétés du Pyrex 

et du silicium sont synthétisées dans le Tableau 2.3 [5-6]. 

Tableau 2.3 Quelques propriétés du silicium et du Pyrex à 25°C 

 E (GPa) σ  (MPa) α (106 K-1) k (W/m.K) Tf (°C) 

Silicium 190 1000 (25°C) 2,5 149 1414 

Pyrex 64 280 (25°C) 3.25 1,1 821 
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Où E correspond à l’élasticité du matériau (module de Young), σ, la contrainte à 

rupture, α le coefficient de dilatation thermique, k la conductivité thermique et Tf la 

température de fusion. 

 Les microréacteurs silicium/ Pyrex, dont nous nous sommes servis au cours de 

cette thèse, ont été de deux types : i) ceux élaborés au Massachussets Institute of 

Technology (MIT) dans le cadre d’une collaboration internationale, qui ont été 

réalisés par gravure sèche (DRIE) sur silicium, conduisant à l’obtention de canaux 

aux profils rectangulaires et ii) les microréacteurs réalisés au sein du laboratoire 

(ICMCB), qui ont été obtenus à l’aide d’une étape de gravure par voie humide, 

conduisant à des canaux de formes trapézoidales.  

2.1.2.2. Microfabrication de réacteurs silicium/Pyrex 

Les microréacteurs sur puce permettent une grande flexibilité en termes de 

procédé du fait de la facilité à changer de « designs ». Suivant les besoins, plusieurs 

configurations peuvent être rapidement réalisées en créant différents types de 

masques sur un plastique flexible. Les microréacteurs sont obtenus à partir de 

wafers de 3 pouces (environ 7,5 cm) (section de cristal de silicium orienté selon le 

plan (100)) et d’épaisseur 1000 µm, sur lesquels sont gravés les microcanaux. Un 

masque « dur », résistant, doit être présent en surface du wafer de silicium avant la 

gravure. Deux possibilités existent, soit une couche d’oxyde (SiO2) soit une couche 

de nitrure de silicium (Si3N4) (Figure 2.2 (a)). Ces wafers proviennent de fournisseurs 

qui proposent différentes épaisseurs de couche de masquage selon les besoins. Le 

collage se fait avec une plaque de verre borosilicate (Pyrex® ou Borofloat®) d’une 

épaisseur de 1 à 1,5 mm. La fermeture des canaux est réalisée par « collage 

anodique ». Les différentes étapes sont détaillées sur la Figure 2.2.  
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Figure 2.2 Étapes de réalisation d’un microréacteur Silicium/Pyrex. 
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2.1.2.2.1. Photolithographie 

Afin de transférer le « design » des masques sur les wafers, plusieurs étapes ont 

été réalisées. 

« Spin coating » d’une résine photosensible 

Une résine photosensible positive est tout d’abord étalée (Figure 2.2 (b)) à l’aide 

d’une tournette (autrement dit par « spin coating ») sur les wafers. La résine est 

déposée au centre du wafer lui-même ajusté au centre d’un disque tournant. 

L’ensemble est ensuite mis en rotation ce qui permet l’étalement de la résine. La 

résine est ensuite durcie en plaçant le wafer sur une plaque chauffante. 

Insolation et révélation 

Plusieurs « designs » de microréacteurs ont été obtenus à l’aide de divers types 

de masques représentant le dessin du microréacteur. Ces masques sont imprimés 

avec une encre résistante aux UV sur un support plastifié. 

La résine déposée sur les wafers est ensuite insolée au travers du masque, sous 

UV (Figure 2.2 (c)). Le développement (Figure 2.2 (d)) se fait avec une solution de 

développeur basique laissant apparaître la couche de masquage à l’endroit où les 

canaux doivent être creusés. Un recuit est réalisé après développement. Le wafer est 

alors placé pendant dans une solution de HF (Figure 2.2 (e)) pour supprimer la 

couche de masquage au niveau des canaux. La résine est ensuite retirée dans un 

bain d’acétone. 

2.1.2.2.2. Gravure humide du silicium 

La gravure du silicium est alors réalisée à l’aide d’une solution de KOH ou de 

TMAH (Figure 2.2 (f)). La gravure terminée, la couche de masquage restante est 

éliminée par passage dans un bain HF (Figure 2.2 (g)). L’accès aux canaux peut être 

obtenu soit par perçage (Figure 2.2 (h)) des trous à l’aide d’une sableuse, soit à partir 

d’une solution de KOH par gravure humide, depuis l’autre côté du wafer, après 

alignement d’un masque adapté. 

Avant le collage final, on fait croître une couche d’oxyde thermique à la surface du 

wafer gravé pour faciliter cette dernière étape (Figure 2.2 (i)).  



Chapitre 2 : Fabrication et caractérisation des montages expérimentaux 
 

 

76 
 

2.1.2.2.3. Collage anodique 

La dernière étape est le scellement du microréacteur par collage d’un wafer en 

borosilicate sur le wafer de silicium gravé (Figure 2.2 (j)). L’étanchéité des 

microcanaux est obtenue par collage anodique [5, 7]. Cette technique, comme le 

montre la Figure 2.3, permet de coller un wafer en borosilicate sur un métal ou semi 

métal, le silicium dans le cas présent, en appliquant une température d’environ 

400°C et une différence de potentiel de plusieurs centaines de volts entre les deux 

électrodes. La température augmente la mobilité des ions dans le borosilicate et 

l’application du champ électrique implique la migration des ions sodium contenus 

dans le verre loin de l’interface silicium-Pyrex. La migration des ions Na+ induit la 

formation d’ions O2- qui créent un champ électrique local intense à l’interface. Le 

collage est garanti par la formation de liaisons Si-O entre le borosilicate et le wafer 

de silicium. Ce collage induit un certain nombre de contraintes dues à l’expansion 

thermique des deux matériaux. Il est nécessaire de choisir un verre de coefficient de 

dilatation thermique proche de celui du silicium. 

 

 

Figure 2.3 Schématisation du collage anodique. 
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La Figure 2.4 montre deux photographies de microréacteurs dont la gravure a été 

réalisée par DRIE au MIT (a), et par voie humide à l’ICMCB (b). 

 

Figure 2.4 Microréacteur silicium/Pyrex obtenu par DRIE (a) et microréacteur silicium/Pyrex 
obtenu par voie humide (b) 

 

2.1.2.3. Etude des caractéristiques des microréacteurs silicium/Pyrex 

Nous nous intéressons ici à la tenue des microréacteurs en fonction des 

paramètres géométriques (largeur, profondeur,…) des microcanaux. Les 

microréacteurs réalisés en silicium/Pyrex présentent différentes résistances à la 

pression et la température, suivant les épaisseurs de wafer utilisées. Des études 

antérieures à ce travail de thèse [6] permettent d’obtenir une première estimation 

de la tenue en pression des microréacteurs en calculant les contraintes 

maximales au sein du silicium et du Pyrex en conditions d’utilisation. Les 

contraintes au sein du matériau doivent être inférieures à la contrainte limite à 

rupture. Le silicium et le Pyrex sont des matériaux fragiles présentant une rupture 

brutale après déformation élastique. Dans ce cas, la méthode des contraintes 

normales maximales ou « critère de Rankin » est utilisée comme critère de 

rupture [6]. Ceci implique que toutes les contraintes doivent être supérieures à la 

résistance de compression ultime du matériau. Cette dernière correspond à la 

contrainte à rupture après déformation élastique pour les matériaux fragiles. A 

partir d’un modèle simplifié, en supposant que la section du microréacteur, 
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présentée sur la Figure 2.5 (a), peut être assimilée à une structure périodique, on 

peut ne considérer qu’un élément centré sur un canal (Figure 2.5 (b) et (c)) afin 

de déterminer la valeur maximale de la contrainte dans le silicium. Cette dernière 

doit être inférieure à la contrainte ultime du silicium. 

 

Figure 2.5 Image de microscopie optique d’une section de microréacteur (a). Profils des 
microcanaux suivant les procédés de gravure : gravure humide avec une solution de TMAH 

ou KOH (b) et gravure sèche par voie DRIE (c). Les paramètres d, Lp, Ls, ep, es, et z 
correspondent respectivement à la profondeur, la largeur au niveau du Pyrex, la largeur au 

niveau du silicium, les épaisseurs du Pyrex et du silicium et 2z la distance entre deux canaux 
(extrait de [6]). 

 

 



Chapitre 2 : Fabrication et caractérisation des montages expérimentaux 
 

 

79 
 

La contrainte maximale au sein du silicium peut être estimée comme suit [6] : 

Eq. 2.1 
            

   
 

        
        

 

d’où : 

Eq. 2.2 
        

       

    
 
        

  
  

 

Où σs,max et σs,u correspondent respectivement à la contrainte de tension maximale et 

à la contrainte de tension ultime du silicium (σs,u ~ 1 GPa à 25°C et décroit jusqu’à 

300 MPa à 500°C [8]) et p la pression. kl et ks sont des constantes, la première 

permet d’intégrer la concentration des contraintes sur les arêtes, la seconde est un 

coefficient de sécurité prenant compte des contraintes négligées telles que les 

contraintes de cisaillement et les contraintes présentes au sein des autres plans que 

le plan de coupe. es, d et Ls sont respectivement l’épaisseur du silicium, la 

profondeur des canaux comme représentées sur la Figure 2.5 et largeur du canal au 

niveau du silicium. 

Une relation similaire peut être obtenue pour le Pyrex : 

Eq. 2.3 
            

   
 

   
 
        

 

d’où :  

Eq. 2.4 
        

       

    
 
   

 

  
  

 

 σp,max et σp,u sont respectivement la valeur maximale de la contrainte de tension et la 

contrainte de tension ultime du Pyrex (σp,u ~ 280 MPa [6]). Lp et ep sont la largeur du 

canal au niveau du Pyrex et l’épaisseur du Pyrex. 

De plus, de manière à assurer une surface de collage suffisante entre le Pyrex et le 

silicium, il a été déterminé expérimentalement que la relation suivante doit être 

vérifiée afin d’empêcher la rupture : 

Eq. 2.5 
       ou        (canal trapézoïdal) 

 

De par la différence de module d’élasticité du Pyrex et du silicium, les épaisseurs des 

deux wafers doivent être choisies de manière à ce que leur ratio soit du même ordre 
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de grandeur que l’inverse du rapport de leur module d’élasticité dans le but de 

s’assurer que le Pyrex et le silicium se partagent l’absorption des contraintes : 

Eq. 2.6   

  
   

  

  
 

 

En supposant les conditions précédentes remplies (équations 2.5 et 2.6), on peut 

recalculer à partir des équations Eq. 2.2 et Eq. 2.4, la pression théorique maximale 

que pourraient supporter les microréacteurs à 25°C. A titre d’exemples, on obtient 

pour des microréacteurs à section rectangulaire et trapézoïdale, utilisés dans cette 

étude, les résultats présentés dans le Tableau 2.4. 

Tableau 2.4 Principales caractéristiques de trois types de microcanaux et résistance à la 
rupture maximale pour le silicium et le Pyrex obtenue à partir du modèle simplifié.  

 

*Provenant de [6] 

Il est alors possible de comparer ces données à des valeurs obtenues 

expérimentalement. Un certain nombre de valeurs expérimentales correspondant aux 

conditions maximales dans lesquelles peuvent être utilisés les microréacteurs 

élaborés au MIT sont présentées sur la Figure 2.6. Un microréacteur élaboré à 

l’ICMCB est également présenté. D’après le modèle simplifié utilisé dans [6], ce 

dernier devrait être capable de tenir sous des conditions de pressions et de 

températures plus élevées. Les raisons pouvant expliquer cette différence sont d’une 

part le fait que les facteurs ks et kl sont extrêmement dépendants de la qualité des 

matériaux utilisés et du soin apporté à la microfabrication, leurs valeurs réelles sont 

donc difficiles à prévoir. D’autre part, les valeurs reportées sur la Figure 2.6 sont 

obtenues après connection du microréacteur avec l’environnement externe (pompe, 

régulateur de pression) grâce à une pièce de compression (cf. paragraphe 1.1.3 ci-

dessous). Celle-ci est susceptible de rajouter des contraintes au sein du 

microréacteur pouvant être à l’origine de ces différences.  
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Figure 2.6 Conditions opératoires maximales testées pour des microréacteurs réalisés par 
DRIE [6] (MIT) et par voie humide (ICMCB). 

 

2.1.3. Connectiques du microréacteur vers l’environnement extérieur 

Les microréacteurs étant réalisés, il est à présent nécessaire de les connecter à 

l’environnement extérieur. L’injection des fluides à partir d’un environnement 

macroscopique dans un microsystème n’est pas triviale, en particulier quand il s’agit 

de satisfaire aux contraintes d’étanchéité en pression et température. Les différents 

types de connectiques microfluidiques se divisent en deux familles, les connections 

permanentes et non permanentes (ou interchangeables). Dans le cas de l’utilisation 

de capillaires, les connectiques sont en général interchangeables et disponibles 

commercialement. 

Les connections dites permanentes correspondent soit à des collages à l’aide de 

résines de type « époxy » d’un capillaire au microréacteur [9], soit des soudures en 

verre ou en métal ou encore des collages anodiques de tube de Kovar sur du verre 

borosilicate [10-11] (Figure 2.7 (a, b et c)). Ces connectiques peuvent tenir dans 

certaines conditions jusqu’à p = 30 MPa et T = 120°C. Les conditions maximales 

d’utilisation sont présentées dans le Tableau 2.5. Cependant, afin d’optimiser au 



Chapitre 2 : Fabrication et caractérisation des montages expérimentaux 
 

 

82 
 

maximum la tenue des connections, les procédures de microfabrication associées 

sont généralement compliquées et nécessitent des étapes de lithographie 

additionnelles. 

Les connections non permanentes pour les systèmes sur puce telles que celles 

disponibles commercialement peuvent être utilisées jusqu’à 10 MPa (Figure 2.7 (d)) 

[12]. Il est également possible d’utiliser une pièce de compression [6], précédemment 

évoquée et utilisée au cours de ces travaux de thèse (Figure 2.7 (e et f)). 

L’étanchéité des connections est obtenue à l’aide de joints toriques (Viton, 

Kalrez,…). Le microréacteur est placé dans la pièce de compression et la zone 

d’injection est comprimée avec une plaque de Pyrex permettant un accès optique 

pour l’alignement du microréacteur avec les ports d’injection. Les connections à la 

pièce se font via des connectiques 1/16 " disponibles dans le commerce. Il est 

possible d’atteindre des pressions de l’ordre de 40 MPa à température ambiante. Il 

est à noter que les conditions de tenue en pression sont extrêmement dépendantes 

de la procédure de compression.  

Lorsque des microsystèmes capillaires sont utilisés, ils sont raccordés aux 

connectiques 1/16 " via des manchons ou des ferrules adéquates, disponibles 

commercialement et déjà utilisés dans le cadre des applications en chromatographie. 

 

Figure 2.7 Différents types de connections : collage époxy [9] (a), soudure verre [10] (b), 
soudure métallique [11] (c), connecteur nanoport disponible commercialement [12] (d), pièce 

de compression [6] (e) et (f). 
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Tableau 2.5 Propriétés des différents types de connections. 

 Soudure verre Soudure 
métallique Collage époxy Pièce de 

Compression 

Température 850°C 150°C 150°C 250°C 

Pression 3-5 MPa 20 MPa 2-30 MPa 30-40 MPa 

Réutilisable non non non oui 

Temps de 
fabrication / 
connection 

12 h 

10 min (collage) 
+ étapes de 
lithographie 

additionnelles 

10 min (collage) 
+ 2 jours (étapes 
de lithographie 
additionnelles) 

Aucune après 
réalisation de la 

pièce 

 

Du fait de leur capacité de travail à hautes pressions et températures et de leur 

facilité d’utilisation, nous avons travaillé avec des pièces de compression pour les 

microréacteurs sur puce et avec des connectiques commerciales pour les 

microsystèmes capillaires. 

 

2.2.  Montages expérimentaux, environnement des microsystèmes 

Les conditions de travail en milieux fluides supercritiques utilisées au cours de 

ces travaux de thèse nécessitent des systèmes expérimentaux permettant de 

travailler jusqu’à 30 MPa en pression pour des températures entre 200 et 450°C 

avec divers réactifs chimiques pouvant être corrosifs. Les conditions de tenue 

chimique et mécanique nécessaires à ces travaux vont de l’éthanol supercritique 

(Tc = 241 °C et pc = 6,1 MPa) à l’eau supercritique (Tc = 374°C et pc = 22,1 MPa). Les 

montages expérimentaux nécessitent, en plus des microréacteurs, plusieurs 

équipements spécifiques afin de contrôler i) la pression, ii) les conditions d’injection 

sous très faibles débits et hautes pressions et iii) la  température. Les différents 

montages expérimentaux utilisés au cours de ces travaux de thèse peuvent être 

résumés selon le schéma de la Figure 2.8. 
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Figure 2.8 Schéma de principe des divers montages expérimentaux développés à l’ICMCB. 

 

2.2.1. Injection des fluides 

Du fait des conditions requises (gamme de débits : 5-1000 µL/min pour 1 < p < 30 

MPa), notre choix s’est porté sur des pompes seringues hautes pressions «Teledyne 

Isco » (a). Ces pompes sont connectées via une pièce de compression ou 

directement à l’aide de connectiques en acier inoxydable aux microréacteurs. Ces 

pompes sont capables d’injecter de très faibles débits (10-2 à 105 µL/mn) à des 

pressions allant jusqu’à 70 MPa. Elles permettent de travailler à pression ou à débit 

constant. Elles s’apparentent à des pousses-seringues puisqu’il est nécessaire au 

préalable de les remplir avec les solvants et/ou les réactifs voulus, d’où la présence 

de filtres en amont, utilisés lors des étapes de remplissage. La température du fluide 

au sein de la pompe peut être contrôlée grâce à une enveloppe thermostatée 

entourant le cylindre d’injection dans une gamme de température allant de -20° C à 

100° C. 

2.2.2. Contrôle de la pression 

La pression au sein du microsystème est contrôlée grâce à un régulateur de 

pression en sortie JASCO BP 2080 (Figure 2.8 (b)) fonctionnant à l’aide d’un 

pointeau pulsé qui permet d’éviter l’accumulation de particules à la sortie du montage 
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dans le cas de la synthèse de nanomatériaux. Sa gamme de travail en pression 

s’étend de 0,1 à 50 MPa. La température de sortie peut être également contrôlée 

entre -20° C et 80° C.  

2.2.3. Contrôle de la température 

La température au sein des microréacteurs peut être contrôlée soit à l’aide d’un 

bain d’huile chauffant (Figure 2.9 (a)), dans le cas de microsystèmes capillaires, soit 

via des cartouches chauffantes insérées dans un bloc en aluminium (Figure 2.9 (b)) 

pour les systèmes sur puce. Dans les deux cas, la température est contrôlée à l’aide 

d’une sonde au plus proche des parois du microréacteur, connectée soit à un 

régulateur de température Eurotherm® ou directement à la plaque chauffante. Dans 

le cas des microréacteurs silicium/Pyrex, la sonde est plate et est placée entre le 

microréacteur et le bloc chauffant. Etant donnée la très bonne conductivité thermique 

du silicium, nous avons fait l’hypothèse que la température mesurée à cet endroit est 

égale à celle du fluide au sein des microcanaux.  

 

Figure 2.9 Contrôle de la température pour l’utilisation de microsystèmes capillaires (a) ou de 
microréacteurs silicium/Pyrex (b) 

 

Nous avons présenté dans cette première partie les stratégies développées au 

cours de ces travaux de thèse pour réaliser des microsystèmes et des montages 

compatibles avec l’utilisation de fluides supercritiques. Les développements réalisés 

nous permettent de travailler soit avec des microsystèmes capillaires, soit avec des 

microréacteurs sur puce, le tout dans une large gamme de températures (200 - 

450°C) et de pressions (1- 30 MPa). Nous nous sommes ensuite intéressés au 

comportement des fluides au sein de ces microsystèmes. Il est en effet primordial de 
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comprendre leur comportement à cette échelle vis-à-vis des transferts de masse et 

de chaleur. 

 

3. Caractérisation des transferts de masse et de chaleur dans les 
microsystèmes 

 

3.1. Transferts de masse  

Comme il l’a été décrit dans la première partie de ce chapitre, deux types de 

systèmes ont principalement été utilisés durant ces travaux de thèse : i) un système 

d’injection en flux coaxiaux, utilisant des capillaires de silice fondue et ii) des 

microréacteurs silicium-Pyrex. Dans les deux cas, plusieurs fluides sont mis en 

contact au sein des microsystèmes. Il en résulte des effets de mélange lors du 

contact des courants et des variations au niveau de la distribution des temps de 

séjours. L’évolution de ces deux paramètres est détaillée dans les paragraphes ci-

dessous. 

3.1.1. Effets de mélange 

Ainsi que discuté précédemment, la microfluidique tire bénéfice d’un ratio surface 

sur volume élevé, ceci implique que les distances de transfert de masse et de 

chaleur sont significativement réduites. De plus, lorsque l’on considère le phénomène 

de mélange, les petites échelles contraignent les flux à un régime généralement 

laminaire. L’absence de turbulences ou de recirculation rend les mélanges 

principalement dépendants de la diffusion entre les fluides. Intéressons nous au cas 

simple d’un flux laminaire monophasique circulant dans un capillaire droit ; on peut 

estimer le temps de mélange de la façon suivante [13]: 

Eq. 2.7 
          

    

  
  

Où x correspond à la dimension caractéristique du flux (ici le diamètre du capillaire) 

et D au coefficient de diffusion obtenu via l’équation 1.5.     
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Puisque les coefficients de diffusion des molécules en milieux fluides supercritiques 

sont en général plus élevés de deux ordres de grandeur par rapport aux liquides, les 

temps de mélange typiques sont fortement réduits. On notera que ces courts temps 

de mélange sont obtenus sans l’aide de micromélangeurs.  

Cette tendance est illustrée de manière qualitative sur la Figure 2.10, où une 

solution de Rhodamine dans de l’éthanol est injectée, selon un système de flux 

coaxiaux, au sein d’un flux d’éthanol pur.  

 

 
 

Figure 2.10 Image de microscopie optique de l’injection d’une solution de 
Rhodamine/éthanol dans une solution d’éthanol pur selon un système de flux coaxiaux à  25 

MPa, pour deux températures différentes (éthanol liquide et supercritique). 

 

Le microsystème a été réalisé en insérant deux tubes capillaires l’un dans l’autre. 

La pression a été fixée à 25 MPa et le rapport des débits interne et externe 

maintenu constant (Qint = 20 µL.min-1 et Qext = 50 µL.min-1). Les images de 

microscopie optique ont été prises pour deux températures différentes: à 25°C, où 

l’éthanol est liquide et à 250°C, où ce dernier est supercritique (Tc = 241°C et pc = 

6.1 MPa). Dans les deux cas, l’injection coaxiale résulte tout d’abord en un effet 

de confinement du flux interne. Dans un second temps, la largeur du jet ainsi créé 

commence à s’évaser du fait de la diffusion des molécules de Rhodamine du flux 

interne vers le flux externe d’éthanol pur. On peut remarquer que ce phénomène 

est plus rapide lorsque l’on considère l’éthanol supercritique. En effet, le 
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mécanisme de diffusion peut être visualisé directement via la coloration rapide du 

flux externe. Toutefois, des études complémentaires devront être réalisées pour 

quantifier l’efficacité de mélange en conditions supercritiques. Ce phénomène de 

diffusion rapide peut par la suite être utilisé pour la mise en œuvre de réactions 

chimiques. 

 

3.1.2. Distribution des temps de séjour 

Un autre effet du transfert de masse influençant fortement les résultats obtenus 

est la distribution des temps de séjour du système (DTS). Dans le cas de la synthèse 

de nanoparticules, le profil de vitesse parabolique (Figure 2.11 et Eq. 2.8) entraîne 

les particules se formant au centre du capillaire à se déplacer plus rapidement que 

celles proches des parois. Elles passent donc moins de temps au sein du système. 

 

Figure 2.11 Profil de vitesse d’un fluide au sein d’un capillaire, cas d’un flux laminaire. 

 

Eq. 2.8 
                

 

 
 
 

  
 

 

R (m) correspond au rayon du tube, r (m) le rayon considéré et vmoy. (m.s-1) 

(vmoy=Q/S, Q, le débit (m3.s-1) et S, la section (m2)), la vitesse moyenne du fluide. 

 Ce profil de vitesse induit une distribution des temps de séjour pour les produits 

en sortie du tube capillaire qui influe directement sur la distribution en taille des 

particules formées. Le bon contrôle de ce paramètre est donc primordial pour la 

maîtrise des tailles des particules. Toutefois, les molécules ou particules, peuvent 
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diffuser latéralement à travers les lignes de courant, ce qui tend à équilibrer les effets 

de non uniformité du profil du flux.  

La méthode la plus simple et directe afin de déterminer les propriétés de dispersion 

du système est l’analyse d’un traceur « imaginaire ». Une faible quantité de 

molécules traceuses est injectée rapidement à l’entrée du système capillaire (à z = 0) 

de longueur L. La concentration de traceur de départ C(r, z, t) présente un profil de 

fonction δ (Dirac). Ce profil s’élargit au fur et à mesure que les molécules avancent 

dans le canal, du fait des effets de convection et de diffusion. Il est intéressant 

d’étudier plus précisément la concentration moyenne Cm dans le plan z = z0, 

mesurable expérimentalement par exemple par fluorescence, UV ou une autre 

technique à la sortie du capillaire. Le signal ainsi obtenu est proportionnel à Cm(z = L, 

t), lui-même proportionnel à la fraction de traceur ayant un temps de séjour compris 

entre t et t + dt. On obtient donc la fonction de distribution de temps de séjour 

nommée E en normalisant Cm(z = L, t). On détermine Cm(z = L, t) en résolvant 

l’évolution dans le temps et l’espace de la concentration du traceur C(r, z, t) décrite 

par l’équation de convection diffusion en coordonnées cylindriques [14] :  

Eq. 2.9   

  
      

  

  
    

 

 

 

  
  

  

  
   

   

   
  

 

    

Eq. 2.10 
           

 

                 
 

 
 

 

Dans le cadre de ces travaux, une solution limite à ces équations nous intéresse 

plus particulièrement. En effet, les conditions expérimentales (flux et taille des 

canaux) nous permettent d’utiliser le modèle dit de dispersion ou de Taylor, comme 

le montre le diagramme représenté sur la Figure 2.12. [15]. Le modèle de dispersion 

nous permet de simplifier grandement les calculs. En effet, dans ce modèle, 

l’étalement du segment de traceur est supposé obéir à une loi de Fick mais en 

remplaçant le coefficient de diffusion D par un coefficient dit de dispersion axial D* 

[15] : 

Eq. 2.11    
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Dans le domaine de validité du modèle de dispersion, le coefficient de dispersion 

axial D* s’écrit sous différentes expressions suivant la valeur du nombre de Péclet 

dans les conditions de travail (Pe = v.dh/D où dh correspond au diamètre 

hydrodynamique) et des facteurs géométriques. La première relation provient de 

Taylor pour un tube circulaire de rayon R [16]: 

Eq. 2.12 
    

     

   
  

     
   

 

    
  

Afin d’étendre le domaine de validité à de plus larges conditions de flux, Aris en a 

modifié l’expression :  

Eq. 2.13 
          

   

   
     

     
   

 

    
  

 

 

Figure 2.12 Diagramme des domaines d’application des différents modèles suivant les 
données de flux et de taille des canaux [15]. 
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La solution de l’équation 2.11 est appelée « courbe E » et est obtenue en posant 

z = L dans l’expression de Cm. Il est également plus simple de traiter ces équations à 

l’aide d’un temps adimensionnel θ, θ = 1 correspondant au temps de séjour moyen : 

      avec   
 

     
. 

On obtient alors l’expression suivante [15]: 

Eq. 2.14 
               

 

     
  

      
 

      
      

   
  

      
 
  

 

Les courbes E(θ) sont représentées sur la Figure 2.13 pour plusieurs valeurs de 

D*/vmoy.L.  

 

Figure 2.13 Représentation des courbes E(θ) suivant la dispersion D/vmoy.L [15]. 

 

La courbe E est fortement dépendante de la valeur D*/vL. Plus cette valeur est 

faible, plus la distribution des temps de séjour sera étroite. A partir de l’expression 

du coefficient de diffusion de Stokes–Einstein, D*/vL peut s’exprimer selon la 

relation suivante: 
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Eq. 2.15   

  
  

   
    

     
    

   
 

       
 

Où A correspond à une constante dépendante de la longueur du cylindre 

(réacteur), de la vitesse du fluide, de la température et du rayon hydrodynamique 

des molécules considérées diffusant dans le fluide. 

 

A partir de cette expression, en considérant les mêmes molécules au sein de 

fluides de différentes viscosités, circulant à la même vitesse dans des réacteurs 

de tailles différentes, deux principaux effets peuvent être discutés. Tout d’abord, 

grâce à leur faibles viscosités, les fluides supercritiques induisent des 

distributions de temps de séjour plus étroites que les liquides, qui sont 

typiquement plus visqueux (Figure 2.14 (a)). Le deuxième effet provient du 

changement de dimension des réacteurs. Lorsque l’on compare les réacteurs 

continus en milieux fluides supercritiques à l’échelle millifluidique (diamètre 

interne du réacteur ~ 1.6 mm) et les fluides supercritiques au sein de 

microréacteurs (diamètre hydraulique allant de 100 à 500 m), les deux se 

trouvant en régime laminaire, il devient évident que les petites échelles génèrent 

des distributions des temps de séjour plus étroites que les réacteurs de tailles 

plus élevées (Figure 2.14 (b)). En effet, pour des canaux de dimension inférieure 

à 100 µm, les microflux supercritiques laminaires peuvent être quasiment 

considérés comme des écoulements pistons. Il est à noter que des écoulement 

pistons similaires peuvent être obtenus aux plus grandes échelles en fluides 

supercritiques du fait de la turbulence à des nombres de Reynolds élevés. 
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Figure 2.14 Effets de la viscosité du fluide (dans un capillaire de 100 µm de diamètre 
interne)(a) et du diamètre du cylindre (réacteur) (pour une viscosité du fluide de 10-4 Pa.s) (b)  
sur les courbes E (DTS) calculées à partir du modèle de dispersion de Taylor. Dans les deux 

cas, nous avons considéré pour les calculs des particules de 3 nm de diamètre dans des 
fluides circulant à v = 10-2 m.s-1 et T = 50°C dans un réacteur de 1 m de long. 

 

Dans les conditions expérimentales utilisées au cours des chapitres suivants, 

D*/vmoy.L est proche de 0,001; ce qui laisse supposer une distribution de temps de 

séjour étroite. Quelques travaux récents réalisés en milieux fluides supercritiques 

[17, 18] ont montré une corrélation entre la distribution en taille des nanoparticules 

obtenues et la distribution des temps de séjour. En effet, comme cela a été décrit 

dans le chapitre 1, des QDs de CdSe ont été obtenus avec plusieurs solvants 

liquides et supercritiques, présentant des viscosités différentes. Les distributions en 

taille et des temps de séjour sont plus étroites dans le cas des synthèses en milieux 

fluides supercritiques. Par ailleurs, les courbes E(θ) calculées et représentées sur la 

Figure 2.15, dans les cas de l’eau supercritique et liquide et du CO2 supercritique, 

ainsi que de l’éthanol supercritique pour une molécule de précurseur de Zn 

(Zn(acac)2,H2O), montrent un resserrement de la distribution des temps de séjour 

ainsi qu’une symétrisation lorsque les milieux fluides supercritiques sont utilisés.  
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Figure 2.15 Distribution des temps de séjour dans un capillaire de 250 µm de diamètre 
interne dans l’eau, l’éthanol, le CO2 supercritique et l’eau liquide d’une molécule de 

Zn(acac)2,H2O (temps de séjour moyen de 1s). 

 

Il faut également noter que le passage en condition supercritique induit une forte 

variation de densité du fluide. Cette variation influe sur la vitesse de l’écoulement et 

ainsi sur le temps de séjour moyen. Généralement, la valeur de la densité chute lors 

de cette transition, impliquant une « accélération » du fluide. Il est donc nécessaire 

de prendre en compte les densités des fluides à l’injection et au sein du 

microréacteur afin de calculer le temps de séjour. Le temps de séjour moyen peut 

être calculé comme suit : 

Eq. 2.16 
   

  

   
 

 

Les termes ρ, ρ0, V et Q correspondent respectivement à la masse volumique du 

fluide dans les conditions opératoires, à la masse volumique dans les conditions 

d’injection, au volume du réacteur et au débit du fluide. 
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Nous avons montré dans cette partie, qu’une nette amélioration des propriétés de 

mélange et de la distribution des temps de séjour sont attendues lors de travaux 

menés avec des fluides supercritiques, en microfluidique. Ceci a, par ailleurs, 

récemment été montré expérimentalement à travers de la synthèse récente de QDs 

de CdSe [18]. Outre les transferts de matière dont nous venons de discuter, les 

transferts thermiques constituent un paramètre important à prendre en compte lors 

de nos expériences. Nous nous proposons donc de discuter de son évolution dans 

nos microsystèmes dans la partie suivante. 

 

3.2. Transferts thermiques 

 

3.2.1. Problème de Graetz Nusselt 

Le temps que met un fluide au sein d’un tube pour atteindre la température de 

consigne est une donnée importante, notamment vis-à-vis de la réactivité chimique.  

Cette section a pour but de détailler le profil de température au sein des 

microréacteurs, en particulier dans le cas d’un capillaire de silice fondue de 250 

micromètres de diamètre interne utilisé par la suite dans le cadre de ces travaux de 

thèse. 

Le transfert thermique depuis une paroi vers un fluide de vitesse « v » circulant 

dans un cylindre dont la température aux parois comporte deux zones est connu 

sous le nom de problème de Graetz-Nusselt [19, 20]. Les coordonnées du système 

et conditions aux limites sont résumées sur la Figure 2.16. Le centre du tube est 

défini pour r = 0. On observe un fluide circulant au sein d’un tube de rayon R. 

Préalablement, le fluide possède une température Te jusqu’à ce qu’il atteigne la zone 

où les parois du tube sont portées uniformément et de manière constante à la 

température Tp. L’objectif est de résoudre le problème pour z > 0 tout en étant au 

centre du tube. 
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Figure 2.16 Coordonnées du système et conditions aux limites du problème de Graetz-
Nusselt. 

 

Le profil de température à l’état stationnaire est obtenu en résolvant l’équation de 

bilan d’énergie : 

Eq. 2.17 
   

  

  
                    

  

  
 
 
         

 

Où, pour un fluide donné, ρ est la masse volumique (kg.m-3), cv la capacité calorifique 

massique à volume constant (J·kg-1·K-1), v la vitesse (m.s-1), T la température (K), t le 

temps (s), λ la conductivité thermique (W·m-1·K-1) et ϕμ la dissipation visqueuse 

(W.m-3). 

Cette équation peut être résolue analytiquement si l’on applique quelques 

simplifications au problème. En particulier, en supposant négligeable la dissipation 

due à la viscosité et constante la densité du fluide et sa capacité calorifique 

massique, le tout pour un fluide considéré incompressible (     ) [21].  

 Dans le cadre de cette étude, les fluides sont initialement injectés sous forme 

liquide à haute pression avant d’être chauffés jusqu’à atteindre le domaine 

supercritique. Le problème de Graetz-Nusselt devient dans ce cas beaucoup plus 

complexe, puisqu’il s’agit de considérer ensemble des contributions et des variables 

de l’équation d’équivalence énergétique. Il n’est alors plus possible de résoudre 

analytiquement l’équation 2.17 puisque le problème traite alors d’un écoulement 

transcritique. 
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 Il convient donc de le résoudre numériquement. Ceci a été réalisé dans le cadre 

d’une collaboration avec Jalil Ouazzani (ARCOFLUID) qui a développé un algorithme 

numérique de calcul utilisant la formulation de l’équation d’énergie avec la capacité 

calorifique massique à volume constant cv. Cet algorithme s’applique aux 

écoulements de fluides supercritiques (en utilisant une équation d’état non linéaire de 

type Van der Waals) et aux flux de gaz (équation d’état des gaz parfaits). Il est 

introduit dans un code en utilisant la méthode SIMPLE et SIMPLER et travaille et 

sous le logiciel PHOENIX, permettant de simuler ce type de comportement fluidique 

(publication commune avec Y. Garrabos (ICMCB), soumise à l’International Journal 

of Heat and Mass Transfert). 

3.2.2. Résultats 

Les modélisations des profils de température ont été réalisées pour un capillaire 

de 250 micromètres de diamètre interne (typiquement utilisé dans cette étude) et un 

tube de 1/8 de pouce (diamètre interne de 1,6 mm, typiquement utilisé dans les 

applications fluides supercritiques à l’échelle millifluidique). Ceci a été fait pour 

l’éthanol et le dioxyde de carbone en partant de la température ambiante (25°C) 

dans les deux cas, pour des pressions respectives de 25 et 10 MPa et en allant 

jusqu’à des températures respectives de 250°C et 100°C. La vitesse d’injection des 

fluides est fixée à 8,15 cm.s-1 correspondant à nos expériences. 

Les profils de température en fonction du temps sont représentés sur la Figure 

2.17.  
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Figure 2.17 Profils thermiques dans le temps de l’éthanol et du CO2 suivant la taille des 
tubes. Cas du CO2 pour des tubes de 250 µm et 1,6 mm de diamètre interne (a) détail du 
profil pour le CO2 pour un tube de 250 µm de diamètre interne (b), Cas de l’éthanol (c) et 

détail du profil de l’éthanol pour un tube de 250 µm de diamètre interne (d). 

 

On observe dans le cas de l’éthanol que la température de consigne est atteinte 

à 99% après 100 ms pour des tubes de 250 µm de diamètre (et 60 ms pour 90% de 

la température de consigne). En comparaison, lorsque l’on considère un tube 1/8 de 

pouce, le temps nécessaire pour atteindre 99% de la valeur de la température de la 

paroi est de 5 s (3 s pour atteindre 90 % de cette valeur). Le comportement du CO2 

est similaire. Les temps nécessaires à atteindre 99% des températures voulues sont 

de 30 ms (Ø 250 µm) et de 1,65 s (Ø 1/8 de pouce) pour atteindre 90% de la 

température maximale au centre du tube. On remarque donc nettement l’évolution 

vers des temps très courts en passant des systèmes millifluidiques aux systèmes 

microfluidiques. L’amélioration du transfert thermique lors de la réduction de la taille 

des canaux est ainsi manifeste. 
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En considérant l’évolution de la vitesse du fluide au centre du tube en fonction de 

z, on peut remonter à l’évolution de la température en fonction de la distance 

parcourue. Celle-ci est présentée sur la Figure 2.18. 

 

 

Figure 2.18 Profils thermiques en z (longueur du tube) de l’éthanol et du CO2 suivant la taille 
des tubes. Cas du CO2 pour des tubes de 250 µm et 1,6 mm de diamètre interne (a) détail du 

profil pour le CO2 pour un tube de 250 µm de diamètre interne (b), Cas de l’éthanol (c) et 
détail du profil de l’éthanol pour un tube de 250 µm de diamètre interne (d). 

 

Afin d’atteindre 99% de la température de la paroi, le flux d’éthanol parcourt 12 

mm et 491 mm dans les tubes de diamètre 250 µm et 1/8 de pouce, respectivement 

(6 mm et 293 mm pour atteindre 90% de Tp). Pour le CO2, il est nécessaire 

d’atteindre 7,6 mm et 130 mm respectivement en tube capillaire et 1/8 de pouce pour 

que le fluide soit à 90 % de Tp. On observe donc également que la distance de mise 

en température est plus petite lors de la réduction du diamètre du tube. Ces résultats, 
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attendus du fait de la réduction d’échelle, nous permettent de déterminer plus 

précisément les temps et les distances de début des réactions considérées lors de 

nos travaux, en particulier dans le cas de l’éthanol. Ceci permet d’estimer plus 

précisément des temps de séjour effectifs. 

 Ainsi, la résolution numérique du problème de Graetz-Nusselt, dans le cas du 

CO2 et de l’éthanol au sein de nos dispositifs, a confirmé l’évolution du transfert 

thermique, devenant plus rapide lors de la réduction de la taille des canaux. Notons 

que les temps nécessaires pour atteindre la température des parois ne dépasse pas 

5 s pour les tubes 1/8 de pouce, cependant les distances à parcourir peuvent aller 

jusqu’à 30 à 40 cm.  
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4. Conclusion 

Dans le cadre de ces travaux, notre premier objectif a été de choisir les 

microréacteurs résistants aux conditions supercritiques. Ce choix s’est porté sur les 

microréacteurs silicium/Pyrex et les capillaires en silice fondue, ces derniers faisant 

notamment l’objet de la synthèse de nanoparticules de ZnO traitée dans le 

chapitre 4. 

Nous avons montré lors de l’étude des caractéristiques des dispositifs 

microfluidiques que les phénomènes de mélange en microfluidique « classique », i.e. 

pour des températures modérées en deçà de 200°C à l’état liquide, sont sujets à 

diverses limitations. En effet, les fluides laminaires ont tendance à se mélanger plus 

difficilement, d’où l’incorporation quasi systématique de micromélangeurs plus ou 

moins sophistiqués au sein des microsystèmes. Les fluides supercritiques présentent 

dans ce cas un atout de par leur coefficient de diffusion généralement proche de 

ceux des gaz. De ce fait, ils induisent une distribution des temps de séjour plus 

étroite et symétrique. Ce paramètre est particulièrement important quant au contrôle 

des tailles des particules élaborées. Les particules obtenues en microfluidique 

supercritique devraient donc théoriquement présenter une distribution en taille plus 

étroite que celles synthétisées en voie liquide. Ceci a par ailleurs été montré lors de 

synthèse de quantums dots de CdSe dans l’hexane supercritique [17].  

Enfin, la réduction d’échelle de la millifluidique vers la microfluidique conduit à 

des transferts thermiques plus rapides. Ceci induit un meilleur contrôle sur les 

paramètres de synthèse, particulièrement au niveau de la réactivité. Cette 

observation est valable aussi bien pour les synthèses en milieu liquide qu’en milieu 

fluide supercritique.  
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1. Introduction 
 

Ce chapitre a pour objet de déterminer les potentialités d’utilisation des 

microréacteurs pour la mise en œuvre de l’eau supercritique, notamment en tant que 

milieu réactionnel. Dans ce contexte, nous avons exploré le domaine de l’oxydation 

hydrothermale, bien connue au laboratoire. L’oxydation hydrothermale se définie 

comme la combustion froide de polluants organiques ou inorganiques, solubles ou 

en suspension, à l’aide d’un agent oxydant (air, O2, H2O2,…) dans l’eau sous 

pression et en température, en particulier dans l’eau supercritique. Au début des 

années 1980, M. Modell [1] a montré que l’utilisation du milieu eau supercritique 

permettait une oxydation totale des composés organiques. Il s’agit des procédés 

d’oxydation hydrothermale en conditions supercritiques communément désignés par 

l’acronyme SCWO (SuperCritical Water Oxidation).  

Le principe de l’oxydation hydrothermale en conditions supercritiques repose sur 

les propriétés uniques de l’eau supercritique. Le procédé est réalisé dans des 

conditions de pressions et de températures supérieures au point critique de l’eau : 

Tc= 374° C et pc= 22,1 MPa. Les conditions de travail varient généralement dans les 

gammes 22,1 ≤ p ≤ 35 MPa et 400°C ≤ T ≤ 650°C. Dans ces conditions, le milieu est 

monophasique et permet d’éliminer les limitations liées au transfert de matière entre 

l’oxydant (généralement gazeux) et la phase aqueuse. La température élevée 

conduit à des cinétiques rapides permettant une oxydation des composés 

organiques pour des temps de séjour allant de quelques dizaines de secondes à 

quelques minutes avec des rendements très élevés (≥ 99,99%). 

Dans les mécanismes réactionnels classiques, les composés organiques sont 

décomposés en molécules organiques de moindre masse molaire, au sein d’un 

milieu réactionnel propre, et sont finalement transformés en produits non toxiques 

(N2, CO2, H2O). De nombreuses molécules ont été étudiées et traitées avec succès 

tels que l’éthanol [2], le méthane [3], le o-chlorophénol [4], la pyridine [5], le glucose 

[6], l’acide acétique [7], le dichlorométhane [8] et le méthanol [9]. Les atomes tels 

que le chlore, le phosphore et le soufre sont convertis en leurs acides respectifs, ce 

qui peut conduire à des phénomènes de corrosion lorsque les réacteurs 

conventionnels de type inox sont utilisés. 
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En effet, comme le montrent les courbes présentées sur la Figure 3.1, les 

propriétés de l’eau supercritique comme la masse volumique (), la constante 

diélectrique () ou le produit ionique (Kw) varient brusquement aux environs du point 

critique.  et  décroissent très rapidement, tandis que Kw (représentant la 

dissociation de la molécule d’eau en ions H3O+ et OH-) croît dans un premier temps 

jusqu’au point critique, puis diminue fortement. 

 

Figure 3.1 Evolution du logarithme négatif du produit ionique de l’eau (pKw), de sa masse 
volumique () et de la constante diélectrique de l’eau (ε), à 25 MPa en fonction de la 

température [10]. 

 

Il est donc possible de faire varier la densité de l’eau sous pression dans une 

large gamme de densité ( = 1000 kg.m-3 à 25°C, 25 MPa jusqu'à  = 50 kg.m-3 à 

450°C, 25 MPa). A la même pression, sa constante diélectrique chute depuis  = 80 

à température ambiante jusqu’à  = 2 à 450°C. Ceci implique que l’eau supercritique 

peut s’apparenter à un solvant organique peu polaire, ce qui lui permet de solubiliser 

les composés organiques, tandis que les espèces inorganiques, comme les sels, ont 

tendance à précipiter. Ainsi, le développement de l’oxydation hydrothermale 

supercritique est tiré par des performances exceptionnelles en termes de réactivités 

chimiques et de bilans énergétiques (réaction d’oxydation exothermique) et doit faire 
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face à deux limitations majeures : la corrosion des réacteurs et la précipitation des 

sels. 

Ces deux derniers aspects peuvent être rédhibitoires d’un point de vue procédé, 

c’est pourquoi plusieurs types de réacteurs ont été développés afin de minimiser les 

effets précédemment décrits. On peut noter, par exemple, les réacteurs de type 

« réservoir » incluant une zone réactionnelle à haute température (conditions 

supercritiques) dans la partie supérieure et une zone froide dans la partie inférieure 

(conditions liquides), de manière à dissoudre les sels, ou encore les réacteurs à 

« parois transpirantes » qui sont équipés d’un conduit interne poreux, rincé à l’eau, 

de manière à éviter la déposition des sels et la corrosion et enfin, les réacteurs à 

refroidissement par film fluide où les parois du réacteur sont refroidies par injection 

coaxiale d’une grande quantité d’eau. 

 La recherche et le développement sont donc encore motivés par le besoin de 

développer des « designs » spécifiques de réacteurs, adaptés aux conditions 

opératoires et permettant de limiter ou d’éviter la corrosion et les problèmes de 

précipitation des sels. L’oxydation hydrothermale est néanmoins une technologie 

mature et un grand nombre de travaux ont été réalisés à échelle du laboratoire et 

sont aujourd’hui développés industriellement. A titre d’exemple, les travaux de 

recherche réalisés à l’ICMCB ont été transférés à l’échelle industrielle par les 

sociétés HOO, puis aujourd’hui INNOVEOX.  

 

Dans le cadre de cette étude, nous avons choisi d’étudier le comportement d’un 

composé modèle - le méthanol -  en microfluidique supercritique. Le méthanol est un 

composé simple qui a été largement étudié en SCWO au cours des vingt dernières 

années. De nombreuses données sont présentes dans la littérature, notamment en 

ce qui concerne les cinétiques de décomposition en milieu eau supercritique. Par 

ailleurs, le méthanol est également un composé réfractaire, généralement difficile à 

oxyder dans les réacteurs conventionnels. L’intérêt de cette étude se décompose en 

deux points : 

 

i) - Il s’agit tout d’abord, d’un point de vue fondamental, de mesurer l’intérêt 

de la microfluidique supercritique pour l’étude de la réactivité chimique en 

milieux fluides supercritiques, outre les atouts que sont la possibilité de 
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criblage expérimental et la sécurité en comparaison avec des réacteurs de 

grandes tailles. En effet, nous avons vu dans le chapitre 2 les avantages 

obtenus vis-à-vis des transferts de masse et de chaleur en fonction de la 

taille des réacteurs utilisés. Qu’en est-il vis-à-vis de la réactivité des 

espèces chimiques, en l’occurrence dans le cas de l’oxydation 

hydrothermale du méthanol?  

 

ii) - Le second point est plus prospectif et s’intéresse aux avantages de 

l’oxydation hydrothermale du méthanol en microfluidique supercritique pour 

de potentielles utilisations intéressantes pour les agences spatiales. En 

effet, les systèmes microfluidiques pourraient être utilisés dans le cadre 

d’études pour la préparation de missions d’exploration sur de longues 

distances pour la génération d’énergie ou le traitement de l’eau 

(programme MELISSA de l’ESA). 

 

Dans ce chapitre, nous présentons dans un premier temps l’état de l’art 

concernant l’oxydation hydrothermale du méthanol. Nous nous attacherons ensuite à 

décrire les protocoles et les procédés expérimentaux que nous avons développés 

dans le cadre de l’oxydation hydrothermale en microfluidique supercritique. Enfin, 

nous présenterons et discuterons les résultats obtenus sur l’oxydation hydrothermale 

du méthanol par rapport à ceux décrits à l’heure actuelle dans la littérature à l’échelle 

« millifluidique ». 
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2.  Oxydation du méthanol en eau supercritique (SCWO)  
 

L’oxydation hydrothermale du méthanol a été largement étudiée ces dernières 

années en raison de la nature simple mais réfractaire de la molécule de méthanol. 

L’étude de la réaction d’oxydation du méthanol dans l’eau supercritique est 

importante, notamment pour la validation des modèles cinétiques et réactionnels. 

Ces modèles sont en effet utilisés notamment pour le « design » de réacteurs de 

traitement des déchets. Dans cette partie, nous nous attacherons tout d’abord à 

proposer un bref aperçu de quelques travaux menés sur l’oxydation hydrothermale 

du méthanol, puis nous traiterons des effets de plusieurs paramètres importants 

influant sur sa cinétique de conversion. 

2.1. Etat de l’art concernant l’oxydation hydrothermale du méthanol 

De nombreux travaux ont ainsi été réalisés sur l’oxydation hydrothermale du 

méthanol [11, 12, 13, 14], certains traitant de l’observation de flamme hydrothermale 

de diffusion [15] ou encore de l’étude de mélanges plus ou moins complexes, 

diphasiques ou multiphasiques [16]. Nous avons rassemblé au sein du Tableau 3.1 

quelques uns de ces travaux avec leurs conditions expérimentales et les 

caractéristiques des réacteurs utilisés. 

Il a été remarqué, depuis plusieurs années, de nombreuses contradictions 

concernant la détermination expérimentale des constantes de vitesses de réactions 

d’oxydation hydrothermale du méthanol. Par exemple, Tester et al. ont observé que 

le modèle de Brock et Savage [11] ne correspond aux données de Webley et al [9] 

que pour des températures au-delà de 530°C. De la même manière, les travaux 

réalisés, d’une part, au Massachussetts Institute of Technology (MIT) et, d’autre part, 

aux Sandia National Laboratories [9] ne correspondaient pas en termes de vitesses 

de réactions, ce qui entraine des taux de conversion différents pour le méthanol. 

Ceci suggère des différences dans les méthodes de mesures et les appareillages 

utilisés pour la détermination des paramètres influençant cette réaction. Dans la 

majorité des cas, des réacteurs tubulaires sont utilisés, (diamètres internes  [1 mm 

– 2 mm] pour une longueur comprise entre 0,3 et 7 m). Les concentrations initiales 

en méthanol sont généralement inférieures à 2% massiques, tandis que les ratios 
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d’oxydant vis-à-vis du méthanol dépassent rarement la valeur de deux. Les 

conditions opératoires utilisent généralement des températures supérieures à 400°C 

et des pressions de l’ordre de 24 à 25 MPa. Les temps de séjour varient de quelques 

dixièmes de secondes à plusieurs minutes. Dans la majorité des cas, les conditions 

(débits, T, p,…) impliquent un régime turbulent au sein des réacteurs, ce qui favorise 

le mélange des réactifs. Les conversions obtenues sont très variables suivant la 

température, les temps de séjour et les appareillages. On peut noter, par exemple, 

une conversion de 92 % à 503°C et 24,4 MPa (ts = 7,4s et [MeOH]i= 3,8 10-3 

%massique) [9], et de 100% à 500°C, 24,1 MPa (ts = 0,5s et [MeOH]i= 1,5%massique) [18].  

L’oxydant peut être l’air, O2 ou H2O2, les équations (3.1) et (3.2) décrivent alors la 

conversion globale du méthanol selon l’oxydant : 

Eq. 3.1    CH3OH  + 3/2O2  →  CO2 + 2H2O    

Eq. 3.2    CH3OH  + 3H2O2  →  CO2 + 5H2O  

En général, la cinétique apparente de la réaction d’oxydation du méthanol est 

supposée d’ordre 1 vis-à-vis de la concentration en méthanol et de 0 pour l’oxydant 

et l’eau (équation 3.3). 

Eq. 3.3 
     

 
  
         

   
 

Où v correspond à la vitesse de conversion du méthanol, k0 la constante de 

vitesse (s-1), Ea l’énergie d’activation de la réaction, R la constante des gaz parfait et 

T la température.  

 Cependant, les valeurs des constantes de vitesse relevées dans la littérature 

entre 400 et 650°C montrent une dispersion des données assez importante (de 0,01 

s-1 pour des températures inférieures à 400 °C jusqu’à 10 s-1 et au-delà pour des 

températures allant jusqu’à 650°C)  [9]. Plusieurs raisons peuvent expliquer ces 

observations : soit la cinétique de conversion apparente du méthanol ne doit pas être 

considérée comme étant purement d’ordre 1, soit plusieurs paramètres inhérents aux 

appareillages et aux conditions initiales entrent en jeu. De manière générale, les 

cinétiques globales de réactions chimiques comportent une composante liée au 

réacteur  et/ou au procédé utilisé, et une composante liée aux réactions chimiques 
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elles-mêmes. Les cinétiques purement chimiques sont normalement indépendantes 

du procédé réactionnel considéré. Les déviations observées  proviennent donc des 

procédés utilisés et en particulier de l’hydrodynamique et des transferts thermiques 

et de matière qui y sont associés. Ces paramètres influent notamment sur le temps 

nécessaire pour initier la réaction (temps d’induction), qui dépend principalement du 

temps de mise en température et du temps de mélange des réactifs.  
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Tableau 3.1 Etat de l’art sur l’oxydation hydrothermale du méthanol (non exhaustif). 

Type matériau L  (m) 
Ø

int
 

(mm) 
T(°C) P (MPa) 

[MeOH]
i
 

(%massique) 
τ(s) Oxydant R

O2 /MeOH
 Re Réf. 

Réacteur 
tubulaire Inconel 625 4,71 1,70 453-544 24,6 4,2 10-3-

1,8 10-2 6,9-10,3 O
2
 0,45-2,71 2170-3330 [17] 

Tube droit Inconel 625 3,8 4,80 440-500 24,1 0,13-0,16 0,17-2,88 H
2
O

2
 1,76 3200-

15600 [18] 

Réacteur 
tubulaire 

Hastelloy 
C276 0,33 1,08 502-559 24,9 1,3 10-3-

3,9 10-3 0,41-1,27 O
2
 3,1-12,3 - [14] 

Réacteur 
tubulaire Inconel 625 7,37 1,04 480-550 24,6 5,8 10-3-

6,4 10-3 1,8-10 H
2
O

2
, O

2
 0,96-3,05 1870-8600 [9, 

19] 
Réacteur 
tubulaire 

Hastelloy 
C276 1,3 1,71 400-500 25,3 0,14-0,27 3,3-49 H

2
O

2
 1,8 - [13] 

Réacteur 
parfaitement 

agité 
Inconel 625 0,152 76 331-443 23,8-28 3,2 10-3-

8,3 10-3 150-798 H
2
O

2
 1,5-2,1 57000 [9] 

Réacteur 
tubulaire Inconel 625 4,71 1,7 444-503 24,6-26,9 3,8 10-3-

7,4 10-3 5,8-7,8 H
2
O

2
, O

2
 1,0-3,4 3200-5300 [9] 

Réacteur 
tubulaire Inconel  718 6,0 2,7 520 25 - - H

2
O

2
 1,95 - [20] 

Réacteur 
tubulaire SS 6,0 2,1 435,450 25 1,2 ; 1,1 12 Air 2,5 - [21] 

Réacteur 
tubulaire SS 6,0 2,1 420 25 0,6 14-43 Air 1,5 - [9] 

Cellule Hastelloy 
C276 0,007 6,0 373, 430 25,0 0,9 ; 0,2 0,7-11 H

2
O

2
 1,0 - [22] 

Cellule Hastelloy 
C276 0,007 6,0 390-430 24,6 0,1-0,9 0,7-30,9 H

2
O

2
 1,9; 5,9 - [22] 

Réacteur 
tubulaire 

Hastelloy 
C276 0,73 4,6 400-500 25,0 0,02-0,08 8-40 O

2
 2,25-4,5 300-1700 [23] 

Cellule 
Batch SS 316 - - 400 25, 30, 40 0,5-0,6 120-540 O

2
 3,0 - [24] 
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En comparant les données de la littérature, on constate, en effet, que l’ensemble 

des travaux réalisés montrent une disparité au niveau des appareillages et des 

conditions expérimentales utilisées. Ceci complique la comparaison des résultats 

compte tenu du nombre important de paramètres à prendre en compte. Nous allons 

à présent examiner certains de ces paramètres, qui ont par ailleurs servi à optimiser 

nos expériences réalisées en microfluidique supercritique. 

 

2.2. Paramètres influençant les cinétiques de conversion du méthanol 

Effet du temps d’induction 

Le temps d’induction (τind) est probablement le paramètre influençant le plus les 

cinétiques réactionnelles apparentes dans le cas de l’oxydation hydrothermale du 

méthanol. Il représente le temps nécessaire pour initier la réaction. Au sein du 

système, il n’y a au départ que de l’eau, du méthanol et du dioxygène ou du 

peroxyde d’hydrogène, or les réactions directes entre l’eau ou le dioxygène et le 

méthanol sont très lentes, notamment à basse température. Ceci implique une 

réaction d’initiation en première étape, suivie des étapes classiques de propagation, 

transfert, embranchement et terminaison pour les procédés radicalaires. Les 

réactions lentes entre l’eau ou le dioxygène et le méthanol induisent la formation de 

radicaux en faible quantité tels que HO˙ ou HO2
˙. Ces espèces sont instables et 

réagissent ensuite rapidement avec le méthanol, accélérant la conversion de ce 

dernier. Les temps d’induction sont donc d’autant plus importants que : (i) le mélange 

des espèces est lent, (ii) la température du milieu réactionnel est basse et (iii) la 

concentration initiale en méthanol est faible. En effet, durant cette période, une petite 

proportion de méthanol est convertie en radicaux. Au-delà d’une certaine 

concentration critique en radicaux, le méthanol est consommé rapidement. Un tel 

mécanisme conduit à une courbe de conversion en fonction du temps en forme de S, 

par opposition à la courbe exponentielle obtenue dans le cas d’une pure cinétique de 

premier ordre. 

Le temps d’induction peut être estimé, dans le cas d’un réacteur à écoulement 

piston (PFR - Plug Flow Reactor : mélange total et instantané des flux de réactifs 

entrant dans la zone réactionnelle pour des réacteurs tubulaires continus), à l’aide 
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d’une équation de la forme ln(1-X) = f(τ) où X correspond à la conversion du 

méthanol et τ au temps de séjour. Cette courbe peut alors être extrapolée pour une 

conversion nulle (ln(1 - X) = 0). On obtient la relation suivante où kPFR correspond à 

la constante globale de vitesse (s-1) dans le cas d’un écoulement piston: 

Eq. 3.4 
      

 

        
    

 

   
  

 
 Les temps d’induction observés dans la littérature varient de 0,1 s [9] à 0,7 s [19] 

dans le cas de réacteur à écoulement piston (PFR) et de 0 à 1 s ou plus dans le cas 

de réacteurs fermé parfaitement agités (CSTR). Cependant, une comparaison est 

difficile au vu des divers paramètres utilisés (concentration initiale en méthanol, en 

H2O2, T, p, caractéristiques des réacteurs,…). Le temps d’induction est en effet 

fortement dépendant de la concentration initiale en méthanol, de la présence d’ions 

métalliques, de stabilisants, et du pH.  

Concentration initiale en méthanol 

Comme nous venons de le décrire, la concentration initiale en méthanol est 

également un paramètre important pouvant influencer sa cinétique d’oxydation, 

puisqu’elle possède, en particulier, un impact direct sur le temps d’induction. En effet, 

pour des concentrations initiales élevées à l’injection, les temps d’induction sont 

faibles, tandis que ces derniers augmentent lorsque l’on diminue la concentration 

initiale. On observe notamment dans les résultats de la littérature que pour des 

temps de séjour équivalents, les taux de conversion du méthanol varient en fonction 

de la concentration initiale en méthanol [10]. Ainsi, la concentration initiale en 

méthanol influe au même titre que la température et la concentration en oxygène sur 

les temps d’induction et donc sur la cinétique d’oxydation.  

« Design » des réacteurs et mélange des réactifs 

Un autre paramètre pouvant induire des différences au niveau de la cinétique 

d’oxydation est  le « design » des réacteurs qui influe directement sur le temps de 

mélange des réactifs. Or, de manière à prévenir la formation de réactions 

prématurées de décomposition du méthanol (bien qu’il soit réfractaire), les réactifs 

sont en général injectés séparément et préchauffés et, afin de pouvoir initier la 

réaction, les espèces doivent être mélangées au niveau moléculaire. Or, comme cela 
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a été discuté dans le chapitre 1, celui-ci dépend fortement du « design » du réacteur, 

qui peut induire de grandes variations dans les résultats obtenus. En ce qui concerne 

le cas particulier des réacteurs tubulaires continus, les flux de réactifs sont 

généralement mis en contact au sein de « tés ». Dans cette configuration, des temps 

de mélange sont typiquement de l’ordre de la seconde et ont été mesurés pour des 

expériences réalisées au MIT [9]. 

Préchauffage des réactifs 

Comme nous venons de l’évoquer, les réactifs sont en général préchauffés. Dans 

la plupart des études réalisées, il est considéré qu’aucune réaction de décomposition 

du méthanol n’a lieu avant le mélange des réactifs. Or, le préchauffage peut 

néanmoins induire la formation de quelques espèces intermédiaires (diméthyléther, 

acide formique, formaldéhyde,…) pouvant influencer la cinétique de décomposition 

du méthanol soit en l’inhibant, soit en l’accélérant. La présence de dioxygène dissout 

au sein de la solution de méthanol peut également conduire à une décomposition 

prématurée de ce dernier. Il est donc important de procéder à un dégazage de la 

solution initiale de méthanol. Une méthode alternative consiste à injecter les réactifs 

à froid afin d’éviter l’action du dioxygène préalablement à la réaction d’oxydation en 

conditions opératoires. Il a également été montré, concernant l’utilisation de 

peroxyde d’hydrogène, qu’une injection à froid, sans décomposition préalable, 

permettait d’accélérer la cinétique apparente de décomposition du méthanol [20], 

notamment via la formation de radicaux initiateurs OH˙. 

Influence du ratio initial oxygène/méthanol 

De manière intuitive, on peut penser que l’augmentation de la quantité d’oxydant 

est susceptible d’accélérer la cinétique de la réaction. Néanmoins, des travaux 

réalisés à 500° C et 24,6 MPa [11] ont montré que pour des ratios molaires 

d’oxygène supérieurs à 1,5 à la stœchiométrie, il n’y avait plus de réels effets sur la 

cinétique apparente d’oxydation du méthanol. D’autres études affirment même 

l’absence d’effet de ce ratio [25]. 
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Effet catalytique des parois du réacteur 

Les réacteurs utilisés, majoritairement en acier inoxydable ou en alliages de type 

Inconel, présentent typiquement des effets de catalyse dus à leurs parois 

métalliques. En effet, la présence de métaux tel que Ni, a tendance à induire des 

comportements catalytiques sur les cinétiques de réaction. Ceci conduit à une 

accélération des réactions d’initiation et donc à d’une réduction du temps d’induction.  

En conséquence, afin d’accéder aux cinétiques chimiques « absolues », il est 

important de réduire au minimum les effets de ces différents paramètres, et plus 

particulièrement les valeurs des temps d’induction. Ceci implique de travailler dans 

des conditions propres et avec des produits et solvants les plus purs possibles, tout 

en utilisant un procédé permettant un mélange très rapide des espèces, ainsi qu’une 

mise en température quasi instantanée du milieu réactionnel en évitant tout effet 

catalytique par les parois. Dans le cadre de cette étude, nous avons choisi d’injecter 

les réactifs à froid au sein de microsystèmes supercritiques décrits dans la partie 

suivante, de manière à éviter toute réaction prématurée de décomposition du 

méthanol. Nous avons étudié l’effet de différentes concentrations de méthanol et 

ratios molaire d’oxygène par rapport à la stoechiométrie. Enfin, les parois des 

microréacteurs sont constituées de silice, ce qui permet de s’affranchir de tout effet 

de catalyse surfacique. La procédure expérimentale développée au cours de ces 

travaux ainsi que les principaux résultats obtenus sont présentés ci-après. 

 

3. Procédure expérimentale  
 

Cette partie a pour but de décrire les différents appareillages, présentés de 

manière concise dans le chapitre 2 et la procédure expérimentale développée pour 

l’étude de l’oxydation hydrothermale du méthanol en microfluidique supercritique. 

Nous avons utilisé deux types de microsystèmes : d’une part, des microréacteurs 

silicium-Pyrex, et d’autre part, un système de tubes capillaires permettant une 

injection coaxiale des réactifs. 
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3.1. Microréacteurs silicium-Pyrex 

Nous présentons ici l’utilisation de microréacteurs silicium/Pyrex, développés en 

collaboration avec le MIT. Ces derniers sont montés sur une pièce de compression 

(Figure 3.2 et Figure 3.3) permettant d’injecter les fluides sous hautes pressions 

(jusqu’à 40 MPa).  

 

Figure 3.2 Schéma du montage utilisant un microréacteur silicium/Pyrex. 

 

Une première zone du microréacteur, où sont injectés les réactifs, est maintenue 

à une température peu élevée (moins de 50°C) à l’aide d’un circuit de 

refroidissement, afin de préserver les joints en élastomère situés au niveau de 

l’injection. Une seconde partie du microréacteur (zone réactionnelle) est portée en 

température à l’aide d’un bloc en aluminium où des cartouches chauffantes peuvent 

être insérées. Le contrôle de la température se fait à l’aide d’une sonde plate 

(thermocouple) reliée à un contrôleur de température (Eurotherm®). Enfin, afin 

d’éviter un contact direct entre la pièce en aluminium et le microréacteur qui peut 

induire des contraintes, une couche de graphite est insérée entre les deux.  
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Figure 3.3 Photographie du montage expérimental développé pour l’oxydation 
hydrothermale du méthanol en microréacteur silicium/Pyrex (montage réalisé au MIT). 

 

Le microréacteur utilisé (Figure 3.4), en silicium/Pyrex, possède un volume de 45 

µL pour une longueur de canal de 1,26 m. La profondeur du canal est de 150 µm et 

sa largeur de 200 µm. Il a été réalisé au Massachussetts Institute of Technology 

(MIT), dans le cadre d’une collaboration, selon la méthode DRIE de gravure des 

canaux, technique présentée dans le chapitre 2. Le « design » de ce réacteur permet 

une injection et un mélange à froid des réactifs pour éviter une décomposition 

prématurée des réactifs.  

L’injection des réactifs est réalisée à l’aide des pompes haute pression 

présentées précédemment. La pression est quant à elle contrôlée via un régulateur 

de pression en sortie. Les solutions injectées sont, d’une part, une solution aqueuse 

à 15%massique de méthanol et, d’autre part, une solution de peroxyde d’hydrogène à 

35%massique dans l’eau. Après l’injection à froid, la réaction d’oxydation a lieu lors du 

passage du fluide à travers la zone réactionnelle à chaud. Le fluide est ensuite 

récupéré en zone froide. La détermination de la concentration en méthanol résiduel a 

été réalisée ex situ par chromatographie en phase gazeuse couplée à un 

réfrigérant

Microréacteur 
et pièces de 
compression

Régulateur de 
pression en 

sortie

Partie 
chauffante
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spectromètre de masse (GC-MS, gas chromatography mass spectrometry) au 

LCABIE (UPPA).  

 

Figure 3.4 Microréacteur silicium/Pyrex utilisé au cours des expériences d’oxydation 
hydrothermale du méthanol : schéma représentant l’injection des réactifs et les zones 

chaudes et froides (a), coupe transversale (b) et vue de face (c). 

 

Nous avons réalisé les essais sur ces puces silicium/Pyrex lors d’un séjour d’un 

mois au MIT. Ces travaux ont premièrement permis de visualiser un processus 

admis depuis longtemps : la forte solubilité des gaz dans l’eau supercritique (Figure 

3.5). Dans le système, le gaz provient, d’une part, de la décomposition du peroxyde 

d’hydrogène en O2 et en H2O et, d’autre part, de l’oxydation du méthanol en CO2. La 

solubilité des gaz est faible dans l’eau souscritique et conduit donc à la formation 

d’un flux segmenté. Au contraire, en milieu supercritique, le flux devient 

monophasique et donc homogène. Les mêmes gaz sont produits (O2 et CO2), 

toutefois leur solubilité est grande dans l’eau supercritique ; ceci est en particulier à 

l’origine des cinétiques rapides observées en oxydation hydrothermale supercritique 

(pas de limitation liée au transfert de masse gaz-liquide).  
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Figure 3.5 Visualisation des flux durant l’oxydation du méthanol par H2O2 en milieux 
aqueux souscritique (à gauche) et supercritique (à droite). 

 

Nous avons rassemblé les résultats obtenus avec ces systèmes en milieux 

souscritiques et supercritiques dans le Tableau 3.2. On observe, comme attendu, 

une amélioration de la conversion du méthanol entre les conditions sous- et 

supercritiques, pour des temps de séjour et des ratios d’oxydant (r) identiques, ainsi 

que pour des concentrations initiales proches. On peut également remarquer que les 

taux de conversion mesurés sont meilleurs que ceux présentés dans la littérature en 

systèmes millifluidiques pour des temps de séjour (2-3 s) et des températures 

équivalentes  [22]. 

Tableau 3.2 Résultats de conversion du méthanol au sein des microréacteurs 
silicium/Pyrex (r = 15 et [MeOH]i = 0,5 %massique pour MIT /  ICMCB et r = 2 et [MeOH]i = 4,4 

%massique pour la littérature [22]) 

 Température 
(°C) 

Temps de 
séjour ts (s) 

Conversion X 
(%) 

MIT / ICMCB 
350 2 17 

3 67 

380 2 63 
3 77 

Littérature [22] 390 2,5 24 
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Au cours de ces essais, nous avons pu observer une lente dégradation des 

parois en Pyrex des microréacteurs en milieu souscritique (350°C < T < 374°C), par 

dissolution du Pyrex dans l’eau. En effet, on peut constater une augmentation du 

produit ionique de l’eau pour des conditions inférieures au point critique (cf. Figure 

3.1). Le produit ionique de l’eau devient beaucoup plus élevé (environ 1011 au point 

critique) qu’à température ambiante, d’où une plus grande proportion en espèces 

ioniques susceptibles de dégrader les parois en Pyrex des microréacteurs. Cet effet 

de solubilisation du Pyrex (qui affecte principalement les liaisons Si-O-Na+ [26]) 

engendre une précipitation de silicates en sortie de microréacteur et génère des 

bouchons pour des temps d’utilisation supérieurs à deux heures. 

 Ainsi, bien que les systèmes sur puce permettent d’obtenir une bonne 

visualisation du procédé, ils ne s’avèrent pas adaptés dans le cadre des conditions 

utilisées. Il est important de souligner que la problématique « matériaux de 

construction de réacteurs d’oxydation hydrothermale supercritique » existe depuis le 

début des années 1990 et est aujourd’hui encore un sujet d’actualité. Des travaux 

complémentaires de développement de microréacteurs sur puce sont donc 

nécessaires pour la mise en œuvre de l’eau supercritique (remplacement en 

particulier du Pyrex). Nous nous sommes donc tournés vers des microsystèmes 

capillaires en silice fondue présentant une meilleure résistance aux conditions 

utilisées.   

3.2. Tubes capillaires 

Le second procédé a été réalisé à l’ICMCB et repose sur deux capillaires en silice 

fondue revêtus d’une gaine de polyimide insérés l’un dans l’autre (Figure 3.6). Il 

s’agit d’une méthode d’injection selon un système de flux coaxiaux. Les tubes 

capillaires interne et externe possèdent respectivement un diamètre interne de 100 

µm et de 250 µm, et un diamètre externe de 200 µm et de 360 µm. La longueur 

totale du tube au sein de l’étuve est de 17 cm, ce qui représente un volume total de 

8,3 µL. 

 Il a été remarqué que la gaine de polyimide était éliminée en présence d’une 

solution d’eau oxygénée à une température proche du point critique de l’eau. La 

gaine du capillaire interne a été retirée de cette manière afin de prévenir toute 

pollution de nos échantillons lors de l’oxydation du méthanol dans l’eau supercritique. 
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La solution de méthanol est injectée au sein du capillaire interne tandis que la 

solution de peroxyde l’est au sein du tube externe (Figure 3.6). L’injection de type 

coaxiale est réalisée à l’entrée de l’étuve de manière à ce que cette injection soit 

« froide », c’est dire qu’il n’y ait pas de décomposition préalable de l’eau oxygénée. 

 

Figure 3.6 Schéma du montage en injection coaxiale (tubes capillaires de silice fondue) 
(a) et détail de l’injection (b). 

 

Ce procédé présente un processus de mélange par diffusion légèrement différent 

par rapport aux expériences réalisées en microréacteurs silicium/Pyrex. La solution 

de méthanol est tout d’abord confinée sous la forme d’un jet et diffuse rapidement 

dans la solution d’eau oxygénée. 

  

  



Chapitre 3 : Oxydation hydrothermale du méthanol en microfluidique supercritique 
 

125 
 

4. Résultats / discussion  
 

Nous avons réalisé l’oxydation du méthanol avec le peroxyde d’hydrogène en 

solution. Cette solution à 35%massique dans l’eau est injectée à l’aide d’une des 

pompes haute pression dont la température est régulée à l’aide d’un cryostat (à T = 

2°C) pour prévenir toute décomposition du H2O2 dans la pompe. Son débit volumique 

peut être contrôlé de manière à modifier les rapports stœchiométriques entre le 

peroxyde d’hydrogène et le méthanol. Le méthanol, dans une solution aqueuse à 

15%massique, est quant à lui injecté via la seconde pompe dont le débit volumique peut 

également être modulé.  

Les expériences réalisées ont permis d’étudier l’influence de plusieurs 

paramètres : i) la stœchiométrie en O2 (r), ii) le temps de séjour et iii) la température. 

Afin de déterminer et de contrôler les rapports stœchiométriques, nous avons joué 

sur les débits volumiques (m3.s-1) en utilisant les équations 3.5 et 3.6. 

 

Eq. 3.6 
                

                            

                        

    
 

 

Le débit volumique total Qtot correspond à la somme des débits volumiques de la 

solution d’eau oxygénée et de la solution de méthanol. Le volume V du réacteur est 

de 8,3 µL pour les systèmes en tubes capillaires. Le débit de la solution de méthanol 

est obtenu par la relation 3.6. Dans cette équation, %mass. H2O2 correspond au 

pourcentage massique en peroxyde d’hydrogène dans la solution injectée et 

%mass.MeOH est celui du méthanol pour la seconde solution. MMeOH, MH2O2, ρMeOH et 

ρH2O2 sont respectivement les masses molaires et volumiques du méthanol et du 

peroxyde d’hydrogène. Le débit volumique du peroxyde d’hydrogène est obtenu par 

soustraction au débit volumique total du débit volumique de méthanol (QH2O2 = Qtot -

QMeOH). Le temps de séjour ts est un paramètre que nous avons fixé (ts = 0,5s ; 1s ; 

Eq. 3.5 
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1,5s ; 2s). Ce dernier est dépendant de la variation de la masse volumique de la 

solution lors de la transition liquide / fluide supercritique. En effet, la dilatation du 

fluide induit une augmentation de la vitesse d’écoulement. Nous en avons tenu 

compte lors du calcul du débit volumique total en introduisant dans le calcul le 

rapport de la masse volumique de la solution (assimilée à celle de l’eau puisque les 

concentrations après dilution sont inférieures à 5%massique) dans les conditions 

opératoires ρ(T, p) sur la masse volumique de la solution dans la pompe ρ(T°, p°). 

Nous avons étudié la réaction d’oxydation pour trois valeurs de r : 0,75/1 ; 1/1 et 2/1.  

Concernant les paramètres de pression et de température, nous les avons fixés à 

p = 25 MPa et T = 380°C et 400°C. Ces températures se situent parmi les 

températures les plus faibles utilisées classiquement lors de l’oxydation 

hydrothermale du méthanol dans la littérature. Elles correspondent également aux 

limites de tenue de nos microsystèmes. 

La dilution de la solution de méthanol s’opérant lors du mélange nous a conduit à 

recalculer la concentration en méthanol après l’injection de H2O2 à l’aide des 

rapports des débits massiques des solutions de méthanol et de peroxyde 

d’hydrogène injectées (Qmassique = ρQvolumique). Ainsi, bien que la concentration initiale 

de la solution de méthanol soit de 15% massique dans la pompe, elle atteint des 

valeurs proches de celles utilisées dans la littérature après dilution par mélange avec 

le flux d’oxydant (typiquement 1 – 2,5 %massique selon les ratios r utilisés).  

Les données de conversion du méthanol obtenues avec les microsystèmes 

capillaires sont regroupées au sein du Tableau 3.3. Observons à présent l’effet des 

différents paramètres étudiés. 
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Tableau 3.3 Récapitulatif des essais d’oxydation hydrothermale du méthanol et 
conversions associées. 

Température 
(°C) 

Ratio 
r(O2/MeOH) 

Temps de 
séjour 
ts (s) 

Concentration 
initiale en 

MeOH (%massique) 

Conversion 
X (%) 

380 

0,75 

0,5 2,7 12 
1 2,7 19 

1,5 2,7 24 
2 2,7 44 

1,5 
1 1,5 18 

1,5 1,5 53 
2 1,5 52 

2 
0,5 1,2 12 
1 1,2 16 
2 1,2 29 

400 

0 
0,5 15 6 
1 15 13 
2 15 17 

0,75 
0,5 2,7 15 
1 2,7 34 
2 2,7 45 

1 
0,5 2,1 15 
1 2,1 62 
2 2,6 74 

2 0,5 1,2 34 
1 1,2 99 

 

Avant de discuter de l’effet des différents paramètres, il est important de souligner 

la conversion de 99% du méthanol à 400°C et 25 MPa pour un temps de séjour de 

1 s et deux fois la stoechiométrie en O2. Ce résultat est généralement atteint en 

millifluidique pour des températures supérieures à 500°C. 

Effet du temps de séjour 

Les taux de conversion du méthanol dépendent fortement du temps de séjour, 

comme dans toute cinétique chimique. Comme on peut le voir dans le Tableau 3.3 et 

la Figure 3.7, la conversion du méthanol augmente de manière régulière avec 

l’augmentation des temps de séjour (ts). Toutefois, pour des valeurs de ts inférieurs à 

1 s, la conversion du méthanol varie peu, quelles que soient les températures, les 

concentrations initiales en méthanol ou les ratios « r » considérés. Compte tenu des 

vitesses importantes des flux respectifs d’oxydant et de méthanol pour ces temps de 

séjour, on peut considérer que le mélange non total des flux peut être à l’origine des 
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résultats obtenus, ce qui réduit l’effet des autres paramètres opératoires. Toutefois, 

on peut remarquer que même pour ces valeurs de ts très faibles, des taux de 

conversion non négligeables sont obtenus, même à basse température (5 à 10% de 

conversion pour ts = 0,5 s et T = 380°C), en comparaison des résultats obtenus dans 

la littérature [18].  

Effet de la concentration initiale en méthanol et du ratio « r » 

Comme nous l’avons discuté précédemment, la concentration initiale en 

méthanol est un paramètre qui peut influencer les valeurs des taux de conversion en 

favorisant la formation de radicaux, qui réduisent les temps d’induction. Les études 

conduites dans la littérature montrent néanmoins que cet effet reste faible dans les 

gammes de concentrations que nous avons étudiées. La procédure expérimentale 

que nous avons développée (mélange d’un flux d’oxydant et d’un flux de méthanol) 

implique que la concentration initiale en méthanol après dilution est directement 

dépendante du ratio molaire oxydant / méthanol. Les concentrations initiales en 

méthanol sont donc d’autant plus importantes que les ratios d’oxygène sont faibles 

(car la dilution est plus faible). On peut remarquer une diminution régulière du taux 

de conversion du méthanol avec une augmentation de la concentration initiale 

(400°C - Figure 3.7).  

 

Figure 3.7 Conversion du méthanol pour différents temps de séjour, températures et 
stœchiométries en H2O2. 
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Ceci va à l’encontre des résultats publiés dans la littérature. Il est donc plus probable 

d’attribuer cette tendance au ratio r, qui varie dans le même temps entre 0,75 et 2 

(dans la gamme de concentration initiale considérée). 

Influence de la température 

La Figure 3.8 montre l’évolution des conversions du méthanol à différentes 

températures en considérant dans chaque cas un ratio r = 0,75 et une concentration 

initiale [MeOH]i = 2,7%massique. Comme attendu, la conversion du méthanol est plus 

rapide à plus haute température. La température permet d’atteindre plus rapidement 

des taux de conversion importants (35% de conversion à 400°C - ts = 1s contre 20% 

de conversion à 380°C – ts = 1s). Toutefois, cet effet s’estompe pour des temps de 

séjour plus importants (les taux de conversion sont presque identiques et égaux à ≈ 

45% pour T = 380°C et T = 400°C à ts = 2s).  

 

Figure 3.8 Evolution de la conversion du méthanol à différentes températures en fonction 
du temps de séjour pour r = 0,75 et [MeOH]i = 2,7 %massique. 

 

D’une manière générale, les taux de conversion du méthanol obtenus dans le 

cadre de nos expériences en microfluidique supercritique permettent d’obtenir des 

valeurs de conversion du méthanol comparables à celles de la littérature (obtenus 

dans des réacteurs millifluidiques) à des températures 50 à 60°C moins élevées. A 

titre de comparaison, quelques expériences menées par Rice et al. [18], sous des 
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conditions opératoires proches (r = 0,85 et [MeOH]i = 1,5 %massique), sont 

représentées sur la Figure 3.9.  

 

Figure 3.9 Comparaison des résultats obtenus pour l’oxydation hydrothermale du 
méthanol en microfluidique supercritique et en réacteurs tubulaires 1/8 de pouce [18]. Dans 

les deux cas les valeur de r et de [MeOH]i sont proches (r = 0,75 – [MeOH]i = 2,7 % 
massique pour notre étude et r = 0,85 – [MeOH]i = 1,5 % massique pour la littérature). 

 

Dans les mêmes gammes de températures que celles que nous avons utilisées, 

les résultats obtenus par Anitescu et al. [13] (r = 1,8 et [MeOH]i = 1,53 %massique) 

rapportent des taux de conversion du méthanol allant de 6,9%, à 400°C et 25,3 MPa 

après 6,30 s, à 42% sous les mêmes conditions de température et pression après 

48,7 s. Dans ce cas, les différences de taux de conversion s’expliquent par les longs 

temps de séjour utilisés, en comparaison de nos microsystèmes. Ceci corrobore le 

résultat précédent, ajoutant l’intérêt de pouvoir obtenir des taux de conversion 

comparables avec des temps de séjour beaucoup plus courts au sein des 

microsystèmes. Ces résultats peuvent être expliqués par l’amélioration - à l’échelle 

microfluidique - des phénomènes de transfert de masse (i.e. correspondants aux 

mélanges des réactifs), et des transferts de chaleur qui permettent de réduire 

considérablement les temps d’induction de la réaction.  

Les temps d’induction peuvent être obtenus en supposant un écoulement de type 

piston. En traçant les courbes ln(1-X) en fonction du temps de séjour (ts), le temps 
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d’induction peut être estimé par l’intersection de cette courbe avec l’axe des 

abscisses (f(ts) = 0 et ts = τind). Ces courbes sont représentées sur la Figure 3.9 pour 

les expériences réalisées à 380°C et 400°C à diverses valeurs de r et de [MeOH]i.  

 

Figure 3.9 Obtention des temps d’induction des expériences réalisées à 380°C et 400°C 
pour plusieurs ratios d’oxygène et concentrations initiales en méthanol, comparaisons avec 

quelques résultats de la littérature provenant de [18]. 

 

On remarque que la plupart des temps d’induction estimés pour nos études sont 

négatifs. Une plus grande quantité de données permettrait d’affiner les valeurs 

obtenues pour les différents ind. Toutefois, des valeurs négatives de temps 

d’induction ont déjà été reportées dans la littérature pour des réacteurs fermés 

parfaitement agités et les auteurs les assimilent alors à des valeurs nulles [9, 22]. 

Lorsque l’on compare nos données à celles de la littérature, des temps d’induction 

similaires aux nôtres sont obtenus à plus hautes températures ou plus hautes 

concentrations en oxydant. On peut noter par exemple les études de Rice et al. [18] 

qui ont déterminé des valeurs de temps d’induction τind = 0,66 s à 440°C (r = 0,85 et 

[MeOH]i = 1,5 %massique), ou τind = 0,20 s à 490°C (r = 1,8 et [MeOH]i = 1,5 %massique). 

Ces valeurs sont comparables à celles que nous avons obtenus à T = 380°C (r = 1,5 

- [MeOH]i = 1,5 %massique et r = 0,75 - [MeOH]i = 2,7 %massique, respectivement). Des 

temps d’induction nuls ne sont généralement mesurés dans la littérature que pour 

des températures relativement élevées, au-delà de 550°C [14]. L’échelle 

microfluidique permet donc de considérablement raccourcir les temps d’induction en 
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conditions similaires. Ceci peut être expliqué par l’amélioration des  transferts 

thermiques et de matière, comme nous l’avons évoqué dans le chapitre 2.  

La cinétique apparente de conversion du méthanol est influencée par les 

différents paramètres précédemment discutés, comme les conditions d’injection et la 

configuration des réacteurs. Dans le cadre de cette étude, nous n’avons pas pu 

obtenir suffisamment de données afin de déterminer de manière fiable les constantes 

cinétiques k. Des études ultérieures avec plusieurs températures (380°C, 385°C, 

390°C, 395°C et 400°C) seront nécessaires pour déterminer précisément les 

cinétiques apparentes de la réaction. Toutefois, nous proposons ici d’estimer 

quelques-unes d’entre elles afin d’obtenir un ordre de grandeur, en gardant à l’esprit 

l’imprécision de ce calcul. Elles sont obtenues à partir de l’équation 3.4. Quelques 

constantes de vitesse sont présentées sur la Figure 3.10. Les valeurs obtenues, 

comprises entre 0,15 et 0,72 s-1, sont comparables à celles calculées dans la 

littérature pour des conditions expérimentales proches, mais encore une fois à 

températures plus élevées.  

 

Figure 3.10 Calcul de la constante de vitesse k pour quelques expériences. 

 

Rice et al. obtiennent, par exemple, une valeur de 0,22 s-1 pour une température de 

440°C (r = 0,85 et [MeOH]i=1,5%massique). Cette valeur est proche de celles que nous 

obtenons à 380 et 400°C (0,28 s-1), pour r = 0,75 et [MeOH]i=2,7%massique). Tester et 

al. ont relevé à 503°C, une constante de vitesse de 0,34 s-1 tandis qu’une valeur de 

0,65 s-1 a été obtenue à 475°C par Foster et al. [23]. Au-delà de la réduction en taille 

des réacteurs, il faut toutefois noter que, dans le cas de notre étude, les expériences 
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ont été menées par injection de peroxyde d’hydrogène (utilisée comme oxydant) à 

froid. Ces conditions impliquent principalement une activation de la formation de 

radicaux [20]. Il en résulte un impact sur les cinétiques apparentes. Ceci peut 

expliquer en partie ces résultats qu’il faut néanmoins manipuler avec précaution de 

par la faible quantité de données à disposition.  

5. Conclusion 
 

Dans ce chapitre, nous avons présenté l’application de la microfluidique 

supercritique à l’oxydation hydrothermale du méthanol, utilisé comme composé 

modèle. Nous avons utilisé deux dispositifs microfluidiques, l’un utilisant des 

microréacteurs silicium-Pyrex, dans le cadre d’une collaboration avec le 

Massachussetts Institute of Technology (MIT), le second consistant en un système 

d’injection coaxiale à l’aide de tubes capillaires. Les conditions opératoires 

nécessaires afin d’atteindre le domaine supercritique de l’eau pour l’oxydation 

hydrothermale constituent aujourd’hui les limites d’utilisation des microsystèmes, 

comme nous l’avons mentionné dans le chapitre 2. De plus, les microréacteurs sur 

puce que nous avons développés et utilisés se dégradent lentement au cours du 

temps du fait de la solubilisation du Pyrex dans l’eau souscritique. Ceci a donc 

considérablement limité nos possibilités expérimentales. Ainsi, afin de poursuivre 

plus en détails l’étude de ce type de réaction dans de larges gammes de 

températures et de pressions, il s’agira par la suite de développer des dispositifs 

microfluidiques plus résistants aux conditions opératoires. 

Toutefois, nous avons pu montrer que l’utilisation de l’outil microfluidique 

supercritique permettait d’améliorer nettement les taux de conversion du méthanol 

par rapport aux dispositifs « millifluidiques » ou « batch » couramment utilisés. A 

l’heure actuelle, nous avons attribué ces effets à la réduction conséquente des temps 

d’induction de la réaction, qui sont principalement liés aux transferts thermiques et de 

matière, largement favorisés à l’échelle microfluidique.  
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1. Introduction 

L’objet de ce chapitre de thèse concerne l’évaluation des potentialités de l’outil 

microfluidique supercritique pour l’élaboration de nanocristaux. Au début de ces 

travaux de thèse une seule étude avait été publiée dans ce domaine concernant la 

synthèse de QDs de CdSe dans l’hexane supercritique [1]. Nous avons choisi l’oxyde 

de zinc (ZnO), comme matériau modèle pour cette étude pour les raisons suivantes :  

- i) la caractérisation possible de ce matériau ex situ sur une faible quantité de 

poudre et in situ par spectroscopie Raman et de fluorescence, 

 

- ii) ce matériau est bien connu et sa synthèse a été peu étudiée en milieux 

fluides supercritiques (une dizaine de publications au début de ce projet de 

thèse), 

 
- iii) les applications potentielles du ZnO nanométrique se situent dans les 

domaines de l’optoélectronique (émission laser [2], les diodes 

électroluminescentes UV [3], cellules photovoltaïques [4], etc.). Il présente 

également des propriétés de piézoélectricité mises à profit notamment pour la 

réalisation d’accéléromètres [5]. Il est aussi très utilisé dans les domaines de 

la catalyse [6]. Ses propriétés permettent en outre une utilisation en tant que 

sonde pour divers gaz (O2 , éthanol, etc.) [7]. 

Les objectifs de ce chapitre sont : i) le développement d’une méthode de 

synthèse de nanoparticules en microfluidique supercritique, ii) l’étude de la synthèse 

de ZnO et iii) la caractérisation optique des nanopoudres de ZnO élaborées. 

Ce chapitre se décompose en quatre parties. Après un rappel des principales 

caractéristiques de l’oxyde de zinc, nous décriront le développement de la synthèse 

de ZnO en microfluidique supercritique, puis nous aborderons la présentation du 

mécanisme de germination et croissance des nanocristaux de ZnO ainsi que l’effet 

des principaux paramètres opératoires. Enfin, nous terminerons ce chapitre par une 

étude de la stabilité de l’émission en photoluminescence de quelques échantillons 

sélectionnés.  
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2. Principales caractéristiques de l’oxyde de zinc 

 

L’oxyde de zinc a été élaboré via de nombreux procédés de synthèse conduisant 

à une très large variété de morphologies (par exemple des nano-bâtonnets, des 

nanofils ou des étoiles [8, 9, 10, 11]) : déposition chimique ou physique en phase 

vapeur (CVD ou PVD) [12], mécano-chimie [13], déposition par pulse laser [14], 

pyrolyse [15], sol-gel [16], synthèse hydrothermale [17] et enfin milieux fluides 

supercritiques [18, 19]. Les quelques travaux sur la synthèse de ZnO en milieux 

fluides supercritiques seront décrits dans la partie 3 de ce chapitre. 

A température et pression ambiante, le ZnO cristallise dans le système 

hexagonal, de groupe d’espace P63mc, suivant une structure de type Würtzite 

représentée sur la Figure 4.1. Sous des conditions élevées de pression et de 

température, l’oxyde de zinc peut adopter les structures de type blende ou NaCl 

(rock-salt). La structure Würtzite du ZnO peut être décrite par deux sous réseaux 

hexagonaux compacts (HC) insérés l’un dans l’autre, l’un de l’oxygène et l’autre du 

zinc. Les cristaux de ZnO présentent généralement une anisotropie suivant l’axe c et 

des faces latérales parallèles aux plans (100) (010) et (1-10). Ils se terminent par une 

face (001). Parfois le bâtonnet se termine en forme de pyramide par six faces 

parallèles aux plans (101) (011) et (1-11). ZnO présente à l’état massif les 

paramètres de mailles suivants : a = b = 3,246 Å et c = 5,207 Å.  

 

Figure 4.1 Structure cristalline de l’oxyde zinc de type Würtzite. 
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Les paramètres de mailles ont tendance à varier en fonction de la taille des 

nanoparticules du fait d’une modification de la pression de surface (diminution du 

paramètre de maille en 1/r, où r correspond au rayon de la particule) [20]. Quelques 

caractéristiques de l’oxyde de zinc à l’état massif dans les conditions normales de 

pression et température (CNTP) sont listées dans le Tableau 4.1Erreur ! Source du 
renvoi introuvable..  

 

Tableau 4.1 Propriétés du ZnO massif dans les conditions ambiantes 

Phase stable à 300K  Würtzite  
Rayons ioniques  Zn2+: 0,74 Å, O2-: 1,32 Å  
Masse molaire 82,38 g.mol-1  

Masse volumique  5,605 g.cm-3  
Energie du gap (300K)  3,37 eV (direct)  

Energie de liaison, exciton 60 meV  
Conductivité thermique  0,6 W.cm-1. °C-1  
Température de fusion  1975°C (0,1 MPa) 

Masse effective de l’électron  0,24 u.a. 
Mobilité des électrons  200 cm2.V-1.s-1  

Masse effective des trous  0,59 u.a. 
Mobilité des trous  5-50 cm2.V-1.s-1 

 

L’oxyde de zinc a la particularité d’être un semi-conducteur à grand gap-direct 

d’une valeur de 3,30 à 3,37 eV à l’état massif dans les CNTP, selon la présence de 

défauts au sein du matériau. Si le matériau est irradié avec une source ultraviolette, 

un électron de la bande valence est excité et passe dans la bande conduction. Ceci 

conduit à la formation d’un trou dans la bande de valence. On observe la formation 

d’un état excité appelé exciton, dans lequel l’électron et le trou restent liés, ceci 

s’apparentant à la conformation d’un atome d’hydrogène. Dans les CNTP, la 

recombinaison directe de la paire électron-trou est possible et conduit à l’émission 

d’un photon aux environs de 380 nm (Figure 4.2 (a)).  

La recombinaison peut également se faire dans un même temps au travers de 

niveaux d’énergie intermédiaires. La présence de ces niveaux intermédiaires peut 

être due à l’existence de défauts au sein du matériau. Le rayonnement émis, 

d’énergie plus faible, est ainsi déplacé dans le visible, en général aux environs du 

jaune (Figure 4.2 (b)). On peut observer un décalage vers le bleu dans certains cas 
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(Figure 4.2 (c et d)). Ces recombinaisons de paires électron-trou sont dites 

radiatives. Cependant, la désexcitation peut également se faire de manière non 

radiative, de par la présence de défauts tels que des dislocations ou des défauts 

d’empilement. Dans ce cas, le processus non radiatif fait intervenir l’excitation de 

phonons, i.e. de modes de vibration. 

 

 

Figure 4.2 Schématisation des différentes configurations de désexcitation selon les niveaux 
d’énergie dans l’oxyde de zinc massif : recombinaison directe de l’exciton (a), luminescence 

jaune (b), luminescences verte et bleue (c) et (d). 

 

L’origine des émissions dans le visible n’est toujours pas clairement identifiée ; il 

peut s’agir : (i) d’un écart à la structure idéale correspondant à la présence de 

lacunes de zinc ou d’oxygène [21], (ii) d’atomes de zinc ou d’oxygène en site 

interstitiel [22,23] et/ou (iii) de défauts « complexes » comme une coordination de 

molécules ou de ligands en surface des nanoparticules (ligands, oxygène 

chimisorbé, hydroxydes,…) [24]. Les travaux de recherche récents montrent que les 

lacunes d’oxygène sont principalement responsables de la luminescence dite 

« jaune » [21]. Pour les émissions dans le bleu [25], l’explication avancée propose la 

présence de tensioactifs principalement de type amines adsorbées en surface des 

nanoparticules et qui augmentent la densité électronique. 
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Lorsque la taille des particules devient inférieure à 5 nm [26], on observe le 

passage à un état dit de « confinement quantique » où les niveaux d’énergie, qui 

étaient représentés par un continuum au niveau des bandes de valence et de 

conduction, se discrétisent (Figure 4.3). Le gap devient alors plus important et la 

luminescence est décalée vers les énergies plus élevées (bleu) comme le décrit la 

Figure 4.4 [27].  

 

 

Figure 4.3 Schéma représentant la discrétisation des niveaux d’énergie lors du passage de 
l’état massif au phénomène de confinement quantique. 
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Figure 4.4 Energie du gap (excitonique) calculée en fonction du rayon des quantum dots de 
ZnO dans l’eau [28] et points expérimentaux provenant des références [29] (carrés) et [30] 

(triangles). 

 

Plusieurs méthodes de calcul permettent d’obtenir une relation entre l’énergie du 

« band-gap » et la taille des nanoparticules, par exemple l’équation 4.1 obtenue par 

Brus [26] : 

Eq. 4.1                   
  

 
 
 
   

         
  

 
         

  

Egap correspond à la valeur du band-gap pour le ZnO massif, Ry
* est la constante de 

Rydberg effective, R le rayon de la particule et aB le rayon de Bohr (2,34 nm pour 

l’oxyde de zinc [31]). 

Les recombinaisons radiatives et non radiatives que nous venons rapidement 

d’aborder impliquent que, à l’état massif, l’oxyde de zinc présente un spectre typique 

de photoluminescence (Figure 4.5) avec une bande étroite vers 370-380 nm, soit 

environ 3,30 eV, correspondant à la recombinaison directe de l’exciton et une bande 

plus large, assimilée à la présence de défauts précédemment cités vers 500-600 nm 

soit 2,0-2,5 eV. 
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Figure 4.5 Spectre de photoluminescence caractéristique de ZnO [32]. 

 

Si l’on s’intéresse à présent aux recombinaisons non radiatives, ceci fait 

intervenir des modes de vibrations, associés au quantum d’énergie vibrationnelle 

appelé phonon. Plusieurs techniques de caractérisation utilisent ce phénomène telles 

que les spectroscopies Raman ou infrarouge. Les modes de vibration dépendent des 

atomes mis en jeu, des constantes de force i.e. des distances interatomiques et de la 

structure cristalline. Dans le cas particulier de la spectroscopie Raman, décrite plus 

en détail par la suite, les fréquences des raies obtenues (en nombre d’onde,  cm-1) 

sont reliées aux énergies de vibration du matériau. Le spectre obtenu permet ainsi 

d’obtenir une « empreinte » vibrationnelle du matériau et de l’identifier au niveau 

cristallin et moléculaire. Le ZnO possède ainsi un spectre caractéristique tel que celui 

représenté sur la Figure 4.6 [32], pouvant cependant être modifié suivant la taille et 

l’environnement des particules obtenues [33]. Le pic à 437 cm-1 correspond au mode 

de vibration noté E2 et est caractéristique du ZnO de structure Würtzite. 
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Figure 4.6 Spectre Raman caractéristique de ZnO à l’état massif [32] 

 

Ces propriétés optiques nous donnent ainsi la possibilité de caractériser 

facilement ZnO à partir des techniques de spectroscopie optique, voire, par la suite, 

d’intégrer ces techniques au système de synthèse. Nous avons ainsi développé un 

dispositif de synthèse de nanoparticules d’oxyde de zinc en microfluidique 

supercritique que nous proposons de décrire dans la partie suivante. 
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3. Développement de la synthèse de ZnO en microfluidique 
supercritique 

Cette partie s’attache à présenter le développement du système de synthèse de 

nanoparticules de ZnO en microfluidique supercritique.  

3.1. Etat des lieux des synthèses de ZnO en microfluidique et en milieux 
fluides supercritiques (FSCs). 

Antérieurement à ces travaux de thèse, aucune étude sur la synthèse de ZnO en 

microfluidique supercritique n’avait été reportée dans la littérature. Quant aux 

synthèses de nanoparticules d’oxyde zinc en milieux fluides supercritiques 

(correspondant à une dizaine de publications résumées au sein du Tableau  4.2), 

elles ont principalement été réalisées en eau supercritique (Tc= 374°C, pc= 22,1 

MPa) dans des réacteurs continus millifluidiques (tubes 1/8  de pouces) [18, 34, 35, 

38-42]. ZnO est formé par une réaction hydrothermale à partir de précurseurs, 

typiquement Zn(NO3)2,6H2O ; ZnSO4 ou Zn(CH3COO)2. Une solution de KOH ou 

LiOH [34] ou encore de H2O2 [35] peut être ajoutée afin de favoriser les réactions 

d’hydrolyse. Des tensioactifs sont parfois ajoutés de manière à fonctionnaliser la 

surface des nanoparticules et les disperser dans d’autres solvants (chloroforme, 

hexane, etc.). Les morphologies obtenues à l’aide de ces méthodes sont 

généralement des nanoparticules ou des nanobâtonnets. Les tailles sont fortement 

dépendantes des paramètres tels que la concentration en précurseurs, le temps de 

séjour, le type de réacteur utilisé, les débits et la présence de tensioactifs.  

Kim et al [36-37] ont réalisé la synthèse de nanoparticules de ZnO en milieu 

méthanol supercritique (Tc= 240 °C, pc= 7,85 MPa) à partir de Zn(NO3)2,6H2O à 

400°C et 30 MPa. Les concentrations typiques en précurseur lors de ces synthèses 

sont de 0,01 à 0,05 M. Des tensioactifs, ajoutés au sein de la solution de précurseur 

(acide oléique), permettent de réduire le taux d’agrégation de leurs particules. Sans 

tensioactif, les nanoparticules obtenues présentent une taille moyenne de 15 nm 

mais sont agrégées sous la forme de pelotes de 150 nm de diamètre. 

L’augmentation de la concentration en tensioactif conduit à une diminution de la taille 

des pelotes et, pour un ratio molaire de zinc par rapport au tensioactif de 30/1, des 

nanoparticules isolées de 10 nm en moyenne sont obtenues. 
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Tableau  4.2 Caractéristiques des principaux travaux sur la synthèse de ZnO en milieux fluides supercritiques. 

Procédé Conditions Réactifs Produits Propriétés - remarques Ref. 
Sc-H2O 

Réacteur fermé 
(153 cm3) 400°C, 30 MPa Zn(NO3)2,6H2O ou ZnSO4 ou 

Zn(Ac)2 +  KOH ou LiOH 

Nanoparticules (650-710 nm) 
ZnO dopé Li PL : augmentation et déplacement de 

l’intensité d’émission avec Li+ (590 
nm au lieu de  530 nm avec K+) 

[34] 

Continu (tube 1/8 
pouce) 

387°C, 30 MPa 
buse: 0,59; 2,38 et 0,15 mm ts ≈ 0.7 s 

Zn(NO3)2,6H2O 
Ajout de KOH ou LiOH 

Nanoparticules (16-57 nm) 
Selon la concentration initiale et la 

taille de la buse 
Débits : 1,5 g.min-1 3g.min-1 

300-400°C, 30 MPa 
ts ≈ 0,5 à 1 s Zn(NO3)2,6H2O  + KOH 

Nanoparticules 23-45 nm 
- [38] 

Réacteur fermé 
(153 cm3) 

400°C, 30 MPa 
ts ≈ 600 s Nanoparticules 447 nm 

Continu (tube 1/8 
pouce) 

Q : 2,5; 3,5; 2,0; 1,0 mL.min-1, 
400°C, 25 MPa, ts ≈ 9 à 16 s Zn(Ac)2 + H2O2 Nanoparticules 120-320 nm Taille non modifiée suivant les 

concentrations et débits [35] 

Débits : 3 mL.min-1  

Q(H2O) : 10 mL.min-1, 390°C, 
 30 MPa, ts ≈ 22 s  

C: 0,05 mol.L-1et 0,02 mol.L-1 

Zn(NO3)2,6H2O Tailles supérieures à 1 µm 
bâtonnets et « whiskers » 

PL: forte intensité d’émission  à 
380nm + émission à 620 nm [39] 

Continu  
Ø internes:  

KOH: 0.15 et 0.59 mm   
Zone de mélange: 0,3; 

1,3; 2,3 mm 

Débits : 4.5 g.min-1 

Q(H2O): 27 g.min-1 
Q(KOH): 2.25 g.min-1 

400°C, 30MPats ≈ 0,3 s 

ZnSO4 + KOH Nanoparticules 9-28 nm 
Taille variant selon le diamètre 

interne de la zone de mélange et 
l’ajout d’eau froide (trempe) 

[40] 

Continu (tube 1/8 
pouce) 

Débits : Q(H2O) 18; 27 g.min-1 
Q(KOH): 1,5; 2,25 g.min-1 
Q(Zn(NO3)2): 3; 4,5 g.min-1 
400°C, 30 MPa, ts ≈ 0,03s 

C: 10-3 et 10-2 mol.L-1 

Zn(NO3)2,6H2O 
+ KOH 

Nanoparticules (NPs) / 
nanobâtonnets (NBs) 

NPs:17-29 nm 
NBs: 143/42 nm ; 

NBs: 293/95; 230/38; 244/40 nm 

Selon le mélange préalable de l’eau 
et KOH ou de l’eau et la solution de 

Zn(NO3)2, 6H2O 
[41] 

Réacteur fermé 
300°C et 400°C 
60 et 40 MPa 

ts ≈ 2h (200°C); 10 min (400°C) 

ZnSO4 ou Zn(Ac)2 
+ KOH 

Cristaux de formes hexagonale ou 
rectangulaire, bâtonnets. 

Sous critique:  
NPs polydisperses (0.1 à plusieurs 

µm) et polymorphes  [42] 

Continu (tube 1/8 
pouce) 

400°C, 30 MPa, ts < 1 s 
KOH en sous stœchiométrie ZnSO4 + KOH 

NPs size: 20-150 nm 
cristallites >100nm Propriétés catalytique 

400°C, 30 MPa, ts ≈  10s 
C: 0.05 mol/L 

Zn(NO3)2,6H2O + KOH + 
hexanol ou hexanal ou 

hexylamine 

Nanobâtonnets  
NBs: 150/600nm  

Particules dispersées dan l’eau ou le 
chloroforme  

PL: forte émission à 380 nm  
[18] 

Sc-MeOH 

Continu (tube 1/8 
pouce) 

400°C, 30 MPa, ts ≈  40s 
C : 0,01 et 0,05 mol.L-1 

Zn(NO3)2,6H2O  + acide 
décanoïque ou acide oléique 

(1 :0,6 ;1 :6 ; 1 :30) 

NPs 130-360 nm sans tensioactifs et 
NPs 7-13 nm agrégées en pelotes 

de 25-150 nm avec tensioactifs 
- [36] 

400°C, 30 MPa, ts ≈  40s 
C : 0,05 mol.L-1 

Zn(NO3)2,6H2O  + acide 
oléique (0,3 M) 

NPs 15 nm agrégées en pelotes de 
150 nm sans tensioactifs et NPs 

isolées de 10 nm avec tensioactifs 

PL: forte émission à 382 nm (λexc= 
355nm) [37] 
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Notons que parmi les travaux sur la synthèse de ZnO en milieux fluides 

supercritiques, peu ont fait l’objet de caractérisation des propriétés optiques des 

poudres obtenues. Néanmoins, dans les quelques études réalisées, l’intensité de 

l’émission correspondant à la recombinaison de l’exciton est toujours élevée vis-à-vis 

de la bande d’émission située à 500-600 nm attribuée à l’émission due aux défauts 

du matériau [37]. 

En ce qui concerne la synthèse de nanoparticules de ZnO en microfluidique en 

milieu liquide, Köhler et al [43] ont élaboré des particules de ZnO dont la taille varie 

de 0,5 à plusieurs micromètres, de morphologies contrôlées (sphérique, cylindrique, 

en étoile et en « fleur »). Dans leur approche, une solution aqueuse de 

Zn(CH3COO)2 et une seconde solution de NaOH sont injectées séparément et 

mélangées à travers un micro mélangeur statique en verre/Si/verre comme sur la 

Figure 4.7 (a). Un flux segmenté est établi par injection d’une solution de tétradécane 

de manière à réduire la distribution des temps de séjour, éviter le contact entre les 

parois et les réactifs et favoriser les mélanges et les transferts thermiques. La 

réaction est ensuite initiée par chauffage à 150°C au sein de tubes en PTFE de 

diamètre interne de 1 mm et de 1 m de long. Les particules sont récupérées en 

sortie. Les débits typiques sont de l’ordre de 1000 à 5000 µL/mn. Comme le 

montrent les images MEB de la Figure 4.7, les morphologies varient en fonction des 

divers paramètres que sont les concentrations (NaOH et précurseur), la température 

et les débits.  

 

Figure 4.7 Système expérimental (a) et quelques morphologies de particules de ZnO 
obtenues par Köhler et al (a, b, c, d, e, f et g) [43] (l’échelle est fixée à 1 µm.). 
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Les particules de ZnO obtenues jusqu’à présent en milieux fluides supercritiques 

sont de tailles et morphologies très variables selon les conditions expérimentales. 

Néanmoins, elles présentent généralement une bonne cristallinité et une émission  

en photoluminescence principalement de type excitonique. En microfluidique, la 

synthèse de matériau a conduit à un bon contrôle de la morphologie mais pour des 

tailles relativement importantes (supérieure à 500 nm). Dans l’optique d’obtenir un 

meilleur contrôle et une amélioration des caractéristiques des nanoparticules de 

ZnO, nous nous sommes attachés à développer un dispositif permettant de combiner 

les fluides supercritique et la microfluidique. Cependant, comme nous en avons 

discuté précédemment, la manipulation de solide en microfluidique reste aujourd’hui 

un challenge. 

3.2. Manipulation de solides en microfluidique 

La manipulation de solides en microfluidique est un véritable challenge et a fait 

l’objet de travaux récents [44, 45, 46]. Hartman et al se sont intéressés au 

phénomène de bouchage. Deux mécanismes se distinguent, représentés sur la 

Figure 4.8 : soit par pontage des particules (« bridging »), soit par constriction.  

Les particules peuvent interagir entre elles et avec les parois des tubes. Ceci a 

pour effet leur déposition sur les parois et leur agrégation conduisant à une réduction 

du diamètre interne du capillaire. Les particules finissent par être piégées par la 

formation d’un « pont » conduisant à la formation du bouchon. Le pontage 

hydrodynamique est ainsi affecté par les forces de répulsion. Ramachandran et al. 

ont montré que ce phénomène apparaît et s’accroît au-delà d’une vitesse critique du 

flux [47]. Le second mécanisme, dit de constriction intervient lorsque des 

nanoparticules se déposent sur les parois ou que des molécules de précurseur s’y 

décomposent ce qui conduit à un étranglement finissant par boucher le capillaire. 
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Figure 4.8 Mécanismes de bouchage d’un canal 

 

La littérature fait état de plusieurs solutions afin de remédier au problème de 

bouchage. Tout d’abord, comme discuté précédemment, une approche en flux 

segmenté multiphasique liquide-liquide (au sein de gouttes) permet, d’une part de 

minimiser les interactions entre les nanoparticules et les parois des tubes, et d’autre 

part, de réduire les interactions entre particules pouvant conduire au bouchage. 

Cette solution est cependant limitée dans son utilisation puisque les solvants doivent 

rester immiscibles et compatibles avec les réactifs et garder leurs propriétés dans de 

larges plages de température et de pression. L’application de différences de 

potentiels électriques a également été menée afin d’assister des synthèses de 

nanoparticules en microfluidique [48]. Notons encore l’utilisation de dispositifs 

acoustiques dans le cadre de la séparation de particules [49]. La synthèse assistée 

par ultrasons a récemment été étudiée [50] et a montré sa capacité à faciliter la 

manipulation de solides en microfluidique. Enfin, les flux coaxiaux sont également 

une technique répandue. Elle permet, par exemple, de séparer les particules selon 

les conditions hydrodynamiques [51]. 

Lors du développement de notre synthèse, il s’agit d’éviter chacun des deux 

mécanismes de formation de bouchon. Tout d’abord, afin d’empêcher le phénomène 

de constriction, il est nécessaire de minimiser le contact entre les parois du capillaire 

et les réactifs et ainsi de s’affranchir d’une germination-croissance hétérogène des 

nanoparticules. Nous avons vu que ceci peut être réalisé à l’aide de flux segmentés 

sous des conditions modérées. Cependant, ce dispositif n’est pas envisageable en 

milieu fluide supercritique monophasique. L’utilisation de flux coaxiaux nous a ainsi 
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semblé la méthode la plus adaptée afin d’éviter, à l’injection, le contact du précurseur 

avec les parois du capillaire et ainsi sa décomposition incontrôlée. Il s’agit également 

de minimiser la déposition des nanoparticules de ZnO ainsi formées. Le système de 

flux coaxiaux est schématisé sur la Figure 4.9. Un capillaire de silice fondue de 100 

µm de diamètre interne et de 200 µm de diamètre externe est inséré dans un second 

capillaire de diamètres interne et externe respectivement de 250 µm et 350 µm. 

L’injection se déroule alors comme suit : une solution de précurseur (Zn(C5H7O2), 

H2O ou Zn(Acac)2,H2O) à 0,01 M est injectée au sein du capillaire interne tandis 

qu’une seconde solution d’éthanol pur ou avec des tensioactifs est injectée dans le 

capillaire externe. Afin de confiner la solution de précurseur au centre du tube, le 

rapport des débits volumiques à été fixé de la manière suivante : Qext/Qint= 3,8. Cette 

valeur a été optimisée expérimentalement de manière à éviter au mieux la formation 

de bouchons. L’ajout de tensioactifs au sein de la solution externe s’est avéré 

essentiel afin de fonctionnaliser et stabiliser les nanoparticules ainsi formées. Le 

temps de séjour est fixé à 10 s de manière à permettre la formation des 

nanoparticules et leur fonctionnalisation. 

Malgré le confinement du précurseur dans le flux interne à l’injection, nous avons 

subi la formation de bouchons. Du fait des conditions supercritiques, le mélange des 

flux est très rapide (cf. chapitre 2) et ne permet pas la formation de nanoparticules de 

ZnO au sein du flux interne. 

Afin de confiner la formation des nanoparticules de ZnO au centre du microcanal, 

nous avons proposé d’ajouter dans la solution de précurseur (tube interne) du 

peroxyde d’hydrogène, H2O2. Ceci permet d’accélérer la réaction d’hydrolyse et donc 

d’obtenir une germination plus rapide des nanoparticules. La présence des 

surfactants permettant ensuite de stabiliser les nanoparticules et d’éviter le second 

mécanisme de formation de bouchon, par pontage de nanoparticules. 

Il a été observé que la combinaison des flux coaxiaux et de l’activation de la 

réaction chimique d’hydrolyse du précurseur au centre du microcanal apportait une 

solution au phénomène de bouchage. C’est ce nouveau procédé que nous avons par 

la suite étudié avec les paramètres caractéristiques présentés sur la Figure 4.9. 

Nous avons ainsi étudié l’influence de la nature des tensioactifs, leur ratio molaire 
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vis-à-vis du zinc contenu dans le précurseur (Rtens.), le ratio molaire d’oxydant 

(O : Zn, Rox.) et le rapport des vitesses des flux interne et externe (RH). 

Ainsi, le montage expérimental final, assez simple, consiste en un système de 

capillaires en silice fondue, insérés l’un dans l’autre permettant l’injection des fluides 

en flux coaxiaux comme représentés sur la Figure 4.9 (b). La solution S1 de 

précurseur est refroidie à l’aide d’un cryostat afin d’empêcher la décomposition 

d’H2O2 avant l’injection. Cette dernière est injectée dans le capillaire interne tandis 

que la solution S2 contenant les tensioactifs est injectée dans le tube externe. La 

solution finale est récupérée après le régulateur de pression en sortie. Elle est 

nettoyée par lavage et centrifugations successives, typiquement 30 minutes à 9000 

rotations par minute, le surnageant est éliminé et le produit est soit récupéré sous la 

forme de poudre, soit redispersé dans un solvant adéquate. 

 

Figure 4.9 Schéma du système de capillaires permettant l’injection des fluides en flux 
coaxiaux (a) schématisation de l’injection coaxiale (b). 
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Néanmoins, cette méthode ne permet de produire qu’une faible quantité de 

poudre, limitant le nombre des techniques de caractérisation utilisables. Après avoir 

proposé une solution pour la synthèse de ZnO en microfluidique supercritique, nous 

avons travaillé sur le choix des méthodes de caractérisation. 

3.3. Techniques adaptées à la caractérisation d’une faible quantité de 
poudre 

La méthode de synthèse adoptée conduit à la formation de très peu de poudre. Il 

s’est avéré nécessaire de choisir une stratégie de manière à définir les méthodes 

disponibles afin de caractériser le produit obtenu. Dans cet optique, nous avons 

retenu la microscopie électronique à transmission (MET et METHR), la spectrométrie 

infrarouge à réflexion totale atténuée (FTIR-ATR), la spectrométrie micro-Raman, la 

spectrométrie photoélectronique X et la spectroscopie de fluorescence. La Figure 

4.10 nous permet de situer ces techniques vis-à-vis des informations obtenues sur la 

poudre de ZnO. Le détail de ces techniques est disponible en annexe.  

 

Figure 4.10 Stratégie de caractérisation de notre produit. 

 



Chapitre 4 : Elaboration de nanoparticules de ZnO en microfluidique supercritique 
 

155 
 

Nous ne préciserons ici que quelques détails concernant la spectrométrie Raman et 

de luminescence dans le cadre de l’analyse de faibles quantités de ZnO. 

La spectroscopie Raman 

La spectrométrie Raman est une technique qui permet notamment de 

caractériser les systèmes cristallins. Elle est non destructive, sensible et ne 

nécessite pas de préparation d’échantillon. Elle permet de remonter à la structure 

moléculaire des composés. 

A l’échelle du nanomètre, la symétrie cristalline des matériaux est rompue à la 

limite des grains ou nanoparticules. Ceci implique l’apparition de contributions de 

vibrations spécifiques aux surfaces et interfaces. L’adsorption d’espèces en surface 

ou la fonctionnalisation des nanoparticules, génèrent l’apparition de nouvelles 

bandes (modes de vibrations) dans le spectre. Néanmoins dans la majorité des cas 

le spectre Raman reste suffisamment  proche du spectre à l’état massif pour 

correspondre au cristal et permettre l’identification directe des phases en présence. Il 

est également à noter que l’apparition de modes interdits par la théorie constitue une 

preuve de la distorsion du réseau. La spectrométrie Raman est parfois plus 

performante que la diffraction des rayons X dans la détection et le contrôle de 

l’amorphisation ou de la cristallisation dans le cas de matériaux covalents. Il est par 

ailleurs à noter que l’oxyde de zinc présente une covalence assez importante. 

Dans la structure Würtzite du ZnO, de groupe d’espace P63mc (C6v), la maille 

primitive est constituée de 4 atomes. Ceci induit la présence de 12 degrés de libertés 

(modes normaux de vibrations (Tableau 4.3)). Il s’agit plus précisément de trois 

modes acoustiques et neuf modes optiques. On observe ainsi six modes de 

vibrations internes (degrés de liberté retranchés des modes de translation et rotation 

soit 3N-6, où N correspond au nombre d’atomes dans la maille primitive). Dans le 

cadre des vibrations du cristal de ZnO de type Würtzite, on peut distinguer deux 

types de modes optiques : les modes dits polaires et non polaires. Les modes 

polaires correspondent aux modes A1 et E1 associés aux vibrations en opposition de 

phases des sous réseaux anioniques et cationiques. Pour les modes non polaires E2 

et B1, les atomes de même type peuvent vibrer en opposition de phase tout en 

gardant les barycentres des charges positives et négatives confondus. On peut 

également distinguer les modes optiques pour lesquels les atomes vibrent 
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parallèlement à la direction du vecteur d’onde du phonon, dits longitudinal optique 

LO ou perpendiculairement, dits dans ce cas transversal optique TO. 

Tableau 4.3 Modes de vibration du ZnO Würtzite. 

Caractères de symétrie Fréquences (cm-1) 
E2 101 
E2 437 

E1 (TO) 407 
A1 (TO) 380 
E1 (LO) 583 
A1 (LO) 574 

Processus multiphonon 208 
Processus multiphonon 334 

 

Les nanoparticules et nanocristaux ont cependant tendance à donner un signal 

Raman assez faible ; nous nous sommes donc focalisés sur le mode le plus intense, 

typique de la structure cristalline de ZnO Würtzite, le mode E2. 

L’étude par spectrométrie Raman du ZnO a fait l’objet d’un grand nombre de 

travaux [52]. Il a notamment été montré qu’un léger décalage de la bande du mode 

E2 rendait compte d’un effet de déformation du réseau pouvant être attribué à la 

présence de ligands en surface des nanoparticules [33]. Quelques études ont 

également rendu compte d’un effet de la taille sur les positions et formes des raies 

Raman [53,54], mais ces diverses études peuvent s’avérer contradictoires et laissent 

donc entendre que d’autres effets peuvent intervenir. 

La spectroscopie de photoluminescence 

La spectroscopie de luminescence est une technique performante pour 

caractériser de manière non destructive et rapide les nanoparticules d’oxyde de zinc. 

La luminescence correspond au résultat de l’interaction électron-photon dans le 

matériau. Son principe peut être divisé en trois étapes : 

- Une excitation, généralement à l’aide d’un rayonnement UV pour ZnO, permet 

la génération d’une paire électron-trou, soit la formation d’un état nommé 

exciton, 

- Une recombinaison radiative des électrons et des trous, 

- L’émission d’un signal de photoluminescence par la surface. 
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Ces processus radiatifs sont en concurrence avec les processus non radiatifs vus 

précédemment. Comme décrit dans l’introduction de ce chapitre, les recombinaisons 

radiatives peuvent être de deux types : 

- Une émission dite intrinsèque correspondant à une recombinaison des 

électrons de la bande de conduction et des trous de la bande de valence. 

Cette émission possède une énergie proche de celle de la bande interdite. 

- Une émission dite extrinsèque dont l’énergie est plus faible que celle du gap. 

Elle est due à la présence de défauts ou d’impuretés au sein du matériau. 

L’exciton possède une énergie inférieure au gap du composé, ZnO en 

l’occurrence. Ainsi, lors de la recombinaison de ces excitons libres, l’énergie libérée 

est équivalente au gap excitonique soit comme le décrit l’équation 4.2: 

Eq. 4.2 
Egap exc = Egap – Eexc = hν 

 

 

Où Eexc correspond à l’énergie de liaison de l’exciton, cette dernière est de 60 meV 

pour ZnO.  

En ce qui concerne les émissions extrinsèques, dans ce cas, l’énergie de liaison 

de l’exciton peut être augmentée de par la présence de défauts ou d’impuretés 

(neutres ou ionisées). En général, lorsqu’un exciton est proche d’une impureté, il est 

énergétiquement favorable qu’il reste près de cette dernière ; il est dit « lié ».  

 

Nous avons développé un système microfluidique supercritique permettant la 

synthèse de nanoparticules d’oxyde de zinc. Toutefois, les faibles quantités de 

produit collectées ont nécessité la mise en place de techniques de caractérisation 

que nous avons exposées et qui nous permettent de déterminer les propriétés du 

produit obtenu. Nous allons à présent exposer les résultats obtenus sur la synthèse 

de nanoparticules de ZnO en microfluidique supercritique. 
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4. Nanocristaux de ZnO en microfluidique supercritique  

 

L’élaboration de nanocristaux de ZnO, selon la méthode présentée, peut être 

contrôlée par différents paramètres tels que la température, la pression, la 

concentration en précurseur, les différents débits, la nature des tensioactifs utilisés et 

leurs proportions et enfin, la quantité d’oxydant ajouté dans la solution de précurseur. 

Comme nous l’avons mentionné précédemment, nous avons fixé la température, la 

pression et le temps de séjour respectivement à 250°C, 25 MPa et 10s. Cette partie 

s’attache plus particulièrement à décrire les effets de la concentration en tensioactif, 

de la proportion en oxydant et de la nature des tensioactifs utilisés. Nous nous 

sommes particulièrement intéressés aux trois tensioactifs que sont l’oleylamine, la 

trioctylphosphine et l’acide oléique (Figure 4.11) en raison de leur utilisation courante 

dans le cadre de la synthèse de nanoparticules (oxydes ou QDs) [55, 56]. Le dernier 

paramètre étudié concerne l’impact d’un changement des vitesses de flux en raison 

l’influence significative de l’hydrodynamique aux petites échelles. 

 

 

Figure 4.11 Formule semi-développée de l’oleylamine (a), de l’acide oléique (b) et de la 
trioctylphosphine (c), description des paramètres étudiés. 

 

Nous présenterons tout d’abord un cas typique de synthèse de ZnO en 

microfluidique supercritique selon la méthode présentée dans la partie précédente et 

proposerons un mécanisme de formation de ces nanoparticules. Les paramètres 

étudiés seront ensuite détaillés. 



Chapitre 4 : Elaboration de nanoparticules de ZnO en microfluidique supercritique 
 

159 
 

 

4.1. Mécanisme de formation des nanocristaux de ZnO 

A titre d’exemple, nous avons choisi le cas d’un échantillon fonctionnalisé par la 

trioctylphosphine. Ce dernier a été synthétisé pour Rtens.=6/1 et Rox.=2/1. Le rapport 

des vitesses des flux interne et externe (RH.) est quant à lui fixé à 0,6. 

 

 

Figure 4.12 Caractéristiques principales d’un l’échantillon de ZnO-TOP (ROx.= 2/1, Rtens.= 6/1 
et RH. = 0,6) : spectre micro-Raman (λexc=532 nm) (a), micrographies MET et METHR et 

cliché de diffraction électronique (b), spectre FTIR-ATR (c), et spectre d’émission de 
photoluminescence (λexc= 320 nm) (d). 
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La Figure 4.12 correspond aux principales caractérisations que nous avons 

réalisées sur le produit obtenu. La spectrométrie micro-Raman (Figure 4.12 (a)) nous 

permet de confirmer la formation de nanoparticules de ZnO de structure Würtzite. 

Ceci notamment en raison de la présence d’un pic à 437 cm-1 caractéristique du 

composé. Notons également la présence de bandes plus larges et moins définies 

autour de ce pic, cas également rencontré pour des nanoparticules de ZnO du même 

ordre de grandeur élaborées en solution (réacteur batch). Nous pouvons attribuer la 

bande centrée à 414 cm-1 au mode E1. Les autres bandes correspondent à des 

processus faisant intervenir plusieurs phonons. La bande à 490 cm-1 laisse 

néanmoins supposer la présence de groupements hydroxyles en surface des 

nanoparticules de ZnO. Cette structure est confirmée par diffraction électronique 

comme le montre les clichés présentés sur la Figure 4.12 (b) ; les anneaux obtenus 

correspondent aux plans cristallins de la structure du ZnO de type Würtzite. Sur la 

même figure sont présentées les images de microscopies à transmission 

conventionnelle et haute résolution réalisées par Sonia Gomez (Ingénieur d’étude-

ICMCB). Les nanoparticules obtenues possèdent une taille moyenne de 3,9 nm (±0,9 

nm). En ce qui concerne les caractéristiques de surface du produit obtenu, le spectre 

FTIR-ATR (Figure 4.12 (c)) nous permet de remarquer la présence de deux bandes 

à 1415 et 1584 cm-1 que nous attribuons à la présence de groupements carboxylates 

(-COO-). Ces derniers sont susceptibles de provenir de la dégradation du précurseur 

générant des ligands acétylacétonates qui peuvent rester greffés à la surface des 

nanoparticules. La zone hachurée correspond à une zone d’absorption du cristal de 

germanium et est donc inexploitable. Au-delà de cette zone, un pic de faible intensité 

à 2564 cm-1 est observable ; nous pouvons supposer que son existence est due, 

dans ce cas, à la présence de groupements de type acide phosphonique (O=P-O-H) 

ou dérivés et donc un greffage de la trioctylphosphine à la surface des 

nanoparticules. Les pics à 2858 et 2925 cm-1 sont dus aux élongations des 

groupements C-H, provenant vraisemblablement du tensioactif (TOP) et de 

l’acétylacétonate. La large bande centrée à 3340 cm-1 provient quant à elle de la 

présence de groupements hydroxyles (-OH). A 3745 cm-1, le pic observé provient du 

cristal de germanium. 

Concernant la photoluminescence, réalisée en collaboration avec Thierry 

Cardinal (chargé de recherche CNRS, groupe matériaux pour l’optique - ICMCB), il a 
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été rappelé dans la première partie de ce chapitre, que les méthodes de synthèses 

conventionnelles à basses températures (inférieures à 150-200°C) conduisent 

généralement à une large émission dans le domaine du visible (500-600 nm). Au 

contraire, dans notre cas, cette émission est quasi inexistante. Nous n’observons en 

effet, qu’une bande centrée à 3,30 eV (Figure 4.12 (d)). Plusieurs hypothèses vis-à-

vis de ce comportement sont envisageables. Tout d’abord le matériau peut présenter 

un taux assez faible de défauts de type lacune d’oxygène ou zinc interstitiel. Ceci est 

envisageable du fait de l’ajout d’un oxydant H2O2 dans le milieu, augmentant la 

concentration d’oxygène et pouvant ainsi limiter la présence de lacunes d’oxygène. 

Le confinement des particules au centre du tube permet également de limiter les 

interactions avec les tensioactifs lors de l’étape de germination-croissance, une 

meilleure cristallinité peut ainsi être envisagée. De plus, il a été montré que la 

cristallinité des matériaux élaborés en milieux fluides supercritiques était améliorée. 

L’approche que nous avons développée permet ainsi la synthèse de nanoparticules 

de ZnO avec une luminescence excitonique, résultat extrêmement intéressant.  

Il est également à noter que la nature de la luminescence des nanocristaux de 

ZnO dans le domaine de l’ultraviolet n’est toujours pas complètement expliquée. Elle 

peut être attribuée soit à la recombinaison d’excitons confinés [57], soit provenir de 

défauts ou d’impuretés de surface [58]. Par ailleurs, la position autour de 3,30 eV de 

la bande d’excitation ne correspond pas aux effets de confinement que devrait subir 

le matériau de par les tailles des nanoparticules obtenues (4 nm). Nous avons 

rappelé dans l’introduction de ce chapitre la relation entre l’énergie de la bande 

interdite et le rayon des nanoparticules [28, 26]. Ces dernières, d’un rayon de 2 à 3 

nm, devraient donc présenter une bande de l’exciton positionnée à 3,50 eV. 

Cependant, la présence de tensioactifs en surface des nanoparticules peut induire la 

formation de complexes excitons-impuretés de surface [59]. Ces complexes peuvent 

être de deux types, soit des complexes excitons-donneurs ionisés (D+, X), soit 

excitons-accepteurs ionisés (A-, X). Il a été montré que la position du pic de 

photoluminescence est de 100 à 200 meV plus faible en énergie pour les complexes 

excitons-accepteurs ionisés que pour les excitons confinés ou les complexes 

excitons-donneurs ionisés [58]. Ce décalage vers le rouge de la bande d’émission 

dans le domaine UV à 3,30 eV s’expliquerait donc par la présence de complexes (A-, 
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X) situés en surface des nanoparticules, due par exemple aux groupements acides 

carboxyliques ou acétylacétonates. 

L’ensemble des conditions opératoires que nous avons fixées a pour but d’éviter 

la formation de bouchons mais a également pour objectif la séparation des étapes de 

germination-croissance des nanoparticules de ZnO (confinées dans le flux central où 

le fluide forme un jet) de leur fonctionnalisation par divers tensioactifs comme 

représenté sur la Figure 4.13. Ceci permet d’obtenir une meilleure cristallinité du 

produit et de pouvoir varier la nature des ligands sans influencer les caractéristiques 

des nanocristaux. Le mécanisme de formation des nanoparticules de ZnO débuterait 

ainsi par une étape de germination et croissance des nanoparticules au centre du 

tube, proche de la zone d’injection, initiée par une réaction d’hydrolyse du précurseur 

de zinc, puis une seconde étape consistant en la fonctionnalisation des 

nanoparticules par les tensioactifs.  

 

 

Figure 4.13 Proposition d’un mécanisme de formation des nanoparticules de ZnO. 

L’observation des caractéristiques des nanoparticules obtenues suivant les 

différents paramètres opératoires décrit précédemment va nous permettre de 

confirmer ou d’infirmer ce mécanisme. 

4.2. Influence des paramètres opératoires 

Intéressons nous à présent aux effets des différents paramètres précédemment 

cités sur les propriétés du matériau obtenu. 
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4.2.1. Ratio de tensioactif en fonction du nombre d’atomes de zinc (Rtens.) 

Tout d’abord, regardons l’effet de la concentration en tensioactifs quantifié par le 

rapport en tensioactif par rapport au zinc contenu dans le précurseur (Rtens.). Pour 

cette étude, le choix du tensioactif s’est porté sur l’oleylamine du fait de nombreux 

travaux ayant montré l’intérêt de ce composé pour l’élaboration et la 

fonctionnalisation de nanoparticules [60]. Il possède également une fluorescence, 

propre aux amines. Plusieurs ratios de tensioactifs ont été étudiés : 6/1, 12/1, 23/1 et 

46/1. Nous avons relevé dans la littérature que, pour des ratios similaires, les 

particules étaient tout d’abord, à bas ratio, agrégées sous la forme de pelotes puis 

finissaient en tant que particules isolées pour les ratios les plus élevés [36]. Les 

concentrations de tensioactifs ont été modifiées dans le flux externe sans 

changement de la concentration en précurseur, fixée à 0,01 M dans le flux interne. 

La proportion de peroxyde a été fixée à ROx. = 2 /1.  

Les micrographies de microscopie électronique à transmission (Figure 4.14) 

nous indiquent la formation de pelotes de 20 à 50 nm par agrégation des 

nanoparticules de ZnO d’environ 4 nm pour les ratios de tensioactifs plus élevés, au-

delà de 12/1. Au contraire pour le plus petit ratio (6/1), les particules sont isolées les 

unes des autres. Nous supposons que ce comportement est lié à la solubilité du 

tensioactif dans l’éthanol/eau supercritique. En effet, de nature hydrophobe, les 

fortes concentrations en tensioactifs peuvent conduire à la formation des objets 

observés. 
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Figure 4.14 Micrographies de microscopie en transmission (MET) des nanoparticules de 
ZnO obtenues suivant les différents ratios de tensioactifs 6/1 (a), 12/1 (b), 23/1 (c), 46/1 (d). 

 

 

La caractérisation structurale a été réalisée par diffraction électronique, d’une 

part, et spectrométrie Raman, d’autre part. La Figure 4.15 (b), correspondant au 

cliché de diffraction électronique réalisé en partie sur les nanoparticules présentées 

Figure 4.15 (a), montre bien la correspondance des anneaux de diffraction observés 

avec la structure Würtzite.  
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Figure 4.15 Micrographies de microscopie à transmission haute résolution de nanoparticules 
obtenues pour un ratio de 6/1 d’oleylamine (a), cliché de diffraction du faisceau électronique 

focalisé en partie sur les nanoparticules ci contre (b). 

 

 

Les mesures en spectrométrie micro-Raman, dont les résultats sont exposés sur 

la Figure 4.16, ont été obtenues pour une excitation à 532 nm. 
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Figure 4.16 Spectres Raman des échantillons obtenus pour plusieurs ratios d’oleylamine. 
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Pour chacun des spectres, on observe la présence du mode E2 (435-437 cm-1) 

confirmant la présence de nanoparticules de ZnO de structure Würtzite. Cependant, 

pour les plus faibles ratios, 6/1 et 12/1, les spectres possèdent une bande exacerbée 

centrée à 414 cm-1 pouvant être attribuée au mode E1(TO) avec un décalage de 7 

cm-1 par rapport au ZnO massif. Notons que l’intensité des spectres Raman peut être 

influencée par la quantité de matière. Nous avons notamment utilisé une quantité de 

poudre plus importante pour les ratios les plus élevés. Ceci pourrait expliquer en 

partie la différence au niveau de la bande à 414 cm-1 peu visible pour les ratios 23/1 

et 46/1. Une bande de faible intensité est également visible à 480 cm-1 pour les ratios 

6/1 et 12/1 correspondant à un processus multiphonons. Cette dernière laisse 

également supposer la présence possible de groupements hydroxyles. Les modes E2 

des ratios les plus petits correspondent à l’épaulement à 435 cm-1. Pour les ratios 

plus élevés, au-delà de 23/1, le mode E2 est plus proche de celui du ZnO massif à 

437 cm-1. En émettant l’hypothèse que ce déplacement des bandes est réaliste vis-à-

vis de la résolution à 1,5 cm-1 de l’appareil, il a été montré qu’un déplacement du 

mode E2 est synonyme d’une distorsion du réseau [61]. Pour une valeur proche de 

440 cm-1, le matériau serait relaxé, tandis que des valeurs plus faibles dénotent une 

distorsion de la maille équivalente à une contrainte pouvant être due à la présence 

d’espèces adsorbées en surface des nanoparticules. Cependant, si cette distorsion 

existe, elle disparait pour un ajout plus important de tensioactif. Au vu du procédé de 

synthèse, pour de faibles proportions de tensioactif, il est possible que les 

nanoparticules ne soient pas fonctionnalisées uniformément, ceci pourrait conduire 

aux distorsions supposées. Dans le cas de concentrations en tensioactifs plus 

élevées, la fonctionnalisation, plus uniforme, et l’agrégation pourrait conduire à une 

stabilisation de la structure des nanoparticules. Notons enfin, la présence de 

quelques autres bandes du ZnO, visibles pour le ratio le plus élevé à 331 et 580 cm-1 

correspondant respectivement à un processus multiphonons et au mode E1(LO). 

Observons à présent l’état de surface des produits obtenus suivant les ratios de 

tensioactifs à l’aide des spectres FTIR-ATR exposés sur la Figure 4.17. La zone 

comprise entre 3200 et 3500 cm-1 présente, pour les ratios 6/1 à 23/1, une large 

bande correspondant aux élongations de groupements hydroxyles (-OH), confirmant 

leur présence en surface des nanoparticules (groupements –OH ou eau adsorbée). 
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Cette bande est beaucoup plus faible voire inexistante pour l’échantillon à 46/1. Deux 

bandes à 3330 et 3258 cm-1 sont par contre détectées. Nous les avons logiquement 

attribuées aux élongations de groupements amines primaires (-NH2). En effet, leur 

présence, non détectée pour des ratios inférieurs, apparaît à concentration plus 

élevée. Les pics situés à 2925 et 2850 cm-1 pour l’ensemble des échantillons, 

correspondent aux élongations des C-H provenant, ainsi que nous l’avons remarqué 

dans le cas typique, des tensioactifs, en l’occurrence l’oleylamine. Le pic de faible 

intensité observé à 2650 cm-1 correspond probablement à une élongation C-H. Les 

pics compris entre 1580 et 1590 sont attribués aux déformations de l’amine primaire 

(δNH). Les bandes centrées entre 1400 et 1415 cm-1 présentes pour les échantillons 

6/1 à 23/1 peuvent être attribuées, soit aux déformations C-H, soit à la présence de 

groupements carboxylates (-COO-) provenant de la décomposition du précurseur. 

Enfin, pour le ratio le plus élevé (46/1), les pics à 1560 et 1520 peuvent correspondre 

au groupement nitro (-NO2) laissant supposer qu’une oxydation partielle de l’amine 

s’est réalisée durant la synthèse. Ceci est sans doute visible en raison de la 

concentration initiale importante en tensioactif.  
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Figure 4.17 Spectres FTIR-ATR suivant plusieurs ratios de tensioactifs. 

 

Cette analyse nous permet donc de conclure que la surface des nanoparticules 

obtenues est bien fonctionnalisée par l’oleylamine mais présente néanmoins 
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quelques impuretés liées aux décompositions du précurseur (cétones ou 

groupements carboxylates) ou du tensioactif, pour une forte concentration de ce 

dernier (groupement -NO2). 

Intéressons nous à présent à l’effet du ratio de tensioactif sur la 

photoluminescence de ces nanocristaux. L’évolution de l’émission en fonction de la 

concentration en tensioactif est observable sur la Figure 4.18.  

 

Figure 4.18 Spectres d’émission pour une longueur d’onde d’excitation à 320 nm selon les 
différents ratios de tensioactifs. 

 

Rappelons qu’il s’agit dans ce cas de l’oleylamine. On remarque la présence plus 

intense de la bande de l’exciton située à 3,30 eV, ne variant pas de position en 

fonction de la concentration en tensioactif. On observe cependant la présence d’un 

épaulement centré à 3,00 eV attribué à la présence de l’oleylamine. Son intensité 

augmente sensiblement, comme attendu, avec la concentration en tensioactif. Il a, 

en effet, été montré que la présence de tensioactif de type amine pouvait conduire à 

une luminescence bleue-verte [27]. Par ailleurs, l’émission de l’amine pure est 

relativement intense et s’observe également aux environs de 3,00 eV. Enfin, on peut 

néanmoins détecter à 2,1 eV, dans le rouge, une bande d’émission de faible intensité 

confirmant une légère présence de défauts au sein du matériau.  
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D’après les analyses effectuées, il ne semblerait pas y avoir de forte influence du 

paramètre Rtens. sur les caractéristiques des cœurs inorganiques des nanoparticules 

obtenues (taille, distribution en taille et morphologie). Ceci semble corroborer 

l’hypothèse d’une première étape constituant la formation des nanoparticules au 

centre du tube, puis, d’une seconde étape de fonctionnalisation des nanoparticules 

par l’oleylamine ou tout autre tensioactif pouvant être utilisé. Le fait que la 

fonctionnalisation n’intervienne qu’en second lieu après la formation des 

nanoparticules, rend négligeable l’action des tensioactifs sur les mécanismes de 

germination-croissance, et donc sur le contrôle de la morphologie et de la taille. A 

contrario, l’étude de l’état de surface des nanoparticules montre une 

fonctionnalisation par l’oleylamine avec cependant, la présence de quelques 

impuretés provenant soit de la décomposition du précurseur (groupements  

carboxylates), soit de réactions secondaires avec le tensioactif induisant la présence 

de groupements nitro (-NO2) pour de fortes concentrations d’oleylamine. Cependant, 

ces dernières impuretés ne semblent pas, dans ce cas, influencer les propriétés de 

luminescence. En revanche, la présence d’amine en surface induit la présence d’une 

large bande, sur le spectre d’émission, centrée à 3,00 eV en plus de la bande 

correspondant à la recombinaison de l’exciton (3,30 eV). La présence d’une bande 

dite de « défaut » vers 500-600 nm (2,1 eV) reste très faible, voire inexistante. 

 

4.2.2. Influence du ratio oxydant / nombre d’atome de zinc (Rox.) 

Intéressons nous à présent à l’effet de la proportion d’oxydant dans le système. 

Le peroxyde d’hydrogène est utilisé de manière à accélérer la réaction de 

transformation du Zn(acac)2,H2O. De plus, la solution additionnée correspond à une 

solution aqueuse à 35% en masse de peroxyde d’hydrogène, ce qui implique la 

présence d’eau dans le système. Cette proportion varie de 1,6% molaire à 3,1% et 

7,8% molaire dans la solution d’éthanol, selon les ratios Rox. à 2/1, 4/1 et 10/1. Cette 

proportion peut modifier légèrement les coordonnées critiques du milieu, qui, selon 

les conditions choisies, restent néanmoins en conditions supercritiques 

(coordonnées critiques des mélanges respectivement à 1,6%, 3,1% et 7,8% : 173°C, 

16,6 MPa ; 213°C, 16,9 MPa et 250°C, 17,7 MPa). Notons que l’ajout uniquement 

d’eau à la place de la solution d’oxydant au sein du système conduit à la formation 
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de bouchons, confirmant le rôle du peroxyde d’hydrogène. Dans le cadre de 

l’analyse de ce système, les conditions ont été fixées pour Rtens. de 6/1 d’oleylamine ; 

ce ratio s’est avéré suffisant pour disperser les nanoparticules formées, comme le 

montrent les images de microscopie électronique à transmission (MET) (Figure 

4.19).  

 

 

Figure 4.19 Clichés MET des nanoparticules obtenues pour des ratios Rox.de 2/1 (a) 4/1 (b) 
et 10/1 (c) cliché METHR pour un ratio de 10/1 (d). 

 

L’analyse des produits par spectrométrie infrarouge, dont les courbes sont 

représentées sur la Figure 4.20, montre, de même que précédemment, la présence 

de groupements hydroxyles (-OH) en surface. Les élongations C-H provenant des 

tensioactifs sont également détectées à 2925 et 2850 cm-1, pour l’ensemble des 

ratios de peroxyde d’hydrogène. La différence est notable au niveau des bandes 

situées entre 1400 et 1600 cm-1. A faible ratio (2/1), la bande située à 1590 cm-1 

correspond à la déformation N-H de l’amine. Pour les ratios plus élevés (4/1) et de 

manière plus prononcée à 10/1, on observe la présence de bandes à 1577, 1523 et 

1393 cm-1 notamment, pouvant correspondre aux groupements nitro (-NO2) ou 

nitroso (-N=O). Ceci rend compte de l’oxydation partielle que peut subir le tensioactif 

pour des concentrations plus élevées en peroxyde d’hydrogène. 
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Figure 4.20 Spectres FTIR-ATR en fonction de Rox. 

 

En ce qui concerne l’émission de fluorescence (Figure 4.21), on remarque que la 

présence de la bande excitonique à 3,30 eV ne change pas de position suivant ce 

ratio. On note cependant l’apparition et l’augmentation d’intensité avec la 

concentration en oxydant de bandes situées à 2,96 ; 2,85 et 2,67 eV. Ces bandes ne 

peuvent pas être directement attribuées à la fluorescence de l’oleylamine pure. Le 

changement de longueur d’onde d’excitation ne change pas leur position ; il ne s’agit 

donc pas d’un effet Raman. Plusieurs hypothèses sont possibles, en particulier la 

formation d’espèces organiques résultant de la réaction entre l’oleylamine et le 

peroxyde d’hydrogène comme discuté au regard des spectres infrarouges. Ces 

molécules (nitramine, nitrosamine,…) pourraient conduire aux luminescences 

observées. 
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Figure 4.21 Spectres d’émission pour une longueur d’onde d’excitation à 320 nm selon les 
différents ratios de peroxyde d’hydrogène. 

 

L’espèce oxydante semble ainsi n’avoir que peu d’impact sur les caractéristiques 

du cœur inorganique des nanoparticules de ZnO (tailles, morphologies). Cependant, 

son effet est visible en ce qui concernent de possibles réactions parasites avec les 

tensioactifs. L’apparition de molécules dérivant de l’oxydation de l’oleylamine induit la 

présence, bien que faible, de nouvelles émissions de photoluminescence. Afin 

d’éviter ce type de formation, nous avons maintenu Rox. à 2/1 pour l’ensemble de nos 

synthèses. Intéressons nous à présent à l’influence de la nature du tensioactif. Le 

choix de ce dernier influe, en général, sur la morphologie des nanoparticules en 

système batch, qu’en est-il dans le cas présent? 

4.2.3. Influence de la nature du tensioactif 

Dans le cadre de cette étude, trois tensioactifs communément utilisés dans le 

cadre de synthèses de nanoparticules, ont été sélectionnés. Il s’agit de l’oleylamine 

(OL) présentée précédemment, de l’acide oléique (AO) et de la trioctylphosphine 

(TOP). Les valeurs de Rtens. et Rox. ont été fixées à 6/1 et 2/1, respectivement, à la 

suite des discussions précédentes. 

D’un point de vue morphologique, les clichés MET et METHR (Figure 4.22) montrent 

des particules de formes isotropes. La nature du tensioactif ne semble donc pas 
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avoir d’effet sur les morphologies des nanocristaux. Les tailles, répertoriées dans 

Tableau 4.4, sont plus importantes dans le cas de l’acide oléique mais restent 

néanmoins très proches. Ceci confirme la séparation des phénomènes de 

germination-croissance des nanoparticules et de leur fonctionnalisation par les 

différents tensioactifs. 

 

Figure 4.22 Micrographies MET et METHR des nanoparticules obtenues selon différents 
tensioactifs : acide oléique (a), oleylamine (b) et trioctylphosphine (c). 

 

Tableau 4.4 Tailles moyennes des nanoparticules obtenues pour les différents tensioactifs 
utilisés. 

 

 

Comme précédemment, la détermination de la structure des nanoparticules a été 

réalisée par diffraction électronique (Figure 4.23) et spectrométrie micro-Raman. Les 

cercles concentriques des diffractogrammes électroniques confirment la structure 

Würtzite dans le cas de l’utilisation de l’AO et de la TOP. On observe, pour les 

spectres Raman, la présence du pic correspondant au mode E2, excepté pour l’acide 

oléique. Cette observation n’est pas expliquée pour le moment bien que la diffraction 

électronique confirme la structure Würtzite. Deux autres bandes sont détectées dans 
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chacun des cas. La première centrée à 414 cm-1 peut être attribuée, comme nous 

l’avons mentionné précédemment, au mode E1(LO). La seconde, à 480 cm-1 est due 

à un processus multiphonons et suppose la présence de groupements hydroxyles. 

 

 

 

Figure 4.23 Clichés de diffraction électronique des nanoparticules obtenues avec l’acide 
oléique (ZnO-AO) (a), la trioctylphosphine (ZnO-TOP) (b) et l’oleylamine (c) ; spectres micro-

Raman selon la nature des tensioactifs (d). 

 

Intéressons nous à présent à l’état de la surface des nanoparticules. Les courbes de 

spectrométrie infrarouge (Figure 4.24) indiquent la présence de groupements –OH à 

3300 cm-1 ainsi que les élongations des groupements méthyles –CH3 des 

tensioactifs, centrés à 2900 cm-1 pour chacun d’entre eux. La bande à 1590 cm-1 peut 

être associée à l’amine dans le cas de l’utilisation de l’oleylamine. Ce n’est pas le cas 

pour les autres tensioactifs. Dans ce cas, les bandes à 1580 et 1590 cm-1 et celles à 

1412 cm-1 peuvent correspondre à la présence de groupements carboxylates (-COO-

) provenant de la décomposition du précurseur. 
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Figure 4.24 Spectres FTIR-ATR  en fonction de la nature des tensioactifs. 

 

Outre la spectrométrie infrarouge, la spectrométrie de photoélectrons X nous permet 

d’accéder à l’environnement et aux liaisons des éléments en surface des 

nanoparticules. Les mesures et traitements ont été réalisés par Christine Labrugère 

(ingénieur de recherche - CECAMA). On dénote ainsi dans le cas de l’utilisation de la 

TOP, la présence d’une impureté de Si, présente à l’origine dans la solution de 

trioctylphosphine. Cette impureté est éliminée après un rapide décapage (Ar+) 

(Figure 4.25). Cette impureté n’affecte que le pic correspondant à l’oxygène 1s. Ce 

dernier peut être désommé en trois contributions (Figure 4.26). La première est 

positionnée à 530,4 eV et attribuée aux liaisons Zn-O, caractéristiques de l’oxyde de 

zinc massif de type Würtzite. La bande à 531,6 eV correspond, en général, aux 

zones sous oxydées [62], attribuable à la présence de lacunes en oxygène ou une 

liaison directe du phosphore avec le zinc (Zn-P-C) ce qui est peu probable. Enfin, la 

bande à 532,9 eV est affectée aux espèces chimisorbées, tels que des groupements 

hydroxyles, carbonates ou H2O [62]. Le pic du phosphore (2p) peut également être 

désommé en deux contributions, l’une pouvant être assignée au phosphore dans un 

environnement pauvre en oxygène (E= 133 eV) [63], ceci laissant supposer de 
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possibles liaisons (P-O) entre la trioctylphosphine et l’oxyde de zinc. Quant au pic 

correspondant au carbone 1s, la plupart des liaisons correspondent aux liaisons C-C 

contenues dans les chaînes carbonées des tensioactifs. Les pics observés se situent 

à plus basses énergies vis à vis de ceux habituellement observés pour l’oxyde de 

zinc dans la littérature. Ceci peut  être expliqué de par la présence de composés 

carbonés autour des nanoparticules, engendrant la formation d’un matériau 

légèrement isolant. 

 

 

Figure 4.25 Spectres XPS après décapages, pour les nanoparticules de ZnO obtenues avec 
la trioctylphosphine en tant que tensioactif : Zn (2p3) (a), P (2p) (b), C (1s) (c), O (1s) (d), Si 

(2p) (e). 

 

 

Figure 4.26 Spectres XPS et désommations pour l’échantillon obtenu avec la 
trioctylphosphine, de l’oxygène (1s) (a), du phosphore (2p) (b) et du carbone (1s) (c). 
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En ce qui concerne l’utilisation de l’oleylamine et de l’acide oléique, les contributions 

observées au niveau des pics correspondant à l’oxygène 1s sont identiques à 

l’analyse réalisée pour l’échantillon précédent. Les pics du carbone 1s (Figure 4.27) 

montrent la présence de plusieurs contributions tels que des groupements acides 

carboxyliques et cétones correspondant aux ligands ou aux sous-produits de 

décomposition tels que des groupements acétylacétonates. Dans le cas de 

l’oleylamine, l’azote n’est pas détecté. La limite de détection de la technique est 

atteinte. Les pics parasites aux basses énergies correspondent aux pollutions dues 

au support (indium) du fait de la faible quantité de produit analysé. 

 

Figure 4.27 Spectres XPS du carbone 1s dans le cas de l’utilisation de l’acide oléique (a) et 
de l’oleylamine (b). 

 

 

Concernant les propriétés de photoluminescence des matériaux obtenus, le 

changement de tensioactif montre une plus grande variation au niveau des spectres 

d’émission. En effet, on peut observer sur la Figure 4.28 (a), une nette différence 

entre les spectres de l’échantillon obtenus( avec la trioctylphosphine et l’acide 

oléique vis-à-vis de celui obtenu avec l’oleylamine.  
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Figure 4.28 Spectres d’émission pour une longueur d’onde d’excitation à 320 nm des NPS 
de ZnO selon la nature des tensioactifs (a) et émission des différents tensioactifs (b). 

 

Dans le cas de l’utilisation de la TOP, le spectre ne présente que la bande de 

l’exciton à 3,30 eV. Pour l’acide oléique, une légère luminescence centrée à 2,8-3,0 

eV est observée tandis que dans le cas de l’oleylamine, comme cela a été remarqué 

précédemment, une bande assez intense à 3,0 eV apparaît. Ceci peut être relié à la 

luminescence des tensioactifs eux-mêmes. En effet, alors que la TOP et l’AO ne 

présentent qu’une faible luminescence, l’oleylamine fluoresce intensément vers 3,0 

eV sous une longueur d’onde d’excitation fixée à 320 nm (Figure 4.28 (b)). On peut 

supposer un transfert de charge de l’amine avec l’oxyde de zinc. 

Les propriétés liées à la surface des nanoparticules sont donc plus dépendantes 

de la nature du tensioactif utilisé. Notons ainsi les variations concernant les 

propriétés de photoluminescence où l’oleylamine montre une forte contribution  en 

émission centrée à 3,00 eV, contrairement aux deux autres tensioactifs. 

Intéressons nous à présent au dernier paramètre en s’attachant à faire varier les 

vitesses des flux. 
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4.2.4. Influence du rapport des vitesses des fluides en tubes interne et 

externe (RH) 

Nous avons jusqu’à présent conservé le même ratio RH de la vitesse du flux 

interne sur la vitesse du flux externe fixé à 0,6 de manière à focaliser le flux interne 

au centre du tube et à éviter ainsi la formation de bouchons. L’idée de cette partie est 

d’étudier l’effet de ce rapport sur les propriétés des nanoparticules ainsi formées. 

D’après les conclusions des précédentes études, nous avons fixé Rtens. et Rox. à 6/1 

et 2/1, respectivement, l’oleylamine étant choisie en tant que tensioactif de référence. 

Nous avons étudié les effets pour des ratios « hydrodynamiques » de 2,4 et 1. Dans 

le premier cas, le flux interne n’est plus confiné au centre du tube mais, au contraire 

devrait s’évaser vers les parois comme indiqué sur la Figure 4.29 (b). Pour des 

vitesses équivalentes, le comportement est intermédiaire. 

 

 

Figure 4.29 Schéma représentant les régimes de flux considérés : RH <1 flux interne confiné 
(a) et RH >1 flux interne non confiné (b). 

 

Comme le montrent les micrographies MET (Figure 4.30) pour les ratios RH allant 

de 1 à 2,4, les nanoparticules conservent des tailles de 4 nm (respectivement, 3,8 ± 

0,6 nm et 4,1 ± 0,8 nm). Cependant, lorsque le flux interne n’est plus confiné, on 

observe une formation plus importante d’agrégats avec une augmentation de RH. 

Ceci peut être le résultat du temps, plus long, nécessaire au tensioactif pour accéder 

à la surface des nanoparticules de ZnO. Ceci permet aux nanoparticules de ZnO de 

s’agréger avant leur fonctionnalisation.  
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Figure 4.30 Micrographies MET des nanoparticules obtenues selon les différents ratios 
« hydrodynamiques » : RH = 1 (a) et RH = 2,4 (b) et leur cliché de diffraction électronique 

associé. 

 

La structure Würtzite a également été confirmée à l’aide de la diffraction électronique 

et de la spectrométrie Raman. 

Les spectres FTIR-ATR (Figure 4.31) montrent une évolution des bandes situées à 

1390-1415 cm-1 et 1574-1590 cm-1. On remarque, en effet, une intensification de la 

bande centrée à 1400 associée aux déformations des liaisons C-H par rapport à la 

bande attribuée aux déformations de l’amine (1580-1590 cm-1). Notons que ces deux 

bandes (1400 et 1580 cm-1) peuvent également être attribuées aux élongations 

symétrique et asymétrique des groupements carboxylates. De plus, la présence de la 

fonction ester disparaît pour des ratios supérieurs ou égaux à 1. Ceci confirme une 

fonctionnalisation moindre et moins uniforme des nanoparticules par l’oleylamine 

pour les ratios les plus élevés. Les autres zones du spectre sont communes aux 

études précédentes. Une large bande à 3300 cm-1 correspond à la présence d’eau 

adsorbée ou simplement de groupements hydroxyles et les pics à 2925 et 2850 cm-1 

sont les élongations C-H des tensioactifs. 
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Figure 4.31 Spectres FTIR-ATR selon les ratios « hydrodynamiques ».  

 

On peut finalement observer l’effet du changement des vitesses des flux sur la 

luminescence (Figure 4.32). L’augmentation de la vitesse du flux interne a tendance 

à faire disparaître la contribution de l’émission due à la présence de l’oleylamine. 

Ceci confirme la conclusion considérant une plus grande difficulté des molécules de 

tensioactif à atteindre les nanoparticules avant agglomération lorsque le flux interne 

devient plus important. La fonctionnalisation étant plus difficile, la plus grande partie 

des molécules d’oleylamine ne peuvent se lier à la surface disponible (qui diminue du 

fait de l’agglomération) et sont éliminées lors du nettoyage.  
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Figure 4.32 Spectres d’émission pour une longueur d’onde d’excitation à 320 nm selon les 
différents rapports des vitesses des flux interne et externe. 

 

 

RH. influe donc particulièrement sur la formation d’agrégats, plus importante pour 

des ratios élevés. Ceci est du à une stabilisation moindre de la part des tensioactifs, 

ces derniers ayant plus de difficultés à atteindre les nanoparticules formées. La taille 

des nanoparticules ne semble toutefois pas affectée. Cet effet est également visible 

sur les propriétés de luminescence où la contribution de l’oleylamine disparaît à ratio 

élevé. 

 

Nous avons montré dans cette partie l’effet de plusieurs paramètres opératoires 

sur les caractéristiques des nanoparticules obtenues. L’effet de la proportion de 

tensioactif au sein du système ainsi que le changement de la nature du tensioactif 

nous a permis de confirmer l’hypothèse de la séparation des étapes de 

germination / croissance et de fonctionnalisation des nanoparticules. L’oxydant 

ajouté au système ne semble pas influer sur les  tailles ou sur la morphologie des 

produits finaux. En revanche, les propriétés de surface varient en fonction des trois 

paramètres précédents, ce qui est particulièrement visible au niveau des propriétés 

de luminescence du matériau. L’utilisation de l’oleylamine ajoute par exemple une 
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contribution au niveau du spectre d’émission, non observée pour les deux autres 

tensioactifs étudiés. En ce qui concerne l’impact du changement des vitesses des 

flux, l’augmentation de la vitesse du flux interne conduit généralement a la formation 

de bouchons, influence principalement l’organisation des nanoparticules et perturbe 

leur fonctionnalisation. L’ensemble de ces travaux a fait l’objet d’une publication dans 

Angewandte Chemie International Edition (Annexe 3) [64]. 

Notons que la photoluminescence des nanoparticules de ZnO, d’une taille 

comparable à celles obtenues par microfluidique supercritique, est généralement 

principalement liée aux défauts du matériau (2 eV), et la recombinaison directe de 

l’exciton est peu visible. Au contraire, dans notre cas, on remarque une quasi 

absence de la bande liée aux défauts tandis que la recombinaison de l’exciton est 

prépondérante. Ceci est comparable aux spectres de photoluminescence obtenus, 

en général, pour des matériaux bien cristallisés et de tailles nettement supérieures 

(quelques micromètres). Cette luminescence est, en outre, corrélée à la présence 

d’espèces chimiques en surface, principalement des tensioactifs. Ceci laisse 

entendre une réactivité de surface des nanoparticules. Nous avons ainsi étudié plus 

précisément le comportement de la surface des nanocristaux de ZnO obtenus en 

microfluidique supercritique grâce à l’évaluation de leur stabilité d’émission de 

photoluminescence, au niveau de la bande excitonique, dans le temps. Nous 

décrivons cette étude dans la partie suivante. 
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5. Stabilité de l’émission dans le temps et sous différentes 
atmosphères 

 

Afin de mieux comprendre le comportement et la réactivité de surface des 

nanoparticules de ZnO synthétisées en microfluidique supercritique, nous avons 

mené quelques expériences sur la stabilité de son émission de photoluminescence. Il 

est à noter que l’émission majoritaire dans le cas de ces nanoparticules est de type 

recombinaison directe de l’exciton à 375 nm pour une longueur d’onde d’excitation 

fixée à 320 nm. La stabilité de cette émission dans le temps n’est généralement pas 

observée dans la littérature pour des raisons de faible intensité en comparaison avec 

la bande dite de « défauts ». Au contraire, notre matériau permet cette étude. 

L’observation de la stabilité de l’émission dans le temps correspond au suivi de 

l’évolution de l’intensité d’émission du produit pour une longueur d’onde d’émission, 

fixée à 375 nm dans le cas présent, ce dernier étant excité continûment à 320 nm.  

Nous avons choisi d’observer le comportement sous air de l’ensemble des 

échantillons élaborés et présentés précédemment. Nous nous sommes ensuite 

intéressés au comportement de l’échantillon fonctionnalisé avec la trioctylphosphine, 

présentant la plus forte intensité d’émission, sous différentes atmosphères. 

5.1. Stabilité suivant les différents paramètres étudiés 

Rappelons que nous avons étudié l’influence de quatre principaux paramètres 

que sont l’influence des concentrations en oxydant et en tensioactif, la nature du 

ligand et l’effet du rapport des vitesses de flux interne et externe. 

Dans le cas de la concentration en oxydant et de la concentration en tensioactif, 

aucune tendance ne se dégage. Notons que dans les deux cas, l’oleylamine avait 

été choisi en tant que tensioactif. Cependant, les stabilités varient comme attendu en 

fonction de la nature des tensioactifs responsables généralement des effets de 

surface. On observe également des variations selon les rapports de vitesses des flux 

interne et externe. 

Intéressons nous tout d’abord au cas de l’échantillon fonctionnalisé avec 

l’oleylamine. On observe une courbe présentant deux parties distinctes, l’une de 
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croissance rapide, la seconde, plus lente consiste en une diminution de l’intensité de 

l’émission (environ 1 minute) (Figure 4.33). Plusieurs cycles de 10 minutes suivis de 

pauses de 10 minutes dans l’obscurité ont été réalisés. L’émission augmente et la 

stabilisation est plus rapide à chaque cycle. L’allure de cette courbe correspond à la 

dégradation photocatalytique de l’oleylamine. En effet, la première étape consiste en 

la formation d’une couche de radicaux provenant de H2O2 formé à partir de O2 ou 

H2O présent dans l’atmosphère et captant une partie des électrons ou des trous 

formés lors de l’excitation [65] :  

Eq. 4.3       O2 + 2ebc
- + H+ → H2O2         

Eq. 4.4       2H2O + 2hbv
+ → H2O2 + 2H+        

Ainsi la croissance de la courbe représente l’équilibre entre les  électrons et/ou 

les trous captés pour la formation de radicaux et ceux responsables de l’émission à 

375 nm.  

 

Figure 4.33 Evolution de la stabilité de l’émission à 375 nm dans le temps de l’échantillon 
ZnO-OL (a) et de l’échantillon ZnO-TOP (b), cycles de 10 minutes suivis de pause de 10 

minutes dans l’obscurité. 
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Ainsi, lorsque l’équilibre est atteint, l’émission devrait se stabiliser. Cependant, 

une décroissance de l’intensité de l’émission est observée ; ceci suggère la 

disparition d’une espèce chimique, en l’occurrence l’oleylamine présente en surface 

des particules. L’oleylamine est dégradée par les radicaux formés en surface en 

CO2, NO2 et H2O. Ceci entraîne donc la disparition d’une partie des radicaux. Ils sont 

aussitôt remplacés par la formation de nouveaux radicaux via la diffusion en surface 

de molécules de O2 ou H2O présentes dans l’atmosphère. De nouveaux électrons 

et/ou trous sont ainsi consommés et ne participent plus à l’émission, d’où une 

diminution de son intensité jusqu’à la disparition complète de l’oleylamine en surface. 

Lorsque cette dernière disparaît complètement nous devrions observer une nouvelle 

augmentation de l’intensité d’émission. Toutefois, ceci n’est pas observé du fait des 

temps d’étude trop courts. 

On observe un comportement différent dans le cas de l’échantillon ZnO-TOP. En 

effet, la courbe présente une lente augmentation de l’émission (environ une minute) 

puis une stabilisation avec une légère décroissance. Dans un premier temps, la lente 

cinétique de croissance de l’émission  suppose un processus de piégeage des 

charges en surface selon un procédé catalytique. Ceci peut être induit par la 

présence d’espèces en surface venant piéger les électrons ou les trous émis tels que 

O2 ou H2O présents dans l’air ou la présence de groupements hydroxyles en surface 

des nanoparticules pour former une couche de radicaux. Lorsque la couche de 

molécules captant ces espèces est saturée, l’émission se stabilise comme dans le 

cas de l’oleylamine. Cependant, les radicaux ainsi formés ne semblent pas réagir 

avec la trioctylphosphine, l’intensité d’émission restant stable. Les évolutions 

d’intensité entre les différents cycles sont également dues à la non relaxation du 

matériau, le temps d’attente étant trop court. 

Le cas de l’échantillon fonctionnalisé avec l’acide oléique est intermédiaire 

(Figure 4.34). Il présente ainsi, pour le premier cycle, une augmentation de 

l’émission, assez lente, résultant du même mécanisme que précédemment 

mentionné pour la trioctylphosphine et l’oleylamine. Puis une légère décroissance 

suivie d’une augmentation de l’intensité intervient. Ceci suggère un comportement 

identique, dans une moindre mesure à celui de l’oleylamine. L’acide oléique serait 
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dégradé totalement ou en partie assez rapidement en comparaison au cas de 

l’oleylamine.  

 

Figure 4.34 Evolution de la stabilité de l’émission à 375 nm dans le temps de l’échantillon 
ZnO-AO. 

 

Le second paramètre présentant des variations importantes de stabilité de 

l’émission est le rapport des vitesses du flux interne et externe. Dans ce cas, le 

tensioactif considéré est l’oleylamine. On remarque une nette variation entre le ratio 

à 0,6 et les deux autres ratios respectivement à 1 et 2,4 (Figure 4.35). En effet, 

rappelons que pour une vitesse du flux interne inférieure ou égale à l’externe, 

l’échantillon semble mieux fonctionnalisé avec l’oleylamine. Ainsi, la dégradation telle 
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qu’expliquée précédemment est visible. En revanche, pour les ratios plus élevés, les 

nanoparticules obtenues sont agrégées ce qui suppose donc une faible 

fonctionnalisation de par un accès difficile des tensioactifs aux particules durant la 

synthèse. Ainsi, les courbes de stabilité de l’émission dans les deux cas précédents 

s’apparentent à celles obtenues pour l’échantillon ZnO-TOP. On observe une 

cinétique lente d’augmentation de l’intensité de l’émission suivie d’une stabilisation 

de l’intensité d’émission. La cinétique plus lente dans le cas du ratio à 2,4 pourrait 

être due à la présence de composés organiques piégés dans les agrégats, ceci 

induisant une dégradation plus lente. 
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Figure 4.35 Evolution de la stabilité de l’émission à 375 nm dans le temps en fonction des 
ratio « hydrodynamiques » 

 

5.2. Cas du comportement des nanoparticules de ZnO-TOP sous différents 
gaz 

Observons à présent le comportement de l’échantillon ZnO-TOP sous différentes 

atmosphères. Nous avons choisi cet échantillon, d’une part, pour son émission plus 

intense et, d’autre part, car la trioctylphosphine ne semble pas se dégrader sous air 

comme l’oleylamine. Les analyses se sont portées sur le comportement de 
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l’échantillon sous argon, en tant que gaz neutre, N2O, O2, éthanol, eau et acétone. 

L’ensemble de ces composés présente des potentiels standards positionnés au sein 

du gap de ZnO (Figure 4.36), plus ou moins proches des bandes de valence et de 

conduction. Ceci influe sur leur réactivité avec l’oxyde de zinc lors de son excitation 

sous UV.  

 

Figure 4.36 Positionnement de différents couples oxydant/réducteur vis-à-vis du gap du ZnO 
massif. 

 

Ainsi que le montrent les courbes présentées sur la Figure 4.37, l’échantillon 

présente une émission assez stable sous argon, N2O ou encore acétone. Au 

contraire, dans les cas de l’eau, de l’éthanol et du dioxygène on remarque une 

cinétique plus ou moins lente avant d’atteindre la stabilité de l’émission. Les 

mécanismes conduisant à l’évolution de l’émission dans le temps sont similaires à 

ceux présentés précédemment et sont de type photocatalytique. Ils dépendent 

néanmoins des espèces mises en jeu. L’argon est stable et ne réagit donc pas, la 

stabilité est atteinte rapidement. Dans les autres cas, il s’agit d’observer différents 

couples oxydant/réducteur susceptibles d’entrer en jeu en fonction du 

positionnement des bandes de valence et de conduction du ZnO tel que présenté sur 

la Figure 4.36. Il est à noter que dans le cas des nanoparticules, le positionnement 

de ces bandes est susceptible d’être modifié. 
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Figure 4.37 Evolution de la stabilité de l’émission à 375 nm dans le temps de l’échantillon 
ZnO-TOP sous différentes atmosphères. 

 

 

Ainsi de par leurs potentiels proches de la bande de conduction, le dioxygène et 

l’éthanol auraient tendance à capter des électrons provenant de l’excitation du 

matériau pour former des composés intermédiaires de dégradation. L’eau aurait 

tendance à réagir avec les trous formés lors de l’excitation donnant lieu à la 

formation de radicaux hydroxyles. Le N2O et l’acétone, plus éloignés interagissent 

moins, d’où une stabilisation de l’émission plus rapide. 

 

 Les nanocristaux de ZnO obtenus en microfluidique supercritique présentent 

donc des propriétés de surface fortement dépendantes de la fonctionnalisation 

réalisée. Rappelons que, suivant les différents paramètres étudiés (Rtens., Rox, Rh, et 
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la nature des tensioactifs) la surface peut présenter d’autres composés liés à la 

décomposition du précurseur ou du tensioactif. Malgré leur présence, le rôle de ces 

composés s’est avéré assez faible, voire négligeable en comparaison de celui des 

tensioactifs. Nous avons ainsi observé une variation notable de comportement sur la 

stabilité de l’émission de photoluminescence dans le temps en fonction des 

propriétés de surface des nanoparticules. Ces différents comportements 

s’apparentent à un effet photocatalytique de notre produit. Ceci conduisant 

notamment à la dégradation de l’oleylamine et de l’acide oléique sous une irradiation 

ultraviolette continue. Au contraire, la trioctylphosphine est stable et constitue donc 

un ligand plus fort. Ce comportement photocatalytique permet d’envisager de 

possibles applications en tant que sonde chimique pour ce matériau.  
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6. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons examiné les potentialités de la microfluidique 

supercritique dans le domaine de l’élaboration de matériaux. Nous avons exploré ce 

domaine en choisissant l’oxyde de zinc, semi-conducteur possédant une littérature 

fournie comme matériau modèle. 

Nous avons développé un dispositif de synthèse de nanoparticules d’oxyde de 

zinc en microfluidique supercritique pour proposer des synthèses de précision afin 

d’améliorer les caractéristiques des nanomatériaux obtenus. Ce système consiste en 

une injection coaxiale, au sein de capillaires, des flux de précurseur et de tensioactif. 

Ce type d’injection permet un positionnement 3D limitant le contact de la solution de 

précurseur, injecté via le capillaire interne, avec les parois externes du réacteur. La 

solution de tensioactif est quant à elle injectée par l’intermédiaire du capillaire 

externe. L’ajout de peroxyde d’hydrogène à la solution de précurseur permet 

d’activer la réaction de transformation du précurseur et de confiner la réaction au 

centre du tube. L’ensemble de ces conditions nous a permis de s’affranchir 

drastiquement de la formation de bouchons lors de la synthèse. Néanmoins, la 

quantité de matériau produite reste faible et nous a limité à certaines techniques de 

caractérisations, principalement les spectroscopies Raman et infrarouge, les 

microscopies à transmission haute et basse résolution et la photoluminescence. 

Nous avons proposé un mécanisme de formation de ces nanoparticules au sein 

de ce dispositif. Les conditions que nous avons fixées nous permettent de séparer 

les étapes de germination-croissance et de fonctionnalisation des nanoparticules par 

les tensioactifs. Nous avons vérifié la séparation de ces étapes lors de l’étude de 

quatre paramètres opératoires : i) la concentration en tensioactif, ii) la nature du 

tensioactif, iii) la concentration en oxydant et iv) le rapport de la vitesse des flux 

interne et externe.  

L’étude de ces paramètres a montré une influence des tensioactifs (nature et 

concentration) et de la concentration d’oxydant sur les propriétés de surface des 

nanocristaux de ZnO. Ceci corrobore notre proposition de mécanisme de formation 

des nanoparticules de ZnO, les caractéristiques du cœur inorganique étant toujours 

les mêmes. Cette influence s’observe particulièrement sur les modifications 

apparaissant sur les spectres de photoluminescence (en émission), avec une 
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contribution notable de l’oleylamine centrée à 3,0 eV. En général, les spectres 

présentent une bande unique, centrée à 3,3 eV correspondant à la recombinaison de 

l’exciton. L’absence de bande dite de « défaut » montre une amélioration des 

propriétés de luminescence pour des nanoparticules de cette taille (4 nm). La 

variation du rapport des vitesses des flux a également montré l’importance du 

confinement sur la fonctionnalisation des nanoparticules et, en général, la séparation 

des étapes. 

Enfin, l’étude de la réactivité de la surface des produits obtenus, par évaluation de 

la stabilité de l’émission dans le temps, nous a montré un comportement 

photocatalytique des nanoparticules de ZnO synthétisées en microfluidique 

supercritique. Ce comportement varie suivant la nature de leur fonctionnalisation et 

laisse entrevoir la possibilité d’une utilisation en tant que sonde chimique. 

 Ces travaux possèdent quatre principales perspectives. Il s’agira tout d’abord, de 

travailler sur la caractérisation in situ du processus de germination - croissance et de 

fonctionnalisation des nanostructures de ZnO, et sur le contrôle de la taille et de la 

distribution en taille des particules obtenues. D’autre part, en raison des faibles 

quantités de matière récupérées, la possibilité de réaliser un système à une échelle 

plus importante (« scale up ») doit être envisagée et étudiée. Enfin, le dopage des 

nanomatériaux synthétisés afin d’améliorer et de diversifier leurs propriétés optiques 

est à l’étude dans le cadre du projet ANR  AMOS (Advanced Materials for Optical 

Sensors). 
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Au cours de ces travaux de thèse, nous avons exploré les potentialités de 

l’association de la microfluidique avec les fluides supercritiques, ceci en développant 

plusieurs types de microsystèmes sur puces et à partir de capillaires. Les 

potentialités de la microfluidique supercritique ont été évaluées sur la réactivité 

chimique et la germination -  croissance en milieux fluides supercritiques. 

Dans une première partie, nous avons présenté le contexte de cette étude en 

décrivant plus particulièrement la microfluidique. Nous avons détaillé sa mise en 

œuvre, ses avantages et ses limitations au travers de plusieurs exemples 

d’application dans les domaines de la réactivité chimique et de la synthèse de 

matériaux. Nous avons ensuite montré que l’association des outils microfluidiques 

avec les propriétés spécifiques des milieux fluides supercritiques permettait de 

s’affranchir de plusieurs limitations de la microfluidique conventionnelle tout en 

apportant un outil essentiel de contrôle et de caractérisation des milieux fluides 

supercritiques. Les rares exemples de travaux publiés dans ce récent domaine de 

recherche ont été présentés et confirment l’intérêt de ce couplage.  

Cette étude a nécessité le développement d’un laboratoire « microfluidique 

supercritique » au sein de l’ICMCB, ce qui fait l’objet d’une première partie de ces 

travaux. Nous avons notamment développé des montages et des microsystèmes 

permettant de travailler dans des conditions de pression et de température 

compatibles avec l’utilisation des fluides supercritiques (jusqu'à 450°C et 30 MPa). 

Les deux types de microsystèmes utilisés dans cette étude ainsi que leur fabrication 

ont été présentés dans le chapitre 2. Il s’agit d’une part de microréacteurs sur puce 

en silicium/Pyrex et d’autre part de microsystèmes tubulaires crées à partir de 

capillaires en silice fondue insérés l’un dans l’autre pour permettre une injection 

coaxiale. Nous nous sommes également intéressés aux transferts de matière au sein 

des microréacteurs, en montrant notamment l’intérêt des conditions supercritiques en 

milieux confinés (forte diffusivité, faible viscosité) sur l’amélioration des processus de 

mélange et la diminution de la distribution des temps de séjour. Par ailleurs, la 

modélisation numérique du problème de Graetz-Nusselt appliquée à nos 

écoulements transcritiques (réalisée en collaboration avec Jalil Ouazzani) a permis 

de mettre en évidence l’amélioration considérable des transferts thermiques depuis 
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les parois vers les fluides dans les microréacteurs, en comparaison des 

macrosystèmes conventionnellement utilisés dans les procédés supercritiques.   

Nous avons ensuite présenté l’application de la microfluidique supercritique à 

l’oxydation hydrothermale (SCWO) du méthanol dans le chapitre 3. Cette partie a fait 

l’objet d’une collaboration avec le groupe de Klavs F. Jensen au MIT. Deux types de 

dispositifs ont été utilisés, le premier intégrant des microréacteurs silicium-Pyrex et le 

second correspondant à un système d’injection coaxiale au sein de capillaires de 

silice. Au cours de cette étude, nous avons montré la limite d’utilisation des puces 

silicium-Pyrex dans les conditions de l’eau supercritique. Afin de poursuivre cette 

étude plus en détail, ces microsystèmes nécessitent des améliorations, 

particulièrement en ce qui concerne le système d’injection des fluides, source de 

contraintes sur le microréacteur. Néanmoins, nous avons montré que l’utilisation de 

l’outil microfluidique permettait d’améliorer nettement les taux de conversion du 

méthanol par rapport aux procédés standards décrits dans la littérature. En effet, il 

est possible d’atteindre des taux de conversion allant jusqu'à 100% pour des temps 

de séjour très courts (moins de 3 s), dans des gammes de températures largement 

inférieures à ce qui est habituellement utilisé dans les procédés SCWO classiques. 

Nous avons principalement attribué cet effet aux transferts thermiques et de matières 

qui sont favorisés à l’échelle microfluidique. 

Enfin, afin de déterminer les potentialités de la microfluidique supercritique pour 

l’élaboration de matériaux, le dernier chapitre a fait l’objet de la synthèse de 

nanocristaux de ZnO en microfluidique supercritique. Nous avons développé un 

dispositif permettant de réaliser des synthèses de précision de manière à améliorer 

les propriétés des matériaux obtenus. Rappelons que la manipulation de solides 

dans les microcanaux constitue un challenge pour le chercheur désirant travailler en 

microfluidique, ceci en raison des phénomènes récurrents de bouchage. Le dispositif 

que nous avons développé, dont le principe repose sur une injection coaxiale 

permettant de limiter le contact du précurseur avec les parois du capillaire, a permis 

de s’affranchir de cette limitation. Toutefois, les procédés microfluidiques de 

synthèse de matériaux génèrent de faibles quantités de produit, limitant les 
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techniques de caractérisation utilisables (spectroscopie Raman, FTIR-ATR, 

microscopies électroniques, XPS et photoluminescence).   

Nous avons proposé un mécanisme de formation des nanocristaux de ZnO 

impliquant une séparation des processus de germination-croissance et de 

fonctionnalisation. Ce mécanisme a été corroboré par l’étude de l’influence de 

plusieurs paramètres opératoires. Nous avons en effet montré que l’addition de 

tensioactif de différentes natures n’affectait pas les propriétés du cœur inorganique 

des nanocristaux obtenus. Les propriétés de surface sont par contre influencées par 

ces paramètres avec une incidence sur les spectres d’émission de 

photoluminescence. Par ailleurs, nous avons montré que les propriétés de 

photoluminescence des nanocristaux obtenus sont remarquables en raison de 

l’intensité de la bande à 3,3 eV, correspondant à la recombinaison de l’exciton, qui 

est, en général, très faible par rapport à la bande de « défauts » (2 eV) pour ces 

tailles de particules. En outre, la réactivité de surface des produits obtenus 

s’apparente à un processus photocatalytique permettant d’envisager une application 

en tant que sonde chimique.  

Ces premiers travaux sur la microfluidique supercritique à l’ICMCB ouvrent de 

nombreuses perspectives de recherche, tant d’un point de vue fondamentale 

qu’appliqué. Comme nous l’avons mentionné, il s’agira de poursuivre les 

développements technologiques liés à l’amélioration des microréacteurs 

supercritiques : d’une part en élargissant leurs possibilités de travail dans de plus 

larges gammes de températures et de pressions en garantissant leur compatibilité 

avec les milieux réactionnels considérés, et d’autre part en intégrant des techniques 

de caractérisation et de diagnostiques in situ. Les premiers résultats prometteurs que 

nous avons présentés concernant la réactivité chimique et la synthèse de 

nanomatériaux en microfluidique supercritique peuvent  être étendus à d’autres 

systèmes, et notamment aux réactions de catalyse ou à l’élaboration de 

nanostructures complexes, via des procédés multi-étapes. En parallèle de ces 

futures activités, il s’agira également de réaliser des investigations sur l’effet du 

changement d’échelle (« scale-up »). Ces dernières permettraient de développer des 
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procédés de synthèse de précision de nanomatériaux dans des quantités plus 

importantes. 
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Annexe 2 : 

Article in press : J. Supercrit. Fluids (2011), DOI : 10.1016/j.supflu.2011.11.029 
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Annexe 3 : techniques de caractérisation 

 

Plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées au cours de ces travaux de 

thèse. Nous les présentons ci-après. 

 

Les microscopies électroniques 

Les microscopies électroniques à transmission conventionnelles et haute 

résolution (MET et METHR) permettent d’observer la morphologie et d’estimer la 

taille et la distribution en taille des particules obtenues. Les clichés haute résolution 

sont susceptibles de fournir également des informations sur la structure cristalline du 

matériau. Cette technique est généralement couplée à la diffraction électronique, 

permettant d’identifier la structure du composé.   

Les échantillons de microscopie à transmission sont préparés en déposant une 

goutte d’une suspension des nanoparticules, préalablement réalisée dans un solvant 

adéquat (éthanol ou pentane) à l’aide d’un bain à ultrason, sur une grille en cuivre de 

3 mm de diamètre recouverte d’un film ou de filaments de carbone. La grille est 

ensuite séchée sous air à l’étuve. 

Les observations en haute résolution ont été réalisées avec un microscope JEOL 

2200 FS équipé d’un faisceau à champ d’émission opérant à 200 kV et avec un point 

de résolution de 0.23 nm. Les mesures conventionnelles sont réalisées avec un 

microscope HITASHI H7650, le faisceau opérant à 80 kV. 

 La spectrométrie photoélectronique X 

La spectrométrie photoélectronique X (XPS) est une technique physique 

d’analyse de surface permettant d’identifier les espèces chimiques et d’obtenir des 

informations sur leurs environnements atomiques et les types de liaisons chimiques 

mises en jeu à la surface des matériaux (état de valence et degré d’oxydation). Elle 

est donc idéale pour la détection d’espèces adsorbées telles que les ligands. Le 

principe consiste en l’irradiation de l’échantillon par un rayonnement X 

monochromatique permettant l’ionisation des atomes. Une partie de l’énergie du 

rayonnement sert à rompre la liaison tandis que le reste est transféré en énergie 
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cinétique. Cette dernière est mesurée et permet ainsi d’avoir accès aux énergies de 

liaison. 

 Les spectres XPS ont été obtenus avec un instrument ESCALAB 220iXL de VG 

équipé d’une source de rayons x Mg (1253,6 eV) et une vue d’ensemble à 150 eV 

(Ep). La zone d’analyse correspond  à une surface de 150 µm et une profondeur de 3 

à 5 nm. Les spectres à haute résolution ont été réalisés avec une énergie Ep de 40 

eV. Les échantillons ont été obtenus en pressant une petite quantité de poudre sur 

des feuillets d’indium. L’exploitation et la désommation des spectres ont été réalisées 

à l’aide du logiciel AVANTAGE de thermo Fisher Scientific. 

La spectroscopie infrarouge à réflexion total atténuée 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier à réflexion totale atténuée 

(FTIR-ATR) permet d’accéder à la structure moléculaire des composés de par la 

relation existant entre l’absorption du rayonnement infrarouge et l’énergie des 

mouvements internes des molécules (vibrations). Dans le cadre de nos synthèses, il 

s’agit d’observer le devenir des tensioactifs et molécules de précurseurs après leur 

passage dans les conditions d’élaboration. 

Il existe plusieurs types de spectromètres demandant différentes méthodes 

d’échantillonnages. La réflexion totale atténuée ou plus communément appelée ATR 

(Attenuated Total Reflectance) a pour principe de faire subir une succession de 

réflexions à l’interface entre l’échantillon et un cristal parallépipédique (ZnSe, TlBr, 

AgCl, diamant, Ge…). Ce dernier est transparent au rayonnement infrarouge mais 

présente un indice de réfraction élevé n2, supérieur, en général, à celui de 

l’échantillon n1. 

En théorie, d’après la loi de Descartes, l’onde provenant de la source Is traverse 

le cristal et est totalement réfléchie vers le détecteur. Cependant, une onde 

progressive dite évanescente (Figure A.1) vient perturber le système. Elle pénètre 

dans l’échantillon sur quelques micromètres et peut être absorbée. Ainsi la réflexion 

totale est atténuée de par la perte de cette énergie. L’intensité du signal d’absorption 

est généralement amplifiée à l’aide de multiples réflexions internes. 
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Figure A.1 Principe de la spectrométrie infrarouge à réflexion atténuée. 

 

Les analyses de spectrométrie infrarouge ont été réalisées avec un spectromètre 

FTIR-ATR NEXUS 670 possédant un cristal de germanium. La préparation des 

échantillons est minimale. La poudre est déposée sur le cristal puis mise sous 

pression de manière à favoriser le contact entre le cristal et l’échantillon. Cette 

technique est donc idéale dans notre cas puisque ne nécessitant qu’une très faible 

quantité de produit. L’appareil utilisé est équipé d’un cristal de germanium permettant 

d’observer des spectres jusqu’à 400 cm-1.  

La spectroscopie Raman 

La spectrométrie Raman est, tout comme la spectrométrie infrarouge, une 

technique permettant l’observation des états vibrationnels, voire rotationnels des 

molécules. C’est une technique puissante, utile pour caractériser les systèmes 

cristallins. Elle est non destructive, sensible et ne nécessite pas de préparation 

d’échantillon. Son principe consiste à exciter un échantillon à l’aide d’une source 

laser (Ar) à 514,5 ou 532 nm notamment. L’analyse du signal rétrodiffusé permet de 

remonter aux caractéristiques structurales du matériau. Il s’agit d’observer le 

phénomène de diffusion inélastique, où la diffusion se fait avec une légère perte 

d’énergie correspondant à une transition vibrationnelle. Les vibrations atomiques 

d’un cristal résultent de l’agitation thermique du laser à laquelle le matériau est 

soumis. Chaque mouvement d’un atome est couplé à ses voisins, ceci implique la 

présence d’ondes vibrationnelles délocalisées sur l’ensemble du réseau. Comme 
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cela a été décrit précédemment, les fréquences des raies Raman sont reliées aux 

énergies de vibrations au sein du matériau et donc à sa structure moléculaire. 

Les spectres Raman ont été obtenus à l’aide d’un spectromètre Thermo scientific 

DXR micro-Raman. L’échantillon est déposé sur une lame en verre (lame de 

microscope) et est excité sous une longueur d’onde de 532 nm avec une puissance 

du laser de 10 mW. 

La spectroscopie de photoluminescence 

ZnO, étudié dans le cadre de ces travaux de thèse, est un semi-conducteur à gap 

direct (3,30 à 3,47 eV). Nous avons précédemment exposés dans le chapitre 4, les 

cas typiques de luminescence de l’oxyde de zinc. Dans le cas de l’émission 

intrinsèque, il s’agit de recombinaisons bande à bande des états proches du 

minimum de la bande de conduction et du maximum de la bande de valence.  

Les spectres de photoluminescence ont été réalisés avec un spectrofluorimètre Jobin 

Yvon SPEX (Fluorolog 212) (Figure A.2). L’appareil présenté possède une source de 

type lampe xénon qui permet d’obtenir un spectre continu de l’ultraviolet au proche 

infrarouge, une fine bande de longueur d’onde est ensuite sélectionnée grâce à un 

double monochromateur, elle est ensuite focalisée sur l’échantillon. La lumière émise 

par l’échantillon est quant à elle collectée par le monochromateur d’émission, cette 

lumière est alors transformée en signal électrique à l’aide d’un photomultiplicateur, le 

tout est traité par un système informatique relié à l’appareil. Plusieurs spectres sont 

accessibles, soit d’émission, où la longueur d’onde d’excitation est fixée et un 

balayage des longueurs d’onde d’émission réalisé, soit d’excitation où la longueur 

d’onde d’émission est fixée tandis que sont balayées les longueurs d’onde 

d’excitation. Il est également possible d’observer la stabilité de l’émission dans le 

temps. 
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Typiquement, l’échantillon de poudre de ZnO est disposé entre deux lames en 

quartz et exposé à une radiation de 320 nm au sein de l’appareil, sous air. Les 

spectres peuvent être obtenus sous différentes atmosphères. Dans ce cas, la poudre 

de ZnO insérée entre les lames de quartz est disposé dans une cellule étanche dont 

l’atmosphère peut être modifiée avec différents gaz. 

 

 

Figure A.2 Schématisation du spectrofluorimètre. 

 



Résumé : 
 

Les propriétés spécifiques des milieux fluides supercritiques sont exploitées depuis de 
nombreuses années dans les domaines de la séparation, de la chimie et des matériaux. 
Aujourd’hui, les activités de recherche se focalisent vers une meilleure compréhension et un 
meilleur contrôle des processus thermodynamiques, physiques et chimiques mis en jeu, ce qui 
nous a naturellement amené à développer la microfluidique supercritique. C’est dans ce 
contexte que s’inscrivent ces travaux de thèse ayant pour objet le développement et l’utilisation 
de l’outil microfluidique pour l’étude de la réactivité chimique et de la germination-croissance en 
milieux fluides supercritiques.  

Notre premier objectif a concerné le développement de l’outil microfluidique supercritique et 
de microsystèmes résistants aux conditions de température et de pression. Quelques 
caractéristiques physiques associées à ces dispositifs sont proposées de manière à observer 
clairement les avantages attendus du couplage de la microfluidique et des fluides supercritiques.  

Nous avons ensuite validé l’apport de la microfluidique supercritique sur la réactivité chimique 
et la chimie des matériaux via, d’une part, l’étude de l’oxydation hydrothermale du méthanol et, 
d’autre part, l’élaboration de nanocristaux de ZnO. Les propriétés de photoluminescence de ces 
nanocristaux de ZnO ont été caractérisées; nous avons montré que l’outil microfluidique 
supercritique permet de synthétiser des nanocristaux de ZnO avec une luminescence 
excitonique. 
 
Mots clés : 
 
• Fluides supercritiques    • Microfluidique     • ZnO 
• Photoluminescence excitonique  • Réactivité chimique    • Méthanol 
 
 
Abstract: 
 

The unique properties of supercritical fluids (SCFs) have been widely used since the 1980’s 
in a wide range of applications including separation, chemistry and materials synthesis. 
Currently, the research activities are focused toward a better understanding and tailoring of 
thermodynamical, physical and chemical phenomena involved in SCFs processes. In this 
context, this is why we have chosen to develop supercritical microfluidics in the frame of this 
PhD work, which aims at developing and using microfluidic tools in order to study the chemical 
reactivity and the nucleation-growth in supercritical fluids. 

First of all, our strategy aimed at fabricating microsystems which could handle to the SCFs 
operating conditions (high pressure and high temperature). Then, we have studied some 
physical characteristics of these devices and in particular we determined the expected 
advantages associated with the combination of microfluidic tools and supercritical fluids. 
Afterwards, we have demonstrated the benefits of the supercritical microfluidics to materials 
synthesis and chemical reactivity through the hydrothermal oxidation of methanol and the 
synthesis of ZnO nanocrystals. This last point was also the subject of a photoluminescence 
study, demonstrating that supercritical microfluidics tools can be used as “precision synthesis” 
reactors. 
 
 
Keywords: 
 
• Supercritical fluids    • Microfluidics     • ZnO 
• Excitonic photoluminescence  • Chemical reactivity   • Methanol 
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