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 g ordre de la vitesse de croissance 

 kg constante de vitesse de croissance 

 YP (et YR) fractions massiques des produits (et des réactifs) 
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 A (et B) constantes empiriques dans la vitesse de réaction 

 k/ échelle de temps caractéristique de mélange 

     volume des petites structures turbulentes 

 * échelle de temps correspondant à la réaction 

 C(et     ) constantes dans les expressions de * et     

  viscosité cinématique 

 Yi* fraction massique de l’espèce i dans les petites structures qui réagit au bout 

d’un temps * 

 dd diamètre des « particules » dans l’écoulement diphasique 

 L/ dd distance moyenne entre particules 

  rapport des fractions volumiques des phases dispersée et continue

 c (etd) fractions volumiques des phases continues (et dispersée)

 St nombre de Stokes

 c (etd) masses volumiques des phases continue (et dispersée)

 µc viscosité dynamique de la phase continue

 D diamètre caractéristique de l’écoulement dans l’expression de St

     masse volumiqe effective de la phase q

  charge en particule

 rl (et rs) densité moyenne en volume dans les phases l (et s)

      (et     vitesse des phases l (et s)

      (et     transfert de masse de la phase s vers la phase l (et de l vers s)

       vitesse à l'interface des 2 phases

 hl (et hs) enthalpies spécifiques des phases l (et s)

 µt viscosité turbulente

 Cµ variable dans l’expression de µt

 R terme dans l’équation de transport de 

 Yi fraction massique de l’espèce i dans l’équation de transport des espèces

 chimiques 

 Sct nombre de Schmidt 

 Ri terme de production des espèces i par réaction chimique 

 Di,m coefficient de diffusion des espèces  en solution 

 Sh,réaction terme source de réaction chimique dans l’équation de transport de l’énergie 

 dû à la réaction chimique 

 Hi° (T) enthalpie standard de formation de l’espèce i à la température T 

 Tref température de référence 
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       vitesse de la réaction chimique r 

 cpi capacité calorifique massique de l’espèce i 

 kf,r (et kb,r) constante de vitesse de la réaction r dans les sens direct (et inverse) 

     
  coefficient stoechiométrique pour le réactif i 

     
   coefficient stoechiométrique pour le produit i 

    symbole chimique de l’espèce i 

 Ar facteur pré-exponentiel dans l’expression de kf,r 

 r constante dans l’expression de kf,r 

 Er  énergie d’activation de la réaction r 

 R constante des gaz parfaits 

 Kr constante d’équilibre de la réaction r 

 Gr° enthalpie libre standard de la réaction r 

 Qsl échange de chaleur entre les phases s et l 

 hsl enthalpie d’interphase 

 m0 moment 0  densité en nombre 

 m2 moment 2  surface totale par unité de volume 

 m3 moment 3  densité en volume 

     données externes des particules 

   données internes des particules 

 n(   ,  ,t) fonction de densité en nombre de particules 

 n(   ,  ,t)dV nombre de particules dans un volume infini 

      vecteur d’état pour la phase continue 

 N(   ,t) nombre total de particules par unité de volume 

 (   ,t) fraction volumique totale des particules 

 V( ) volume d’une particule dans les conditions  

 Gv vitesse de croissance (dans l’expression de la PBE) 

 g(V’) fréquence de fragmentation des particules de volume V’ 

 (V/V’) fonction de probabilité de densité de fragmentation des particules de volume 

 V’ en V 

 a(V/V’) kernel d’agrégation 

 g(V’)(V/V’) kernel de fragmentation 

 Bbr vitesse d’apparition des particules par fragmentation 

 Dbr vitesse de disparition des particules par fragmentation 

 Bag vitesse d’apparition des particules par agrégation 

 Dag vitesse de disparition des particules par agrégation 
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     vitesse de germination (dans l’expression de la PBE) 

 V0 particules de plus petites tailles dans l’expression de la PBE 

 Vag volume des particules résultantes de l’agrégation des particules k et j 

 Dh diamètre hydraulique dans l’expression de Re 

 Qv débit volumique dans l’expression de Re 

 S section de tuyauterie dans l’expression de Re 

 [KOH]/[Zn(II)] ratio des concentrations (évolution du ratio assimilée à l’évolution du pH) 

 rH°(T) enthalpie standard de réaction à la température T 

 rG°(T) enthalpie libre standard de réaction à la température T 

 m perte de masse suivie par ATG 

        dérivée de la perte de masse par rapport à la température 

 [Zn(II)] concentration initiale en sel métallique 

 [KOH] concentration initiale en hydroxyde de potassium 

 <D/H>0,02 valeur moyenne du facteur de forme lorsque [Zn(II)]=0,02M 

  temps de séjour 

 Qtot débit volumique total 

 Qprec débit volumique de la solution de précurseur métallique 

 Qeau débit volumique de la solution d’eau déminéralisée 

 Qbase débit volumique de la solution d’hydroxyde de potassium 

 nKOH/nZn(II) ratio molaire des quantités de KOH et de sel métallique 

 Tmélange température mesurée dans la zone de mélange 

 Tsortie température mesurée en sortie de réacteur 

 Ksp constante de solubilité 

 S degré de sursaturation 

 ce solubilité du solubilité 

 ce,bulk solubilité du solubilité sous forme de massif 

 (      activité des espèces     

  coefficient d'activités des espèces

  tension superficielle (énergie libre de surface)

 Hdiss enthalpie de dissolution

  force motrice de la cristallisation

 kB constante de Boltzmann 

 I force ionique 

 Ci concentration des espèces i 

 zi charge des espèces i 
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 eau masse volumique de l’eau 

 Ks3 constante d’équilibre de dissociation de ZnO(s) en Zn(OH)3
-
 dans l’eau 

 

 Ks3
’
 constante d’équilibre de dissociation de ZnO(s) en Zn(OH)3

-
 en présence 

 d’ions hydroxydes HO
- 

 Keau produit ionique de l’eau 

  constante de complexation des ions Zn
2+

 dans l’eau 

 ' constante de complexation des ions Zn
2+

 en Zn(OH)3
-
 en présence d’ions

 

 hydroxydes HO
- 

 [Zn
2+

]0 concentration initiale après mélange et complexation des Zn
2+

 en Zn(OH)3
-
 

 [HO
-
]0 concentration initiale après mélange en ions hydroxydes 

 C(Zn(NO3)2)mélange concentration initiale en sel métallique après mélange 

 C(KOH)mélange concentration initiale en KOH après mélange 

 C(KOH)excès concentration de KOH en excès après mélange et réaction 

 C(KNO3)formé concentration de KNO3 formé lors de la réaction 

 [HO
-
]complexé concentration de KOH utilisé pour complexer les ions Zn

2+
 en Zn(OH)3

-
 

 [Zn(OH)3
-
] concentration en Zn(OH)3

-
 à l’équilibre 

 [Zn
2+

] concentration en Zn
2+ 

 à l’équilibre 

 [HO
-
] concentration en HO

- 
 à l’équilibre 

 rn,max valeur maximale de la vitesse de germination 

 Li largeur de la classe de taille des particules 

      taille moyenne de la classe i 

 Mi masse moyenne en particules 

 g(   ) distribution de tailles en masse pour la classe i 

 (Li) distribution de taille en nombre 

 c masse volumique des cristaux 

 cc charge en cristaux 
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Introduction générale 

Actuellement, la demande pour l’élaboration de matériaux innovants est croissante dans de 

nombreux secteurs d’activités comme la santé, l’énergie, la micro-électronique ou encore la 

défense. La recherche s’oriente vers l’amélioration des propriétés des matériaux et sur le 

développement de nouvelles propriétés. Un intérêt tout particulier est porté à l’utilisation des 

nanomatériaux puisqu’il est possible de moduler leurs propriétés (physico-chimiques ou 

mécaniques) en interagissant sur leurs tailles. Concevoir des procédés permettant de contrôler 

la morphologie, la taille et la distribution de tailles des nanoparticules lors de leur élaboration 

est ainsi nécessaire. Ces procédés doivent également être respectueux de l’environnement tout 

en permettant la production à grande échelle d’une large gamme de nanomatériaux pour 

répondre à la demande des différents secteurs d’activités.  

Dans ce contexte, les fluides supercritiques, de par leurs propriétés modulables (masse 

volumique, viscosité, constante diélectrique…) en fonction de la température et de la pression, 

représentent une alternative intéressante aux procédés actuels de synthèse de nanomatériaux. 

En effet, de nombreuses études utilisant les fluides supercritiques comme solvant et portant 

sur l’élaboration de nanomatériaux en continu et sur le contrôle de leurs propriétés ont été 

publiées depuis la fin des années 1980 (Gallagher, 1989; Matson, 1989; Debenedetti, 1990). 

Même si de nombreuses études montrent l’intérêt de ce type de procédés pour la préparation 

de matériaux inorganiques nanostructurés, et plus particulièrement de nano-oxydes 

métalliques, les mécanismes qui régissent la formation de ces matériaux sont à établir.  

Ainsi, les travaux qui sont décrits dans ce mémoire concernent la compréhension des 

mécanismes de germination et de croissance des nanoparticules en milieu eau supercritique à 

l’aide d’un dispositif de synthèse en continu couplé à de la simulation numérique. En effet, 

l’évolution de ce dispositif à l’échelle du laboratoire jusqu’à son développement à l’échelle 

industrielle nécessite la compréhension des mécanismes intervenant dans ce procédé en vue 

d’en contrôler les étapes déterminantes. Le but ultime est de synthétiser des nanoparticules 

d’oxydes métalliques dont la taille, la distribution de tailles et la morphologie correspondent 

aux caractéristiques attendues et, ce avec une productivité de 1kg/jour. 

Depuis 2001, le procédé développé au sein du Laboratoire Interdisciplinaire Carnot de 

Bourgogne (ICB) dans l’Equipe « Matériaux Nanostructurés : Phénomènes à l’Interface » 

(MaNaPI), permet la synthèse de nombreux oxydes métalliques (Millot, 2005; Aimable, 2008; 
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Aimable, 2009a; Aimable, 2009b; Demoisson, 2011b; Maurizi, 2011). Il est basé sur la 

réactivité des sels métalliques en conditions eau supercritique. Ce procédé est continuellement 

en phase d’optimisation pour permettre la synthèse contrôlée de nanoparticules avec une 

productivité, à ce jour, de 15g/h de suspension. 

Afin de comprendre les mécanismes de germination et de croissance de nanoparticules 

d’oxyde métallique en eau supercritique, l’influence des paramètres opératoires sur la 

nanostructure des poudres élaborées est étudiée. L’oxyde de zinc ZnO a été choisi car ce 

matériau ne possède qu’une seule structure cristallographique stable, est synthétisable en une 

seule étape et ses propriétés et ses applications ont été largement étudiées. Ainsi, il est utilisé 

dans cette étude comme matériau modèle pour la compréhension des phénomènes de 

formation d’oxydes métalliques en milieu eau supercritique. Par ailleurs, l’utilisation de la 

simulation par mécanique des fluides numérique (CFD) permet de modéliser la formation des 

nanoparticules de ZnO dans le réacteur continu. Ainsi, la corrélation entre les résultats de 

simulation numérique et les résultats expérimentaux montre l’influence des paramètres de 

synthèse sur la formation des particules. La détermination de données thermodynamiques et 

cinétiques sur la synthèse de ZnO en condition eau supercritique aide à appréhender la 

formation des particules avec une taille nanométrique et une morphologie contrôlée dans ces 

conditions extrêmes (T > 374°C, P > 22,1MPa).  

Les travaux présentés dans ce mémoire sont organisés autour de trois chapitres. Le 

premier chapitre est consacré aux propriétés des fluides supercritiques et leur apport dans 

l’élaboration de matériaux ainsi qu’à l’état de l’art concernant la synthèse d’oxydes 

métalliques en conditions supercritiques et, plus particulièrement, de l’oxyde de zinc. Ensuite, 

les notions de base de la simulation numérique par CFD sont décrites et l’apport de cette 

méthode dans l’optimisation de procédés en continu est démontré en s’appuyant sur des 

exemples d’applications. 

Dans le second chapitre, le dispositif de synthèse développé au laboratoire ICB est 

présenté et le modèle de simulation numérique appliqué à la formation des particules de ZnO 

est décrit. L’étude porte sur les effets des différents paramètres opératoires qui peuvent influer 

sur la taille et la morphologie des particules lors de la synthèse hydrothermale en continu de 

nanoparticules d’oxydes de zinc en conditions supercritiques. Ainsi, l’influence des 

paramètres opératoires sur les mécanismes responsables de la morphologie et de la taille des 
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nanoparticules de ZnO est présentée et ces résultats sont corrélés aux travaux de simulation 

par CFD. 

Le troisième chapitre présente l’étude sur les propriétés thermodynamiques de ZnO en 

milieu eau supercritique puis sur les vitesses de formation de ce dernier dans ces conditions. 

Ainsi, l’évolution de la solubilité des nanoparticules de ZnO préparées à l’aide du dispositif 

continu est déterminée en fonction de la température et de la pression. Pour cela, la 

concentration en zinc dissout dans une solution saturée de ces nanoparticules est mesurée par 

analyse ICP-AES. Ces expériences sont réalisées dans un réacteur Batch permettant des 

prélèvements de solution en faible quantité à différentes températures et pressions. A partir 

des valeurs de solubilité de ZnO, le produit de solubilité dans les conditions de température, 

de pression et de pH dans lesquelles les nanoparticules ont été élaborées en continu est 

calculé. Les vitesses de germination et de croissance des nanoparticules de ZnO sont ainsi 

estimées à partir des résultats précédents et de la distribution granulométrique de la poudre 

élaborée à 400°C, sous 300bar et en présence d’un fort excès de KOH. 

Ce mémoire s’achèvera par une conclusion générale sur ces travaux de thèses et une 

perspective sur la possibilité d’étendre cette étude à la compréhension des mécanismes de 

germination et de croissance associés à la synthèse d’autres oxydes métalliques est présentée 

en dernière partie. 
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Chapitre 1 : Apport des fluides supercritiques pour la synthèse de 

matériaux 

En plus d’être utilisés comme solvant pour l’extraction de substances organiques (Chao, 

1991; Hutchenson, 1991; Nguyen, 1991; Hedrick, 1992; Sahena, 2009) et, ce depuis les 

années 1970, les fluides supercritiques (couramment CO2 et H2O) connaissent un essor dans 

le domaine de la synthèse de nanomatériaux (Cansell, 1999; Aymonier, 2006; Byrappa, 

2007). C’est en interagissant sur la variation des propriétés de ces fluides telles que la densité, 

la masse volumique ou encore la solubilité des inorganiques que la synthèse de nanopoudres 

est favorisée en milieu supercritique. L’évolution de ces paramètres offre une grande 

flexibilité à ce type de synthèse et permet un contrôle bien plus aisé des caractéristiques des 

poudres synthétisées telles que la taille et la morphologie. Ainsi, la définition et le 

comportement de ces fluides sont décrits dans ce chapitre et permettent de comprendre 

l’engouement actuel pour cette voie de synthèse. Un état de l’art concernant les différents 

procédés de synthèse ainsi que quelques exemples de matériaux sont présentés. 

L’utilisation d’un outil numérique pour comprendre les phénomènes de germination et de 

croissance est mise en œuvre dans cette étude. Ainsi, les notions de base de la simulation par 

mécanique des fluides numérique sont décrites et des exemples d’application de cette 

méthode sont donnés afin de montrer l’apport de la simulation par CFD dans l’étude d’un 

procédé fonctionnant en milieu fluide supercritique. 

I.1. Les fluides supercritiques 

I.1.1. Généralités 

Les trois états de la matière les plus connus pour les corps purs sont les suivants : solide, 

liquide et gaz. A chacun de ces états correspond un domaine d’existence dans le diagramme 

d’état des corps purs, fonction de la pression P, de la température T et du volume occupé par 

le fluide V. Il est possible de représenter ce diagramme uniquement en fonction de P et T et 

ainsi observer les frontières matérialisant les changements d’états d’un corps pur. Pour des 

valeurs de pression et température Pc et Tc propres à chaque fluide, la courbe de vaporisation 

présente un point d’arrêt appelé « point critique ». A partir de ces valeurs et au-delà, les 

propriétés du fluide évoluent brutalement : les densités des phases liquide et gaz deviennent 

identiques et ainsi la distinction entre ces deux états n’est plus possible. Dans ce domaine du 

diagramme d’état, le fluide est considéré comme étant « supercritique ». Au voisinage du 
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point critique, les fluides supercritiques (SCF pour supercritical fluids) ont une masse 

volumique proche de celle du liquide, une viscosité légèrement supérieure à celle du gaz, et 

une diffusivité comprise entre celles du liquide et du gaz. Le Tableau 1 répertorie les 

coordonnées des points critiques pour différents corps purs. 

Les solvants les plus couramment utilisés pour leurs propriétés physico-chimiques dans 

leur domaine supercritique sont le dioxyde de carbone et l’eau. Par exemple, les procédés 

mettant en œuvre des techniques d’extraction sont basés sur l’utilisation du CO2 alors que les 

dispositifs d’oxydation ou de synthèse emploient principalement l’eau comme 

solvant (McHugh, 1994; Brunner, 2009; Adschiri, 2011). Le détail des propriétés de l’eau 

supercritique (SCW pour supercritical water) et son apport pour la synthèse de 

nanomatériaux sont reportés dans la partie suivante. 

Composé Tc (°C) Pc (MPa) 

Dioxyde de carbone CO2 31 7,38 

Protoxyde d’azote N2O 36 7,24 

Ammoniac NH3 132 11,3 

Methanol CH4O 240 8,10 

Ethanol C2H6O 241 6,14 

Eau H2O 374 22,1 

Tableau 1: Quelques fluides et les coordonnées de leur point critique 

I.1.2. Cas particulier : l’eau supercritique 

Lorsque la température et la pression  de l’eau sont supérieures à 374°C et 22,1MPa (Tc et 

Pc, respectivement), l’eau se trouve dans son domaine supercritique. La Figure 1 représente le 

diagramme d’état de l’eau en fonction de la pression P, du volume V et de la température T 

(a) ou uniquement en fonction de P et T (b). 

 
Figure 1: Diagrammes d'état de l'eau en 3D (a) (Leybros, 2009) et en fonction de T et P (b) 

(a) (b)

liquide

gaz
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La Figure 2 illustre l’évolution des propriétés de l’eau en fonction de la température à 

24,5MPa. Un changement brutal de toutes les grandeurs est observé, à l’exception de la 

viscosité qui décroît fortement pour des températures comprises entre 273°C et 373°C puis 

varie faiblement autour du point critique. 

La masse volumique de l’eau décroît rapidement à l’approche du point critique entrainant 

une modification du pouvoir solvant de l’eau. Cependant, sa valeur reste du même ordre de 

grandeur que celle du liquide à température ambiante (≈ 0,4.10
3
 kg.m

-3
 à Tc contre ≈ 1.10

3
 

kg.m
-3

 à 25°C). Au-delà du point critique de l’eau, cette valeur est proche de 50 kg.m
-3

 (valeur 

de la vapeur d’eau). Expérimentalement, la diminution de la masse volumique est observée 

par une diminution du débit massique du fluide s’écoulant à vitesse constante dans une 

canalisation de section constante. 

 
Figure 2: Propriétés de l'eau supercritique à 24,5MPa (Joussot-Dubien, 1996) ; la constante diélectrique correspond à la 

constante diélectrique relative r (nombre sans dimension) 

La constante diélectrique de l’eau est liée au moment dipolaire des molécules d’eau mais 

également à la formation de liaisons hydrogènes entre ces molécules. Il y a rupture des 

liaisons intermoléculaires (liaisons hydrogènes) lors de l’augmentation de la température de 

25°C à 450°C à pression constante et égale à 24,5MPa, ce qui se caractérise par une chute de 

la constante diélectrique relative de 90 à 2 comme illustrée sur la Figure 2. Cette chute de la 

constante diélectrique influe sur la solubilité des espèces dans l’eau en fonction de la 

température et de la pression. En effet, on peut observer sur la Figure 3 que les solubilités 

évoluent en fonction de la température et, pour une pression supérieure à Pc, de telles sortes 

que les composés inorganiques acquièrent une solubilité quasi nulle alors que les 

hydrocarbures deviennent solubles dans l’eau. 
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La viscosité dynamique ne semble pas être influencée outre mesure par le passage au-delà 

du point critique de l’eau puisque sa valeur est proche de 30.10
-6

 kg.m
-1

.s
-1

 (ou 30 µPa.s), du 

même ordre de grandeur que la viscosité de l’eau dans son état gazeux. Ainsi, l’eau 

supercritique va se comporter comme un gaz et permettre une bonne homogénéisation du 

milieu réactionnel. 

 
Figure 3: Evolution des solubilités dans l'eau en fonction de la température pour une pression P ≥ Pc (Xin, 2005) 

Les propriétés thermiques indiquent qu’il est difficile de franchir le point critique (très 

forte augmentation de la capacité calorifique de l’eau) et qu’au-delà, les échanges de chaleur 

sont moins efficaces (diminution de la conductivité thermique). La Figure 2 montre également 

qu’il est délicat d’effectuer des synthèses autour de la température critique puisque la moindre 

fluctuation de la température modifie fortement le comportement du fluide. 

L’ensemble de ces données indique qu’il est préférable de travailler à une température et 

une pression supérieures à Tc et Pc pour mieux contrôler les propriétés du fluide. L’évolution 

de ces propriétés avec la pression et la température rend ces fluides très intéressants pour de 

nombreuses applications, principalement pour l’extraction ou l’élaboration de matériaux. Les 

différents types de procédés utilisés pour ces applications sont présentés au paragraphe 

suivant. 

I.1.3. Les différents types de procédés 

Même si, actuellement, les fluides supercritiques sont principalement utilisés dans des 

procédés d’extraction et d’élaboration de matériaux, leur utilisation pour des applications dans 

Propriétés de l’eau, en fonction de la température

sous une pression de 25 MPa

Propriétés de l’eau, en fonction de la température

sous une pression de 25 MPa
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les domaines de l’énergie (Bozbag, 2012) et de l’environnement (Loppinet-Serani, 2010) est 

en développement. D’autres applications comme dans les procédés de séparation, 

d’imprégnation, de dépôt ou encore de nettoyage ont déjà été reportées (Brunner, 2010). Les 

procédés d’extraction sont ceux qui ont été le plus rapidement transférés à l’échelle 

industrielle (McHugh, 1994; Palmer, 1995). Ils permettent la récupération de composés 

organiques (arômes, principes actifs …) sous forme de précipités et sont basés sur la forte 

solubilité de ces espèces organiques dans le fluide au-delà de ces coordonnées critiques. 

Ainsi, une simple dépressurisation du système à l’état supercritique permettra de jouer sur 

cette solubilité et de provoquer la précipitation des composés. Le CO2 est le fluide le plus 

couramment utilisé dans les procédés d’extraction en raison de ces coordonnées critiques 

basses (Tc = 31°C et Pc = 7,38MPa). Il est possible de trouver un grand nombre de 

publications (Pantini, 1986; Hutchenson, 1991; Nguyen, 1991; Dean, 1997; Karlsson, 1997) 

et de livres (McHugh, 1994; Brunner, 2010) sur le sujet dans la littérature. Par exemple, 

Sahena et al. ont décrit d’une part, les avantages de ce solvant par rapport aux solvants dits 

conventionnels et d’autre part, les dernières avancées en termes d’utilisations industrielles du 

CO2 supercritique pour l’extraction de composés lipidiques dans le domaine de l’industrie 

agro-alimentaire (Sahena, 2009). 

En plus d’être d’excellents solvants pour l’extraction, les SCF permettent également la 

synthèse de composés organiques comme les polymères (Wood, 2004; Yeo, 2005; Davies, 

2008; Du, 2009) ou peuvent être un milieu favorable à la catalyse enzymatique (Randolph, 

1985; Habulin, 2008). Depuis quelques décennies et l’avènement des SCF, de nouvelles 

applications ont été développées, notamment pour la synthèse de nanomatériaux 

inorganiques (Gallagher, 1989; Matson, 1989; Armellini, 1991; Adschiri, 1992a; Adschiri, 

2000; Byrappa, 2008). 

I.1.4. Elaboration de matériaux  

Afin de permettre l’élaboration de matériaux assistée par un fluide supercritique, différents 

procédés ont été développés. Ainsi, il existe deux grands types de procédés d’élaboration de 

matériaux en milieux SCF. Le premier concerne les procédés basés sur une transformation 

physique, c’est-à-dire une modification des grandeurs physiques du système, comme le RESS 

(Rapid Expansion of a Supercritical Solution), le GAS (Gas Antisolvent) ou encore la PCA 

(Precipitation with a Compressed Antisolvent). Il existe également un second type de 

procédés basé sur la transformation chimique d’un ou plusieurs précurseur(s). Dans ces 
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procédés, l’eau et le CO2 supercritiques sont couramment utilisés pour la préparation d’une 

grande variété de nanomatériaux. 

I.1.4.1. Techniques basées sur une transformation physique 

Ces procédés de mise en forme sont basés sur la modification d’une ou de plusieurs 

grandeurs physiques (pression, température…). Quelques revues décrivant l’ensemble de ces 

procédés ainsi que le principe de ces techniques ont été publiées (Jung, 2001; Hakuta, 2003; 

Pasquali, 2008). Un court rappel du principe et des capacités des procédés d’élaboration de 

matériaux basés sur une transformation physique est entreprît ci-après. Il s’agit d’une liste non 

exhaustive de procédés. 

 Les procédés RESS : Krukonis a été le premier a développé la technique permettant de 

produire des particules de petites tailles avec une distribution de tailles étroite en utilisant les 

SCF (Krukonis, 1984). Cette technique porte le nom de « Rapid Expansion of Supercritical 

Solutions » (RESS) et son principe est basé sur la formation de particules lors de la 

dépressurisation d’un fluide supercritique saturé en soluté. Le fluide supercritique se charge 

en soluté par percolation dans un dispositif d’extraction (EU sur la Figure 4). La détente 

rapide du fluide dans le dispositif de précipitation (PU, Figure 4) provoque une augmentation 

de la sursaturation en soluté. La solution atteint presque instantanément un état pour lequel la 

sursaturation est élevée et homogène. Phillips et Stella ont montré que ce phénomène permet 

la production de petites particules avec une distribution de tailles resserrée (Phillips, 1993). 

Les paramètres opératoires sont regroupés selon 2 catégories : les facteurs « pré- et post-

détentes ». La première catégorie concerne la pression et la température du système ainsi que 

le type de SCF, la nature du soluté et de l’ajout possible d’un co-solvant. La pression et la 

température sont les facteurs qui influencent la vitesse de cristallisation puisqu’elles 

gouvernent les propriétés du SCF (densité …). Les paramètres « post-détente » regroupent la 

géométrie, la taille et la température de la buse de détente ainsi que la distance et l’angle 

d’impact par rapport à la surface du jet (Kayrak, 2003). Le schéma de principe d’un tel 

dispositif est donné en Figure 4. 
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Figure 4: Schéma de principe du dispositif RESS utilisé par Kayrak et al. dans leur étude sur la micronisation des 

particules d’Ibuprofène (Kayrak, 2003) ; BPR (régulateur de pression), C (refroidisseur), CTWB (bain d’eau à température 
constante), EU (dispositif d’extraction), F (filtre), HT (four), PI (indicateur de pression), PU (dispositif de précipitation), O/O 

V (vanne), TI (indicateur de température), TIC (régulateur de temperature) 

Les principaux avantages de ce type de procédé sont sa simplicité et son faible impact sur 

l’environnement. Néanmoins, la faible solubilité de la majorité des composés 

pharmaceutiques dans le CO2 supercritique (SC-CO2) ainsi que l’agrégation des particules 

entrainant le blocage de la buse limitent le développement du procédé à l’échelle industrielle. 

De plus, ce type de procédé ne permet pas d’atteindre une forte reproductibilité des 

expériences vis-à-vis de la taille et de la morphologie des particules. 

 Les procédés PGSS : les bases de ce type de procédé ont été décrites par Graser et 

Wickenhaeuser (Graser, 1982), permettant l’élaboration de pigments par cristallisation de 

pigments organiques grossiers broyés. Cette technique porte le nom de « Particle from gas- 

saturated solution » et consiste en la dissolution de SC-CO2 dans une solution (ou suspension) 

contenant le soluté à précipiter menant à la formation d’une solution saturée en gaz puisque la 

solubilité des gaz comprimés (ici un SCF) dans la solution est plus importante que la 

solubilité de la solution dans le gaz. Ensuite, la détente de la solution saturée à l’aide d’une 

buse permet la formation des particules de soluté. Ce dispositif permet la formation de 

particules dont la substance n’est pas nécessairement soluble dans le SC-CO2, comme par 

exemple certains polymères, contrairement aux procédés RESS (Jung, 2001; Novak, 2001; 

Rodrigues, 2004). Le schéma de principe d’un tel dispositif est présenté en Figure 5. 
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Figure 5: Schéma de principe du dispositif PGSS présenté par Jung et Perrut (Jung, 2001) 

 Les procédés PCA (Precipitation with a compressed Anti-solvent) utilisant un Anti-

solvant : Ce procédé développé par Gallagher et al. est une alternative au procédé RESS afin 

de passer outre la limitation des faibles solubilités des composés organiques dans le SC-

CO2 (Gallagher, 1989). Il est basé sur la capacité que possède un liquide à solubiliser une 

grande quantité de CO2 gazeux (ici, l’anti-solvant). Le système est ainsi composé : 

soluté/solvant organique/anti-solvant (SC-CO2). L’anti-solvant doit présenter une faible 

affinité envers le soluté et être partiellement miscible dans la solution (phase organique). Il 

existe des interactions entre le solvant et l’anti-solvant telles que la diffusion du CO2 dans la 

phase organique et l’évaporation de cette dernière dans la phase gazeuse. Ainsi, ces 

phénomènes gouvernent la germination et la croissance des cristaux (Bristow, 2001). La 

sursaturation étant fonction de la diffusion et de l’évaporation des solvants, il est nécessaire de 

maximiser le transfert de masse en surface des particules en pulvérisant l’une des phases dans 

la seconde. Toutefois, la sursaturation dépend également de la concentration en soluté initiale 

et du ratio solvant/SCF (Werling, 1999). D’autre part, l’efficacité du mélange entre le SCF et 

la solution est un facteur important qui est contrôlé par la géométrie de la buse et la nature des 

solvants (création de flux laminaires ou turbulents). Enfin, la densité de l’anti-solvant est 

considérée comme le facteur clé du procédé et est facilement ajustable avec la pression et la 

température. 

A ce jour, il existe différents dispositifs expérimentaux pour le procédé PCA qui peuvent 

être différenciés suivant le mode de mélange entre la solution et le SCF. Le procédé GAS (ou 

SAS) consiste à disperser de façon homogène le SCF dans un volume de solution alors que le 

procédé ASES consiste à pulvériser la solution dans un dispositif de précipitation contenant le 

Réservoir de CO2

pompe

mélangeur

Dispositif de 

précipitation

évent
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SCF. Enfin, le procédé SEDS consiste en la rencontre entre la solution et le SCF au niveau de 

la buse de pulvérisation permettant un mélange plus intime des deux fluides. 

 GAS (Gaseous AntiSolvent) aussi appelé SAS (Supercritical AntiSolvent) : 

Pour ce procédé, la pression est modulée par ajout de SC-CO2 dans le fond du réacteur 

pour augmenter l’efficacité du mélange entre la solution et le SCF. Le schéma de principe est 

donné en Figure 6. La taille et la morphologie des particules produites ainsi que la distribution 

de tailles des particules (PSD pour Particle Size Distribution) sont ajustables avec la pression, 

la température, la quantité de SC-CO2 ajoutée et la concentration initiale en soluté. 

Egalement, l’influence de la vitesse de pressurisation sur la taille et la morphologie des 

particules a été mise en évidence (Yeo, 2000).  

 
Figure 6: Schéma de principe des procédés SAS décrit par Reverchon et al. (Reverchon, 2007) ; S1 : source de CO2, S2 : 

source liquide, B : bain de refroidissement, P1-P2 : pompes, D : soupape de sûreté, CS : réacteur, M : manomètre, 

TC : thermocouple,  VM : vanne de régulation de débit, SL : séparateur gaz-liquide, BP : régulation de pression, 
A : rotamètre, CR : débitmètre 

 ASES (Aerosol Solvent Extraction System) :  

Ce procédé consiste en la pulvérisation de la solution contenant le soluté dans une 

chambre contenant du SC-CO2. La dissolution du SCF dans les gouttes formées lors de la 

pulvérisation permet une augmentation de la sursaturation dans le mélange et ainsi la 
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formation de fines particules de taille uniforme. Afin de permettre la formation de gouttes de 

petites tailles, la solution doit être pompée sous une pression supérieure à la pression dans le 

dispositif de pulvérisation (pression du SCF). Un réservoir disposé en aval du dispositif de 

précipitation permet la séparation du solvant et du SCF. Le schéma de principe du procédé 

ASES est donné en Figure 7.  

 
Figure 7: Schéma de principe du dispositif ASES présenté par Jung et Perrut (Jung, 2001) 

 SEDS (Solution Enhanced Dispersion by Supercritical Fluids) (Hanna, 1995; 

Palakodaty, 1999; Moshashaée, 2000) : 

Dans le cas du procédé SEDS, la solution contenant le soluté est pulvérisée en même 

temps que le SCF. Ainsi, la géométrie de la buse de pulvérisation est différente de celle 

utilisée dans le procédé ASES. En effet, il s’agit d’une buse co-axiale qui permet d’obtenir un 

mélange optimal des fluides (Figure 8). L’influence du mélange des fluides sur la taille et la 

distribution de tailles est ainsi illustrée. L’utilisation de cette buse co-axiale permet au 

dispositif SEDS d’être le plus reproductible des procédés utilisant un Anti-solvant. De plus, il 

est celui qui permet de mieux contrôler la nanostructure des poudres élaborées.  

Cependant, d’autres techniques existent dans lesquelles le SCF devient le co-solvant : 

DELOS (Depressurization of an Expanded Liquid Organic Solution), CAN-BD (Carbon 

dioxide Assisted Nebulization with a Bubble Dryer) (Sievers, 2001), SAA (Supercritical 

Assisted Atomization) (Reverchon, 2003a; Reverchon, 2003b; Reverchon, 2004). 
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Figure 8: Schéma de principe du dispositif SEDS présenté par Jung et Perrut (Jung, 2001) 

Maintenant que les procédés d’élaboration basés sur une transformation physique ont été 

présentés, ceux basés sur une transformation chimique le sont à leur tour. 

I.1.4.2. Techniques basées sur une transformation chimique 

Ces procédés sont basés sur la transformation chimique d’un réactif pour lesquels le SCF 

sert de solvant à la réaction ou bien pour lesquels une réaction a lieu entre un réactif et le 

fluide lui-même. Contrairement aux procédés décrits dans le paragraphe précédent, les 

procédés basés sur une transformation chimique ne concernent plus exclusivement 

l’utilisation de SC-CO2. 

Comme l’explique Byrappa et Yoshimura (Byrappa, 2001), le terme « hydrothermale » est 

utilisé pour caractériser les technologies pour lesquelles une réaction chimique hétérogène a 

lieu dans des conditions de pression supérieure à 1atm et de température supérieure à la 

température ambiante, quelque soit le solvant utilisé (aqueux ou non). La Figure 9 (Byrappa, 

2007) montre les différents domaines scientifiques liés ou issus de la technologie 

hydrothermale. Cette figure est inspirée des travaux de Byrappa et Adschiri (Byrappa, 2007). 
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Figure 9: Illustration représentant les différents domaines scientifiques connectés à la technologie hydrothermale 

Concernant les techniques de synthèse, de nombreux termes sont utilisés dans la 

littérature. Celui qui définit le plus précisément la synthèse en pression et en température dans 

un solvant quelconque est « la synthèse solvothermale ». Si le solvant choisi est l’eau, alors la 

synthèse est dite « hydrothermale ». Cela inclut les synthèses en chimie douce, les 

thermohydrolyses ainsi que les synthèses dans les conditions sous- et supercritiques. Des 

publications sur les conditions glycothermales (Lu, 2002a), alcothermales (Lu, 2002b; 

Davolos, 2003), ammonothermales (Chen, 2003) et autres (Pestov, 2003; Schwarz, 2006) sont 

également disponibles. 

Les exemples donnés par la suite concernent majoritairement la synthèse dans l’eau en 

conditions sous- ou supercritiques. Cependant, des exemples d’élaboration de nanomatériaux 

en présence d’alcool et de CO2 sont présentés. 

Adschiri et Arai ont été les premiers à mettre en œuvre la synthèse hydrothermale en 

conditions supercritiques dans les années 1990. De nombreux articles ont été publiés depuis 

afin de montrer les avantages de ce type de synthèse pour la production de 

nanomatériaux (Adschiri, 1992b; Sue, 1999; Adschiri, 2001b; Hayashi, 2002; Hakuta, 2003). 

Comme décrit précédemment, les propriétés de l’eau sont liées à la température et à la 

pression du système. De par la chute de la constante diélectrique et de la densité quand P et T 

augmentent, la solubilité des matériaux inorganiques dans l’eau diminue. Cette chute de la 
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solubilité entraîne l’augmentation du degré de sursaturation, qui selon la théorie de la 

germination (Volmer, 1926; Becker, 1935; Zel'dovich, 1943; Kashchiev, 1969; Katz, 1977), 

est une composante de la vitesse de germination. Une vitesse de germination très élevée est 

ainsi attendue dans le cas de la synthèse en milieu SCW. Ce qui a pour conséquence la 

formation quasi-instantanée de nanoparticules inorganiques lorsque l’eau est chauffée 

rapidement. Les mécanismes réactionnels de formation d’oxydes métalliques en condition 

hydrothermale ont fait l’objet de nombreuses discussions (Adschiri, 1992a; Adschiri, 1992b; 

Hakuta, 1998a; Hakuta, 1999b; Adschiri, 2000; Adschiri, 2001a; Adschiri, 2001b). Hakuta et 

al. ont décrit les réactions de formation d’oxydes métalliques en SCW comme l’hydrolyse 

d’ions métalliques suivie de la déshydratation des précipités issus de l’hydrolyse (Hakuta, 

2003). Lors de ces premières études sur la synthèse de nanoparticules en eau supercritique, 

Adschiri et al. ont postulé le mécanisme suivant pour la formation d’oxydes 

métalliques (Adschiri, 1992a) : 

                               (Eq. I-1) 

             
 

 
          (Eq. I-2) 

Cependant, ces mécanismes de formation ne tiennent pas compte des espèces réellement 

présentes en solution (lorsque le pH varie par exemple), contrairement à ce qui a pu être 

entreprit pour la synthèse hydrothermale classique (Zhang, 2004b). Le Tableau 2 résume les 

différents matériaux qui ont été synthétisés en milieu SCW, ainsi que les conditions de 

synthèse et les tailles de particules obtenues (tiré de Adschiri, 2011). Quelques exemples de 

ces matériaux sont illustrés par des images de microscopie sur la Figure 10. 
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Figure 10: Images en microscopie électronique à balayage (b et d) et en transmission (a, c et e) de différents matériaux     

préparés par synthèses hydrothermales étendues au domaine SCW ; a) CeO2 (Hakuta, 1998b), b) ZnO (Ohara, 2008), 

c) BaTiO3 (Atashfaraz, 2007), d) LiCoO2 (Shin, 2009), e) TiO2 (Aimable, 2009b) et f) ZrO2 (Demoisson, 2011b) 

D’autres revues discutent de l’utilisation des SCF pour le développement de matériaux 

nanostructurés fonctionnels (Cansell, 2009) et leur utilisation dans des domaines tels que les 

applications biomédicales (Williams, 2002; Byrappa, 2008) ou la catalyse (Hayashi, 2002; 

Levy, 2006). Aymonier et al. (Aymonier, 2006) ont montré la possibilité de modifier les 

structures et les compositions chimiques des matériaux en fonction des paramètres de 

synthèse et ainsi de préparer des matériaux avec des architectures spécifiques (nanotubes, 

nanofils, nano-bâtonnets…). Les travaux récents de l’équipe du Pr. Adschiri portent sur 

l’élaboration de nanomatériaux hybrides organique-inorganique. Cela consiste en la synthèse 

de nanoparticules inorganiques modifiées par des polymères (Mousavand, 2006; Rangappa, 

2007; Ohara, 2008; Adschiri, 2012). Ces matériaux sont considérés comme étant prometteurs 

puisqu’ils combinent les avantages des polymères (allègement des structures…) et ceux des 

composés inorganiques (propriétés mécaniques…). Le caractère composite de ces matériaux 

leur confère des propriétés modulables permettant ainsi d’envisager leur utilisation dans un 

grand nombre de domaines. 

100 nm

a) b) c)

d) e) f)
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Produits 
Taille de particules (nm) 

(avec surfactants) 
Références // (avec surfactants) 

AlOOH 20-1000  (5-20) 
 (Adschiri, 1992a; Adschiri, 1992b; Hakuta, 

1999a)   //  (Mousavand, 2007a; 

Mousavand, 2007b) 

CeO
2
 20-300    (2-10) 

 (Hakuta, 1998b)   //  (Zhang, 2007; 

Takami, 2008; Taguchi, 2009; Zhang, 

2011a) 

Co
3
O

4
 ≈ 100     (5-20) 

 (Adschiri, 1992a)  //  (Ohara, 2008; 

Mousavand, 2009) 

CuO, Cu
2
O 50-100        (5)  (Togashi, 2010) 

-Fe
3
O

4
 ≈ 50       (5-20) 

 (Adschiri, 1992a)  //  (Takami, 2007; 

Ohara, 2008) 

Fe
3
O

4
 ≈ 50 

 (Adschiri, 1992a)  //  (Takami, 2007; 

Togashi, 2011) 

Gd(OH)
3
 ≈ 20  (Adschiri, 1992a) 

NiO ≈ 200      (5-20)  (le Clercq, 2001)  //  (Ohara, 2008) 

Ni ≈ 500  (le Clercq, 2001) 

Ni ≈ 500  (le Clercq, 2001) 

TiO
2
 ≈ 20       (5-20)  (Adschiri, 1992a)  //  (Mousavand, 2007a) 

TiO
2
 ≈ 20  (Adschiri, 1992a) 

ZnO ≈ 20  (Ohara, 2004)  // (Mousavand, 2010) 

ZrO
2
 ≈ 20  (Adschiri, 1992a) 

CoAl
2
O

4
 5             (5)  (Rangappa, 2007) 

BaO 6Fe
2
O

3
 50-1000  (Hakuta, 1998a) 

BaTiO
3
 50-1000  (Atashfaraz, 2007) 

MgFe
2
O

4
 ≈ 20  (Sasaki, 2010) 

LiCoO
2
 20-500 

 (Kanamura, 2000a; Adschiri, 2001a; Shin, 

2009) 

LiMn
2
O

4
 10-20  (Kanamura, 2000b) 

YAG 

(Al
5
Y

3
O

12
) 20-600  (Hakuta, 1999b; Sue, 2004a) 

Al
5
(Y,Tb)

3
O

12
 20-600  (Hakuta, 1999b; Sue, 2004a) 

Tableau 2 : Tableau récapitulatif de matériaux élaborés par synthèses hydrothermales en conditions supercritiques 

 (Adschiri, 2011)
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Les exemples présentés sur la Figure 10 et dans le Tableau 2 montrent l’intérêt de la 

synthèse hydrothermale en condition supercritique pour la préparation de nanoparticules. 

Cependant, un problème subsiste : la mise en température et pression des solutions. Pour y 

répondre, Adshiri et al. ont développé en 1992 un dispositif fonctionnant en 

continu (Adschiri, 1992a) dont le schéma de principe est donné Figure 11. 

 

Figure 11: Schéma de principe du dispositif permettant la synthèse hydrothermale en continu étendue au domaine 

supercritique développé par Adshiri et al. (Adschiri, 1992a) 

En plus de permettre une montée rapide en température des réactifs, ce type de dispositif 

permet également d’avoir des temps de réaction très courts, de l’ordre de quelques secondes. 

Les temps de séjour dans le réacteur sont également réduits et fonction du volume du réacteur, 

du débit du fluide et de sa densité. Différentes équipes de recherches ont depuis développé 

leur propre dispositif de synthèse en continu (Cansell, 1999; Schild, 1999; Cabañas, 2000; 

Lester, 2006; Atashfaraz, 2007; Aimable, 2009b; Tighe, 2012). Un autre avantage des 

dispositifs fonctionnant en continu est la possibilité de produire des quantités importantes de 

poudres. C’est dans ce but que l’entreprise Hanwha Chemical
®
, basée à Séoul en Corée du 

Sud, a été créée. Elle a été la première entreprise a implanter une usine de production de 

LiFePO4 par synthèse hydrothermale en continu et en condition supercritique d’une capacité 

de 1000 tonnes/an (Adschiri, 2011) (Figure 12). Hanwha Chemical a également développé 

une installation d’une capacité de 4 kg/h de poudre sèche et est désormais en mesure de 

produire une large variété d’oxydes métalliques (Adschiri, 2011). 
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Figure 12: Photographie du site de production de poudre de LiFePO4 par synthèse hydrothermale de Hanwha 

Chemical, Séoul (Corée du Sud) 

Grâce aux vitesses de germination élevées et aux faibles temps de séjour des particules en 

température dans ces procédés continus, il est possible de produire des matériaux dont la 

taille, la forme et la distribution de tailles sont maîtrisées par synthèse hydrothermale en 

condition supercritique. Cependant, aucune proposition de mécanismes de formation de 

nanoparticules en milieu eau supercritique n’a été publiée à ce jour. D’autre part, de nouvelles 

techniques ont été utilisées pour le développement de réacteurs permettant l’élaboration de 

matériaux nanostructurés telles que la simulation numérique (Lester, 2006; Akroyd, 2011). Le 

principe sur lequel repose cette méthode ainsi que l’état de l’art concernant la simulation de la 

formation de nanoparticules dans des procédés de synthèse hydrothermale en continu sont 

explicités dans le paragraphe dédié au développement d’un modèle de calcul numérique 

(paragraphe I.3. page 41). 

I.1.5. Caractérisation in situ des matériaux en milieu supercritique 

La méthode classique utilisée pour étudier les étapes réactionnelles en milieu fluide 

supercritique consiste en l’analyse ex situ des matériaux élaborés à l’aide de réacteurs 

fermés (Sato, 2008). Il est ainsi possible d’estimer l’influence des paramètres opératoires sur 

la formation du matériau en l’étudiant par des techniques classiques de microscopie 

électronique et/ou de diffraction de rayons X. Cette méthode donne de bons résultats lorsque 

les réactions étudiées ont des cinétiques lentes. Or, dans le cas de la synthèse en milieu 

supercritique, la modification des propriétés du solvant permet d’obtenir des réactions avec 

des cinétiques très rapides. Afin de contourner cette limitation, une méthode d’analyse in situ 

des réactions en milieu solvothermal, basée sur l’utilisation des rayons X, a été récemment 

développée. Cette méthode consiste en l’analyse de la formation du matériau par diffusion des 
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rayons X aux grands et petits angles (WAXS et SAXS, respectivement) ainsi que par l’étude 

de la « pair distribution function » (PDF). Cette dernière permet d’analyser l’arrangement 

atomique (la structure) des matériaux amorphes ou cristallisés en étudiant de façon 

probabiliste la distance entre deux atomes. Combinée à une analyse SAXS in situ permettant 

de détecter les différences de densités électroniques à l’échelle nanométrique, il est possible 

de déterminer la distribution de tailles et de morphologies de n’importe quelles particules. 

Enfin, l’ajout d’une analyse WAXS in situ permet de révéler les phases présentes, les tailles 

moyennes de cristallites et leurs structures. L’association de ces trois techniques a ainsi un 

potentiel énorme lorsque l’on envisage l’étude de la germination et de la croissance de 

nanoparticules. Cependant, pour mener à bien une telle étude dans le cas de la synthèse en 

milieu supercritique, il a été nécessaire de développer un dispositif permettant de supporter les 

conditions extrêmes de pression et de température et qui permettrait également l’utilisation de 

rayons X avec des énergies de l’ordre de 10 à 20keV (rayonnements X provenant d’un 

Synchrotron de petite taille). Un tel dispositif a été développé en 2010 par l’équipe du Pr Bo 

Iversen de l’Université d’Aarhus (Danemark) (Becker, 2010) et a permis d’étudier la 

formation de divers nano-oxydes (SnO2, CeO2, YSZ…) en conditions 

solvothermales (Becker, 2010; Jensen, 2012; Tyrsted, 2012a; Tyrsted, 2012b). 

Cependant, dans la suite de cette étude, la méthode classique d’étude de la formation des 

nanoparticules associant de la microscopie électronique et de la diffraction des rayons X a été 

utilisée. Elle a été utilisée avec succès dans de nombreuses études avant le développement de 

la méthode SAXS/WAXS/PDF. 

I.1.6. Bilan 

En conclusion, certains procédés (industriels ou prototypes) développés pour l’élaboration 

de matériaux nanostructurés et utilisant les fluides supercritiques comme solvant ont été 

décrits. L’accent a été porté sur la synthèse hydrothermale de matériaux inorganiques, plus 

précisément d’oxydes métalliques et des exemples de matériaux synthétisés ont été donnés. 

L’ensemble de ces travaux montre qu’il est possible de contrôler la taille, la morphologie et la 

distribution de tailles des particules en fonction des paramètres opératoires (température, 

pression, pH, concentration de précurseurs, débits de solutions, ajout de surfactant ou encore 

possibilité de fonctionnaliser la surface des particules). Cependant, aucun de ces auteurs n’a 

publié de mécanismes de germination et de croissance de nanoparticules d’oxydes métalliques 

en milieu eau supercritique. En effet, l’étude de ces phénomènes par des suivis in situ est 
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rendue délicate à cause des conditions extrêmes de température et de pression dans de tel 

procédé. A partir de la liste de matériaux détaillée précédemment, un matériau dit de 

« référence » a été choisi pour mener à bien notre étude portant sur les mécanismes de 

formation des nanoparticules en conditions SCW. Le choix de ce matériau et l’état de l’art sur 

sa synthèse font l’objet du prochain paragraphe. 

I.2. Synthèse de ZnO en milieu supercritique 

I.2.1. Choix de l’oxyde de zinc comme matériau modèle 

L’objectif de cette thèse est d’étudier les mécanismes de formation de nanoparticules en 

milieu eau supercritique. Comme montré précédemment (Tableau 2), ce milieu est favorable à 

la synthèse d’oxydes métalliques (et quelques fois d’hydroxydes), c’est pour cette raison que 

cette étude porte sur leur mise en œuvre. Les conditions limitant le choix de l’oxyde 

métallique utilisé sont décrites dans le paragraphe suivant.  

La formation de phases secondaires ne doit pas intervenir lors de la synthèse du matériau 

désiré. Pour cela, le cation métallique choisi comme « référence » ne doit présenter qu’une 

seule valence et l’oxyde ne doit cristalliser que dans une seule structure cristallographique 

stable. Cela exclut l’utilisation de composés tels que les oxydes de cuivre et de titane car deux 

oxydes existent pour le cuivre (CuO et Cu2O) et l’oxyde de titane TiO2 cristallise selon trois 

structures cristallographiques dont au moins deux sont stables (anatase, rutile et brookite avec 

des structures et paramètres de mailles différents). De plus, la préparation du matériau par 

hydrolyse/déshydratation (Adschiri, 1992a; Hakuta, 2003) doit être aisée (peu de réactifs) et 

ne doit pas permettre la stabilisation d’hydroxyde métallique dans les conditions 

supercritiques. Cette condition exclut l’étude de la formation de l’oxyde d’aluminium puisque 

ce dernier n’est pas obtenu en une seule étape par synthèse hydrothermale en condition 

supercritique (Lock, 2010), une étape de calcination est nécessaire à l’obtention d’Al2O3. 

D’autres oxydes tels que La2O3 et Y2O3 sont obtenus après calcination des phases 

hydroxydes (Demoisson, 2011b). De plus, de nombreuses études portant sur les conditions de 

synthèse, les propriétés et les applications du matériau choisi doivent être disponibles dans la 

littérature puisque le but n’est pas le développement d’un nouveau composé. De plus, le coût 

des matières premières ne devra pas être excessif et l’exposition à ces dernières ne devra pas 

entrainer de risques pour les utilisateurs. Enfin, ce matériau doit également avoir un intérêt 

économique pour de futures applications. 



28 

 

Une fois ces contraintes analysées, le choix du matériau modèle s’est porté sur l’oxyde de 

zinc (ZnO). Les propriétés, les applications ainsi que des études concernant les différentes 

voies de synthèse de ce matériau sont détaillées dans la partie suivante. 

I.2.2. Etat de l’art 

L’oxyde de zinc est un matériau existant à l’état naturel, connu sous le nom de zincite. Il 

se présente sous forme de cristaux de couleurs variables entre le jaune et le rouge selon le taux 

d’impuretés dans les cristaux (principalement du manganèse). Lorsqu’il est synthétisé, 

l’oxyde de zinc est blanc (Klingshirn, 2007a). Il existe trois structures cristallographiques 

différentes pour l’oxyde de zinc : une structure hexagonale de type wurtzite (groupe d’espace 

P63mc) et deux structures cubiques (type zinc-blende, F  3m et type rocksalt, Fm  m) comme 

illustré sur la Figure 13 (Ozgur, 2005). La structure wurtzite est la forme la plus stable 

thermodynamiquement. La structure zinc blende est une phase métastable qui ne peut être 

stabilisée que par croissance épitaxiale sur un substrat de structure cubique alors que la 

structure de type NaCl n’a été observée jusqu’à présent que dans le cas  de l’utilisation de 

pressions élevées proches de 9GPa (Ozgur, 2005).  

 
Figure 13: Différentes structures de l'oxyde de zinc : a) structure rocksalt, b) structure zinc blende et c) structure 

wurtzite (Ozgur, 2005)  

Puisque la maille hexagonale est la plus stable, davantage de détails sur sa structure sont 

donnés, notamment sur l’existence de faces polaires dans les cristaux de ZnO. En effet, les 

faces les plus polaires sont les faces        et         qui correspondent à la direction    du 

cristal (Figure 14). La différence de polarité entre les faces entraîne une différence d’énergie 

entre les surfaces dans le cristal (Li, 1999; Wang, 2004). Ces énergies de surface vont jouer 

un rôle important dans la morphologie du cristal final puisque les vitesses de croissance sont 
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dépendantes de ces énergies (Schröer, 1994; Wander, 2000a; Wander, 2000b; Demianets, 

2001; Wander, 2001; Dem'yanets, 2002; He, 2013). Plus l’énergie de surface est élevée, plus 

la vitesse de croissance selon cette direction est grande et ainsi plus cette face 

cristallographique à tendance à disparaître (Li, 1999). La Figure 14 représente la morphologie 

d’un cristal idéal préparé par synthèse hydrothermale (Laudise, 1960; Laudise, 1964; Li, 

1999). 

 
Figure 14: Morphologie des cristaux de ZnO présentant les faces les plus polaires (Li, 1999) 

De par sa structure hexagonale anisotrope, ce matériau possède des propriétés de 

piézoélectricité ainsi que de pyroélectricité (Ozgur, 2005). ZnO est également un semi-

conducteur de type n, possédant un large gap électronique de 3,37eV. Les chercheurs ont 

commencé à s’intéresser à ZnO dans les années 1930 pour ses propriétés semi-conductrices. 

A la fin des années 1970, les études portaient sur la croissance, le dopage, le transport, la 

structure de bandes, la luminescence et l’effet laser entre autres (Bonasewicz, 1981; Grunze, 

1981; Hirschwald, 1981a; Hirschwald, 1981b; Klingshirn, 1981; Hönerlage, 1985). Les 

investigations concernant ZnO ont cessé entre les années 1980 et le milieu des années 1990, 

de par l’impossibilité de préparer du ZnO dopé de type p, indispensable pour la préparation de 

dispositif optoélectronique à base de ZnO. Le regain d’intérêt pour ce composé à partir du 

milieu des années 1990 est du à la possibilité de faire croître des couches de façon épitaxiale, 

de former des nano-bâtonnets (nanorods) ou encore des quantum dots en vue de développer 

de nouvelles applications. De nombreuses publications répertorient les applications présentes 

et futures de ZnO (Wang, 2004; Klingshirn, 2007a; Klingshirn, 2007b; Moezzi, 2012). Elles 
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sont détaillées dans le paragraphe suivant et montrent l’amélioration des propriétés de ZnO en 

fonction des techniques de synthèse et de la morphologie des cristaux. 

I.2.2.1. Applications de ZnO 

Actuellement, une large quantité de ZnO est utilisé dans l’industrie du 

caoutchouc (Klingshirn, 2007a). En effet, l’oxyde de zinc est utilisé pour son influence 

positive sur le procédé de vulcanisation du caoutchouc et son apport dans l’amélioration de la 

conductivité thermique du pneumatique (Brown, 1957). ZnO est un matériau qui absorbe les 

rayonnements UV ce qui en fait le candidat parfait pour des applications en cosmétique 

(crèmes solaires, Figure 15a) ou encore dans des dispositifs innovants (revêtements 

antireflets) (Dransfield, 2000; Du, 2012; Lewicka, 2013). Afin d’évaluer les risques médicaux 

d’un contact prolongé des nanoparticules de ZnO avec la peau, des études de toxicité ont été 

menées (Sharma, 2009; Kumari, 2011). Les premiers résultats montrent que ces 

nanoparticules sont susceptibles de provoquer des ruptures dans les molécules d'ADN et 

induire des mutations pouvant aboutir au déclenchement de processus cancéreux. Elles 

pourraient également être vecteurs de mort cellulaire. Les auteurs de ces études soulignent 

donc le besoin de précautions avec l’emploi des nanoparticules de ZnO pour les applications 

dermatologiques. En électronique, ZnO est utilisé pour ses propriétés de semi-conducteur, 

notamment dans des varistances dopées avec des particules métalliques ou céramiques (Chen, 

1991; Manohar, 1991; Fan, 1995; Shirai, 2003; Yan, 2003; Akiyama, 2012). 

Différents dispositifs électroniques à base de ZnO sont en cours de développement dont 

les diodes électroluminescentes LED (light-emitting diode) (Willander, 2009; Choi, 2010b) 

qui serviraient d’émetteurs UV pour la purification d’eau (Figure 15b) par exemple ou encore 

les transistors en films minces transparents (TTFT pour transparent thin-film 

transistor) (Hoffman, 2004; Ohtomo, 2006). Il sera également possible de trouver du ZnO 

sous forme d’oxyde conducteur transparent (TCO pour transparent conducting oxide, Figure 

15c) (Minami, 1984; Kuppusami, 2002) dans les panneaux solaires (Chen, 2012; Wang, 2012) 

ou les écrans à cristaux liquides (Oh, 2006). Quelques applications pour lesquelles la 

possibilité de contrôler la morphologie des particules de ZnO s’avère un avantage, sont en 

développement. Il s’agit en l’occurrence de dispositifs à émission de champ (Frohmader, 

1969; Ozgur, 2005; Ramgir, 2006; Xu, 2006) ou de nouveaux photo-détecteurs UV (Suehiro, 

2006). En ce qui concerne les applications de ZnO basées sur la chimie du matériau, 

différents détecteurs de gaz ont été créés (Comini, 2002; Shen, 2005). 
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Par ailleurs, l’utilisation de nano-bâtonnets de ZnO comme têtes de lecture/gravure dans 

les dispositifs de stockage de données magnétiques (Tian, 2012) est une application qu’il reste 

à développer. Pour cela, il faut conférer à ces particules des propriétés ferromagnétiques à 

température ambiante en les dopant avec un métal (Mn, Co, Fe…) pour augmenter leur 

aimantation (Ozgur, 2005). 

 
Figure 15: Illustrations de plusieurs applications de ZnO; a) Crème solaire développée par Badger® (Badger), b) LED 

UV élaborée à l’Institut de Technologie de Géorgie (Georgia Tech, Atlanta, GA, USA) (Wang, 2004; Wang, 2011c) et c) 

TCO flexible à base d’un oxyde amorphe élaboré à l’Institut de Technologie de Tokyo (Japon) (Nomura, 2003; 

Hosono, 2004) 

Certaines propriétés et applications de ZnO ont été succinctement présentées, cependant 

des articles de revue plus détaillés ont été publiés (Wang, 2004; Ozgur, 2005; Klingshirn, 

2007a; Klingshirn, 2007b). Un état de l’art de la synthèse hydrothermale de ZnO, à la fois en 

conditions TPN et en milieu supercritique, est donc entreprit. Il faut cependant noter que 

l’élaboration de ZnO dans d’autres milieux que l’eau a déjà été réalisée, notamment en milieu 

alcoolique pour des températures inférieures à la température critique du solvant (Pacholski, 

2002; Viswanatha, 2006; Viswanatha, 2007a; Viswanatha, 2007b; Viswanatha, 2007c; 

Segets, 2009; Santra, 2010; Vega-Poot, 2010; Golic, 2012; Segets, 2012). Dans le paragraphe 

suivant, l’accent est porté sur l’influence des paramètres de synthèse sur la morphologie des 

particules et la proposition de mécanismes de formation des nanoparticules pour la synthèse 

hydrothermale dite classique. En milieu supercritique, la même analyse est menée pour les 

paramètres opératoires, cependant le manque de données vis-à-vis des mécanismes de 

formation des particules est constaté. 

a) b)

c)
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I.2.2.2. Synthèse hydrothermale classique 

La synthèse hydrothermale de poudres monodisperses de ZnO s’est accélérée entre la fin 

des années 1990 et le début des années 2000, avec cependant quelques publications parues 

dans les années 1980 (Nishizawa, 1984; Chittofrati, 1990). La majorité des articles évoque 

l’influence des conditions de synthèse hydrothermale (le pH, la température, la nature des 

précurseurs ou encore la présence de surfactant) sur la morphologie et la taille des 

particules (Chen, 1999; Lu, 2000; Hochepied, 2003; Uekawa, 2004; Zhang, 2004a; Zhang, 

2004b; Gao, 2005; Ismail, 2005; Yu, 2007; Baruah, 2009b; Baruah, 2009a; Gao, 2010; 

Samaele, 2010). Dans le cas d’une synthèse hydrothermale libre de toute substance organique, 

un mécanisme de croissance des nanoparticules de ZnO a été proposé en conditions sous-

critiques (Zhang, 2004b). Dans ce dernier, un pH élevé en solution (pH=13,5) favorise la 

formation de fleurs de ZnO composées de nano-bâtonnets. Par contre, un pH plus faible 

(pH=12) favorise la formation de nanoparticules de ZnO. La Figure 16 présente le mécanisme 

proposé dans cette étude (Zhang, 2004b). La modification de la morphologie des particules de 

ZnO en fonction du pH s’explique par l’évolution de la nature et de la proportion des espèces 

solubles du zinc en solution (Dirkse, 1954; Khodakovskiy, 1975; Plyasunov, 1988; Ziemniak, 

1992; Wesolowski, 1998; Bénézeth, 1999; Degen, 2000; Zhang, 2001; Bénézeth, 2002; Goux, 

2005). En effet, l’augmentation du pH favorise la formation en solution d’espèces telles que 

Zn(OH)2 et Zn(OH)4
2-

. Cette dernière espèce a été considérée par Li et al. comme étant 

responsable de la croissance des particules (Li, 1999). 

 
Figure 16: Mécanisme de germination-croissance de particules de ZnO pour la synthèse en condition hydrothermale 

(sans substances organiques) proposé par Zhang et al. (Zhang, 2004b) 
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Zhang et al. ont également étudié l’influence de la température sur la morphologie et la 

taille des particules comme illustrée par la Figure 17. Pour un pH égal à 12, l’augmentation de 

la température provoque une augmentation de la taille des particules avec un changement de 

morphologie entre 160°C et 200°C. La formation de bâtonnets est observée à un pH de 13,5 

pour des températures supérieures à 160 C et l’organisation de ces derniers en forme de fleurs 

est notée pour une température de 200°C. Des particules de ZnO possédant cette morphologie 

ont déjà été observées (Oliveira, 2003; Xiao, 2009; Xie, 2009; Li, 2010). 

 
Figure 17: Images MET illustrant l'influence du pH et de la température sur la morphologie des particules de ZnO 

dans l'étude de Zhang et al. (Zhang, 2004b) 

Cette équipe a mené la même étude mais cette fois en présence de bromure de 

cétyltriméthylammonium (CTAB). La présence de ce surfactant au cours de la synthèse a 

montré la formation de fleurs à 120°C et pour un pH de 12 (Figure 18) alors que des 

nanoparticules étaient observées en l’absence de surfactant (Figure 17). Cette modification de 

morphologie est attribuée à l’interaction entre les espèces du zinc en solution et le complexe 

cationique CTA
+
 pour former des agents de complexation qui s’adsorbent en surface des 

cristaux de ZnO. Cette adsorption en surface des cristaux diminue les énergies de surface, 

générant ainsi des sites de croissance. La Figure 18 présente le mécanisme proposé dans cette 

étude (Zhang, 2004a). 

200 C 160 C 120 C

200 C 160 C 120 C

pH=12

pH=13,5
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Figure 18: Mécanisme de germination-croissance des particules de ZnO pour la synthèse hydrothermale en présence 

de CTAB proposé par Zhang et al. (Zhang, 2004a) 

De la même façon que précédemment, d’autres auteurs ont observé des phénomènes 

similaires de modification de morphologies des particules de ZnO en présence de 

surfactant (Ismail, 2005; Wang, 2011a). Un tableau récapitulant les différentes morphologies 

observées en fonction du surfactant utilisé a été proposé (Chen, 1999) (Tableau 3). 

D’autres travaux portant sur l’élaboration de ZnO ont été menés et ont montré que 

l’obtention de particules de ZnO ne se fait pas en une seule étape mais implique la 

cristallisation de l’hydroxyde de zinc  et sa transformation en ZnO par voie solide ou par 

dissolution/reprécipitation (Ghotbi, 2010; Li, 2010; Nicholas, 2012). Ces particules 

d’hydroxyde présentent une morphologie polyédrique (McBride, 2003; Xie, 2009; Wang, 

2011b; Jia, 2012). 

Selon Feitknecht, il existe cinq formes allotropiques solides de l’hydroxyde de zinc 

dénommées     et « amorphe » (Feitknecht, 1933; Feitknecht, 1947; Feitknecht, 1949; 

Schindler, 1964; Giovanoli, 1966). Elles se différencient par leurs structures 

cristallographiques qui sont hexagonales pour , orthorhombiques pour  et  et non définies 

pour . Cependant la phase  est la plus stable à 25°C (Pourbaix, 1963). 

(1) (2)
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En résumé, il semble difficile de préparer des particules de ZnO de morphologie sphérique 

et de taille inférieure à 50nm par synthèse hydrothermale. De plus, par cette voie de synthèse, 

les morphologies observables sans ajout de surfactant sont limitées. Or, l’enjeu actuel est la 

préparation de poudres pures et de morphologie contrôlée dont les particules élémentaires 

sont nanométriques. C’est pour cette raison que l’élaboration de nanoparticules via des 

procédés fonctionnant en conditions supercritiques est étudiée. En effet, les propriétés des 

fluides supercritiques permettent de préparer des particules de ZnO de tailles nanométriques 

et de morphologie contrôlée (Byrappa, 2008). Un état de l’art de la synthèse de nanoparticules 

de ZnO en milieu supercritique (CO2, H2O et autres) est entreprit dans le paragraphe suivant. 

Surfactants 
Propriétés des particules 

Morphologie Taille (nm) 

Tributylamine Bâtonnets 200-300 

Triéthylamine Bâtonnets 100-300 

Triéthanolamine Ellipses 100-300 

Diisopropylamine Bâtonnets 200-400 

Phosphate d’ammonium Bâtonnets 200-500 

Hexane-1,6-diol Bâtonnets 300-700 

Isopropylamine Bâtonnets/ Feuillets - 

Amino cyclohexane Feuillets 300-500 

n-butylamine Feuillets 200-400 

Chlorure d’ammonium Feuillets 50-200 

Hexaméthylènetétramine Flocons de neige 20-50 

Ethylène glycol Ellipses 40-100 

Ethanolamine Polyèdres 50-200 

Tableau 3: Evolution de la morphologie et de la taille des particules de ZnO en fonction de la nature du surfactant 

I.2.2.3. Synthèse au-delà du point critique 

Cette partie est dédiée à l’étude bibliographique sur la synthèse de l’oxyde de zinc en 

conditions supercritiques. Les résultats issus de ces travaux sont regroupés selon la nature du 

fluide supercritique. Tout d’abord les résultats obtenus en CO2 supercritique puis dans l’eau, 

et enfin dans des milieux tels que le méthanol ou un mélange eau-éthanol sont présentés. 
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I.2.2.3.1. Du dioxyde de carbone (SC-CO2) 

Les applications qui utilisent du SC-CO2 sont focalisées majoritairement sur l’élaboration 

de composés biologiques et pharmaceutiques (Williams, 2002). Cependant, il est possible de 

trouver quelques références concernant la préparation de particules inorganiques, plus 

précisément de ZnO, en milieu SC-CO2 (Reverchon, 1999; Vostrikov, 2009a; Vostrikov, 

2009b). La Figure 19 illustre les particules préparées dans certaines de ces études. Vostrikov 

et al. ont étudié, d’une part, les mécanismes et la cinétique de la réaction de formation de ZnO 

par recondensation chimique (ChR pour Chemical Recondensation) (Vostrikov, 2009a) et 

d’autre part, l’évolution des morphologies et des propriétés des nanoparticules de ZnO par 

cette technique (Vostrikov, 2009b). Par ailleurs, Reverchon et al. ont développé un procédé 

SAS pour permettre la production en continu de nanoparticules de ZnO (Reverchon, 1999). Ils 

ont ainsi montré l’influence de la concentration en précurseur sur la taille et la distribution de 

tailles des nanoparticules. 

Outre la formation de nanoparticules, Chang et al. ont reporté la formation de nanotubes 

de ZnO par oxydation d’un précurseur métallique en présence de SC-CO2 (Chang, 2011). Le 

dépôt d’une fine couche de ZnO sur un substrat de Si dans des solutions de SC-CO2 a été 

observé par Kondoh et al. (Kondoh, 2008). 

 
Figure 19: Images MET (b) et MEB (a, c-d) des particules de ZnO préparées en milieu SC-CO2, particules préparées 

dans un mélange         (Vostrikov, 2009b) a) à T = 460°C et          = 30MPa, b) T = 450°C et          = 30MPa,  

particules issues de la précipitation dans un procédé SAS (fluide CO2)  (Reverchon, 1999) où c) T = 40°C et P = 95bar, 

d) particules T = 40°C et P = 150bar 

a) b)

d)c)
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I.2.2.3.2. De l’eau (SCW) 

L’inconvénient majeur du milieu hydrothermal dit classique est la durée du processus de 

synthèse. En effet, les expériences peuvent durer plusieurs jours sans pour autant conduire à 

l’obtention de particules avec une distribution de tailles monodisperse. Différents procédés 

sont utilisés pour la synthèse hydrothermale en condition supercritique tels que des réacteurs 

fermés (Batch) ou encore des réacteurs continus. L’influence de la diminution du temps de 

montée en température du précurseur sur la taille des particules a été observée (Sue, 2004c; 

Levy, 2006). Plus le réactif est monté rapidement à la température souhaitée, plus les 

particules sont petites avec une taille monodisperse. 

L’influence de la température sur la taille des particules a été étudiée et les résultats 

montrent qu’une élévation de la température favorise la formation de nanoparticules de ZnO 

avec une morphologie sphérique (Sue, 2003; Vostrikov, 2007; Vostrikov, 2009b; 

Søndergaard, 2011). La Figure 20 illustre l’évolution des paramètres de mailles c et a de la 

wurtzite hexagonale en fonction de la température dans un réacteur continu (Søndergaard, 

2011). Vostrikov et al. et SØndergaard et al. ont montré que la synthèse en milieu sous-

critique favorise la formation de particules anisotropes, en l’occurrence des bâtonnets. 

 
Figure 20: Evolution des paramètres c et a caractéristiques de la maille hexagonale de la wurtzite ZnO en fonction de 

la température dans le réacteur continu (Søndergaard, 2011) ; la diminution de l’anisotropie des cristallites est 

observée lorsque la température augmente 

La concentration des précurseurs influencent également la nanostructure des poudres. Tout 

d’abord, en l’absence de base, Ohara et al. ont montré que les particules se présentent sous 

forme de bâtonnets de longueurs variables (Figure 21) (Ohara, 2004). Plus la concentration 

en précurseur de zinc augmente, plus la longueur des bâtonnets est faible. D’autres études ont 

été menées en présence d’une base (hydroxyde métallique) et ces dernières ont montré que 

plus la concentration en précurseur de zinc est faible plus les particules arborent une taille 
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nanométrique et une morphologie sphérique (Sue, 2003; Sue, 2004c; Sue, 2004d; Levy, 2006; 

Søndergaard, 2011). L’influence de la concentration en base, qui est reliée au pH en solution, 

a également été mise en évidence (Levy, 2006). Sue et al. ont montré qu’une augmentation du 

pH favorise la formation de nanoparticules sphériques par diminution de la solubilité de 

ZnO (Sue, 2003) alors que SØndergaard et al. ont observé de telles particules en milieu neutre, 

le passage en milieu acide ou en milieu basique favorisant la formation de bâtonnets et de 

plaquettes (plates), respectivement (Søndergaard, 2011). Cette différence peut s’expliquer par 

l’utilisation de bases différentes dans ces études (KOH et NaOH). La modification des contre-

ions (nitrate, acétate et sulfate de zinc…) dans les solutions de précurseurs a montré que 

l’utilisation de l’hydroxyde de lithium permettait de réduire la taille des particules par rapport 

à l’hydroxyde de potassium quelque soit le précurseur métallique (Tableau 4) (Sue, 2004c). 

Cependant les particules formées n’étaient pas de dimensions nanométriques puisque ces 

synthèses ont été réalisées en réacteur Batch. Une modification de la morphologie des 

particules synthétisées à partir de sulfate ou d’acétate de zinc a été observée (Figure 

22) (Levy, 2006). 

Cations Anions Taille moyenne (nm) Ecart type (nm) 

K
+
 CH3COO

-
 695 434 

Li
+
 CH3COO

-
 649 368 

K
+
 SO4

2-
 687 426 

Li
+
 SO4

2-
 668 382 

K
+
 NO3

-
 710 465 

Li
+
 NO3

-
 663 355 

Tableau 4: Effet de la nature chimique des précurseurs sur la taille et la distribution de tailles des particules (Sue, 

2004c) 

 
Figure 21: Images MEB des particules préparées en SCW avec des concentrations de précurseur de zinc 

(Zn(NO3)2,6H2O) différentes (Ohara, 2004) ; a) concentration égale à 0,05M et b) concentration de 0,02M  
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Puisque des dispositifs continus sont utilisés, l’effet des débits sur la nanostructure des 

poudres a été étudié. Une augmentation des débits des solutions injectées permet de réduire le 

temps de montée en température du précurseur ainsi que le temps de séjour et ainsi de former 

des nucléi plus petits qui croissent et s’agrègent pour donner des bâtonnets dont la longueur 

est orientée dans la direction [0001] du cristal de ZnO (Sue, 2004d). L’effet des débits des 

solutions a également été étudié dans le cas de l’oxydation en continu d’acétate de zinc par du 

peroxyde d’hydrogène en eau supercritique (Viswanathan, 2003). Aucune modification de la 

taille des particules sphériques avec l’augmentation du débit n’a été observée, mais les auteurs 

ont postulé que le mélange des précurseurs a une importance significative. 

Ainsi, l’étude de l’influence du mélange des réactifs sur la taille et la morphologie dans les 

dispositifs continus a montré que plus la buse utilisée pour disperser le réactif est étroite, plus 

les particules sont petites (Sue, 2003; Sue, 2004b). Anikeev s’est intéressé à l’élaboration du 

matériau LiZnO et les résultats de son étude montrent que le contrôle du mélange des fluides 

est important pour la maîtrise de la taille et de la morphologie des particules (Anikeev, 2011). 

 
Figure 22: Evolution de la nanostructure des poudres de ZnO préparées dans un réacteur Batch en milieu SCW  en 

fonction de la nature chimique du précurseur (T=400°C et P=40MPa), a) Zn(CH3COO)2 et b) ZnSO4 (Levy, 2006) 

La compréhension de l’influence des différents paramètres opératoires relatifs à la 

synthèse en continu et en milieu SCW est nécessaire pour permettre l’élaboration de poudres 

nanométriques d’oxydes métalliques et, plus particulièrement, de ZnO. Les exemples qui ont 

été présentés précédemment illustrent la possibilité de préparer des nanoparticules d’oxydes 

métalliques en milieu SCW de manière contrôlée mais la difficulté d’obtenir des particules 

dispersées n’a pas été surmontée. En effet, lorsque la taille des particules diminue jusqu’au 

domaine nano (une dimension < 100nm), ces dernières développent une grande surface 

a) b)
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comparée à leur volume. Afin de minimiser ces énergies de surface, les particules 

s’agglomèrent. Il est difficile d’utiliser ces particules agglomérées pour des applications telles 

que le domaine médical. Ainsi, la modification de la surface des nanoparticules a été réalisée 

pour différents matériaux (Mousavand, 2006; Mousavand, 2007a; Mousavand, 2007b; 

Zhang, 2007; Ohara, 2008) (Figure 23). Dans le cas de la modification de surface de ZnO, 

différentes substances organiques ont été testées telles que des alcools, des acides 

carboxyliques, des aldéhydes ou encore des amines  (Ohara, 2008; Mousavand, 2010).  

 
Figure 23: Images MET des particules de TiO2 (Mousavand, 2007b) (a-b), AlOOH (Mousavand, 2007a) (c-d) et 

CeO2 (Zhang, 2007) (f-h) avec ou sans modification de surface ; a) TiO2 sans surfactant, b) TiO2 + hexanal, c) AlOOH 

sans surfactant, d) AlOOH + hexanamine, e) AlOOH + hexanal, f) CeO2 sans surfactant, g-h) CeO2 + acide 

décanoïque avec un ratio molaire surfactant/précurseur 6:1 (g) et 24:1 (h)  

100nm 100nm

a) b)

c) d) e)

f) g) h)
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Ces substances ont été choisies pour leur réactivité avec les fonctions hydroxyles 

présentes en surface des particules. De par ces fonctions hydroxyles en surface, les 

nanoparticules d’oxyde métallique ont une grande affinité avec les solvants polaires, dont 

l’eau. Ces particules se dispersent assez facilement dans ce type de ce solvant. L’ajout 

d’hexylamine permet de modifier la surface des nano-bâtonnets de ZnO et ainsi de les rendre 

hydrophobes par « greffage » de fonctions alkyles en surface (Ohara, 2008). Ainsi les 

particules se redispersent automatiquement dans la phase organique, dans cette étude, il s’agit 

du chloroforme. La Figure 24 met en évidence ce phénomène de modification de surface des 

nanoparticules. En plus de faciliter la redispersion des particules dans un solvant organique, 

ce changement à la surfaces des particules permet de modifier la morphologie et de réduire 

leur taille (Mousavand, 2007b). 

 
Figure 24: Photographie illustrant les propriétés de dispersion des nanoparticules de ZnO modifiées en surface par 

hexylamine (a) et non-modifiées (b) dans un mélange binaire eau/chloroforme (Ohara, 2008) 

La modification de la morphologie est due à un mécanisme de croissance préférentielle 

des particules selon des directions cristallographiques privilégiées qui dépendent de la 

structure du matériau (Mousavand, 2006; Zhang, 2007). Dans le cas de l’élaboration de 

particules de CeO2, les surfactants se greffent préférentiellement sur les faces du cristal qui 

présentent les énergies de surface les plus élevées, bloquant ainsi la croissance sur ces faces 

(Figure 25). La croissance a ainsi lieu sur les faces libres ce qui permet de stabiliser des 

particules selon des morphologies inédites sans modification de surface. De cette façon, il a 

été possible de préparer des nanoparticules de ZnO avec une taille de 3nm et une distribution 

de tailles resserrée par synthèse hydrothermale en milieu supercritique assistée par des ligands 

organiques (hexanol) (Mousavand, 2010). Il est montré dans cette étude que les étapes de 

germination et de croissance des particules sont contrôlées par le greffage de l’hexanol. 

Enfin, une équipe sud coréenne a montré l’intérêt de la synthèse hydrothermale en continu 

en milieu SCW pour l’élaboration de nanoparticules d’oxyde de zinc en vue de préparer des 
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dispositifs d’émission laser avec ce matériau (Han, 2011). Les particules préparées par cette 

technique présentent de bien meilleures caractéristiques de photoluminescence que celles 

préparées en milieu méthanol supercritique (en présence ou non de modificateur de surface, 

acide oléique) puisque des défauts tels que des atomes de zinc interstitiels et des lacunes 

d’oxygène ont été observés dans les particules préparées en méthanol supercritique. 

 
Figure 25: Mécanisme de croissance des nanoparticules de CeO2 en milieu SCW en présence ou non de 

surfactant (Zhang, 2007) 

I.2.2.3.3. D’autres fluides 

Comme indiqué dans le paragraphe précédent, il est possible de synthétiser des 

nanoparticules de ZnO dans d’autres milieux que l’eau supercritique. Différents travaux 

montrent la possibilité d’utiliser du méthanol supercritique, avec ou sans modificateur de 

surface tels que l’acide oléique et l’acide décanoïque (Veriansyah, 2010; Han, 2011). 

L’intérêt de la synthèse en milieu méthanol supercritique pour l’élaboration de nanoparticules 

sphériques de ZnO est démontré dans ces travaux (Veriansyah, 2010) et illustré sur la Figure 

26. Les particules préparées en milieu SCW (Figure 26a-b) sont des bâtonnets alors que celles 

préparées en milieu méthanol sont sphériques (Figure 26c-d). L’ajout d’acide oléique avec 

une concentration en surfactant 30 fois supérieure à celle du précurseur de zinc favorise la 

formation de particules dispersées (Figure 26e-f). 

On peut trouver également des références concernant la synthèse d’autres matériaux en 

milieu méthanol supercritique. Choi et al. ont donné quelques exemples avec la formation de 

nanoparticules de nickel, d’argent et de cuivre mais également d’hydroxydes de nickel (-

Ni(OH)2) et d’oxydes de cuivre (CuO et Cu2O) (Choi, 2010a). 
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Figure 26: Images MEB (a, c et e) et MET (b, d et f) de nanoparticules de ZnO préparées : a-b) en milieu SCW à 

partir de 0,05M de Zn(NO3)2, c-d) en milieu méthanol supercritique à partir de 0,05M de Zn(NO3)2 et e-f) en méthanol 

supercritique à partir de 0,01M de Zn(NO3)2 avec modification de surface par de l’acide oléique à 0,3M (Veriansyah, 

2010) 

L’Equipe du Supercritique pour l’Environnement, les Matériaux et l’Espace (ESEME) de 

l’Institut de Chimie la Matière Condensée de Bordeaux (ICMCB), animée par le Dr. 

Aymonier, travaille actuellement sur un dispositif permettant de coupler les avantages de la 

synthèse en fluide supercritique (conditions de germination et de croissance optimales pour la 

formation de nanoparticules) et de la microfluidique (possibilité de former des particules non-

agglomérées). Ainsi un article a été publié sur la synthèse de nanocristaux de ZnO grâce à un 

procédé de microfluidique supercritique (SCµF pour supercritical microfluidics) (Roig, 

2011). L’intérêt d’un tel couplage pour la formation de particules isolées (par ajout d’H2O2) 

de taille inférieure à 4nm présentant une émission UV intense (idéales pour le développement 

de LED et de lasers) a été mis en évidence. 

a) b)

c) d)

e) f)
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I.2.3. Conclusion 

La synthèse en conditions eau supercritique semble être la voie la plus directe et la plus 

rapide à mettre en œuvre pour la préparation de nanoparticules de ZnO. De plus, en se basant 

sur l’ensemble des travaux cités précédemment, on peut conclure que l’oxyde de zinc est un 

matériau pour lequel la mise en œuvre semble assez aisée et dont les caractéristiques 

correspondent à celles recherchées pour le matériau modèle dans le cadre de cette étude. 

Aucune référence dans la littérature ne mentionne de mécanismes de germination et de 

croissance des nanoparticules de ZnO en milieu SCW comme cela a pu être le cas pour la 

synthèse hydrothermale (Zhang, 2004a; Zhang, 2004b). Cette lacune s’explique par le fait 

qu’il est difficile, voire impossible d’effectuer des mesures in situ, tel que le pH, à cause des 

conditions de températures et de pressions élevées. Quelques auteurs ont publiés récemment 

des travaux sur le suivi in situ de la croissance des particules en milieu eau supercritique par 

analyse de diffusion de rayons X (Becker, 2010; Tyrsted, 2010; Jensen, 2012; Tyrsted, 

2012a; Tyrsted, 2012b) ou de l’étude du mélange de fluide par diffraction de 

neutrons (Takami, 2012). L’inconvénient majeur de ces techniques est l’utilisation d’une 

source de rayonnement synchrotron afin de mener ces travaux. Pour s’affranchir de ces 

contraintes, l’étude de la formation des nanoparticules de ZnO par simulation numérique 

semble être une solution alternative. Différentes méthodes pour traiter la formation de 

particules existent et elles sont brièvement présentées dans le chapitre suivant. L’accent est 

porté sur l’utilisation de la modélisation par mécanique des fluides numérique (CFD) pour 

l’élaboration de nanoparticules en fluide supercritique.  

I.3. Simulation numérique et fluides supercritiques 

I.3.1. Avant-propos 

Cette étude porte en partie sur la modélisation des mécanismes de germination et de 

croissance de nanoparticules en milieu fluide supercritique. L’utilisation de pressions et de 

températures élevées ainsi que des temps de séjour très court empêchent toute observation 

directe ou indirecte par mesure in situ des phénomènes de formation des nanoparticules. 

Ainsi, différents outils de prédiction ont été développés afin de palier au manque 

d’information dans de tels milieux tels que la simulation numérique par Dynamique 

Moléculaire (MD Molecular Dynamics) (Nahtigal, 2008; Svishchev, 2008; Svishchev, 2011) 

ou encore la méthode Monte-Carlo (MC) (Hou, 2013). Une méthode plus adaptée à l’étude 
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des écoulements existe, il s’agit de la mécanique des fluides numérique (CFD Computational 

Fluid Dynamics). En effet, cet outil de simulation est à l’origine conçu pour étudier les 

phénomènes hydrodynamiques (Launder, 1972). Des modèles ont par la suite été développés 

pour prendre en compte tout d’abord la réaction chimique, puis la formation d’écoulements 

multiphasiques (Magnussen, 1977; Magnussen, 1981; Hounslow, 1988). Les notions de base 

des différents modèles ainsi développés sont présentées dans le paragraphe suivant. Dans 

cette étude, le logiciel Ansys Fluent 13.0 a été utilisé afin de modéliser des écoulements 

réactifs diphasiques. 

I.3.2. Notions de base de la CFD 

Ce paragraphe porte sur les notions de modélisation par mécanique des fluides numérique 

(CFD) utiles pour la prise en compte d’écoulements réactifs diphasiques. Différents modèles 

permettant de prendre en compte les phénomènes hydrodynamiques et physico-chimiques 

sont présentés. 

I.3.2.1. Equations de Navier-Stokes 

Les équations qui décrivent l’écoulement d’un fluide sont appelées équations de 

conservation ou encore équations de Navier-Stokes. La modélisation de chaque écoulement 

est basée sur les lois de conservation de la masse et de la quantité de mouvement (Fluent, 

2010). La conservation de l’énergie doit également être prise en compte lorsque des 

phénomènes de transfert de chaleur sont considérés (Fluent, 2010). Ainsi, les équations sont 

définies de la manière suivante : 

 Equation de la conservation de la masse (ou équation de continuité) :   

  

  
                     (Eq. I-3) 

Où    est le terme source (masse),   la masse volumique du fluide et     son vecteur vitesse 

 Equation de la conservation de la quantité de mouvement : 

 

  
                                         (Eq. I-4) 

Où   est la pression statique,      la force de gravitation,     l’ensemble des forces extérieures et 

   le tenseur des contraintes visqueuses. 
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 Equation de conservation de l’énergie : 

 

  
                                                      (Eq. I-5) 

Où      est la conductivité effective (     avec    la conductivité thermique turbulente).     est 

le flux diffusif des espèces   et    est le terme source (énergie) et inclue l’énergie créée par la 

réaction.           ,             et               sont les termes de transfert d’énergie par 

conduction, diffusion et dissipation visqueuse (énergie thermique créée par la viscosité de 

cisaillement dans les fluides), respectivement. 

Le comportement de chaque écoulement est défini par son caractère turbulent (complexe), 

transitoire ou laminaire (régulier), à l’aide du nombre de Reynolds Re qui s’écrit    
   

 
 

avec   la masse volumique, u la vitesse du fluide, D le diamètre de  la canalisation et   la 

viscosité dynamique à T et P. Dans le cas d’un écoulement turbulent (nombre de Reynolds 

élevé), l’existence de tourbillons dont la taille, la localisation et l’orientation varient 

constamment est considérée. En réalité, un tourbillon est constitué d’une multitude de 

tourbillons de tailles de plus en plus petites (comme une structure fractale) permettant un 

transfert d’énergie des grandes échelles vers les plus petites limité par la dissipation 

moléculaire. Il existe une taille limite des tourbillons qui correspond à l’échelle de 

Kolmogorov. Il existe une approche connue sous le nom de direct numerical simulation 

(DNS) qui permet de résoudre l’ensemble des échelles de turbulence (ou de tailles de 

tourbillons). Cependant, la puissance de calcul nécessaire pour résoudre ces équations évolue 

avec la turbulence selon une loi de puissance de type    
  où     est le nombre de Reynolds 

turbulent. Pour remédier à ce problème, les équations de Navier-Stokes sont simplifiées par la 

méthode RANS (Reynolds Averaged Navier-Stokes) pour laquelle les variables sont 

décomposées en la somme de termes moyens et de termes fluctuants telles que            ou 

par filtrage (la dépendance des équations de Navier-Stokes en fonction du temps est filtrée, 

une variable filtrée s’exprime alors                       
 

 avec  , le domaine délimité 

par le fluide et        , la fonction de filtrage). Cependant, ces équations font intervenir de 

nouvelles variables inconnues. Ainsi, l’utilisation de modèles de turbulence est nécessaire 

pour déterminer ces variables. 
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I.3.2.2. La turbulence 

I.3.2.2.1. Prise en compte de la turbulence 

Différents modèles prenant en compte la turbulence existent et sont représentés sur la 

Figure 27. Ils sont classés en fonction de la puissance de calcul nécessaire à la résolution des 

équations de transport. Il est ainsi évident que les modèles pour lesquels les équations de 

Navier-Stokes sont simplifiées par la méthode RANS sont ceux qui demandent le moins de 

puissance de calcul. Il s’agit des modèles Spalart-Allmaras (Spalart, 1992; Dacles-Mariani, 

1995), k- (Launder, 1972; Yakhot, 1986; Choudhury, 1993; Shih, 1995), k- (Menter, 1994; 

Wilcox, 1998) et RSM (Reynolds Stress Model) (Launder, 1975; Gibson, 1978; Launder, 

1989). En génie des procédés, les écoulements turbulents sont le plus souvent décrits à l’aide 

du modèle k- (Hjertager, 2002; Martín, 2004; Henczka, 2005; Rehm, 2009; Baldyga, 2010; 

Akroyd, 2011; Bayraktar, 2011). Ainsi, une description plus précise de ce modèle est donnée.  

 
Figure 27: Figure illustrant les différents modèles existants pour la prise en compte de la turbulence ainsi que la 

méthode de simplification des équations de Navier-Stokes associée 

Modèle LES

(Large Eddy-Simulation)

Modèle Spalart-Allmaras

Modèle k-

Modèle k-

Modèle RSM
(Reynolds Stress Model)

Puissance de calcul nécessaire augmente Méthode de simplification des 

équations de Navier-Stokes

Filtrage

Modèle DES

(Detached Eddy-Simulation)

Reynolds Averaged Navier-Stokes

(RANS)

Filtrage (traitement au cœur du fluide) 

+ RANS (traitement aux parois) 
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I.3.2.2.2 Le modèle k- 

En réalité, le modèle k- présenté dans la Figure 27 regroupe trois « sous-modèles » : 

standard k-, RNG k- (renormalization group) et realizable k-. Les modèles RNG k- et 

realizable k- correspondent à des améliorations apportées au modèle standard pour 

augmenter la précision de calcul ainsi que la gamme d’écoulements qu’il est possible de 

prendre en compte. En effet, le modèle standard est dédié à l’étude des « écoulements 

turbulents à haut nombre de Reynolds » alors que les deux autres modèles permettent 

d’élargir la gamme aux « écoulements turbulents à bas nombre de Reynolds ». 

Le modèle standard est basé sur les équations de conservation de l’énergie cinétique 

turbulente   (Eq. I-6) et du taux de dissipation de l’énergie cinétique turbulente   (Eq. I-7) : 

  
 

 
              (Eq. I-6)        et           

    

   

    

    

          
   (Eq. I-7) 

Les équations de transport dans le cas du modèle standard sont ainsi définies : 
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(Eq. I-9) 

   et    sont les termes de création d’énergie cinétique turbulente due aux gradients de 

vitesse moyenne et à la Poussée d’Archimède (forces de flottabilité).    représente la 

variation de dilatation dans le cas d’un fluide compressible (il est ainsi négligé dans le cas où 

l’on considère des fluides incompressibles).    ,     et     sont des constantes.    et    sont 

les nombres de Prandtl turbulents pour   et  , respectivement. Enfin,    et    sont des termes 

sources. La viscosité turbulente    est définie par : 

      
  

 
         (Eq. I-10) 

où    est une constante égale à 0,09 par défaut, de même pour         ,         ,        

et       . 
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Dans le cas du modèle RNG, les équations de transport de k et de  sont les mêmes que 

pour le modèle standard hormis qu’un terme,   , est ajouté dans l’équation de transport de 

(Eq. I-7). L’ajout de ce terme permet de rendre le modèle plus précis. 

Dans le cas du modèle realizable, l’équation de transport de  est modifiée telle que : 

 

  
     

 

   
       

 

   
    

  
  
 
  

   
           

  

     
    

 

 
         

(Eq. I-11) 

Pour la viscosité turbulente, l’expression est la même que pour le modèle standard (Eq. I-

10) mais    n’est plus considérée constante. Ce terme est dépendant de facteurs relatifs à la 

prise en compte d’un repère tournant, comme la vitesse de rotation. La modification de ces 

deux équations rend le modèle plus réaliste que les modèles précédents, d’où le terme 

de « realizable ». Il permet de modéliser les écoulements turbulents dans les procédés 

intégrant des systèmes d’agitation et, ce avec une précision supérieure au modèle standard. 

Pour plus d’informations à propos de ces modèles ou de ceux qui n’ont pas été présentés, à 

savoir Spalart-Allmaras, k-, RSM, DES et LES, le lecteur peut se référer au manuel 

d’utilisation du logiciel Fluent (Fluent, 2010).  

I.3.2.3. Ecoulement réactif 

Il est également possible de modéliser des écoulements dits réactifs en CFD. Le terme 

« d’écoulements réactifs » définit la prise en compte de réaction(s) chimique(s) sans 

changement de phase (la précipitation n’est donc pas prise en compte dans ce paragraphe). Le 

code Ansys Fluent permet de prendre en compte différents types de réactions : des réactions 

de surface (sur les parois ou la surface des particules) et/ou des réactions dans le cœur de la 

phase fluide (réactions volumiques). La prise en compte de la réaction chimique nécessite 

l’apparition de nouvelles équations de conservation, qui sont décrites dans ce paragraphe dans 

le cas de réactions volumiques.  

I.3.2.3.1. Equations générales pour les réactions volumiques 

Afin de prendre en compte le mélange et le transport des espèces chimiques dans le fluide, 

les équations de conservation décrivant la convection, la diffusion et la réaction pour chaque 

espèce chimique (Eq. I-12) sont résolues : 
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                                  (Eq. I-12) 

Cette équation est résolue pour N-1 espèces (avec N le nombre total d’espèces chimiques 

présentes en solution). Ainsi, il est possible de déterminer la fraction massique    de chacune 

des i espèces puisque la somme des fractions massiques de chaque espèce est égale à 1. Le 

flux de diffusion des espèces chimiques      est défini, pour les écoulements turbulents, par 

l’équation : 

              
  

   
           (Eq. I-13) 

avec le nombre de Schmidt     égal à 0,7. Dans l’équation de transport,    est défini 

comme le terme de production des espèces i par réaction chimique.      est le coefficient de 

diffusion des espèces chimiques en solution. La viscosité turbulente    est calculée à l’aide 

d’un modèle de turbulence tel que présenté au paragraphe précédent. Il est ainsi nécessaire de 

coupler le modèle de réaction chimique avec un modèle de turbulence. 

Comme indiqué dans le paragraphe traitant des équations de Navier-Stokes (paragraphe 

I.3.2.1., page 45), le terme source dans l’équation de conservation de l’énergie    prend en 

compte la création d’énergie par réaction chimique. Cette énergie est calculée selon 

l’équation : 

    é         
                

 

    
         (Eq. I-14) 

Avec    
        l’enthalpie standard de formation de l’espèce i à la température de 

référence     .    est la vitesse de la réaction et     est la capacité calorifique massique de 

l’espèce i. Ainsi le terme source     é    est dépendant de la température (par le terme 

enthalpique) et de la concentration des réactifs (par le terme de vitesse). Différentes approches 

existent pour traiter ce terme source selon que la (ou les) vitesse(s) de réaction soi(en)t 

gouvernée(s) par la cinétique chimique, le transport et/ou le mélange des espèces. 

Quatre approches sont disponibles dans le logiciel Ansys Fluent pour modéliser le terme 

source réaction     é    : les modèles Laminar Finite-rate, Eddy-Dissipation, Finite-

rate/eddy-dissipation et Eddy-Dissipation Concept (EDC). Pour ces approches, les équations 

de conservations présentées précédemment sont simplifiées par la méthode RANS. Une 

alternative à la simplification par la méthode RANS existe et elle consiste à déterminer une 
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équation de transport pour la composition, définie par une fonction de densité de probabilité. 

Cette approche porte le nom de PDF (Probability Density Function) (Pope, 1985) et n’est pas 

développée dans cette étude. Pour plus d’informations, le lecteur peut se référer au manuel 

d’utilisation du logiciel Fluent (Fluent, 2010). 

I.3.2.3.2. Approche Laminar Finite Rate 

En ce qui concerne le modèle Laminar Finite-rate, la vitesse de formation des produits de 

réaction est gouvernée par la réaction chimique. Ainsi, la constante de vitesse de réaction      

correspondant à la réaction r (Eq. I-15) dans le sens direct (indice f désigne le sens considéré 

forward) s’écrit selon une loi d’Arrhénius (Eq. I-16) : 

     
   

 
         

    
 
          (Eq. I-15) 

        
                 (Eq. I-16) 

Où N est le nombre d’espèces chimiques,     
  le coefficient stœchiométrique pour le réactif 

i,     
   est le coefficient stœchiométrique pour le produit i,    le symbole de l’espèce i,    le 

facteur pré-exponentiel,    l’exposant (nombre sans dimension) de la température T,    

l’énergie d’activation de la réaction r et R la constante des gaz parfaits. La constante de 

vitesse dans le sens inverse      (b pour backward) est définie à partir de      telle que :  

                     (Eq. I-17) 

La constante d’équilibre s’exprime de la manière suivante :  

        
   

 

  
   

    

  
 
      

         
   

   
     (Eq. I-18) 

Dans ce cas, seule la température influence la vitesse de réaction. Cependant, des 

améliorations de ce modèle existent pour inclure l’effet de la pression sur la vitesse de 

réaction (Gilbert, 1983; Stewart, 1989). Comme son nom l’indique, le modèle Laminar 

Finite-rate permet de donner de bons résultats pour les écoulements laminaires ou turbulents 

à faible nombre de Reynolds. 

Contrairement à ce modèle, pour les modèles Eddy-Dissipation, Finite-rate/eddy-

dissipation et EDC, ce n’est pas la réaction chimique qui contrôle la vitesse de réaction mais 

le mélange des fluides grâce au phénomène de turbulence. En effet, ces modèles ont été 
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conçus pour modéliser les phénomènes de combustion, et comme la plupart des carburants 

brûle rapidement, la vitesse globale de réaction est donc contrôlée par le mélange turbulent.    

I.3.2.3.3. Approche Eddy-Dissipation 

Le modèle Eddy-dissipation, basé sur les travaux de Magnussen et Hjertager (Magnussen, 

1977), permet de s’affranchir de la vitesse de réaction chimique en considérant une réaction 

limitée par le mélange. Ainsi, la vitesse de production des espèces i par la réaction r,     , est 

donnée par deux expressions (Eq. I-19 et Eq. I-20). La valeur de la vitesse est égale à la valeur 

la plus petite calculée à partir de ces expressions.  

         
       

 

 
     

  

    
     

       (Eq. I-19) 

         
        

 

 

    

     
      

 
 

      (Eq. I-20) 

où    et    sont  les fractions massiques du produit P et celle du réactif  , respectivement. 

A et B sont des constantes empiriques de valeur 4 et 0,5 respectivement. Ainsi, la vitesse de 

réaction      est gouvernée par l’échelle de temps caractéristique de mélange (large-eddy 

mixing time scale)     comme défini par Spalding dans son modèle eddy-breakup (Spalding, 

1970). 

Si le modèle Eddy-Dissipation est utilisé dans le cas des « flammes pré-mélangées », la 

réaction de combustion contrôlée par la turbulence aura lieu dès l’entrée des réactifs dans le 

domaine de calcul. Ainsi, une variante de ce modèle existe et permet de traiter ce type de 

problèmes (Magnussen, 1977). Il s’agit du modèle finite rate/eddy-dissipation pour lequel les 

vitesses de réaction par les lois d’Arrhénius et le modèle eddy-dissipation sont calculées. La 

vitesse est définie par la valeur la plus faible calculée pour chacun des modèles. Ainsi, le 

calcul de la vitesse par la loi d’Arrhénius permet de contrôler la réaction puisque cette 

dernière n’aura lieu que lorsque la vitesse définie par la turbulence sera suffisamment élevée. 

Des mécanismes à plusieurs étapes peuvent être utilisés pour les modèles eddy-dissipation et 

finite rate/eddy-dissipation. Cependant, toutes les étapes auront la même vitesse, définie par 

le mélange turbulent. En effet, les vitesses pour les mécanismes à plusieurs étapes sont basées 

sur des lois d’Arrhénius et sont différentes pour chaque étape. Ainsi, l’incorporation de 

mécanismes à plusieurs étapes n’est pas recommandée pour ces modèles faute d’obtenir des 

résultats incorrects. C’est pourquoi un quatrième modèle a été développé : le modèle eddy-

dissipation concept (Magnussen, 1981). 
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I.3.2.3.4. Modèle Eddy-Dissipation Concept (EDC) 

Le modèle EDC est une extension du modèle Eddy-Dissipation qui permet de résoudre des 

mécanismes chimiques complexes dans des écoulements turbulents (Magnussen, 1981; 

Hjertager, 2002). Ce modèle suppose que la réaction chimique a lieu à l’intérieur de petites 

structures turbulentes (tourbillons) de volume     et sur une échelle de temps correspondant à 

  .  

        
 

 
 
   

     (Eq. I-21)                            
  

  
 
   

     (Eq. I-22)                      

Où    et    sont des constantes (égales à 2,1377 et 0,4082 respectivement) et   est la 

viscosité cinématique. Ainsi, le terme de production des espèces i qui intervient dans les 

équations de conservation des espèces s’écrit : 

     
      

           
    

              (Eq. I-23) 

Avec   
  la fraction massique de l’espèce i, dans les petites structures, qui a réagit au bout 

d’un temps égal à   . 

Ainsi, le modèle EDC permet de tenir compte de mécanismes chimiques complexes mais 

la résolution d’équations d’Arrhenius à de petites échelles comme celles des tourbillons rend 

ce modèle numériquement plus lourd en comparaison des modèles Finite Rate et Eddy-

Dissipation. Afin de permettre la modélisation d’écoulements diphasiques fluide-particules, 

de nouvelles équations doivent être intégrées pour considérer la présence simultanée de deux 

phases. 

I.3.2.4. Ecoulement diphasique fluide-particules 

I.3.2.4.1. Description des écoulements diphasiques 

Dans le logiciel Ansys Fluent, les écoulements multiphasiques qui sont considérés sont les 

suivants : 

 Gaz-liquide ou liquide-liquide 

 Gaz-solide 

 Liquide-solide 

 Ecoulements triphasiques 
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Avant de présenter les modèles qui permettent de modéliser ces écoulements, les 

interactions entre les phases doivent être prises en compte. Ces dernières sont considérées à 

partir de la détermination de la distance moyenne entre « particules » (ou entités plus 

généralement) dans la phase dispersée. Crowe (Crowe, 1997) a déterminé cette distance 

comme étant égale à : 

 

  
  

 

 

   

 
 
 
  

       (Eq. I-24) 

avec         où    et    sont les fractions volumiques des phases dispersée et 

continue, respectivement. La distance « interparticulaire » est donc dépendante de la charge 

en « particule ». Ainsi le degré d’interactions entre les phases va également dépendre de ce 

facteur. Trois catégories peuvent être établies pour le degré d’interactions : faible, 

intermédiaire et forte charge en « particules » (Figure 28) : 

 Pour une charge en « particules » faible, le couplage entre les deux phases est dit 

« one-way », c’est-à-dire que le fluide influence la trajectoire des « particules » par la 

turbulence mais les « particules » n’ont pas d’influence sur le fluide. 

 Pour une charge en « particules » intermédiaire, le couplage est dit « two-way ». Cette 

fois les « particules » ont une influence sur le fluide et leur présence doit être prise en 

compte dans les équations de conservation. 

 Pour une charge en particules élevée, le couplage est dit « four-way » puisqu’en plus 

des interactions entre phases, les « particules » créent des contraintes de pression et de 

viscosité. 

Deux approches existent pour traiter ce genre d’écoulements. Il s’agit des approches 

Euler-Lagrange (approche lagrangienne) et Euler-Euler (approche eulérienne).  

Pour faire un choix parmi ces deux approches et les modèles qui les composent, il est 

parfois nécessaire de considérer l’évolution du comportement des « particules » dans 

l’écoulement. Ainsi, le nombre de Stokes    permet d’obtenir des informations sur ce 

comportement. Il est défini comme suit : 

    
    

  

     
         (Eq. I-25) 
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Avec    la masse volumique de la phase dispersée,    le diamètre de « particules »,   le 

diamètre caractéristique de l’écoulement, u la vitesse de l’écoulement et    la viscosité 

dynamique de la phase continue. 

 
Figure 28: Interactions particules-fluide en écoulement multiphasique en fonction du nombre de Stokes et de la 

fraction volumique de la phase liquide (Leybros, 2009) 

Pour     , les « particules » se comportent comme des traceurs puisqu’elles suivent 

fidèlement l’écoulement. Pour     , les « particules » se déplacent indépendamment de 

l’écoulement. Et pour     , il y a ségrégation dans l’écoulement turbulent. Ensuite, les 

« particules » ont suffisamment d’inertie pour être éjectées d’un vortex (tourbillons) et ne pas 

suivre l’écoulement du fluide comme un traceur, mais pas suffisamment pour traverser les 

vortex sans subir de modifications de trajectoires. 

Maintenant que les notions de base ont été établies, le modèle Discrete phase 

correspondant à l’approche lagrangienne est décrit. 

I.3.2.4.2. Approche Euler-Lagrange 

Ansys Fluent permet, dans le cas du modèle Discrete phase, de calculer les équations de 

transport pour la phase continue et de modéliser les trajectoires des « particules » sphériques 
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qui composent la phase dispersée ainsi que les transferts de masse et de chaleur, de ou vers les 

« particules ». Une hypothèse fondamentale est faite dans ce modèle et elle concerne la 

fraction volumique de phase dispersée. En effet, la fraction volumique de phase dispersée doit 

être suffisamment faible pour considérer que les interactions « particules »-« particules » 

soient négligeables. En pratique, cela correspond à une fraction volumique inférieure à 10-

12%. Cette limitation fait que ce modèle a été peu utilisé jusqu’à aujourd’hui. 

I.3.2.4.3. Approche Euler-Euler 

En ce qui concerne l’approche eulérienne, le volume de fluide occupé par une phase ne 

peut être occupé par la deuxième. Ainsi, la notion de fraction volumique par phase est 

introduite. Ces fractions volumiques sont des fonctions continues du temps et de l’espace et 

leur somme est égale à 1. Il est alors nécessaire d’intégrer de nouvelles équations de 

conservation et de modifier les équations exprimées dans les paragraphes précédents en 

ajoutant les fractions volumiques    des différentes phases. Le volume de la phase q est 

donné par : 

         
      (Eq. I-26)       et         

 
           (Eq. I-27) 

Il est ainsi possible de calculer une masse volumique effective     à partir de la fraction 

volumique    et de la masse volumique    (dite physique) telle que : 

                 (Eq. I-28) 

L’écoulement diphasique est caractérisé par les fractions massique et volumique des deux 

phases. Ainsi, la charge en particule dans la suspension est définie comme le ratio de la 

concentration massique de la phase dispersée sur celle de la phase continue par l’équation : 

   
    

    
         (Eq. I-29) 

où l’indice d correspond à la phase dispersée et l’indice c correspond à la phase continue 

avec    et   , les fractions volumiques de chacune des phases, respectivement.    et    

repésentent les masses volumiques des deux phases. 

Trois modèles différents permettent de prendre en compte de l’approche eulérienne. Il 

s’agit des modèles VOF (Volume of fluid), Mixture et Eulérien. Dans cette partie, seul le 

modèle Eulérien est détaillé. Pour plus d’informations, le lecteur est redirigé vers la manuel 
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utilisateur d’Ansys Fluent (Fluent, 2010). Dans le cas de la modélisation d’un écoulement 

diphasique fluide-particules traité avec le modèle Eulérien, les équations de conservation 

doivent être résolues pour chacune des deux phases : 

 La fraction volumique de chaque phase est calculée à partir de l’équation de 

continuité : (l est la phase fluide continue et s la phase solide dispersée) 

 

 

   
 
 

  
                                

 
        (Eq. I-30) 

 

   
 
 

  
                                

 
        (Eq. I-31) 

où     est la densité moyennée en volume de la phase s (de même pour la phase l). 

Puisque la somme des fractions volumiques est égale à 1, il est possible de déterminer la 

fraction volumique de la phase primaire en déterminant les fractions volumiques de chacune 

des phases secondaires. 

 l’équation de conservation des moments pour chaque phase :  (Alder, 1960; Lebowitz, 

1964; Ogawa, 1980; Lun, 1984; Chapman, 1990; Ding, 1990; Gidaspow, 1992) 

 

 

  
                                                     

                                      
 
            (Eq. I-32) 

 

 

  
                                                    

                                      
 
            (Eq. I-33) 

avec      la vitesse de la phase l (de même pour la phase s),      et      sont les transferts de 

masse de la phase s vers la phase l et inversement, respectivement.       est la vitesse à 

l’interface des deux phases et est définie comme suit : si       , soit un transfert de masse 

de la phase s vers la phase l, alors           . Et si        (transfert de l vers s),           . 

Enfin, si       ,            et si        alors           . 

 Les équations de conservation de l’énergie sont les suivantes : 

 

  
                           

   

  
                                           

 
   

          (Eq. I-34) 
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          (Eq. I-35) 

Avec    l’enthalpie spécifique de la phase l de même pour la phase s),      le flux thermique 

(de même pour la phase s),     est l’intensité de l’échange de chaleur entre les deux phases s 

et l et enfin     l’enthalpie d’interphase. Une condition s’applique, à savoir que          et 

que      . 

En résumé, l’approche eulérienne consiste à observer l’ensemble des vecteurs vitesses en 

tous points de l’écoulement alors que l’approche lagrangienne correspond à l’étude de la 

trajectoire que suit une particule au cours du temps dans l’écoulement (Fluent, 2010). Ainsi, 

le choix du traitement numérique de l’écoulement diphasique suivant les approches Euler-

Euler ou Euler-Lagrange se pose. Ainsi,  c’est grâce à la détermination du type d’écoulement 

et de ces propriétés, comme montré précédemment avec le nombre de Stokes, que ce choix 

peut être fait (Elghobashi, 1993; Kaufmann, 2004; Leybros, 2009). 

L’approche Euler-Euler utilisée dans le cas de couplages forts « four-way » entre les 

phases, permet de considérer deux phases occupants des volumes macroscopiques et n’étant 

pas mélangées au niveau moléculaire. Contrairement au modèle Euler-Lagrange préconisé 

pour les couplages « one-way » et « two-way », la résolution des équations de conservation est 

réalisée pour chacune des phases. 

Maintenant que les interactions entre phases continue et dispersée sont expliquées avec 

l’exemple d’écoulements fluide-particules, de nouvelles équations doivent être prises en 

compte afin de modéliser des tailles et des distributions de tailles de particules pour des 

phases granulaires. Pour ce faire, il faut intégrer des équations de bilan de population. 

I.3.2.5. Modèle de bilan de population (PBE) 

I.3.2.5.1. Description 

Il est commun dans le cas d’écoulements diphasiques qu’une distribution de tailles de 

« particules » soit nécessaire pour mieux décrire la phase dispersée. Afin de modéliser 

l’évolution de cette distribution, une équation de conservation appelée Population Balance 

Equation (PBE) doit être résolue, en plus des équations de Navier-Stokes. Trois modèles sont 

disponibles dans le logiciel Ansys Fluent pour modéliser cette PBE, il s’agit de la méthode de 
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discrétisation (Discrete method), de la Standard method of moments (SMM) et enfin de la 

Quadrature method of moments (QMOM). Chacune des trois méthodes est brièvement 

décrite dans la suite du paragraphe. 

 La méthode de discrétisation (Discrete method) consiste à découper une distribution 

connue en un nombre fini d’intervalles de taille. Il est ainsi possible de calculer directement 

une distribution granulométrique par cette approche. Cette méthode s’applique dans le cas où 

la distribution est préalablement connue (expérimentalement, par exemple) et dans laquelle 

l’ordre de grandeur entre les tailles de particules ne dépassent pas 2 ou 3. L’utilisation d’une 

distribution discrétisée avec peu d’intervalles est ainsi possible mais l’augmentation de ce 

nombre d’intervalles va rendre le calcul lourd numériquement. 

 

 La méthode SMM est une bonne alternative à l’approche de discrétisation puisque la 

PBE est retranscrite sous forme d’équations de transport des moments de la distribution. Cette 

approche permet de réduire considérablement le nombre d’équations à résoudre par rapport à 

la discrétisation. Ainsi, les moments   ,    et    sont définies et correspondent 

respectivement à la densité en nombre, la surface totale par unité de volume et la densité en 

masse (ou volume). Par cette méthode, aucune hypothèse concernant la distribution de tailles 

n’est faite et seules les équations des moments sont résolues. Cependant, certains phénomènes 

ne peuvent être pris en compte par cette méthode, tels que l’agrégation (sauf dans le cas où 

une constante qui définit ce phénomène est stipulée, à savoir le kernel d’agrégation) ou encore 

la fragmentation des particules (brisure ou breakage) puisqu’ils ne sont pas fonction des 

moments. Un inconvénient de cette méthode est la nécessité de connaître les termes de 

fermeture d’équations avec exactitude. 

 

 La dernière méthode dite QMOM comporte les mêmes avantages que la SMM mais 

permet de remplacer les termes exacts de fermeture d’équations de conservation des moments 

par d’autres plus approximatifs, ce qui permet de réduire le temps de calcul et de l’utiliser 

dans de nombreux domaines d’applications (mais principalement dans les procédés de 

cristallisation (McGraw, 1997; Gavi, 2007; Di Pasquale, 2012)). 

I.3.2.5.2. Equations du  bilan de population 

Dans cette section sont présentées toutes les équations relatives au bilan de population et à 

la résolution de la PBE. Les relations tenant compte des caractéristiques des particules, aussi 
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appelées « Vecteur d’Etat de la particule » (Particle State Vector), de leur croissance ou 

même de la PBE sont explicitées. 

Tout d’abord, le vecteur d’état (caractéristiques des particules) regroupe les données 

externes     (position dans l’espace) et internes   (taille, composition, température…) des 

particules. Une fonction de densité en nombre            est élaborée à partir de ces données 

dans le cas où      et         . Ainsi, le nombre moyen de particules dans le volume infini 

         est défini comme                   . En parallèle, un vecteur d’état est défini pour la 

phase continue tel que                                       . Le nombre de particules dans 

l’ensemble du système est alors : 

                  
        (Eq. I-36) 

Le nombre total de particules par unité de volume est donné par : 

                
        (Eq. I-37) 

Et la fraction volumique totale des particules s’exprime : 

                    
       (Eq. I-38) 

avec      le volume d’une particule dans les conditions  . 

Si les coordonnées internes   sont définies comme étant le volume de particules, alors 

l’équation de transport de la fonction de densité en nombre prend la forme suivante : 

 

  
                                             

                   

  

 

 
            
 

 

                  
                           

                             

                   
 

 

               
                   

                              

 

                         
                     

                           

                        

                            

  (Eq. I-39) 
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Les conditions limites sont les suivantes : 

                (Eq. I-40)       et                          (Eq. I-41) 

Avec    la vitesse de croissance basée sur le volume de particules,       la fréquence de 

fragmentation des particules de volume   ,         la fonction de probabilité de densité 

(PDF) de fragmentation des particules de volume    en volume  . Le terme         est le 

kernel d’agrégation (Luo, 1996) et est défini parfois comme étant le produit de la fréquence de 

collisions entre des particules de volumes    et  , et la probabilité que ces particules 

coalescent. 

Voici quelques informations concernant les phénomènes de croissance puis sur les 

phénomènes qui font apparaître ou disparaître des particules (agrégation, brisure et 

germination). 

 La croissance/dissolution 

Comme explicité ci-dessus, la vitesse de croissance des particules basée sur leur volume 

s’exprime telle que : 

   
  

  
         (Eq. I-42) 

Il est également possible de définir une vitesse de croissance des particules en fonction de 

leur diamètre : 

  
  

  
          (Eq. I-43) 

Et ainsi le volume   est égal à    
  pour une particule sphérique. Donc, la relation entre 

   et   est la suivante : 

       
           (Eq. I-44) 

De la même manière, on peut considérer le phénomène de dissolution des particules. Le 

plus simple est de dire que la vitesse de dissolution est équivalente à l’opposé d’une vitesse de 

croissance. 
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 La brisure (breakage) 

La vitesse de fragmentation ou kernel de fragmentation (Luo, 1996) s’exprime par 

            . Ainsi, la vitesse d’apparition des particules de volume    est donnée par la 

relation : 

                          
  

      (Eq. I-45) 

où              est le nombre de particules de volume    qui se fragmentent par unité de 

temps produisant                particules. En revanche,           représente la fraction 

de particules de volume  .   est défini comme le nombre de particules fragmentées produites 

par particules de volume initiale   . 

La vitesse de disparition de particules de volume   est donnée par : 

                     (Eq. I-46) 

Bien sûr, certaines conditions doivent être respectées. Il y a conservation de la masse de 

telle sorte que la masse de la particule qui se fragmente est égale à la somme des masses de 

tous les fragments. Le type de fragmentation doit être défini et respecté, c’est-à-dire que dans 

le cas d’une fragmentation binaire, une particule donne naissance à deux particules. 

Mathématiquement, on écrit : 

          
  

 
          (Eq. I-47) 

                   dans le cas d’une fragmentation binaire où   est symétrique par 

rapport          

 L’agrégation 

La vitesse d’apparition des particules de volume   due à l’agrégation est donnée par : 

    
 

 
            
 

 
                    (Eq. I-48) 

Ici, on considère l’agrégation entre les particules de volume       et   . Le facteur ½ 

s’explique par le besoin de ne comptabiliser qu’une seule fois chaque collision. 
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La vitesse de disparition des particules de volume   par agrégation est : 

             
 

 
                 (Eq. I-49) 

 La germination 

La synthèse de matériaux pulvérulents en milieu supercritique se base sur la modification 

des solubilités aux fortes pressions et températures pour permettre la cristallisation de nucléi 

qui vont pouvoir croître. Ensuite les grains pourront s’agréger et/ou se fragmenter pour former 

d’autres grains de tailles différentes. Ainsi, une vitesse de germination doit être prise en 

compte dans le bilan de population, et c’est en utilisant les conditions limites de la PBE que 

cela est possible. La vitesse de germination     apparaît sous la forme               .  

I.3.2.5.3. Résolution de la PBE : méthode de discrétisation 

Comme expliqué précédemment, trois modèles sont disponibles pour résoudre l’équation 

de conservation de bilan de population : la méthode de discrétisation, la SMM et la QMOM. Il 

a également été fait mention des notions de données internes du vecteur d’état des particules 

et ce qu’elles représentent (taille de particule, composition et température). Dans Ansys 

Fluent, seule la taille des particules est conservée pour décrire ce vecteur d’état. Dans le cadre 

de cette thèse, la méthode de discrétisation a été choisie pour résoudre la PBE puisqu’une 

distribution granulométrique expérimentale est disponible, permettant de générer les classes 

de taille nécessaires et ainsi d’accéder directement à une distribution de tailles calculée. La 

théorie de cette méthode est décrite ci-après. 

Hounslow et al. (Hounslow, 1988), Lister et al. (Lister, 1995) et Ramkrishna et 

al. (Ramkrishna, 2000) ont travaillé au développement de cette méthode, aussi connue sous le 

nom de « méthode des classes ». La Figure 29 illustre la technique qui consiste à créer des 

classes (de largeurs égales ou non) représentatives de la distribution réelle de taille de 

particules. 

La PBE dans Ansys Fluent est écrite en termes de fractions volumiques de tailles de 

particules   et se présente sous la forme décrite par l’équation suivante : 

 

  
                    

 

  
 
      

 
                                  

         

          (Eq. I-50) 
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Où           avec                            (Eq. I-51)    

et                    
    
  

                (Eq. I-52) 

La vitesse de germination     apparaît dans l’équation discrétisée (Eq. I-50) pour la 

fraction volumique des particules de plus petites tailles   .    est une notation qui n’apparaît 

que dans le cas où l’on considère les particules possédant la taille la plus petite.    est le 

volume des particules de taille  . 

La fraction   , définie comme le rapport de    sur la fraction volumique totale de particules 

 , est introduite comme variable. 

 

Figure 29: Distribution de tailles de particules illustrant la méthode des classes 

La vitesse de croissance identifiée dans la PBE est discrétisée comme suit : 

 

  
 
      

 
        

          

       
   

      

       
      (Eq. I-53) 

Et les vitesses d’apparition et de disparition sont définies par : 

                     
 
   

 
         (Eq. I-54) 

              
 
           (Eq. I-55) 
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            (Eq. I-56) 

                   (Eq. I-57) 

Où                  (Eq. I-58)     et  

     
                              

                                                

     (Eq. I-59) 

    est le volume de la particule résultante de l’agrégation des particules   et   et est défini 

par : 

                              (Eq. I-60) 

Où 

    
        

       
         (Eq. I-61) 

A noter que si le volume d’agrégation est plus grand ou égal au volume de la particule la 

plus grande   , alors la contribution à la classe N-1 est : 

    
   

  
         (Eq. I-62) 

Remarque : Ansys Fluent ne prend pas en compte la fragmentation des particules dont la 

taille correspond à la plus petite classe. 

En résumé, les équations du bilan de population ainsi que la méthode de discrétisation 

pour la résolution de la PBE ont été présentées. Ainsi, l’ensemble des actions nécessaires à 

l’établissement d’un modèle de simulation pour la formation de nanoparticules de ZnO en 

milieu supercritique a été défini. 

Des exemples d’applications de modèles de simulation sont abordés au paragraphe suivant 

afin d’illustrer le potentiel de cette méthode de simulation (CFD) pour la modélisation de 

procédés en continu. 
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I.3.3. Applications de la simulation numérique CFD 

I.3.3.1. Optimisation de procédés en continu 

Historiquement, la CFD a tout d’abord été utilisée pour la compréhension des phénomènes 

de mélange des fluides dans les procédés d’atomisation et de combustion (Dodge, 1989; 

Nejad, 1990). Par la suite, cette méthode a été appliquée au domaine de l’aérospatiale (Walter, 

1993; Suzuki, 2002) ou encore aux procédés de cristallisation (Zauner, 2000; Rodríguez-Rojo, 

2009) puis elle a servi à l’optimisation et au développement de prototypes ou procédés 

industriels (Utikar, 2003) de combustion (Facchiano, 1990) ou bien granulaires (Essemiani, 

2002; Zauner, 2003). En ce qui concerne les fluides supercritiques, Zhou a été l’un des 

premiers à utiliser la CFD pour étudier les transferts de masse et de chaleur dans des flux 

laminaires ou turbulents de SC-CO2 (Zhou, 1995) afin de faire un parallèle avec l’utilisation 

de fluides sous pression et en température dans le domaine de l’aéronautique. Enfin, ce n’est 

qu’en 2004 que la CFD a été appliquée aux procédés de synthèses de particules en milieu 

supercritique (Martín, 2004). Dans cette étude, la cristallisation de -carotène à l’aide d’un 

procédé de type SAS fonctionnant avec du SC-CO2 a été réalisée. L’effet des paramètres de 

synthèse sur la taille des particules a pu être déterminé à l’aide de la CFD. De plus, les auteurs 

ont également étudié l’effet de la géométrie de la buse d’entrée du SC-CO2 dans le réacteur 

sur la taille et la distribution de tailles des particules de -carotène. La détermination de 

l’influence d’un paramètre « géométrique » (propre au dispositif de synthèse) par simulation 

CFD a donné la possibilité d’utiliser cette méthode afin d’optimiser des procédés en fluides 

supercritiques. 

Ce n’est qu’en 2006 que le premier réacteur dédié à la synthèse de nanoparticules en 

SCW, conçu à partir de simulation CFD, a vu le jour. Il est le résultat des travaux de l’équipe 

de l’Université de Nottingham et est constitué de deux tubes concentriques dont l’un est muni 

d’une buse à son extrémité comme illustré sur la Figure 30 (Lester, 2006). Les fluides 

circulent à contre-courant dans ce réacteur. Différents matériaux ont été synthétisés dont des 

oxydes métalliques, des MOFs (Metal Organic Framework), ou encore des métaux à l’aide de 

ce dispositif (Cabañas, 2000; Cabañas, 2001; Blood, 2004; Hyde, 2006; Lester, 2006; 

Cabañas, 2007; Piñero-Hernanz, 2008; Yang, 2008; Gimeno-Fabra, 2012; Aksomaityte, 

2013; Gimeno-Fabra, 2013; Lester, 2013; Wang, 2013). Depuis 2006, d’autres réacteurs (ou 

mélangeurs) ont été développés à l’aide de cet outil (Aimable, 2007; Wakashima, 2007; 

Aimable, 2009b; Kawasaki, 2010a; Kawasaki, 2010b; Aymes, 2011). La Figure 31 illustre le 
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réacteur en croix qui a été développé par Aimable et al. alors que la Figure 32 représente les 

deux types de mélangeurs conçus par Kawasaki et al., à savoir des mélangeurs « en T » et des 

mélangeurs de type « swirl » (mélangeurs tourbillonnants). Des matériaux tels que LiFePO4, 

Fe2CoO4 ou encore BaZrO3 ont été préparés grâce au réacteur en croix (Aimable, 2009b) alors 

que les mélangeurs ont été utilisés pour l’élaboration d’-caprolactam (Suzuki, 2010). 

 
Figure 30: Illustrations du réacteur de type « buse » développé par Lester et al. ; a) schéma de principe du réacteur, b) 

visualisation du mélange de fluides de densités différentes par la méthode LAI (Light Absorption Imaging), c) profil de 

vitesse par simulation CFD 

 

 
Figure 31: Illustration du réacteur en croix développé par Aimable et al ; a) géométrie du réacteur, b) profil de 

température et c) profils de vitesse (Aimable, 2007; Aimable, 2009b) 

 

a) b) c)

a)
b) c)
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Figure 32: Illustration des mélangeurs développés par Kawasaki et al. ; a-b) morphologie des mélangeurs en T, c-e) 

Profils de température par simulation CFD, f-g) mélangeurs de type « swirl » (tourbillonnant) (Kawasaki, 2010a; 

Kawasaki, 2010b) 

Enfin, le réacteur utilisé dans cette étude est inspiré de la géométrie en buse développée 

par Lester (Figure 30) et a donné lieu à un brevet (Aymes, 2011). En effet, il s’agit d’un 

réacteur à contre-courant constitué d’un bloc en inconel 625 dans lequel un tube, muni d’un 

embout conique à son extrémité, est disposé (Figure 33) (Aymes, 2011; Demoisson, 2011a). 

La suspension ainsi formée s’écoule entre le bloc et le tube interne. Contrairement au 

dispositif de Lester et al., le réacteur développé au sein de l’Université de Bourgogne (Dijon) 

est un réacteur à trois entrées avec une géométrie « en Y » au niveau de la zone de mélange 

des fluides. Un autre élément qui différencie ce réacteur de celui élaboré à l’Université de 

Nottingham concerne la circulation des fluides. Dans le dispositif présenté en Figure 33, l’eau 

préchauffée est acheminée par le bas du réacteur dans le tube interne. L’embout conique 

disposé à l’extrémité du tube interne sert à améliorer le mélange entre l’eau préchauffée et les 

fluides froids (réactifs) qui arrivent par le haut du réacteur (Aymes, 2011) (Figure 33). Une 

a) b)

c) d) e)

f) g)
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fois les particules formées, la suspension s’écoule entre le tube interne et le bloc d’inconel. 

Trois thermocouples de type K sont positionnés dans ce réacteur pour permettre la mesure 

ainsi que la régulation en température. Deux fours céramiques sont utilisés afin de maintenir 

le réacteur dans les conditions de température souhaitées. Grâce à ce réacteur, différents 

matériaux ont pu être synthétisés tels que TiO2, CeO2, ZrO2, ZnO, Y2O3, La2O3, Fe3O4 ou 

encore CexZr1-xO2 (Demoisson, 2011a; Demoisson, 2011b; Demoisson, 2011c; Maurizi, 

2011; Leybros, 2012; Saviot, 2012). 

 
Figure 33: Illustration du réacteur utilisé dans cette étude (Aymes, 2011; Demoisson, 2011a); a-b) géométrie et schéma 

de principe du réacteur, c) exemple de profil de vitesse et d) exemple de profil de température calculés par simulation CFD 
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D’autres applications du logiciel Ansys Fluent, et plus généralement d’un code CFD, sont 

possibles. La prise en compte de réaction(s) chimique(s) et du bilan de population pour 

prédire la formation de particules dans différents procédés a déjà été reportée. Des exemples 

sont ainsi détaillés dans le paragraphe suivant. 

I.3.3.2. Prise en compte de la réactivité chimique pour la formation de particules 

Ainsi, différents exemples d’articles s’intéressant à la prédiction de taille et de distribution 

de tailles par CFD lors de la formation de particules sont présentés (liste non exhaustive). 

La formation de fines particules de sulfate de baryum par précipitation dans un réacteur 

tubulaire en présence d’un mélange turbulent a été étudiée (Piton, 2000). Les auteurs ont 

utilisé un modèle appelé « modèle de micromélange généralisé à 4 environnements » (4-

environment generalized microximing 4-EGM) afin de décrire le mélange turbulent et la 

précipitation du matériau en prenant en compte des équations de transport qu’ils ont 

préalablement définies. En effet, ce modèle a été décrit par plusieurs auteurs (Villermaux, 

1994; Fox, 1998) et considère la réaction chimique                 . La taille moyenne et 

la distribution de tailles des cristaux sont simulées par le calcul des moments de la 

distribution. Ces résultats sur la précipitation du sulfate de baryum sont comparés aux travaux 

de Baldyga sur ce même matériau (Baldyga, 1999; Baldyga, 2001). 

La synthèse de nanoparticules dans les procédés en phase gazeuse tels que les procédés 

d’atomisation par flamme (aerosol flame ou encore spray pyrolysis) a également été étudiée 

par CFD (Wegner, 2000). Les matériaux synthétisés sont principalement des oxydes 

métalliques comme TiO2, ZrO2 ou Al2O3 mais aussi des métaux comme Pd (Kruis, 1993; 

Johannessen, 1999; Schild, 1999; Tsantilis, 1999; Johannessen, 2000; Mühlenweg, 2002; 

Tsantilis, 2002; Torabmostaedi, 2013). Les équations de transport utilisées sont celles du 

modèle RSM pour la prise en compte de la turbulence (paragraphe I.3.2.2.1, page 47) et d’un 

modèle Lagrangien (monodisperse aerosol dynamics model (Pratsinis, 1988)) pour le 

traitement de l’écoulement diphasique (paragraphe I.3.2.4.2., page 55). 

La formation de nanoparticules de TiO2 par un procédé sol-gel a été étudiée par Marchisio 

et al. à l’aide des équations du modèle realizable k- (paragraphe I.3.2.2.2., page 48) et de la 

méthode des moments (Marchisio, 2009). Ce même auteur a également traité la distribution 

de tailles des particules de BaTiO3 formées par précipitation avec le modèle DQMOM 
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(paragraphe I.3.2.5.1., page 58) (Zucca, 2007), les vitesses de réaction chimique ainsi que les 

données thermodynamiques étant intégrées par des fonctions utilisateurs. 

Dans les procédés utilisant du CO2 supercritique (SAS, RESS), différents modèles sont 

proposés. Par exemple, Martín et al. ont utilisé les équations du modèle k- (paragraphe 

I.3.2.2.2., page 48) et de la méthode des moments (paragraphe I.3.2.5.1., page 58) pour 

décrire la turbulence et la distribution de tailles des particules de -carotène et d’acide 

ascorbique (Martín, 2004). Dans une autre étude sur la formation du -carotène dans un 

procédé SAS, Sierra-Pallares et al. ont utilisé les modèles DQMOM-IEM (direct quadrature 

method of moment – interexchange with the mean) pour déterminer la composition du 

milieu et la méthode QMOM (paragraphe I.3.2.5.1., page 58) pour résoudre les équations de 

bilan de population (Sierra-Pallares, 2012). Toujours dans le domaine supercritique, mais 

cette fois en milieu ammoniacal, Chen et al. ont modélisé la formation de GaN en utilisant un 

modèle appelé Darcy-Brinkman-Forchheimer (Chen, 2003). Enfin, la formation de 

nanoparticules de TiO2 dans un réacteur continu fonctionnant en conditions hydrothermales 

supercritiques a été étudiée par CFD en considérant des vitesses de réaction intégrées par des 

fonctions utilisateurs et en résolvant la PBE par la méthode de discrétisation (Chen, 2011). 

I.3.4. Démarche scientifique de cette étude 

Ainsi, cette étude porte sur la détermination des mécanismes de germination et de 

croissance de nanoparticules d’oxyde métallique en milieu eau supercritique. En effet, très 

peu de données sont disponibles dans la littérature à ce sujet. Dans ce chapitre, il a été montré 

que pour atteindre les conditions supercritiques de l’eau, il faut travailler à des températures et 

des pressions très élevées (P > 221bar et T > 374°C). Ces contraintes limitent la possibilité 

d’une étude in situ des mécanismes de formation des particules (spectroscopie Raman, 

diffusion de rayons X, mesure de pH…). Ainsi, ces contraintes ont motivé notre choix 

concernant l’approche numérique par CFD afin de mieux comprendre les phénomènes 

hydrodynamiques et chimiques à l’intérieur du réacteur. De plus, le dispositif utilisé pour la 

synthèse des nanoparticules fonctionne en continu. Il est nécessaire de prendre en compte ce 

critère. En effet, la simulation par mécanique des fluides numérique (CFD) est utilisée pour 

apporter des informations sur les phénomènes d’échanges de matière et de chaleur dans le 

réacteur. Différents modèles permettant de prendre en compte la formation de nanoparticules 

par réaction entre deux espèces (ou plus) en phase liquide puis précipitation du soluté ont été 
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présentés Afin d’évaluer numériquement les caractéristiques des particules (taille et 

distribution de tailles), les équations du bilan de population sont résolues. 

Les différents modèles utilisés dans le cadre de cette étude sont présentés dans le chapitre 

suivant. Les détails du maillage du réacteur sont également donnés. L’influence des 

paramètres opératoires sur le dispositif de synthèse hydrothermale en continu étendue au 

domaine supercritique est déterminée par corrélation entre les résultats expérimentaux et les 

résultats de simulation CFD, illustré en Figure 34. 

 
Figure 34: Objectif de ce travail de thèse financé par la région Bourgogne entre 2010 et 2013 

 

 But: Compréhension des mécanismes de nucléation et de croissance en milieu eau supercritique

Approche des mécanismes réactionnels au-delà du point critique de l’eau

 Zinc  une seule valence: Zn(II)

 Une seule phase stable (type wurtzite)

 Structure hexagonale 

ZnO utilisé comme matériau « modèle »

Paramètres opératoires :

 Pression - Température

 pH

 Concentrations des précurseurs

Débits de solutions

Nature chimique des précurseurs

Approche expérimentale Approche numérique

Supercritical water 400°C

Fu
rn
a
ce

outlet

Fu
rn
a
ce

Base Metallic salt

Mixing Zone

Flowing Zone

counter-current 
flow reactorMolar fraction

Caractérisations des poudres:

 Corrélation entre MET et DRX

Complémentarité des approches

Simulation CFD :

Temperature (K)

Thèse « Jeune Chercheur-Entrepreneur » (JCE) financée par la région Bourgogne 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE II : 

 

Mécanisme de formation de ZnO  

en milieu hydrothermal supercritique :  

Approches expérimentale et numérique 

 



 

 



75 

 

Chapitre 2 : Mécanisme de formation de ZnO en milieu hydrothermal 

supercritique : Approches expérimentale et numérique 

Pour rappel, le but de cette étude est de comprendre les mécanismes de germination et de 

croissance des particules de ZnO en milieu SCW afin d’en contrôler la synthèse. L’objectif est 

de mettre en place une méthodologie pour évaluer l’influence des paramètres opératoires sur 

les mécanismes de formation de cet oxyde, choisi comme matériau « modèle », sous forme de 

nanopoudres. Ainsi, la finalité de ce travail est de pouvoir transposer le dispositif de synthèse 

en continu de l’échelle du laboratoire vers l’échelle industrielle en associant un effort de 

prédiction sur la morphologie et la granulométrie des nanopoudres élaborées. Ce chapitre est 

dédié à la présentation du dispositif et à l’ensemble des outils de caractérisation des produits 

synthétisés. Les caractéristiques du dispositif de synthèse ainsi que la méthodologie de 

récupération de poudres sèches seront ainsi détaillées. Enfin, l’influence de différents 

paramètres de synthèse sur la morphologie et la taille des particules de ZnO préparées sera 

étudiée tels que la pression, la température, le pH ou encore la concentration des précurseurs. 

Pour mener à bien cette étude, deux approches ont été entreprises en parallèle : la première est 

une approche expérimentale, axée « Génie des Matériaux » par la synthèse et la 

caractérisation des poudres et la seconde, axée « Génie des Procédés » par la modélisation des 

phénomènes qui ont lieu au sein du réacteur par mécanique des fluides numérique (CFD) 

(Figure 34). La corrélation entre les résultats expérimentaux et les profils de simulation 

numérique sur la morphologie des particules met clairement en évidence la complémentarité 

de ces deux approches afin de proposer des mécanismes de germination et de croissance de 

ZnO en milieu SCW. 

II.1. Approche expérimentale 

II.1.1. Elaboration de nanoparticules en suspension 

Les nanoparticules de ZnO ont été préparées à l’aide d’un dispositif de synthèse 

hydrothermale en continu et en conditions sous- et supercritiques développé à Dijon (Figure 

35). La Figure 35b présente le schéma de principe du dispositif dont le réacteur 

breveté (Aymes, 2011) a été présenté au chapitre précédent (Figure 33). La première étape de 

la synthèse consiste à solubiliser le précurseur métallique, généralement un sel métallique, 

dans de l’eau déminéralisée avec une concentration connue. Cette solution est mélangée à 

contre-courant dans le réacteur avec le solvant (eau préchauffée) et une autre solution réactive 
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(base ou autre précurseur métallique) dont la nature dépend du type de matériau synthétisé. 

Ces trois solutions sont acheminées jusqu’au réacteur grâce à des pompes hautes-pressions 

(pompes à membranes) de marque Lewa
®
.  

 
Figure 35: a) Photographie du dispositif de synthèse hydrothermale en continu et en conditions sous-/supercritiques 

développé au sein du laboratoire ICB de l'Université de Bourgogne, Dijon (Aymes, 2011; Demoisson, 2011a; Leybros, 

2012); b) Schéma de principe de ce dispositif 
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les différentes zones du réacteur : au niveau du mélange (Tmélange), à mi-réacteur (Tmi-réacteur) et 

en sortie (Tsortie). Les régulateurs de température utilisés sont de marque Eurotherm
®
 et de 

référence 3216. En sortie de réacteur, la suspension est rapidement refroidie grâce à un bain 

de refroidissement afin de limiter la croissance des particules. Ensuite, un système de filtres 

métalliques placés en série (7 et 2µm fournis par Swagelok
®
) permet de retenir les particules 

agglomérées afin de protéger le régulateur de pression disposé en sortie de dispositif. Le 

régulateur de pression est un déverseur haute pression à piston de marque Swagelok
®
 et de 

série KHB fonctionnant pour une pression maximale en sortie de 413bar. Le temps de 

résidence du fluide dans le réacteur est fonction des débits des pompes et est compris entre 5,5 

et 22s (estimation par la simulation numérique). La sonde utilisée pour la mesure de pH en 

sortie de dispositif est une sonde de marque Schott
®
. Ainsi, une suspension de particules à 

température et pression ambiantes est recueillie en sortie du dispositif. Le paragraphe suivant 

résume les différentes étapes nécessaires à l’obtention de la poudre. 

II.1.2. Récupération et caractérisation des poudres 

II.1.2.1. Lavage des suspensions 

Après obtention de la suspension, une étape de lavage est nécessaire (Figure 36). En effet, 

les particules sont en suspension dans une solution contenant le(s) précurseur(s) métallique(s) 

n’ayant pas réagi(s) (rendement <100%), les réactifs en excès ainsi que les produits 

secondaires de réaction. Ainsi, le lavage consiste en une purification de la suspension. Les 

phases solide et liquide sont séparées par centrifugation (Figure 36), puis les particules sont 

redispersées dans l’eau déminéralisée sous ultrasons. Ces étapes sont répétées jusqu’à ce que 

le pH de la phase liquide reste stable après centrifugation. 

 
Figure 36: Traitement des suspensions par des cycles de lavage-centrifugation puis lyophilisation de la suspension 

permettant la récupération de poudre sèche 

lyophilisation

suspension

poudre sèche

lavage - centrifugation
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Dans le cas de la synthèse de ZnO, les suspensions sont centrifugées pendant 10 minutes 

sous une force de 10847xg (15000 rpm), puis les particules sont redispersées dans de l’eau 

déminéralisée. Le nombre de cycle de centrigutation/lavage est fonction de la quantité de 

poudre préparée et dans le cas de la synthèse d’un gramme de poudre, 3 cycles sont 

nécessaires pour stabiliser le pH de la phase liquide à environ 7. Une fois que les suspensions 

sont lavées, des cycles de centrifugation supplémentaires sont réalisés afin de redisperser les 

particules dans le minimum d’eau (augmentation de la charge en solide) avant de passer à 

l’étape de séchage. 

II.1.2.2. Lyophilisation des suspensions 

La technique de séchage utilisée dans cette étude est la lyophilisation (Figure 36). Le 

principe est d’éliminer l’eau présente dans la suspension par sublimation. Pour ce faire, la 

suspension préalablement lavée est congelée dans l’azote liquide à 77K (-196°C) puis mise 

sous vide (de l’ordre de 1.10
-3 

mbar). L’utilisation de la lyophilisation plutôt que la technique 

classique d’évaporation a pour avantage de conserver les propriétés de l’échantillon, 

principalement sa nanostructure, en évitant la croissance et l’agglomération des particules qui 

ont lieu lorsque la température augmente. 

Les poudres ainsi préparées sont caractérisées à l’aide des techniques qui sont présentées 

au paragraphe suivant. 

II.1.2.1. Techniques de caractérisation 

La nanostructure des poudres préparées a été observée par Microscopie Electronique en 

Transmission (MET). Pour ce faire, un échantillon de poudre a été dispersé dans l’éthanol 

puis quelques gouttes ont été déposées sur une grille de cuivre recouverte d’une membrane en 

carbone. Les caractérisations ont été réalisées sur un microscope de type Jeol
®
 JEM 2100LaB6 

(résolution ponctuelle de 0,25nm) fonctionnant sous une tension d’accélération de 200kV. Les 

observations de morphologie et de tailles de particules ont été réalisées en mode « champ-

clair ». Enfin, les images sont acquises grâce à une caméra CCD Gatan US1000 et traitées à 

l’aide du logiciel DigitalMicrograph (Gatan, Inc.). 

Afin d’étudier la composition de certaines poudres, des observations ont été réalisées sur 

un microscope électronique en transmission Jeol
®
 JEM 2100F (source à émission de champ 

FEG, résolution ponctuelle de 0,19nm) en mode balayage (Scanning Transmission Electron 
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Microscopy STEM). Des analyses spectroscopiques dispersives en énergie (EDX) ont été 

menées afin d’établir des cartographies chimiques illustrant la répartition des espèces 

chimiques au sein de l’échantillon. 

La morphologie des particules pour certains échantillons a été mise en évidence par 

Microscopie Electronique en Balayage (MEB). Quelques gouttes de suspension alcoolique 

concentrée ont été déposées sur un substrat en silicium puis séchées à l’air pendant 1h. Les 

caractérisations ont été réalisées sur un microscope de type Jeol
® 

JSM-6400F muni d’une 

pointe en W (cathode froide) comme source d’électrons et fonctionnant sous une tension 

d’accélération de 0,5-30kV. Les observations sont effectuées en mode électrons secondaires 

grâce à un scintillateur couplé à un photomultiplicateur. 

Des caractérisations par spectroscopie Raman couplé à un microscope confocal ont été 

réalisées pour corréler les résultats de diffraction et les observations faites en microscopie. La 

spectroscopie Raman permet de déterminer rapidement la nature des phases synthétisées. 

L’instrument utilisé est un modèle inVia fourni par Renishaw
®
 muni d’un laser Nd

3+
 : YAG 

doublé d’une longueur d’onde  = 532nm. Les mesures sont effectuées à l’aide d’un 

microscope de marque Leica
®
 équipé d’un objectif x50. Le diamètre du faisceau focalisé sur 

l’échantillon est de l’ordre de 2µm pour une puissance d’environ 10mW (10% de la puissance 

initiale du laser). 

Des analyses de Diffraction des Rayons X (DRX) ont été entreprises, d’une part, pour 

identifier et quantifier les phases présentes dans chacune des poudres et, d’autre part, pour 

déterminer la taille des cristallites ainsi que le taux de microdistorsions. Le diffractomètre 

utilisé est de type D8 Advance équipé d’un détecteur linéaire Vantec utilisant la raie K du 

cuivre. Les diffractogrammes ont été acquis pour un domaine angulaire de 20 à 90° (pas = 

0.025° et temps/pas = 2s/pas soit une durée de 93 minutes). Dans certains cas, la présence de 

la phase -Zn(OH)2 a été observée en plus de la phase wurtzite ZnO. Les pourcentages de 

chacune d’elles ont été déterminés à l’aide du logiciel Topas
®

, sur l’ensemble du 

diffractogramme, par la méthode « qualitative Rietveld analysis ». Pour ce faire, les données 

structurales des phases contenues dans l’échantillon ont été figées (structures 

cristallographiques, positions des atomes dans les mailles…). Seuls le facteur d’échelle, les 

paramètres de mailles, les tailles de cristallites et le taux de microdistorsions ont été ajustés 

par la méthode des moindres carrés. (Young, 1995). Cette analyse permet d’obtenir une 
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information sur la composition des poudres en pourcentage massique de chaque composé 

avec une incertitude sur la mesure estimée à 1%. 

Afin de déterminer la morphologie et la taille des domaines cohérents de diffraction (ou 

cristallites) des nanoparticules de ZnO (dans des échantillons ne contenant pas de phase 

hydroxyde), les profils de raies DRX ont été traités par la méthode de décomposition pic par 

pic développée par Loüer et al. (Loüer, 1983). Selon Langford et al., les pics de diffraction 

sont ajustés par des fonctions de Voigt qui sont une convolution de fonctions lorentzienne et 

gaussienne (Langford, 1993). La décomposition d’un pic permet d’obtenir sa position, sa 

largeur à mi-hauteur (full width at half maximum FWHM), sa largeur intégrale (integral 

breadth  ) ainsi que son facteur de forme (Voigt parameter          ). La valeur de   

doit être comprise entre 0,634 et 0,939 qui sont les valeurs limites pour les fonctions 

lorentziennes et gaussiennes, respectivement. Ensuite, les contributions lorentziennes    et 

gaussiennes    de la largeur intégrale sont extraites et permettent d’évaluer l’effet de la taille 

des domaines cohérents de diffraction sur l’élargissement des pics, en prenant en compte 

l’élargissement dû à l’instrument (détermination de l’élargissement instrumental sur une 

poudre micronique bien cristallisée de LaB6). Dans le cas où l’élargissement n’est dû qu’à un 

effet de taille et non à l’existence de contraintes, la taille apparente du domaine cohérent 

correspond à l’inverse de la largeur intégrale. Cette taille apparente est ensuite reliée aux 

dimensions réelles des particules via l’utilisation d’un coefficient géométrique. L’oxyde de 

zinc cristallisant dans une structure hexagonale compacte, l’hypothèse est de considérer cette 

maille comme un cylindre de diamètre D et de hauteur H tel que présenté en Figure 37a 

 (Loüer, 1983). Ainsi les paramètres D et H sont calculés à partir des valeurs d’épaisseur 

réelle  associées à chaque valeur de  à l’aide des équations suivantes (Langford, 1993) où 

   est l’angle entre le vecteur de diffraction et l’axe du cylindre et              : 

               pour                   (Eq. II-1) 

               pour           
 
       (Eq. II-2) 
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Figure 37: a) Illustration de la morphologie des cristallites de ZnO considérée dans la méthode de détermination de la 

morphologie des particules par DRX (Loüer, 1983); b - e) Illustrations de l'évolution du facteur D/H avec la 

température lors de la calcination de différents précurseurs de ZnO (Audebrand, 1998) 

Ainsi, à partir des diffractogrammes il est possible d’estimer les dimensions réelles D et H 

des cristaux de ZnO ainsi que l’anisotropie (facteur D/H) qui découle de la structure en 

cylindre. Le facteur de forme D/H a déjà été utilisé pour observer les phénomènes de 

croissance des cristaux de ZnO en fonction de la température de décomposition de différents 

précurseurs (Audebrand, 1998). La Figure 37b-e illustre l’évolution du facteur D/H déterminé 

par cette méthode dans le cadre de l’étude pour la formation de ZnO par décomposition 

thermique de l’hydroxo-nitrate de zinc Zn3(OH)4(NO3)2 (hn-), de l’hydroxo-carbonate de zinc 

Zn5(OH)6(CO3)2 (hc-), de l’oxalate de zinc ZnC2O4,2H2O (ox-) et de l’acétate de zinc 

Zn(CH3COO)2,2H2O (ac-) (Audebrand, 1998).  

Afin de déterminer la température (ou la gamme de température) de décomposition de 

l’hydroxyde de zinc  et sa transformation en ZnO, une analyse de DRX en température entre 

30 et 130°C a été conduite. Le dispositif utilisé est un D8 Advance de Bruker
®

 équipé d’une 

chambre en température MRI. La montée entre 30 et 130°C a été effectuée par palier avec une 

rampe de montée en température de 5°C.min
-1

. Les analyses ont été réalisées sur les paliers 

avec un temps de 1160s (gamme 17-44°, pas de 0,026° et 1s/pas). Ces analyses ont été 

réalisées sous flux d’hélium. 

Afin de confirmer les résultats de décomposition de l’hydroxyde de zinc -Zn(OH)2 en 

ZnO observés lors de l’analyse DRX en température, des analyses thermogravimétriques 

a)
b)

c)

d)

e)
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(ATG) ont été menées. L’instrument utilisé est un Discovery TGA de TA instruments
®
 

permettant une montée en température contrôlée entre 0,1 et 500°C.min
-1 

jusqu’à 1200 C 

grâce à un chauffage Infrarouge. Ce matériel est prévu pour raccorder 4 gaz. Toutefois, seul 

un flux d’hélium a été utilisé. La charge maximum de poudre est de 750mg et une précision 

de mesure de 0,1% avec une justesse de 0,01% est atteinte. L’analyse a été réalisée entre la 

température ambiante et 200°C avec une vitesse de montée en température de 5°C.min
-1

 sous 

flux d’hélium (25mL.min
-1

 au niveau de l’échantillon). 

II.2. Simulation en CFD : Proposition d’un modèle de formation de 

nanoparticules de ZnO 

Les hypothèses permettant de faire un choix parmi les modèles disponibles dans le logiciel 

Ansys Fluent (paragraphe I.3., pages 44-60) pour la simulation de la formation des 

nanoparticules de ZnO sont décrites ci-après. 

II.2.1. Méthodologies et hypothèses 

Afin de caractériser l’écoulement dans le réacteur à contre-courant dans lequel la réaction 

de formation des particules de ZnO a lieu, le nombre de Reynolds Re est calculé (Eq. II-3). 

Pour conduire ce calcul, la section de tuyauterie où circule l’eau préchauffée est considérée. 

Une température de 400°C et une pression de 300bar sont prises en compte. Dans ces 

conditions de température et de pression, la viscosité dynamique   et la masse volumique   de 

l’eau sont égales à 44.10
-6

 kg.m
-1

.s
-1

 et 0,35g.cm
-3

 (Pezzani, 1992). Ainsi le nombre de 

Reynolds s’exprime en fonction du débit    (en m
-3

.s
-1

), du diamètre hydraulique de 

tuyauterie Dh (en m) et de la section de tuyauterie S     
  
 

 
        par : 

   
     

   
         (Eq. II-3) 

Si l’on considère un débit moyen d’eau supercritique de 20mL.min
-1

 et un diamètre 

hydraulique Dh correspondant au diamètre interne du tuyau soit 2,4mm, alors l’application 

numérique donne un nombre de Reynolds proche de 1420. Or, un écoulement est caractérisé 

de turbulent lorsque la valeur du nombre de Reynolds est comprise entre 2000 et 3000, et de 

laminaire pour Re < 1. Ainsi, dans notre cas, l’écoulement est dit transitoire. Afin de 

permettre la modélisation de l’écoulement, un écoulement turbulent est considéré. 

Le principe de la simulation numérique par CFD ainsi que les équations générales propres 

à la description des écoulements turbulents ont été présentées dans le chapitre précédent. Dans 
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le cadre de notre étude sur la germination et la croissance des particules de ZnO en milieu eau 

supercritique, ces équations sont considérées afin d’élaborer un modèle numérique le plus 

proche possible de la réalité. 

Le modèle k- est le plus couramment utilisé pour prendre en compte la turbulence en 

raison de sa simplicité et de sa faible consommation en temps de calcul, bien qu’il soit moins 

précis que les modèles k- ou RSM. En effet, de nombreux auteurs ont utilisé ce modèle dans 

le cas d’écoulements de fluides supercritiques (Oh, 1997; Dutournie, 1999; Martín, 2004; 

Narayanan, 2008). A l’inverse, le modèle RSM est plus précis mais plus coûteux en temps de 

calcul justifiant sa faible utilisation. En se basant sur les travaux de Moussière et de Sierra-

Pallares et al. (Moussière, 2007; Sierra-Pallares, 2012), la turbulence est prise en compte 

dans cette étude en utilisant le modèle k- standard. En effet, puisqu’un écoulement turbulent 

est considéré, le modèle Finite-rate ne peut être utilisé. De plus, un mécanisme chimique en 2 

étapes est considéré pour la formation de ZnO, justifiant ainsi l’utilisation du modèle Eddy-

Dissipation pour modéliser la réaction chimique. Enfin, l’écoulement diphasique fluide-

particule est simulé en utilisant le modèle Eulérien afin de considérer un couplage « four-

way » entre les phases (Figure 28, page 55). Afin de modéliser la précipitation des particules 

de ZnO, les équations du bilan de population sont également intégrées au modèle 

numérique. Ainsi, l’équation               est prise en compte et le transfert de masse de 

la phase liquide (l) vers la phase solide (s) s’écrit :  

                             (Eq. II-4) 

Ainsi, ce modèle permet la prise en compte d’écoulements diphasiques réactifs turbulents 

en milieu fluide supercritique. 

II.2.2. Etapes préliminaires au calcul 

Les composants du modèle sont désormais établis. Cependant, la représentation du 

réacteur dans lequel les équations de mécaniques des fluides sont à résoudre est nécessaire. 

Une autre étape préalable au calcul est l’établissement de l’ensemble des données tabulées 

dans le modèle. Ces étapes sont présentées ci-après. 
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II.2.2.1. Maillage du réacteur 

Avant toute étape de simulation, une représentation du réacteur en 2 ou 3 dimensions est 

nécessaire : on appelle cette étape le maillage (ou meshing en anglais). Il s’agit de reconstruire 

la morphologie du réacteur en le fractionnant en de nombreuses portions (cellules) de tailles et 

géométries variables (Figure 38) dans lesquelles les équations du modèle seront résolues. La 

précision de calcul est liée à la taille de la cellule dans laquelle le logiciel va résoudre les 

équations de mécanique des fluides. Il est donc possible de faire varier le volume (ou la 

surface) des cellules dans le cas d’un maillage en 3D (ou 2D) pour permettre d’améliorer la 

précision de calcul dans les zones les plus fines. Il est également possible de construire un 

maillage dit hybride pour lequel deux types de cellules sont utilisés. La puissance de calcul 

nécessaire à la résolution des équations dans un maillage en 2D est bien moins importante que 

pour une représentation en 3D. Cette simplification n’est possible que lorsque la géométrie du 

réacteur présente un axe de symétrie, ainsi une coupe selon cet axe suffit à représenter 

l’ensemble du réacteur. D’autre part, le choix de la géométrie des cellules va dépendre de la 

complexité de la structure à modéliser, du temps et de la puissance de calcul à disposition 

pour le paramétrage du maillage et pour les calculs. Ainsi, dans le cas de notre étude, un 

maillage en 3D est utilisé pour modéliser notre réacteur. Ce dernier est composé de 820 000 

cellules de formes tétraédriques et de taille 1mm pour les zones d’écoulement des fluides et 

3mm pour le bloc d’inconel. Ce réacteur breveté et ses composants (Aymes, 07/2009; Aymes, 

2011) ont déjà été décrits (Demoisson, 2011a).  

 
Figure 38: Types de cellules utilisables pour construire le maillage (Fluent, 2006) 
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II.2.2.2. Données tabulées 

Afin de modéliser au mieux la formation des particules de ZnO, les données 

thermodynamiques des espèces qui entrent en jeu dans les réactions suivantes sont spécifiées 

dans le logiciel Fluent
®
. Les réactions considérées sont basées sur le mécanisme de formation 

des oxydes métalliques (Eq. I-1 et Eq. I-2) proposé par Adschiri et al. (Adschiri, 1992a). 

                                                 (Eq. II-5) 

                                  (Eq. II-6) 

Les données entrées dans la simulation sont résumées dans le Tableau 5 : 

espèces  (kg.m
-3

) cp (J.kg
-1

.K
-1

) M (g.mol
-1

) 
fH°298K 

(J.kmol
-1

) 

S°298K 

(J.kmol
-1

.K
-1

) 

Zn(NO3)2,6H2O 2065 1084,79 189,38 -5,686.10
8
 180700 

KOH 2044 1156,55 56,11 - 4,248.10
8
 78868,4 

KNO3 2109 953,51 101,1 -4,946.10
8
 133051,2 

Zn(OH)2 3053 -2525,405 99,39 -6,193.10
8
 -133500 

ZnO 5606 493,51 81,48 1,104.10
8
 223800 

Tableau 5: Tableau récapitulatif des données thermodynamiques des différentes espèces qui interviennent dans les 

équations chimiques du modèle de simulation numérique 

Les propriétés de l’eau (viscosité, conductivité thermique, capacité thermique massique et 

masse volumique) sont calculées grâce aux équations empiriques déterminées à 25MPa sur la 

gamme de température 273-773K (United Kingdom Committee on the Properties of Steam, 

1970). Ces équations sont listées en Annexe 1. Elles sont intégrées dans la modélisation par 

l’utilisation de fonctions utilisateurs UDF (user defined functions). 

D’autre part, lors de l’intégration des équations de bilan de population dans le modèle de 

simulation, deux données essentielles doivent être prises en compte. Il s’agit de la vitesse de 

germination     et de la vitesse de croissance    qui interviennent dans la relation Eq. II-4. En 

se basant sur des données de la littérature (Belt, 1976; Barbier, 2009), la vitesse de croissance 

a été estimée à 10
-9 

m.s
-1

. En ce qui concerne la vitesse de germination, une loi empirique 

basée sur des travaux réalisés au laboratoire ICB (Dijon) est utilisée (Ariane, 2008) comme 

décrit par Leybros (Leybros, 2012): 

                
   

      
         (Eq. II-7) 
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Avec S le degré de sursaturation calculé à partir des concentrations initiales en Zn(II) et 

HO
-
 et du produit de solubilité déterminé par Sue (Sue, 2002). 

II.2.3. Validation du modèle : corrélations entre la simulation et l’expérience 

Afin de vérifier si le modèle proposé donne des résultats cohérents, des expériences ont 

été réalisées et corrélées aux résultats de simulation en considérant les échanges thermiques. 

Pour cela, les températures en zone de mélange (Figure 35b) ont été mesurées au cours des 

expériences et comparées aux températures simulées (Tableau 6). Il a ainsi été mis en 

évidence que ce modèle décrit fidèlement l’écoulement turbulent avec une bonne précision 

sur les températures puisque un écart entre les valeurs mesurées et simulées inférieur à 10% à 

été observé (Demoisson, 2011a). 

Expériences A B C D E F G H I 

Qprec 

(mL.min
-1

) 
14 38 14 38 14 38 14 38 20 

Qprec 

(mL.min
-1

) 
14 14 38 38 14 14 38 38 20 

Qprec 

(mL.min
-1

) 
14 14 14 14 38 38 38 38 20 

Tmélange 

mesurée (K) 

547 

± 6 

469 

± 1 

461 

± 4 

428 

± 5 

624 

± 2 

559 

± 3 

546 

± 1 

485 

± 1 

536 

± 4 

Teau préchauffée 

mesurée (K) 

660 

± 0 

660 

± 0 

659 

± 0 

660 

± 0 

673 

± 1 

677 

± 1 

671 

± 0 

671 

± 0 

674 

± 1 

Tmélange 

simulée (K) 
533,1 478,3 461,2 442,7 619,6 557,4 538,9 492,1 535,7 

Erreur (%) 1,10 1,94 0,04 3,32 0,70 0,29 1,30 1,44 0,06 

Tableau 6: Validation du modèle de simulation CFD proposé dans cette étude: corrélation entre les températures au 

niveau de la zone de mélange (Figure 35b) relevées expérimentalement et celles simulées 

II.3. Complémentarité des deux approches : résultats & discussions 

L’objectif de ce chapitre est d’évaluer les effets des différents paramètres opératoires sur 

la composition, la morphologie et la taille des particules par l’expérimentation et de corréler 

ces résultats avec la simulation numérique. La détermination des conditions optimales de 

synthèse des nanoparticules d’oxyde de zinc est également importante dans l’optique du 

développement du procédé à l’échelle industrielle. Ainsi, l’étude est construite sur les 

déterminations successives des effets des 5 paramètres principaux de la synthèse qui sont la 

température, la pression, les concentrations de précurseurs, les débits de solutions et la nature 

chimique des précurseurs. La température dont il est fait référence dans la suite du travail 

correspond à la température en mi-réacteur (cf. Figure 35b).  
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Dans un premier temps, même si le dispositif permet de faire varier séparément la pression 

et la température, les effets de ces deux facteurs seront détaillés dans un même paragraphe. 

Ainsi, il est possible de présenter les résultats sur un diagramme d’état de l’eau illustrant 

l’évolution de la pression en fonction de la température et de déterminer les conditions de 

pression et de température les plus favorables à la formation de nanoparticules de ZnO. 

Ensuite, l’influence de l’ajout d’ions HO
-
 (et donc du pH en solution), dans les conditions de 

pression et de température définies au préalable, sur la stabilité des espèces du zinc est 

évaluée. Le ratio des concentrations initiales en précurseurs [KOH]/[Zn(II)] est utilisé pour 

illustrer l’évolution du pH en solution puisque ce dernier ne peut être mesuré in situ à cause 

des conditions extrêmes (P et T). Une fois que le ratio optimal pour la formation des 

nanoparticules est déterminé, l’effet de la concentration en précurseur métallique (pour un 

ratio constant et égal au ratio optimal) est examiné. Enfin, à partir de ces résultats, l’influence 

du temps de séjour des particules dans le réacteur et des conditions hydrodynamiques (débits 

de solutions) sur leur morphologie et leur taille, est montrée. Une fois les conditions optimales 

de température, de pression, de concentration en précurseurs et de débits définies pour un 

couple précurseur métallique/base (Zn(NO3)2,6H2O/KOH), l’influence de la nature chimique 

des précurseurs est étudiée en utilisant le sulfate ou l’acétate de zinc comme sel métallique et 

la soude ou l’hydroxyde de lithium comme base. 

II.3.1. Effet de la pression et de la température 

Afin d’observer l’effet de la température et/ou de la pression dans le système sur la 

production de nanopoudres de ZnO, les autres paramètres (concentration des solutions, 

débits…) sont fixés. En se basant sur les données de la littérature pour la synthèse de ZnO en 

continu et en milieu eau supercritique (Sue, 2003; Ohara, 2004; Sue, 2004d; Ohara, 2008), le 

choix du précurseur métallique s’est porté sur le nitrate de zinc hexahydraté Zn(NO3)2,6H2O. 

De même, l’hydroxyde de potassium KOH a été utilisé comme base (Sue, 2003; Sue, 2004b; 

Sue, 2004d; Ohara, 2008). Les concentrations initiales de ces solutions réactives sont les 

suivantes : 0,06mol.L
-1

 en Zn(NO3)2 et 0,24mol.L
-1

 en KOH. La gamme optimale de 

fonctionnement des pompes hautes-pressions est comprise entre 10 et 38mL.min
-1

. Par 

conséquent, le débit de chaque pompe est fixé à 20mL.min
-1

. Une telle valeur de débit pour 

chacune des trois pompes permet d’atteindre un temps de résidence des particules dans le 

réacteur de l’ordre de 11 secondes (déterminé par simulation CFD). 
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Le dispositif en continu autorise le découplage de la température et la pression. Ainsi, 

différentes expériences ont été réalisées dans les domaines liquide et supercritique du 

diagramme d’état de l’eau. Le Tableau 7 récapitule les conditions de synthèse pour les 

expériences réalisées entre 1 et 300bar et entre 30 et 400°C. L’écart sur les valeurs de 

pression correspond aux variations observées lors de la synthèse. Le Tableau 7 montre 

également une évolution de la composition chimique des poudres préparées à 30°C (Exp.1-4) 

en faisant varier la pression. La composition des échantillons ont été déterminées par DRX. 

N° expériences Pression (bar) Tmi-réacteur (°C) Proportion des phases 

1 2 ± 1 29 ± 0 85% ZnO – 15% -Zn(OH)2 

2 101 ± 5 30 ± 0 17% ZnO – 83% -Zn(OH)2 

3 202 ± 5 31 ± 0 3% ZnO – 97% -Zn(OH)2 

4 304 ± 5 31 ± 0 1% ZnO – 99% -Zn(OH)2 

5 2 ± 1 50 ± 3 100% ZnO 

6 306 ± 6 52 ± 1 42% ZnO – 58% -Zn(OH)2 

7 2 ± 1 86 ± 2 

100% ZnO 

8 300 ± 1 98 ± 2 

9 46 ± 1 253 ± 2 

10 102 ± 1 305 ± 4 

11 168 ± 1 353 ± 3 

12 300 ± 1 210 ± 1 

13 300 ± 1 294 ± 2 

14 299 ± 2 396 ± 5 

Tableau 7: Tableau récapitulatif des conditions de synthèse pour les expériences 1 à 14 pour lesquelles les effets de la 

pression et de la température en mi-réacteur sont observés 

En effet, l’analyse par DRX montre que la poudre préparée à 1bar et à 30°C (Exp.1) se 

compose de ZnO et de -Zn(OH)2 (85% et 15%, respectivement) comme le montre la Figure 

39. Le calcul des proportions de chaque phase a été réalisé via le logiciel Topas
®
 à partir des 

fiches ICDD du ZnO et de la phase -Zn(OH)2 : 036-1451 et 038-0385, respectivement. Les 

pourcentages sont donnés à l’unité près car il n’a pas été possible d’intégrer l’orientation 

préférentielle selon le plan (002) pour la phase zincite (ZnO). Ces résultats sont corroborés 

par ceux obtenus en spectroscopie Raman. La Figure 40 montre dans le cas de l’expérience 1 

(P = 1bar et T = 30°C) la présence de pics caractéristiques de la structure wurtzite (400-

500cm
-1

) ainsi que des bandes larges caractéristiques des vibrations des liaisons O-H vers 

3500cm
-1

. Ces résultats sont confirmés par une observation au MEB (Figure 41) de particules 
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présentant deux morphologies différentes : des particules en « étoiles » de tailles 

submicroniques (aussi reportées sous le nom de fleurs (Zhang, 2004b; Xiao, 2009; Xie, 2009; 

Li, 2010)) et des particules de formes géométriques (polyédriques) de taille supérieure à 3µm. 

En se basant sur ce seul échantillon, il n’est pas possible de faire un lien entre les phases (ZnO 

et -Zn(OH)2) et les morphologies observées au MEB. Toutefois, la coexistence de ces deux 

phases a déjà été observée dans des conditions similaires de température et de pression par 

Moezzi et al. dans leur étude sur la formation de nanoparticules d’oxyde de zinc en conditions 

hydrothermales (Moezzi, 2011). Ils ont conclu que l’excès d’ions hydroxydes à température 

ambiante favorise la solubilisation des cristaux de -Zn(OH)2 et donc la formation de ZnO 

selon les équations Eq. II-8 à Eq. II-12 (Moezzi, 2011). Ils ont également montré que ce 

phénomène se produit jusqu’à atteindre l’équilibre de solubilité pour l’hydroxyde de zinc 

(espèce la plus soluble des deux en milieu aqueux). McBride et al. ont conclu qu’il y a 

toujours précipitation de ZnO dans une solution saturée de wulfingite (-Zn(OH)2) dans les 

conditions qui permettent à l’oxyde de se former spontanément à partir de l’hydroxyde en 

raison de la différence de solubilités entre les deux espèces (soxyde < shydroxyde) (McBride, 

2003). 

                           (Eq. II-8) 

              
 
            

 
    

    (Eq. II-9) 

       
 
    

                  
 
        (Eq. II-10) 

       
 
    

                
  
    

    (Eq. II-11) 

       
  
    

                   
 
        (Eq. II-12) 
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Figure 39: Diffractogramme de l'échantillon préparé à 1 bar et à 30°C (Exp.1) ; Présence des phases zincite (ZnO 

ICDD 036-1451) et wulfingite (-Zn(OH)2 ICDD 038-0385) ; le dosage des phases a été mené à l’aide du logiciel Topas 

par la méthode de Rietveld (les paramètres structuraux sont figés, le facteur d’échelle, les paramètres de mailles, les tailles 

de cristallites et le taux de microdistorsions sont ajustés)  

 
Figure 40: Spectre Raman de l'échantillon préparé à 1 bar et à 30°C (Exp.1) ; Attribution des modes E2

2-E2
1, A1(TO), 

E2
2 et E1(LO) caractéristiques de la phase wurtzite ZnO (Xu, 2001; Wu, 2002; Fan, 2004; Geng, 2004; Alarcon-Llado, 

2008; Souissi, 2012) 
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Figure 41: Clichés MEB illustrant les différentes morphologies de particules observées pour l'échantillon préparé à 

1bar et à 30°C (Exp.1), a) morphologie en étoiles (ou fleurs), b) morphologie en polyèdre avec présence de cristaux en 

étoiles en surface 

A 30°C, lorsque la pression dans le système augmente à 101, 202 et 304bar, un 

changement en DRX est observé puisque le ratio des quantités de chacune des deux phases est 

modifié. En effet, la Figure 42 illustre l’évolution des phases déterminées par DRX en 

fonction de la pression à la température de 30°C. La structure -Zn(OH)2 devient majoritaire 

au-delà de 101bar et la proportion de ZnO est inférieure à 1% à 304 bar. Ce phénomène est 

également observé en spectroscopie Raman (Figure 43). La Figure 43 présente les spectres 

Raman des échantillons Exp.1 et Exp.4 préparés à 1bar et à 304bar. Le spectre Raman de 

l’échantillon Exp.4, est identique à celui déterminé par Lutz et al. (Lutz, 1998) dans l’étude de 

la structure d’-Zn(OH)2. 

 
Figure 42: Evolution des phases déterminées par DRX en fonction de la pression à T = 30°C 

fiche ICDD: ZnO 036-1541 et -Zn(OH)2 038-0385 

(ligne noire : Exp.1, ligne bleue : Exp.2, ligne rouge : Exp.3 et ligne verte : Exp.4) 
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Figure 43: Evolution du spectre Raman à T = 30°C en fonction de la pression; le spectre à P = 304bar est 

caractéristique de la structure -Zn(OH)2 (Lutz, 1998) (ligne noire : Exp.1 et ligne verte : Exp.4) 

 
Figure 44: Images MET en champ clair des échantillons préparés à température ambiante sous une pression variable; 

a) Exp.1: 1bar, b) Exp.2: 101bar, c) Exp.3: 202bar, d) Exp.4: 304 bar 

Des analyses en microscopie électronique en transmission ont ensuite été effectuées afin 

d’établir une corrélation entre la morphologie et la structure des matériaux. La Figure 44 

montre l’évolution de ces morphologies avec la pression à température ambiante. Dans les 

quatre cas présentés, deux morphologies sont observées : des étoiles et des polyèdres. Lorsque 

P = 304bar

P = 1bar

a) b)

c) d)
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la pression augmente, le rapport du nombre d’étoiles sur la quantité de polyèdres diminue. 

Ainsi, cette observation est corrélée aux résultats de DRX et confirme que la morphologie en 

étoile correspond à la phase ZnO comme indiqué dans la littérature (Zhang, 2004b; Xiao, 

2009; Xie, 2009; Li, 2010) alors que les polyèdres correspondent à l’hydroxyde de 

zinc (McBride, 2003; Xie, 2009; Wang, 2011b; Jia, 2012). 

Afin de valider cette hypothèse, des tests de calcination au sein d’un four tubulaire en 

présence d’argon ont été réalisés sur l’échantillon Exp.3 (rampe de montée en température : 

50°C/min, durée du palier : 2h). La Figure 45a illustre la morphologie des particules après une 

calcination à 200°C et la Figure 45b montre les phases en présence. Il apparaît que 

l’hydroxyde de zinc a disparu au profit de la phase zincite. De même, la Figure 45a montre 

que les particules polyédriques de taille micronique se sont dégradées sous l’effet du 

traitement thermique. Cette dégradation est due à la transformation par voie solide de 

l’hydroxyde en oxyde, libérant des molécules d’eau et provoquant l’explosion de la structure. 

Plusieurs auteurs (Ghotbi, 2010; Li, 2010; Nicholas, 2012) ont montré que les particules de 

ZnO synthétisées en conditions hydrothermales se forment selon deux phénomènes : la 

transformation par voie solide (Eq. II-13, (Moezzi, 2011; Nicholas, 2012)) et la dissolution/re-

précipitation en milieu aqueux (équations Eq. II-8 à Eq. II-12 (Moezzi, 2011)) comme le 

montre la Figure 46 proposé par Nicholas et al. (Nicholas, 2012).  

 
Figure 45: Caractéristiques de l'échantillon Exp.3 (200bar - 30°C) après calcination à 200°C pendant 2h sous flux 

d'argon; a) images MET en champ clair illustrant la morphologie des particules, b) diffractogramme (structure 

wurtzite du ZnO) 

                              (Eq. II-13) 

Nicholas et al. ont ainsi mis en évidence par analyses XPS et SIMS que de l’eau se forme 

et reste à l’intérieur des cristaux et, ce pour des températures comprises entre 20 et 

90°C (Nicholas, 2012). On remarque également sur la Figure 45a que la morphologie de type 
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« fleur » des particules de ZnO reste inchangée pendant le traitement thermique. Cela est 

cohérent puisque ZnO est la phase stable à haute température, elle ne subit donc pas de 

modification. 

Ainsi, il est alors possible de conclure sur la morphologie propre à chaque phase : le ZnO 

se présente sous forme d’étoiles à 30 C alors que l’hydroxyde de zinc  se présente sous 

forme de polyèdres de tailles microniques. La morphologie en étoiles des particules de ZnO a 

déjà été observée par Oliveira et al. dans le cas d’une synthèse hydrothermale dite classique 

(20°C – 1bar) (Oliveira, 2003). 

 
Figure 46: Proposition d'un mécanisme de transformation de -Zn(OH)2 en ZnO (Nicholas, 2012) ; étape de 

dissolution/reprécipitation : (-1)(2) ; étape de transformation par voie solide : (3) 

La stabilisation de la phase hydroxyde à 30MPa peut s’expliquer par l’application d’une 

pression insuffisante dans le système afin de déplacer l’équilibre entre les deux espèces. En 

effet, une pression de l’ordre du gigapascal devrait montrer la formation de ZnO. Les auteurs 

postulent que l’enthalpie standard de réaction pour l’équation Eq. II-14 (équivalente à 

l’équation Eq. II-13 en considérant l’hydroxyde de zinc  est rH°(25°C) = 5,62 kJ.mol
-1

 ; 

l’enthalpie libre standard de cette même réaction est rG°(25°C) = - 4,07 kJ.mol
-1

.  

-                              (Eq. II-14) 

Une élévation de température tend à déplacer l’équilibre dans le sens de la réaction 

endothermique. Or, les valeurs thermodynamiques indiquent que la réaction est 

endothermique dans le sens direct (-           ). Une augmentation de la température 

tend donc à déplacer l’équilibre dans le sens de formation de ZnO. L’étape suivante est donc 

de montrer qu’une augmentation de température au sein de notre dispositif lors de la synthèse 

influe sur la composition et la morphologie des particules. 

L’augmentation de la température de 30°C à 50°C à la pression atmosphérique (Exp.5) 

conduit à la formation de particules de ZnO (Figure 47) avec une morphologie en étoile 
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(Figure 48b). Pour cet échantillon, l’analyse DRX montre que les paramètres de la maille 

hexagonale c et a évoluent avec la température mais que le ratio c/a est conservé égal à 1,603 

(valeur théorique fiche ICDD 036-1451). Le décalage des pics observé sur la Figure 47 est 

donc dû au léger décalage en hauteur de l’échantillon par rapport à la position de référence 

(déplacement de l’ordre de 80µm estimé par ajustement grâce au logiciel Topas). 

 
Figure 47: Evolution de la composition des poudres par DRX en fonction de la température à 1bar 

(ligne bleue : Exp.1 et ligne rouge : Exp.5) ; décalage des pics de diffraction pour Exp.5 dû à un mauvais positionnement 

de l’échantillon 

 
Figure 48: Evolution de la morphologie des particules de ZnO avec une augmentation de la température le long de la 

courbe d'équilibre liquide/gaz (en milieu liquide) ; a) Exp.1 : 1bar-30°C, b) Exp.5 : 1bar-50°C, c) Exp.7: 1bar-86°C, d) 

Exp.9: 46bar-253°C, e) Exp.10: 102bar-305°C et f) Exp.11 : 168bar-353°C 
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Au-delà de 50 C, seule la phase zincite est observée. Il s’avère ainsi qu’une légère 

augmentation de la température (à la pression atmosphérique) favorise la transformation de la 

wulfingite en zincite, comme expliqué précédemment à partir des données 

thermodynamiques. De plus, une augmentation de la température à 86°C induit une 

modification de la morphologie des particules. Des particules en forme d’ellipsoïdes sont 

observées pour cet échantillon (Figure 48c). Oliveira et al. ont également observé une telle 

morphologie pour des particules de ZnO préparées par voie hydrothermale à 60°C (Oliveira, 

2003). L’hypothèse d’une limitation de la croissance des particules dans certaines directions 

cristallographiques est postulée pour expliquer cette modification de morphologie. Ainsi, cette 

hypothèse est vérifiée lorsque la température augmente le long de la courbe d’équilibre 

liquide/gaz, c’est-à-dire à 253°C (Exp.9 : 46bar, Figure 48d), 305°C (Exp.10 : 102bar, Figure 

48e) et 353°C (Exp.11 : 168bar, Figure 48f) puisqu’une diminution de la taille des particules 

entre 30 et 253°C est observée. De plus, comme le facteur de forme D/H tend vers 1, les 

particules deviennent sphériques (Tableau 8). Ainsi, cette tendance confirme la limitation de 

la croissance des particules dans certaines directions cristallographiques. Cependant, une 

augmentation de la taille des particules avec une évolution de morphologie est observée au-

delà de 253°C. En effet, à plus haute température (353°C) les particules se présentent sous 

forme de bâtonnets de longueur 150-200nm et de largeur 40nm. 

N° expériences Proportion des phases DDRX (nm) HDRX (nm) D/H 

1 85% ZnO – 15% -Zn(OH)2 - - - 

2 17% ZnO – 83% -Zn(OH)2 - - - 

3 3% ZnO – 97% -Zn(OH)2 - - - 

4 1% ZnO – 99% -Zn(OH)2 - - - 

5 100% ZnO 18 40 0,45 

6 42% ZnO – 58% -Zn(OH)2 - - - 

7 

100% ZnO 

20 49 0,41 

8 23 55 0,42 

9 39 34 1,15 

10 33 48 0,69 

11 41 59 0,69 

12 28 38 0,74 

13 31 37 0,84 

14 22 22 1,00 

Tableau 8: Tableau récapitulatif des résultats de taille de cristallites et de calcul du facteur de forme par DRX ; les 

échantillons ne présentant pas une phase zincite pure n’ont pas été analysés par cette technique  
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L’influence d’une élévation de pression à la température de 30 C ainsi que d’une 

augmentation de la température le long de la courbe d’équilibre liquide/gaz (en conservant un 

milieu liquide) ont été étudiées. La prochaine étape est de s’intéresser à l’effet d’une élévation 

de température mais cette fois à une pression de 300bar. La formation des polyèdres de 

wulfingite a été observée à 30°C, toutefois leur transformation en ZnO dès 98°C sous 300bar 

est clairement observé par DRX (Figure 49). En effet, cette transformation débute dès 52°C 

puisqu’une proportion non négligeable de ZnO (42% ZnO, Tableau 7) est mise en évidence à 

cette température. La Figure 49 montre également la présence de -Zn(OH)2 sous forme de 

traces dans l’échantillon préparé à 52 C. L’hypothèse suivante est alors avancée : -Zn(OH)2 

est une phase métastable qui intervient lors de la transformation en phase solide de la phase -

Zn(OH)2 en ZnO. Ceci expliquerait la présence de cette nouvelle phase uniquement sous 

forme de traces et sa disparition au-delà de 52°C. 

 
Figure 49: Evolution de la composition des poudres par DRX en fonction de la température à 300bar 

(ligne noire : Exp.4, ligne bleue : Exp.6 et ligne rouge : Exp.8) 

 

D’autant plus que cette phase métastable ne semble pas avoir de morphologie propre 

comme le montre les clichés MET (Figure 50). La zincite et la wulfingite se présentent avec 

les morphologies classiques en étoiles et en polyèdres, respectivement, dans le cas de 

l’échantillon préparé à 52 C (Figure 50b). De même à 98°C, la morphologie en étoile de ZnO 

est largement majoritaire même si quelques ellipsoïdes peuvent être observées (Figure 50c). 

Une légère croissance des particules en étoile est notée lorsque la température augmente entre 

52 et 98°C. On peut conclure que l’augmentation de la température dans la gamme 30-98°C 

sous une pression de 300bar favorise la croissance des particules de ZnO. 
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Par ailleurs, lorsque la température est supérieure ou égale à 210°C (Figure 50d-f), la 

diminution de la taille des particules est accompagnée d’une augmentation du nombre de 

cristaux. Plus la température est proche de la température critique de l’eau (374 C), plus les 

particules arborent une morphologie « quasi-sphérique » avec un facteur de forme D/H qui 

proche de 0,84 (Tableau 8). La taille des nanoparticules diminue pour atteindre une valeur 

proche de 30nm à 294 C. L’intérêt de la synthèse de nanoparticules en conditions 

supercritiques est mis en évidence par les résultats obtenus lors de la préparation de 

l’échantillon Exp.14 à 396°C sous 299bar. La Figure 50f montre la formation de particules de 

taille homogène et inférieure à 25nm. L’analyse DRX indique des tailles de cristallites de 

22nm avec un facteur de forme D/H égal à 1,00. De manière générale, la formation de 

particules de tailles nanométriques et de morphologie sphérique implique que l’étape de 

germination prédomine sur les phénomènes de croissance des nanoparticules. En conclusion, 

pour une pression de 300bar, l’augmentation de la température au-delà de 210°C, favorise la 

germination des nanoparticules de ZnO. 

 
Figure 50: Images MET en champ clair des échantillons préparés à 300bar et une température variable ; 

a) Exp.4: 30°C, b) Exp.6: 52°C, c) Exp.8: 98°C, d) Exp.12: 210°C, e) Exp.13: 294°C, f) Exp.14: 396°C 

Ainsi, l’influence de la pression et de la température sur la formation des particules de 

ZnO en conditions hydrothermales a été mise en évidence : l’effet de la température le long de 

la courbe d’équilibre liquide-vapeur, l’effet d’une élévation de pression à 30 C puis 

l’influence de la température à 300bar ont été montrés. En se basant sur l’équilibre 

thermodynamique qui existe entre la zincite et la wulfingite à 30 C et à 1bar, l’évolution de la 

proportion de chacune des phases est expliquée par le déplacement de cet équilibre avec 

l’augmentation de P et/ou de T. De plus, la formation d’une phase « quasiment pure » de 

a) b) c)

d) e) f)
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wulfingite -Zn(OH)2 à 304bar et 30°C a été observée (99%-Zn(OH)2 – 1% ZnO). A notre 

connaissance, aucune étude n’a porté sur l’évolution de la composition chimique et de la 

structure de l’oxyde de zinc en milieu hydrothermal en fonction de la pression.  

A présent, le mécanisme de transformation en phase solide de la phase -Zn(OH)2 en ZnO 

doit être étudié. Pour ce faire, l’étude par DRX in situ de la décomposition thermique de 

l’hydroxyde de zinc en oxyde en fonction de la température a été effectuée (Figure 51). Un 

échantillon préparé à 30°C composé de wulfingite (polyèdres) et de zincite (étoiles) a été 

analysé par cette technique pour des températures comprises entre 30 et 130°C sous flux 

d’hélium. L’influence de la température sur la proportion des deux phases est présentée en 

Figure 51. L’équipement utilisé est un dispositif D8 Advance de Bruker
®
 équipé d’une 

chambre en température MRI. La montée en température entre 30 et 130°C a été effectuée par 

palier avec une rampe de montée en température de 5°C.min
-1

. Les analyses ont été réalisées 

sur les paliers avec un temps d’acquisition de 1160s (gamme 17-44°, pas de 0,026° et 1s/pas).  

 
Figure 51: Diffractogrammes en température d’un échantillon composé d’hydroxyde de zinc et d’oxyde de zinc  

illustrant la transition de la structure wulfingite vers la structure wurtzite sous flux d'hélium (rampe de montée en 

température: 5°C.min
-1

; palier en température avec pas de 0,026° et un temps de comptage de 1160s) 
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Comme le domaine angulaire exploré est très resserré, seuls 3 pics de diffraction associés 

à la phase zincite sont visibles (pics (100) à 31,8°, (002) à 34,5° et (101) à 36,3°). La 

proportion de chaque phase ne peut donc pas être déterminée par la méthode Rietveld. Cette 

méthode nécessite la prise en compte d’un nombre de pics de diffraction plus important que 

ceux observés dans la gamme étudiée afin d’obtenir un résultat statistiquement suffisant 

(méthode des moindres carrés) sans erreur importante. Ainsi, les diffractogrammes ont tous 

été normalisés à partir de l’intensité du pic (101) de la wurtzite puisqu’il est commun à toutes 

les analyses. Cela permet d’observer l’évolution des intensités des pics de la phase wulfingite 

avec la température et ainsi de déterminer la température à laquelle cette dernière disparaît. La 

Figure 51 montre la transformation de l’hydroxyde de zinc en oxyde dès 100°C avec la 

diminution de l’intensité des pics de la wulfingite, et la disparition des pics les moins intenses 

(011), (211), (020), (102), (021), (311), (112) et (400) à partir de 110°C. La disparition totale 

des pics caractéristiques de la wulfingite est observée à 120°C (pics caractéristiques de la 

wulfingite : 19-21°, 24,7°, 26,5-28°, 32,7°, 34,5°, 38,5° et 39-44°). Par ailleurs, l’analyse 

thermogravimétrique (ATG) menée sous flux d’hélium a révélé une perte de masse de l’ordre 

de 3,5% pour cet échantillon (Figure 52). La matière éliminée lors du chauffage est supposée 

être de l’eau, compte tenu de la composition de l’échantillon (-Zn(OH)2 et ZnO). Deux 

pertes de masse successives entre 100°C et 140°C sont toutefois observées. La première, 

centrée autour de 111,5°C, est attribuée à la perte de groupements hydroxyles (-OH) en 

surface des particules de ZnO. La deuxième perte de masse observée à 126,8°C correspond à 

la dégradation de la phase -Zn(OH)2 en ZnO et à la libération de molécules d’eau par 

déshydratation. La transformation de l’hydroxyde  en ZnO observée à 127,2°C par Ghotbi et 

al. correspond bien à la valeur observée dans cette étude (Ghotbi, 2010). En comparant les 

résultats de DRX en température et ceux obtenus en ATG, un écart de température pour la 

transformation de l’hydroxyde en oxyde est constaté. En effet, alors que l’ATG suggère que 

cette transformation s’opère autour de 127 C, la DRX montre qu’au-delà de 120°C la zincite 

est la seule phase observée. Ce faible écart de température (< 10°C) est lié aux conditions 

expérimentales différentes pour les deux techniques de caractérisations (débit de gaz, mesures 

de la température de l’échantillon…). De plus, la DRX ne permet pas de distinguer une phase 

dont la proportion massique est inférieure à 1% dans un mélange de phases. Ainsi la 

température de transformation par DRX peut être légèrement sous-estimée. Dans ce cas, les 

résultats obtenus en ATG et en DRX sont en bon accord. 
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Contrairement à ce que l’analyse DRX a montré pour l’échantillon Exp.6, aucune trace de 

la phase -Zn(OH)2 n’a été observée lors de la décomposition thermique de la phase -

Zn(OH)2 en ZnO sous flux d’hélium. Cependant, l’absence de la phase -Zn(OH)2 lors de 

cette transformation thermique (en voie sèche) n’exclut pas l’hypothèse selon laquelle cette 

dernière est un intermédiaire réactionnel dans la transformation en milieu aqueux de la phase 

-Zn(OH)2 en ZnO. Afin de valider ou d’infirmer la présence de la phase allotropique  dans 

le mécanisme de formation de ZnO, des tests de DRX aux faibles angles (2) devraient être 

réalisés. En effet, la disparition d’un pic intense de diffraction autour de 6° (2) devrait être 

observée lors de la transformation de la phase -Zn(OH)2 en -Zn(OH)2. 

 
Figure 52: Analyse thermogravimétrique sous flux d’hélium pour un échantillon composé des phases -Zn(OH)2 et 

ZnO ; détermination des températures par déconvolution (Pseudo-Voigt) pour les phénomènes de perte de masse 

En conclusion, les résultats présentés dans ce paragraphe montrent l’importance de 

contrôler la température et la pression dans le système lors de la synthèse hydrothermale de 

ZnO. L’intérêt de travailler dans le domaine de l’eau supercritique pour la préparation de 

nanoparticules de tailles contrôlées a été démontré. Ainsi, dans la suite de ce chapitre, toutes 

les expériences hormis celles concernant l’influence des débits de solution sont réalisées dans 

les conditions de pression et de température (en mi-réacteur) établies lors de l’expérience 

Exp.14, à savoir 300bar et 400°C. 
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II.3.2. Effet de la concentration des précurseurs 

De nombreux auteurs ont montré que le pH est un facteur majeur qui détermine la nature, 

le nombre et la proportion d’espèces solubles de zinc à une température donnée (Dirkse, 

1954; Khodakovskiy, 1975; Plyasunov, 1988; Wesolowski, 1998; Bénézeth, 1999; Zhang, 

2001; Bénézeth, 2002; Goux, 2005). L’influence du pH sur la croissance des particules de 

ZnO et leur morphologie a également été reportée (Li, 1999; Hochepied, 2003; Baruah, 

2009b; Samaele, 2010). Ainsi, il est essentiel de comprendre l’effet du pH sur la morphologie 

des particules pour maîtriser la synthèse de nanoparticules de ZnO à l’aide du dispositif en 

continu. De plus, la concentration en précurseur de zinc joue également un rôle prépondérant 

sur la morphologie et la taille des particules synthétisées (Sue, 2004d; Wang, 2011a). Dans le 

cadre de cette étude, et afin d’observer l’effet des concentrations des précurseurs sur la 

morphologie des nanoparticules de ZnO, la température (Tmi-réacteur = 400°C), la pression 

(300bar) et les débits (20mL.min
-1

 pour chaque solution) sont maintenus constants. Les 

précurseurs utilisés sont Zn(NO3)2,6H2O et KOH. 

L’effet des précurseurs est décomposé en 2 sous-parties : la première dans laquelle 

l’influence du pH est étudiée et la seconde qui concerne l’évolution de la concentration du 

précurseur métallique. Le ratio des concentrations initiales en précurseurs [KOH]/[Zn(II)] est 

utilisé pour illustrer l’évolution du pH en solution puisque ce dernier ne peut être mesuré in 

situ à cause des conditions extrêmes (P et T). L’effet de la concentration du précurseur 

métallique est étudié à travers l’évolution de la morphologie des particules en fonction de la 

concentration initiale en nitrate de zinc [Zn(II)] (pour un ratio des concentrations constant et 

égal au ratio optimal pour la formation de nanoparticules sphériques). 

II.3.2.1. Effet de la concentration en KOH (effet du pH) 

Ainsi, dans ce paragraphe, l’influence du ratio [KOH]/[Zn(II)] va être étudiée dans 2 

cas où la concentration en précurseur métallique [Zn(II)] est fixée soit à 0,06mol.L
-1

, soit à 

0,02mol.L
-1

. Le Tableau 9 résume les conditions de synthèse pour les 2 séries d’expériences 

ainsi que les facteurs de forme des cristallites déterminés par DRX. Les analyses DRX 

confirment la présence exclusive de particules de ZnO. 

Il est ainsi possible d’observer des tendances sur les variations du facteur de forme avec 

l’augmentation du ratio [KOH]/[Zn(II)] entre 0 et 8,01 pour les deux concentrations initiales 

en nitrate de zinc. La Figure 53 illustre ces évolutions. Les lignes pointillées matérialisent les 
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tendances pour l’évolution du facteur D/H. Tout d’abord, pour les expériences où la 

concentration initiale en zinc est de 0,06M, le facteur D/H augmente jusqu’à tendre vers 1,00 

lorsque le ratio des concentrations augmente entre 1,20 et 3,79. Ce résultat montre une 

diminution de l’anisotropie des particules jusqu’à atteindre une morphologie sphérique. De 

plus, une diminution de la taille des cristallites est observée dans le Tableau 9 lorsque le ratio 

des concentrations augmente. Par conséquent, une limitation de la croissance des particules 

dans toutes les directions cristallographiques est observée lorsque le ratio des concentrations 

augmente entre 0 et 3,79. Au-delà de cette valeur, la Figure 53 montre une forte diminution du 

facteur de forme. Une légère croissance des particules selon la direction [0001] symbolisée 

par la hauteur du cylindre est également observée, expliquant la chute du ratio D/H. 

En ce qui concerne les expériences 20 à 25 pour lesquelles la concentration initiale 

[Zn(II)] est égale à 0,02M, la Figure 53 montre que la forme des particules n’évolue pas 

fortement lorsque le ratio des concentrations augmente entre 1,00 et 7,77. Cependant, une 

forte diminution de la taille des particules pour un ratio compris entre 0 et 4,07 puis une 

stabilisation au-delà de 4,07 sont observées (Tableau 9). Cette fois, l’augmentation du ratio 

des concentrations limite la croissance des particules sans pour autant modifier l’anisotropie 

des cristaux. 

N° 

exp. 

Pression 

(bar) 

Tmi-

réacteur 

(°C) 

[Zn(II)] 

(mol.L
-1

) 

Ratio 

[KOH]/[Zn(II)] 

DDRX 

(nm) 

HDRX 

(nm) 
D/H 

Rdt 

(%) 

15 304 ± 1 420 ± 15 

0,06 

0 126 113 1,11 5,6 

16 301 ± 1 - 1,20 38 57 0,67 44,2 

17 311 ± 4 424 ± 5 2,00 19 30 0,63 76,1 

14
(*)

 299 ± 2 396 ± 5 3,79 22 22 1,00 87,8 

18 305 ± 3 422 ± 3 6,00 21 29 0,72 86,6 

19 301 ± 4 423 ± 5 8,01 20 30 0,67 43,4 

20 300 ± 2 406 ± 8 

0,02 

0 331 166 1,99 18,1 

21 302 ± 3 410 ± 8 1,00 83 127 0,65 36,2 

22 310 ± 13 408 ± 9 2,03 58 111 0,52 79,2 

23 301 ± 1 406 ± 6 4,07 44 74 0,59 68,3 

24 300 ± 1 406 ± 5 6,03 46 80 0,58 83,3 

25 302 ± 1 406 ± 5 7,77 46 89 0,52 78,1 

Tableau 9: Tableau récapitulatif des conditions de synthèse pour les expériences 15 à 25 où l'effet du ratio des 

concentrations [KOH]/[Zn(II)] est étudié ; la température n’a pu être mesurée pour l’expérience 16 ; Rdt. correspond 

au rendement de synthèse ; (*) expérience présentée dans l’effet de T et P (Tableau 7) 
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Figure 53: Evolution du facteur de forme D/H en fonction du ratio des concentrations [KOH]/[Zn(II)] ; les lignes en 

pointillés donnent une tendance pour l’évolution du facteur de forme  

(ligne noire : [Zn(II)]=0,06M, ligne rouge : [Zn(II)]=0,02M) 

Les résultats pour les expériences 15 à 19 correspondant à une concentration initiale en 

nitrate de zinc de 0,06M sont corrélés par les clichés MET présentés à la Figure 54 afin de 

valider les évolutions de la taille et de la forme des nanoparticules déterminées par DRX. Tout 

d’abord, dans le cas où le ratio des concentrations est nul, la Figure 54a révèle la formation de 

particules avec des tailles et des morphologies diverses. La morphologie en aiguilles avec des 

tailles variant entre 1 et 10µm est toutefois prépondérante. Cette situation pour laquelle 

plusieurs morphologies et tailles de grains sont présentes explique la valeur du facteur de 

taille D/H de 1,11 déterminé par DRX (Tableau 9). Cette valeur n’est donc pas considérée 

dans ce cas puisque les résultats de cette analyse sont pertinents uniquement pour des 

cristallites de taille inférieure à 250nm. La Figure 54b montre également la formation des 

particules en formes d’aiguilles, avec des longueurs variant de la centaine de nanomètres 

jusqu’à quelques microns, pour un ratio des concentrations égal à 1,20. Une augmentation de 

l’incertitude sur la valeur du ratio D/H pour cet échantillon est principalement due à cette 

forte variation de la longueur des aiguilles. Cette valeur est tout de même prise en compte 

dans cette étude puisqu’elle donne une information sur les plus petites aiguilles. Pour un ratio 

égal à 2,00, la formation d’ellipses de longueur moyenne égale à 50nm est observée comme le 
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montre la Figure 54c. Ces résultats mettent en évidence qu’une augmentation de la 

concentration en KOH limite la croissance des particules de ZnO. Cette hypothèse est vérifiée 

en augmentant la proportion de KOH dans le système (Figure 54d-f) jusqu’à un ratio égal à 

8,01. Les résultats des analyses MET sont en accord avec les résultats de DRX puisque des 

tailles de grains comprises entre 20 et 30nm sont observées pour les échantillons Exp.14, 

Exp.18 et Exp.19. De plus, dans le cas où le ratio est égal à 3,79, des particules de formes 

sphériques sont obtenues puisque le facteur de forme D/H est de 1,00. Le diamètre, pour ces 

particules, est estimé autour de 20nm d’après les observations MET alors que par DRX, une 

valeur de 22nm est obtenue. La taille des domaines cohérents de diffraction correspond à la 

taille des grains observés au microscope, les grains sont ainsi monocristallins. Par conséquent, 

une augmentation du ratio des concentrations entre 0 et 3,79 favorise la germination au 

détriment de la croissance. 

 
Figure 54: Clichés MET des échantillons préparés avec [Zn(II)]=0,06M en fonction du ratio des concentrations 

[KOH]/[Zn(II)] ; a) Exp.15 (ratio=0), b) Exp.16 (ratio=1,20), c) Exp.17 (ratio=2,00), d) Exp.14 (ratio=3,79), e) Exp.18 

(ratio=6,00) et f) Exp.19 (ratio=8,01) 

Au-delà de cette valeur de 3,79, une très légère croissance des particules selon la direction 

cristallographique [0001], et donc selon H est observée (Tableau 9). Cette faible augmentation 

de la taille des particules est associée à une chute du facteur de forme D/H lorsque le ratio des 

concentrations augmente entre 3,79 et 8,01. En résumé, une diminution de la taille des 

particules est observée lorsque le ratio des concentrations augmente entre 0 et 3,79 puis une 

très faible croissance est constatée au-delà de 3,79. Une explication quand à l’évolution de la 

taille des particules en fonction de la concentration en base a déjà été donnée dans le cas de la 

synthèse de ZnO en présence de KOH, LiOH ou de NaOH en milieu isopropanol à 

a) b) c)

d) e) f)
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température ambiante (Viswanatha, 2007a; Santra, 2010). La formation d’une « couche de 

passivation » constituée d’ions K
+
 (Na

+
 ou Li

+
) provenant de la dissociation de la base en 

solution autour des particules de ZnO chargées négativement explique la diminution en taille 

des particules lorsque la concentration en base augmente jusqu’à atteindre une valeur limite à 

partir de laquelle la croissance des particules est fortement limitée. La Figure 55 illustre ce 

phénomène. 

 
Figure 55: Représentation schématique de l’effet d’écrantage des charges en surface des cristaux de ZnO lorsque la 

concentration en base MOH devient importante (Santra, 2010) 

Pour rappel, les résultats présentés précédemment correspondent aux expériences qui ont 

été menées avec une concentration initiale en nitrate de zinc [Zn(II)] égale à 0,06M et en 

fonction du ratio des concentrations. A présent, concernant les expériences réalisées avec une 

concentration initiale en nitrate de zinc égale à 0,02M, la corrélation entre l’évolution du 

facteur de forme D/H et les images MET correspondantes (Figure 56) sont présentées. 

 
Figure 56: Clichés MET des échantillons préparés avec [Zn(II)]=0,02M en fonction du ratio des concentrations 

[KOH]/[Zn(II)]; a) Exp.20 (ratio=0), b) Exp.21 (ratio=1,00), c) Exp.22 (ratio=2,03), d) Exp.23 (ratio=4,07), e) Exp.24 

(ratio=6,03) et f) Exp.25 (ratio=7,77) 

Comme dans le cas de l’expérience 15 menée avec une concentration [Zn(II)] de 0,06M 

(Figure 54a), l’expérience 20 réalisée pour une concentration de 0,02M (Figure 56a) révèle la 

formation de particules avec des morphologies et des tailles variées. Le facteur de forme qui 

a) b) c)

d) e) f)
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est égal à 2,00 (Tableau 9) n’est ainsi pas pertinent (taille > 250nm). La valeur du facteur de 

forme pour le ratio des concentrations égal à 1,00 (Exp.21) n’a également pas été considérée 

dans la Figure 53 puisque des aiguilles de plusieurs microns de longueur sont observées au 

MET (Figure 56b). La Figure 56c montre la formation d’aiguilles de longueur variant entre 

0,2 et 2µm pour l’expérience 22. Cette valeur du facteur de forme D/H est conservée mais est 

entâchée d’une forte incertitude. Ensuite, le ratio a été augmenté à 4,07, 6,03 et 7,77 et, dans 

chacun de ces cas, des bâtonnets de longueur comprise entre 100-150nm et de largeur 50nm 

sont observés. L’évolution linéaire du facteur de forme autour d’une valeur moyenne 

<D/H>0,02M égale 0,55 ± 0,04 pour des ratios de concentrations compris entre 1,00 et 7,77 est 

en accord avec les observations de microscopie précédentes. Une augmentation de la quantité 

d’ions K
+
 en solution limite la croissance des particules de ZnO. 

En se basant sur les travaux de la littérature concernant les mécanismes de croissance en 

conditions hydrothermales de ZnO, il est possible d’expliquer précisément les résultats 

observés dans cette étude. Tout d’abord, plusieurs auteurs ont établi des diagrammes de 

prédominance des espèces du zinc en solution pour des températures allant de 25°C à 350°C 

(Figure 57) (Khodakovskiy, 1975; Plyasunov, 1988; Ziemniak, 1992; Bénézeth, 1999; Zhang, 

2001; Bénézeth, 2002; Goux, 2005). A 25°C, lorsque le pH de la solution est inférieur à 12,5, 

les espèces solubles majoritaires sont successivement Zn
2+

 (gamme de pH : 6-9), Zn(OH)2
0
 

(gamme de pH : 9-10,5) et Zn(OH)3
-
 (gamme de pH : 10,5-12,5). Au-delà d’un pH de 12,5, le 

zinc en solution se trouve sous la forme Zn(OH)4
2-

.  

 
Figure 57: Diagrammes de prédominance des espèces solubles du zinc en solution dans l’eau en fonction du pH à 25°C 

(à gauche, (Zhang, 2001)) et à 350°C (à droite, (Bénézeth, 2002)) 

A 350°C, tous les auteurs ne sont pas d’accord sur l’espèce majoritaire pour les fortes 

valeurs de pH. Zn(OH)4
2-

 est souvent l’espèce citée (Khodakovskiy, 1975; Ziemniak, 1992). 

e: 25 C 
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Cependant, il arrive que certains auteurs utilisent Zn(OH)3
-
 comme espèce 

majoritaire (Bénézeth, 1999; Bénézeth, 2002). Zn(OH)2
0
 et Zn

2+
 sont respectivement les 

espèces majoritaires pour un pH neutre et acide (pH < 3). Il faut noter que la zone de 

prédominance de Zn
2+

 diminue vers les valeurs de pH acide lorsque la température augmente 

comme le montre la Figure 57. Ainsi, à 350°C et pour un pH supérieur à 5, la concentration 

de l’espèce Zn
2+

 en solution est très faible. Le zinc en solution se complexe donc avec des 

ligands HO
-
.  

Par ailleurs, la morphologie des particules est principalement déterminée par la structure 

des nucléi qui les a vus naître. Elle est très sensible à son environnement au moment de la 

germination et de la croissance comme par exemple les conditions de température ou de pH. 

Li et al. ont révélé que la morphologie d’un cristal est directement reliée aux vitesses de 

croissance selon ses différentes faces (Li, 1999). Dans le cas d’un monocristal de ZnO, ils ont 

établi que la vitesse de croissance la plus élevée correspond à la face (    ) puis la face 

{     } et, enfin la face {     } de par leurs fortes énergies de surfaces (Schröer, 1994; 

Wander, 2000b; Wander, 2000a; Demianets, 2001; Wander, 2001; Dem'yanets, 2002; He, 

2013). En se basant sur les travaux de Laudise (Laudise, 1960; Laudise, 1964), Li et al. ont 

établi la morphologie idéale d’un cristal de ZnO préparé par synthèse hydrothermale (Figure 

58). Pour ce faire, ils ont étudié la croissance de ce cristal d’un point de vue cinétique en 

postulant que les mécanismes de croissance sont résumés par la formation « d’unités de 

croissance » et leur intégration dans la structure à l’interface du cristal. Ils ont ensuite défini 

quelle était la composition chimique de l’unité de croissance et son processus de formation en 

se basant sur différents travaux d’analyse de la composition de la solution sursaturée près de 

la surface de l’oxyde (Spectroscopies Raman et Infrarouge ainsi que DRX aux bas angles). Ils 

ont ainsi déduit que l’unité de croissance était l’espèce soluble Zn(OH)4
2-

 de forme 

tétraédrique, puisqu’elle est le complexe hydroxyde qui présente le même nombre de 

coordination du zinc que dans le cristal, à savoir 4. Ils ont décrit la réaction de formation de 

cette espèce (Eq. II-15) et ont postulé la formation du cluster ZnxOy(OH)z
(z+2y-2x)-

 par 

déshydratation des « unités de croissance » (Eq. II-16). Cette étape est gouvernée par la 

diffusion des Zn(OH)4
2-

 dans la solution sursaturée. Ensuite, il y a précipitation des cristaux 

de ZnO dès que le cluster atteint sa taille critique (Eq. II-17). 

             
 
                                          

  
    

            

          (Eq. II-15) 
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   (Eq. II-17) 

Ainsi, les tétraèdres à l’intérieur du cristal sont liés par partage d’un anion O
2-

. De plus, il 

a été montré par spectroscopies Infrarouge et Raman que les anions terminaux situés à 

l’interface du cristal se présentent sous forme d’hydroxydes HO
-
 (que ce soit une face, une 

arête ou un coin du tétraèdre) (Kouta, 1991; Zhong, 1996; Zhong, 1998). 

 
Figure 58: Morphologie des cristaux de ZnO préparés par voie hydrothermale dans différentes conditions; a) cristal 

idéal de ZnO préparé par voie hydrothermale, b) croissance de ZnO par voie hydrothermale à 350°C à partir de 

Zn(OH)2 en milieu neutre, c) croissance de ZnO par voie hydrothermale à 350°C à partir de Zn(OH)2 en milieu 

basique (NaOH 4M) ; illustrations tirées de (Li, 1999) 

Par comparaison au nombre d’ions contenus à l’intérieur du cristal, le nombre de HO
-
 

terminaux à l’interface est très faible. Ce qui signifie que le cluster ZnxOy(OH)z
(z+2y-2x)-

 qui 

précipite est souvent assimilé à ZnO. De plus, à l’interface du cristal selon la direction [0001], 

tous les tétraèdres sont orientés avec un coin en avant et, donc un HO
-
 (Li, 1999). Mais cette 

orientation des tétraèdres n’est pas la même dans toutes les directions du cristal. Par exemple, 

selon la direction [     ], les tétraèdres présentent une de leurs faces. Egalement, selon la 

direction [      ], la moitié des tétraèdres présente des coins et l’autre moitié des arêtes. Cette 

orientation des tétraèdres explique les différences de vitesse de croissance selon les 

différentes directions du cristal. En effet, dans le cristal de ZnO, les anions O
2-

 ont un nombre 

de coordination égal à 4, ce qui veut dire que l’anion terminal au coin du tétraèdre peut encore 

se lier avec 3 autres tétraèdres, 2 tétraèdres pour l’anion qui se trouve à l’extrémité d’une arête 

et 1 tétraèdre pour l’anion dans une face. Ainsi, la vitesse de croissance à l’interface du cristal 

a) b) c)
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qui présente des coins de tétraèdres, comme c’est le cas dans la direction [0001], est la vitesse 

la plus élevée. Par opposition, la vitesse de croissance à l’interface du cristal présentant des 

faces de tétraèdres (e.g. la direction [     ]) est la plus faible. On comprend mieux pourquoi 

le cristal idéal de ZnO à l’allure présentée en Figure 58a. De plus, pour 2 interfaces présentant 

les mêmes éléments (coin, arête ou face) du tétraèdre, c’est le nombre d’éléments par 

interface qui détermine laquelle des 2 directions à une vitesse de croissance plus grande. Plus 

le nombre d’éléments par unité de surface est grand, plus la vitesse de croissance selon cette 

direction est élevée. 

Par la suite, Li et al. se sont intéressés à l’effet des conditions de synthèse de ZnO et, plus 

précisément, à l’influence du pH sur la morphologie des cristaux. Les morphologies des 

cristaux préparés en milieux neutre et basique (NaOH 4M) sont présentées en Figure 58b-c. 

Dans le processus de cristallisation, la croissance se fait par incorporation des unités 

Zn(OH)4
2-

 par réaction de déshydratation avec la surface du cristal. La vitesse de croissance 

des faces est donc dépendante de la quantité de Zn(OH)4
2-

 sur chaque face. Dans le cas où la 

solution ne contient pas uniquement de l’eau, une partie des ligands HO
-
 en surface des 

clusters ZnxOy(OH)z
(z+2y-2x)-

 est écrantée par les ions en solution. Par exemple, pour la 

synthèse en présence de NaOH, il y a formation d’un nouveau complexe qui présente moins 

de ligands HO
- 
: Zn(OH)4-x(ONa)x

2-
 (Eq. II-18). Ainsi, par réaction de déshydratation avec les 

« unités de croissance », le cluster va désormais présenter des ligands NaO
-
 en surface tel que 

décrit dans l’équation Eq. II-19. 

       
  
    

                             
  
    

          (Eq. II-18) 

          
          

    
                               

              

    
       

          (Eq. II-19) 

Il y a donc intégration de ces nouvelles unités dans la structure avant le début de la 

croissance. Ainsi, une réaction de remplacement des terminaisons NaO
-
 par des HO

-
 est 

nécessaire. Cette réaction étant endothermique, elle a tendance à limiter la croissance des 

cristaux. Un effet d’écrantage des ions HO
-
 à la surface du cristal est donc observé et il diffère 

selon les faces. L’activation des ligands HO
-
 en surface du cristal est différente suivant le type 

de face et plus l’énergie d’activation est grande, plus l’écrantage est important. Ceci explique 

pourquoi les faces (0001) et {        voient leur vitesse de croissance chuter.  
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Selon ce modèle, il donc possible d’observer lors de la croissance hydrothermale, des 

cristaux de taille beaucoup plus faible lorsque le pH augmente. Des résultats montrant que 

cette théorie est applicable à d’autres conditions ont été publiés (Xiao, 2009; Golic, 2012). En 

effet, elle est également applicable à la synthèse hydrothermale étendue au domaine 

supercritique puisque nos expériences ont montré une tendance à la réduction et à 

l’homogénéisation en taille des particules lorsque le pH de la solution augmente par ajout 

d’une solution plus ou moins concentrée de KOH. On peut donc imaginer que des processus 

semblables interviennent lors de la germination et de la croissance des cristaux de ZnO, 

hormis que les ligands en surface du cluster doivent être de la forme ZnxOy(OH)z-

1(OK)m
(z+2y-2x-1+m)-

. 

L’étude expérimentale de l’influence du pH sur les mécanismes de germination et de 

croissance a ainsi été présentée. A présent, la simulation numérique est utilisée pour corréler 

ces résultats. 

Pour rappel, l’intégration dans le modèle des équations de bilan de population avec la 

méthode de discrétisation permet de proposer une distribution granulométrique organisée en 

classes de tailles (paragraphe I.3.2.5.3., page 63). Au cours de la simulation, la distribution 

granulométrique est recalculée en conservant les classes implémentées. Le logiciel de 

simulation donne ainsi accès à des profils de taille le long du réacteur comme ceux présentés 

en Figure 59. Cependant, les tailles sont calculées à partir des vitesses de germination et de 

croissance qui sont intégrées dans le modèle par l’utilisateur. Ainsi, les phénomènes 

d’agrégation et de brisure (breakage) ne sont pas pris en compte dans cette étude. Seule la 

croissance des particules est responsable de l’évolution des tailles. La Figure 59 montre des 

profils illustrant l’évolution de la taille des particules le long du réacteur, de la zone de 

mélange jusqu’à la sortie. La Figure 59a et la Figure 59b sont les profils obtenus 

respectivement dans le cas des expériences 16 et 14. Aucune influence du ratio des 

concentrations [KOH]/[Zn(II)] sur la taille des particules n’est observée. Des distributions de 

taille de 36nm ± 1nm et 37nm ± 1nm sont obtenues pour les expériences 16 et 14 

respectivement. Ainsi, l’utilisation de ce profil pour prévoir la taille des particules n’est pas 

envisageable dans l’état actuel du modèle puisque les résultats obtenus par simulation ne sont 

représentatifs des poudres analysées au MET et par DRX. Les phénomènes d’agrégation 

doivent être pris en compte afin d’améliorer les prédictions du modèle. 
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Cependant, un autre profil permet d’extraire des informations qualitatives, il s’agit du 

profil de vitesse de réaction turbulente. Cette grandeur n’a pas de sens « physique » à 

proprement parlé mais elle est reliée aux vitesses des réactions chimiques établies dans le 

modèle. En effet, ce type de code n’est pas prévu à l’origine pour modéliser des réactions 

chimiques mais pour modéliser le comportement des fluides (écoulement et mélange) dans 

des conditions spécifiques (température, pression…). C’est pour cette raison que de 

nombreuses hypothèses sont nécessaires à l’établissement du modèle : (i) la prise en compte 

d’espèces non-ioniques (par exemple KNO3 au lieu de K
+
 et NO3

-
), (ii) l’intégration de 

données cinétiques (vitesses de croissance et de germination) dont les valeurs ne sont pas 

connues (des lois empiriques basées sur des travaux menés au sein du laboratoire sont 

données pour ces valeurs (Ariane, 2008) : paragraphe II.2.2.2., page 85).  

 
Figure 59: Prédiction de taille des particules par simulation numérique CFD ; a) conditions Exp.16 (ratio=1,20), 

b) conditions Exp.14 (ratio=3,79) 

Ainsi, la Figure 60 montre les profils de vitesse de réaction turbulente pour les expériences 

14 et 16. Des différences entre ces deux profils sont observées comme la valeur maximale 

atteinte ou encore la localisation de la réaction au sein du réacteur. La corrélation entre les 

observations MET et les profils de vitesse de réaction turbulente pour les différentes 

expériences menées au cours de cette étude montre qu’une tendance se dégage. En effet, une 

valeur maximale de la vitesse de réaction turbulente supérieure à 0,8 kmol.m
-3

.s
-1

 indique la 

Taille (m) Taille (m)

b)a)
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formation de nanoparticules quasi-sphériques alors qu’une valeur proche de 0,4 kmol.m
-3

.s
-1

 

indique la formation de bâtonnets (Leybros, 2012). 

 
Figure 60: Profils de vitesse de réaction turbulente calculés à l'aide du logiciel Ansys Fluent 13.0 illustrant l'évolution 

des morphologies en fonction du ratio des concentrations [KOH]/[Zn(II)], a) ratio = 1,20 et b) ratio = 3,79 

II.3.2.2. Effet de la concentration en Zn(NO3)2 

L’influence de la concentration en nitrate de zinc [Zn(II)] sur la morphologie et la taille 

des particules est abordée dans le cas où le ratio des concentrations est maintenu constant à 4 

puisque ces conditions ont été définies comme favorisant la formation de nanoparticules avec 

une taille petite et une distribution resserrée (Exp.14). Le Tableau 10 résume les conditions de 

synthèse pour cette série d’expériences ainsi que les résultats obtenus sur le facteur de forme 

des cristallites déterminés par DRX. Les analyses DRX ont révélés la formation exclusive de 

particules de ZnO. Les résultats des expériences 14 et 24 présentées précédemment sont 

utilisés dans ce paragraphe car ils permettent également d’élucider l’influence de la 

concentration du précurseur métallique. 

Il est ainsi possible d’observer l’évolution des paramètres D et H déterminés par DRX 

ainsi que celle du facteur de forme D/H lors de l’augmentation de la concentration initiale en 

nitrate de zinc entre 10,0
 
et 480,0mmol.L

-1
. La Figure 61 montre l’évolution du facteur de 

forme D/H en fonction de la concentration en précurseur métallique. L’axe de la 

concentration en zinc dans le graphique est exprimé en échelle logarithmique afin de mieux 

visualiser l’amplitude de la variation du facteur de forme. 

  

Vitesse de réaction turbulente (kmol.m-3.s-1)Vitesse de réaction turbulente (kmol.m-3.s-1)

a) b)
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N° 

exp. 

Pression 

(bar) 

Tmi-réacteur 

(°C) 

[Zn(II)] 

(mM) 

[KOH] 

(mM) 
Ratio 

DDRX 

(nm) 

HDRX 

(nm) 
D/H 

Rdt 

(%) 

26 301 ± 2 426 ± 4 10,0 39,6 3,95 32 58 0,55 65,8 

23
(*)

 301 ± 1 406 ± 6 20,0 81,4 4,07 44 74 0,59 68,3 

27 301 ± 1 406 ± 6 25,1 100,7 4,01 37 54 0,68 90,4 

28 305 ± 1 412 ± 6 30,0 119,8 3,99 17 28 0,61 29,2
(**)

 

14
(*)

 299 ± 2 396 ± 5 63,4 240,0 3,79 22 22 1,00 87,8 

29 306 ± 3 413 ± 6 119,9 479,8 4,00 31 39 0,79 90,4 

30 310 ± 3 416 ± 8 240,0 959,9 4,00 28 49 0,57 88,1 

31 314 ± 7 416 ± 7 480,0 1919,8 4,00 39 65 0,60 80,3 

Tableau 10: Tableau récapitulatif des conditions de synthèse pour les expériences 26 à 31 où l'effet de la concentration 

[Zn(II)] est observé ; le ratio des concentrations est maintenu fixe à 4 ; (*) expériences reprises du Tableau 7 et du 

Tableau 9 ; (**) le rendement de synthèse est faible car la suspension de particules était très stable 

 
Figure 61: Evolution du facteur de forme D/H en fonction de la concentration en précurseur de zinc Zn(NO3)2,6H2O 

(ratio des concentrations [KOH]/[Zn(II)] fixe et égal à 4) ; l’axe de la concentration [Zn(II)] est tracé en échelle 

logarithmique et les lignes pointillées illustrent la tendance de l’évolution du D/H  

La Figure 61 montre une augmentation du facteur de forme lorsque la concentration en 

Zn(II) augmente entre 10 et 63,4mmol.L
-1

. Une diminution de l’anisotropie des cristaux de 

ZnO est ainsi observée jusqu’à atteindre une morphologie sphérique (D/H = 1). Une 

diminution de la taille des particules est également observée dans cette gamme de 

[ ]=10,0mM
[ ]=20,0mM

[ ]=25,1mM

[ ]=30,0mM

[ ]=63,4mM

[ ]=119,9mM

[ ]=240,0mM

[ ]=480,0mM
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concentration (Tableau 10) lorsque [Zn(II)] augmente. Par conséquent, une limitation de la 

croissance des particules dans toutes les directions cristallographiques est observée lorsque la 

concentration augmente entre 10 et 63,4mmol.L
-1

. Au-delà de cette valeur, la Figure 61 

montre une forte diminution du facteur de forme de 1 à 0,57 ainsi qu’une augmentation de la 

taille des particules. Ainsi, une reprise de la croissance des cristaux est observée lorsque la 

concentration en Zn(II) augmente au-delà de 63,4mmol.L
-1

. Afin de confirmer les résultats 

obtenus par DRX, des analyses au MET ont été menées (Figure 62). 

 
Figure 62: Clichés MET des échantillons préparés en fonction de la concentration en [Zn(II)] avec [KOH]/[Zn(II)] fixé 

à 4; a) Exp.26 ([(Zn(II)]=10,0mM), b) Exp.23 ([(Zn(II)]=20,0mM), c) Exp.27 ([(Zn(II)]=25, 0mM), d) Exp.28 

([Zn(II)]=30,0mM), e) Exp.14 ([(Zn(II)]=63,4mM), f) Exp.29 ([(Zn(II)]=119,9mM), g) Exp.30 ([(Zn(II)]=240,0mM), h) 

Exp.31 ([(Zn(II)]=480,0mM) 

Une diminution de la taille des particules est notée entre 10,0 et 63,4mM (Figure 62a-e). 

Les particules se présentent sous forme de bâtonnets pour des concentrations inférieures ou 

égales à 30,0mM. Des particules sphériques sont obtenues pour une concentration de 

63,4mM. Au-delà de cette concentration limite, une élongation des particules est observée 

avec la formation de bâtonnets, comme le montre la Figure 62f-h. Ainsi ces résultats sont 

cohérents avec ceux obtenus en DRX. Il existe ainsi une concentration limite pour laquelle 

des particules sphériques de petite dimension (20nm) sont produites.  

a) b) c)

d) e) f)

g) h)
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Ces résultats sont en accord avec le mécanisme de croissance décrit précédemment. En 

effet, pour l’étude de l’effet de la concentration en précurseur métallique, le choix a été de 

conserver le pH constant en maintenant le ratio des concentrations [KOH]/[Zn(II)] égal à 4. 

Ainsi, lorsque la concentration en Zn(II) augmente, la concentration en KOH augmente 

également, et donc un pH en sortie de dispositif proche de 13 est mesuré pour toutes les 

synthèses. Pour les expériences 26 et 23, des bâtonnets de ZnO se forment par précipitation de 

clusters de ZnxOy(OH)z
(z+2y-2x)-

 et adsorption d’espèces Zn(OH)4
2-

 à la surface du cluster tout 

en conservant les cinétiques de croissance selon les faces définies par Li et al. (soit (0001) > 

(       > (     )) (Li, 1999). La croissance des particules constatée par DRX et observée par 

MET lorsque la concentration augmente entre 10,0 et 20,0mM est attribuée à l’augmentation 

du nombre d’espèces Zn(OH)4
2-

 en solution. En revanche, entre 20,0 et 63,4mM, une 

diminution de la taille des particules avec une augmentation du facteur de forme est observée. 

Cette diminution s’explique par la formation des clusters ZnxOy(OH)z-1(OK)m
(z+2y-2x-1+m)-

 

comme l’ont montré Li et al. (Li, 1999). La formation de ces clusters limite la croissance des 

particules. Au-delà de 63,4mM, une nouvelle étape de croissance des particules est mise en 

évidence (Tableau 10) d’où l’existence d’une concentration limite en Zn(II) pour laquelle la 

taille des particules est minimale. Des clichés MET haute résolution ont été réalisés afin de 

déterminer la direction cristallographique dans laquelle les particules croissent au-delà de 

cette valeur limite (Figure 63).  

 
Figure 63: a) Cliché HRTEM (MET haute résolution) pour l'expérience 31; b) Transformée de Fourier rapide (FFT, 

fast Fourier transform) illsutrant les plans de diffraction présents dans l'échantillon Exp.31; c) cliché HRTEM 

illustrant la présence d'éléments de croissance de tailles <10nm dans l’échantillon Exp.31 

Cette figure montre que la direction de croissance privilégiée pour l’échantillon Exp.31 est 

la direction <0001>. La présence du plan (0001) sur le cliché de diffraction électronique est le 

résultat d’une diffraction multiple due à l’épaisseur importante de l’échantillon. En effet, le 

plan (0001) ne doit pas être observé en diffraction à cause des règles d’extinction pour la 

structure cristallographique de la zincite (ICDD 036-1451).  

<0001>

0,52nm

(0002)

a) b)
<0001>

0,52nm

(0002)

c)
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L’augmentation de la taille des particules avec une augmentation de la concentration 

initiale en nitrate de zinc [Zn(II)] observée au MET (Figure 62f-h) et par DRX (Tableau 10 et 

Figure 61) peut s’expliquer par une croissance selon la direction cristallographique [     ] 

lorsque les concentrations en Zn(II) et en K
+
 augmentent (le ratio des concentrations constant, 

donc l’augmentation de [Zn(II)] implique une augmentation de [KOH]). Selon Li et al., la 

formation des ligands KO
-
 sur les faces possédant les énergies de surface les plus élevées 

((0001), …) du cluster ralentit la vitesse de croissance sur ces dernières (Li, 1999). Ce 

ralentissement est dû à la réaction endothermique de remplacement des ligands KO
-
 en 

surface des particules par des groupements HO
-
. En faisant l’hypothèse que la face qui 

présente l’énergie de surface la plus faible, à savoir (      , n’est pas affectée par cette 

limitation de croissance, il est possible d’observer une croissance dans la direction <     > 

lorsque la concentration en [Zn(II)] augmente. Cette croissance induit la diminution du facteur 

de forme D/H telle qu’observée sur la Figure 61. Or, il est très complexe de faire la distinction 

entre une croissance selon les directions <0001> et <     > par HRTEM. Ainsi, pour valider 

cette hypothèse, des cartographies EDX (energy dispersive X-Ray) en mode STEM (scanning 

transmission electron microscopy) ont été réalisées afin de détecter la présence de potassium 

sur les faces (0001) des cristaux de ZnO, en supposant qu’une partie des ligands KO
-
 n’a pas 

été remplacée par des groupements HO
-
. Une analyse a été menée sur un amas de particules 

comme le montre la Figure 64a. La Figure 64b illustre la composition de l’échantillon 

synthétisé dans les conditions de l’expérience 31.  

 

Figure 64: Cartographie EDX sur l'échantillon Exp.31, a) image STEM en champ sombre, b) spectre EDX donnant la 

composition de l'échantillon, c-f) répartition des atomes de carbone (c), d’oxygène (d), de zinc (e) et de potassium (f) 

a)

b)

c)

e)

d)

f)
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Le carbone et le cuivre détectés par analyse EDX (Figure 64b-c) proviennent de la grille 

MET sur laquelle l’échantillon est déposé. Le pic du silicium dans la Figure 64b est attribué à 

la présence de pollution dans l’échantillon. La Figure 64b révèle également l’absence de 

potassium dans l’échantillon. La présence de potassium sur la Figure 64f n’est pas 

significative et provient du bruit de fond dans le spectre EDX. Par cette technique, la 

répartition homogène des atomes de zinc et d’oxygène dans les particules de ZnO a également 

été montrée (Figure 64d-e). Ainsi, les analyses par cartographie EDX n’ont pas montré la 

présence de potassium en surface des particules qui validerait l’hypothèse selon laquelle la 

croissance de ces dernières se fait dans la direction <     >. Cependant, l’absence de 

potassium dans cette analyse ne signifie pas que ce mécanisme n’a pas lieu. La réaction de 

remplacement des ligands KO
-
 en surface des particules par des groupements HO

- 
peut être 

suffisamment rapide pour justifier l’absence du potassium. 

Toutefois, un deuxième mécanisme de croissance est envisageable d’après les clichés 

HRTEM (Figure 63) puisque des particules de ZnO de tailles inférieures à 10nm sont 

observées. Ce mécanisme a été décrit dans le cas de ZnO, par Pacholski et al. en 2002 et porte 

le nom de « oriented attachment (OA) » (Pacholski, 2002). Il consiste en l’auto-assemblage 

de clusters cristallisés de 5nm sous forme de bâtonnets de ZnO en milieu hydrothermal. 

L’assemblage se fait par contact entre les différences surfaces qui mettent en commun leurs 

plans atomiques. La Figure 63a montre a plusieurs endroits la croissance d’appendices 

cristallisés qui peuvent provenir de l’interaction des clusters présents en solution avec le 

bâtonnet. Il a été vérifié par HRTEM que ces appendices partagent bien leurs plans atomiques 

avec le bâtonnet de ZnO. De plus, Choi et al. ont étudié l’effet des conditions 

hydrodynamiques sur la croissance et l’assemblage de nanocristaux de ZnO dans un 

microréacteur (Choi, 2013). Le microréacteur en question est un tube hélicoïdal qui permet de 

générer de la turbulence. Les auteurs ont mis en évidence l’influence de l’intensité de la 

turbulence sur l’assemblage des particules. Des particules non assemblées sont observées pour 

les intensités les plus faibles alors qu’une meso-structure sphérique est observée pour les 

fortes intensités. 

En conclusion, quatre mécanismes régissant la germination et la croissance des particules 

de ZnO en milieu hydrothermal étendue au domaine supercritique ont été mis en évidence 

avec l’augmentation de la concentration des précurseurs. Le premier correspond à l’écrantage 

des particules chargées négativement (groupement hydroxyles en surface) par les cations en 
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solution et explique la diminution de la taille des particules lorsque le ratio des concentrations 

augmente. Le deuxième est la diffusion des espèces Zn(OH)4
2-

 et leur intégration dans un 

cluster de forme ZnxOy(OH)z
(z+2y-2x)-

 par déshydratation, expliquant la croissance des 

particules. Ce cluster précipite sous forme de cristaux de ZnO une fois qu’il a atteint sa taille 

critique. Le troisième mécanisme correspond aux interactions de ces cristaux avec le milieu et 

à l’adsorption des ions K
+
 provenant de la base en surface du cluster. La formation de ligands 

KO
-
 en surface limite la croissance des particules selon certaines directions 

cristallographiques, en particulier les directions <0001> et <     >. Enfin, le dernier 

mécanisme consiste en l’agrégation de cristaux de ZnO peu après leur précipitation (taille 

<10nm). Ces derniers s’orientent pour mettre en commun leurs plans cristallins et ainsi former 

un monocristal. Golic et al. ont déjà souligné qu’il était possible que les deux mécanismes de 

croissance présentés précédemment aient lieu simultanément au cours de la synthèse (Golic, 

2012). 

II.3.3. Effet des débits de solution 

II.3.3.1. Effet du temps de séjour 

Dans ce paragraphe, l’influence du temps de séjour des particules dans le réacteur sur leur 

morphologie est étudiée dans le cas où la concentration en nitrate de zinc [Zn(II)] est égale à 

0,06M et la concentration en hydroxyde de potassium [KOH] est de 0,24M. L’ajustement du 

temps de séjour se fait par une modification des débits des solutions. Le pH en sortie est ainsi 

maintenu à une valeur proche de 13. La pression et la température sont régulées de manière à 

rester en conditions supercritiques à mi-réacteur. Le Tableau 11 résume les conditions de 

synthèse pour cette série d’expériences ainsi que les facteurs de forme des cristallites 

déterminés par DRX. Dans tous les cas, seule la phase ZnO a été observée en DRX. 

N° 

expériences 

Pression 

(bar) 

Ratio 

[KOH]/[Zn(II)] 

Qtot 

(mL.min
-1

) 

Temps de 

séjour (s) 

DDRX 

(nm) 

HDRX 

(nm) 
D/H 

32 303 ± 3 4,00 30 22 55 111 0,49 

14
(*)

 299 ± 2 3,79 60 11 22 22 1,00 

33 304 ± 1 3,62 90 5,5 21 26 0,81 

Tableau 11: Tableau récapitulatif des conditions de synthèse pour les expériences où l’effet du temps de séjour des 

particules dans le réacteur est observé,
 
Qtot représente le débit total de solution dans le réacteur ; (*) expérience tirée 

du Tableau 7 

L’évolution du facteur de forme D/H reportée dans le Tableau 11 montre que les particules 

ont une forme sphérique pour un temps de séjour  de 11s (Exp.14, détermination du temps de 
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séjour par simulation numérique). Pour un temps de séjour inférieur à 11s, un facteur de 

forme D/H de 0,50 est obtenu (Exp.32). Un facteur de forme égal 0,78 est observé pour un 

temps de séjour estimé à 5,5s (Exp.33). Ces résultats montrent que le temps de séjour à un fort 

impact sur la morphologie des particules. Et lorsque le temps de séjour des particules excède 

les 11s, les particules se présentent sous une morphologie différente. En effet, ces résultats 

sont confirmés par des observations MET présentées en Figure 65. La Figure 65a montre la 

formation de bâtonnets de longueurs comprises entre 100 et 300nm accompagnés de 

nanoparticules de tailles inférieures à 50nm. La Figure 65b a été présentée aux paragraphes 

précédents et montre la formation des nanoparticules sphériques de diamètre proche de 20nm. 

La Figure 65c montre également la formation de particules quasi-sphériques avec un diamètre 

apparent de 20nm dans le cas d’un temps de séjour de l’ordre de 6s. Les observations en 

microscopie sont bien en accord avec les résultats DRX. 

 
Figure 65: Clichés MET illustrant l'évolution des morphologies avec le temps de séjour des particules dans le 

réacteur; a) = 22s (Qtot = 30mL.min-1); b) = 11s (Qtot = 60mL.min-1) et c) = 5,5s (Qtot = 90mL.min-1) 

Puisque l’utilisation du profil de simulation illustrant l’évolution du diamètre des 

particules tout au long du réacteur ne permet pas de montrer une évolution des morphologies 

des particules, seuls les profils de vitesse de réaction turbulente sont présentés. La Figure 66a 

révèle une valeur maximale de la vitesse de réaction turbulente proche de 0,36 kmol.m
-3

.s
-1

 

alors que pour la Figure 66b-c, des valeurs supérieures ou égales à 0,8 kmol.m
-3

.s
-1

 sont 

obtenues (0,79 kmol.m
-3

.s
-1

 et 0,95 kmol.m
-3

.s
-1

 respectivement). En se reportant à la tendance 

de l’évolution de la vitesse de réaction turbulente présentée au paragraphe précédent, il 

apparaît par simulation que des particules en forme de bâtonnets sont synthétisées pour un 

temps de séjour égal à 22s. Pour les plus faibles temps de séjour, des particules de formes 

quasi-sphériques sont préparées. Ces résultats sont en accord avec les observations MET et les 

analyses DRX. 

a) b) c)
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Figure 66: Profils de vitesse de réaction turbulente calculés à l'aide du logiciel Fluent illustrant l'évolution des 

morphologies en fonction du temps de séjour, a)  = 22s , b)  = 11s et c)  = 5,5s 

II.3.3.2. Effet de l’hydrodynamique 

Dans ce paragraphe, l’influence de l’hydrodynamique sur la nanostructure des particules 

est étudiée. Le terme hydrodynamique est utilisé pour faire référence aux phénomènes de 

mélange des fluides au sein du réacteur. Pour déterminer l’effet de ces phénomènes sur la 

morphologie et la taille des particules de ZnO, les débits des 2 solutions de précurseurs et de 

l’eau préchauffée sont  modifiés alternativement. Puisque les débits des solutions de 

précurseur métallique et de base ne sont pas toujours identiques, ce n’est plus le ratio des 

concentrations qui est pris en compte mais bien le ratio molaire nKOH/nZn(II) qui correspond au 

ratio du nombre de mole par unité de temps (qui est égal au produit de la concentration [i] par 

le débit volumique de solution Qi) pour chacun des deux précurseurs. Ainsi, le ratio molaire 

est maintenu égal à 4 afin de conserver un pH en sortie proche de 13. La pression est régulée 

c)

Vitesse de réaction turbulente (kmol.m-3.s-1)

Vitesse de réaction turbulente (kmol.m-3.s-1)

b)

Vitesse de réaction turbulente (kmol.m-3.s-1)

a)
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de manière à maintenir une pression de 300bar dans le système. Les consignes de chauffage 

de l’eau et du réacteur sont les mêmes dans chacune des expériences. Les températures en 

zone de mélange et en sortie de réacteur sont enregistrées pour mettre en évidence l’influence 

de la diminution ou de l’augmentation de l’un des débits de solution. Le Tableau 12 résume 

les conditions de synthèse pour cette série d’expériences ainsi que les facteurs de forme des 

cristallites (Qprec, Qbase et Qeau sont respectivement les débits de précurseur métallique, de base 

et d’eau préchauffée). Les analyses DRX ont toujours montré la formation exclusive de 

particules de ZnO quelles que soient les conditions de synthèse appliquées. 

Pour cette étude, trois expériences (Exp. 34-36, Tableau 12) ont été réalisées en 

maintenant le débit total à 70mL.min
-1

 (équivalent à un temps de séjour de l’ordre de 13s) en 

fixant l’un des débits à 10mL.min
-1

, les deux autres étant de 30mL.min
-1

. A titre de 

comparaison, l’expérience 33 où les débits de chaque pompe est de 30mL.min
-1

 est présentée 

dans le Tableau 12. Ensuite, deux expériences où le débit total est de 60mL.min
-1

 ( = 11s) 

sont comparées (Exp.37 et 38, Tableau 12). Pour ces expériences, les débits de l’eau 

préchauffée sont régulés afin d’obtenir dans un cas une température élevée en zone de 

mélange (T = 320°C ± 3°C, Exp.37) et dans l’autre une température plus faible (T = 221°C ± 

3°C, Exp.38) tout en conservant des débits identiques pour les fluides froids (Qprec = Qbase =15 

mL.min
-1

 pour Exp.37 et 22,5mL.min
-1

 pour Exp.38).  

N° 

exp 
Qprec 

(mL.min-1) 

Qeau 

(mL.min-1) 

Qbase 

(mL.min-1) 

Qtot 

(mL.min-1) 


(s) 

Tmélange 
(°C) 

Tsortie 
(°C) 

DDRX 

(nm) 

HDRX 

(nm) 
D/H 

33
(*)

 30 30 30 90 5,5 240 ± 4 398 ± 1 21 26 0,81 

34 10 30 30 

70 13 

285 ± 3 406 ± 2 47 83 0,57 

35 30 10 30 154 ± 2 393 ± 4 47 68 0,69 

36 30 30 10 292 ± 2 404 ± 1 54 101 0,53 

37 15 30 15 
60 11 

320 ± 3 406 ± 1 61 118 0,52 

38 22,5 15 22,5 221 ± 3 401 ± 1 30 33 0,91 

Tableau 12: Tableau récapitulatif des conditions de synthèse pour les expériences où l'effet de l'hydrodynamique est 

observé ; le ratio molaire est maintenu égal à 4 pour l’ensemble des expériences ; (*) expérience tirée du Tableau 11 

Les analyses DRX montrent que les expériences 34 et 36 présentent des facteurs de forme 

D/H très proches (0,56 et 0,53 respectivement) et différents de celui observé pour l’expérience 

33 (D/H = 0,81). Les clichés MET présentés sur la Figure 67b et la Figure 67c montrent que 

ces expériences conduisent à la formation de bâtonnets de longueur inférieure à 300nm, 

morphologie différente de celle observée pour l’expérience 33 (grains quasi-sphériques, 

Figure 67a). Ainsi, la diminution du débit d’un des fluides froids modifie la morphologie des 
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particules avec la formation de bâtonnets. L’évolution de la morphologie s’explique d’une 

part par l’augmentation de la température en zone de mélange et, d’autre part, par un 

allongement du temps de séjour due à la diminution du débit de fluide froid, comme indiqué 

dans le Tableau 12. Si le débit de l’eau préchauffée est imposé à 10mL.min
-1

 et les débits des 

fluides froids sont de 30mL.min
-1

 pour conserver le débit total à 70mL.min
-1

, un facteur de 

forme de 0,69 est observé (Exp.35). La température moyenne en zone de mélange est alors de 

154°C. Des particules de morphologies variées sont observées mais avec une forte proportion 

de particules quasi-sphériques de taille inférieure à 200nm (la présence de bâtonnets comme 

le montre l’encart de la Figure 67d contribue à la diminution du facteur de forme). Ainsi, la 

comparaison entre les expériences 33 et 36 permet de conclure que la diminution du débit 

d’eau préchauffée ne modifie pas radicalement la morphologie des particules mais favorise 

leur croissance. Ce phénomène s’explique par la diminution de la température en zone de 

mélange (de 240°C ± 4°C à 154°C ± 2°C) et l’augmentation du temps séjour des particules 

dans le réacteur (de 5,5s à 13s). L’utilisation d’un même débit pour les deux fluides froids (sel 

métallique et base) est donc une condition nécessaire à l’obtention de nanoparticules d’oxyde 

de zinc avec une morphologie sphérique.  

 
Figure 67: Clichés MET illustrant l'évolution des morphologies des particules de ZnO en fonction des conditions 

hydrodynamiques; a) Exp.33 (Qprec/Qeau/Qbase : 30/30/30mL.min-1),  b) Exp.34 (10/30/30), c) Exp.36 (30/30/10), 

d) Exp.35 (30/10/30), e) Exp.37 (15/30/15) et f) Exp.38 (22,5/15/22,5) 

D’autre part, l’expérience 37, lorsqu’elle est comparée à l’expérience 33 (même si les 

temps de séjours ne sont pas identiques), représente l’effet de la diminution des débits des 

fluides froids pour un débit d’eau préchauffée constant. Un facteur de forme de 0,52 est 

calculé pour cette expérience. De plus, les observations MET révèlent la formation de 

b)

d)

c)

e) f)

a)
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particules en forme de bâtonnets (Figure 67e). Ainsi, la diminution des débits des fluides 

froids pour un débit d’eau préchauffée constant modifie la morphologie et la taille des 

particules. Ces évolutions s’expliquent par l’augmentation de la température et du temps de 

séjour des particules dans le réacteur. En conclusion, l’utilisation d’un débit d’eau préchauffée 

très supérieur ou très inférieur aux débits des fluides froids ne permet pas la formation de 

nanoparticules (Exp.37 et Exp.35 respectivement). Les résultats de l’expérience 38 montrent 

qu’une valeur du débit d’eau préchauffée proche de la valeur des fluides froids permet 

l’élaboration de nanoparticules. Des nanoparticules quasi-sphériques avec un facteur de forme 

de 0,91 (Tableau 12) sont observées sur la Figure 67f. Ainsi, les conditions hydrodynamiques 

optimales pour la formation de nanoparticules sphériques correspondent à des débits 

identiques pour les deux précurseurs et un débit en eau supercritique légèrement inférieur ou 

égal à ces derniers, ils permettent d’atteindre une température en zone de mélange dans la 

gamme 221-266°C (Tableau 13). 

N° exp Qprec 

(mL.min-1) 

Qeau 

(mL.min-1) 

Qbase 

(mL.min-1) 
(s) Tmélange 

(°C) 

Tsortie 
(°C) 

D/H 

38 22,5 15 22,5 13 221 ± 3 401 ± 1 0,91 

33
(*)

 30 30 30 5,5 240 ± 4 398 ± 1 0,81 

14
(*) 20 20 20 11 266 ± 7 405 ± 2  1,00 

Tableau 13: Tableau récapitulatif des conditions de synthèse pour les trois expériences qui ont montrées la formation 

de nanoparticules quasi-sphériques avec des températures en zone de mélange Tmélange différentes ; (*) expériences 

tirées du Tableau 11 et du Tableau 8 

Les résultats des simulations présentés sur la Figure 68a et la Figure 68b confirment les 

valeurs de température relevées expérimentalement pour les expériences 37 et 38 et 

rassemblées dans le Tableau 12 (< Tmélange,CFD > = 315,9°C soit une erreur de 1,15% pour 

Exp.37 et < Tmélange,CFD > = 227,3°C soit une erreur de 2,24% pour Exp.38). La Figure 68c et 

la Figure 68d montrent également que la localisation de la réaction déterminée par le calcul ne 

se déplace pas avec le changement des conditions hydrodynamiques. De plus, comme montré 

au paragraphe portant sur l’influence du pH (paragraphe II.3.2.1), les valeurs maximales de la 

vitesse de réaction turbulente déterminées par le calcul illustre une évolution de la 

morphologie des particules observées au MET. En effet, une valeur maximale supérieure à 0,9 

kmol.m
-3

.s
-1

 est obtenue pour l’expérience 38 (Figure 68d) alors qu’une valeur de 

0,44 kmol.m
-3

.s
-1

 est relevée pour l’expérience 37 (Figure 68c). Ces valeurs sont accord avec 

la tendance observée précédemment mais aussi avec les observations MET puisque des 

bâtonnets (Figure 67e) et des grains quasi-sphériques (Figure 67f) sont respectivement 

obtenus pour les expériences 37 et 38.  
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Figure 68: Profils thermiques (a et b) et profils de vitesse de réaction turbulente (c et d) calculé à l'aide du logiciel 

Fluent illustrant l'évolution des morphologies en fonction des conditions hydrodynamiques ; a) et c) correspondent à 

l’expérience 37, b) et d) correspondent à l’expérience 38 

En résumé, une modification des débits influe sur la température en zone de mélange ainsi 

que sur le temps de séjour des particules dans le réacteur. La combinaison de ces deux effets 

rend difficile l’interprétation de l’influence des consignes de débit sur la nanostructure des 

poudres. Cependant, il a été montré que l’utilisation d’un débit d’eau préchauffée proche de la 

valeur des fluides froids (légèrement inférieur ou égal) permet la synthèse de nanoparticules 

de ZnO de forme sphérique (ou quasi-sphérique). 

II.3.4. Effet de la nature chimique des précurseurs 

Il s’agit dans ce dernier paragraphe d’observer le rôle de la nature chimique des 

précurseurs (plus précisément la nature des contre-ions dans le sel de zinc et dans la base) sur 

Température (K)

Vitesse de réaction turbulente (kmol.m-3.s-1)

Température (K)

Vitesse de réaction turbulente (kmol.m-3.s-1)

a) b)

c) d)
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la morphologie des nanoparticules de ZnO. En se basant sur les expériences présentées aux 

paragraphes précédents, les concentrations en précurseur de zinc et en base sont fixées à 

0,06M et 0,24M, respectivement. Le débit de chaque pompe a été conservé égal à 20mL.min
-1

 

pour garantir un temps de résidence des particules dans le réacteur constant à 11s. Les 

expériences sont réalisées dans le domaine supercritique, à des températures avoisinant les 

400°C en mi-réacteur et une pression dans le système de 300bar. L’acétate de zinc dihydraté 

Zn(Ac)2,2H2O et le sulfate de zinc heptahydraté ZnSO4,7H2O sont comparés au nitrate de 

zinc hexahydraté Zn(NO3)2,6H2O. De même, l’hydroxyde de sodium NaOH et l’hydroxyde 

de lithium LiOH sont utilisés en remplacement de l’hydroxyde de potassium KOH. Ainsi, le 

Tableau 14 récapitule les 9 expériences qui ont été réalisées pour cette partie de l’étude. 

N° 

expérience 
Précurseur Base 

Ratio 

[KOH]/[Zn(II)] 
DDRX HDRX D/H 

39 

Zn(NO3)2, 

6H2O 

KOH 3,95 22 27 0,81 

40 NaOH 3,98 31 46 0,67 

41 LiOH 3,99 56 98 0,57 

42 

Zn(Ac)2, 

2H2O 

KOH 4,26 30 45 0,67 

43 NaOH 4,00 41 60 0,68 

44 LiOH 3,95 38 20 1,9 

45 

ZnSO4, 

7H2O 

KOH 4,04 38 57 0,67 

46 NaOH 4,03 59 109 0,54 

47 LiOH 3,95 125 187 0,67 

Tableau 14: Tableau récapitulatif des conditions de synthèse pour les expériences 39 à 47 où l'effet de la nature 

chimique des précurseurs est étudié 

Afin de comparer « l’effet des contre-ions » sur la formation de particules de ZnO en 

milieu hydrothermal supercritique, les expériences sont comparées par série de trois, comme 

le montre le Tableau 14. Tout d’abord, les expériences 39 à 41 correspondent à la 

modification du contre-ion dans la base (K
+
, Na

+
 et Li

+
) lorsque Zn(NO3)2,6H2O est utilisé 

comme précurseur de zinc. Une diminution du facteur D/H est observée lorsque l’on passe de 

KOH à NaOH puis LiOH, c’est-à-dire lorsque le rayon ionique du contre-ion diminue (K
+
, 

Na
+
 et Li

+ 
: 138, 102 et 76pm) comme le montre le Tableau 14. La Figure 69a et la Figure 69b 

illustrent ce phénomène avec la formation de grains quasi-sphériques avec KOH et de 

bâtonnets avec NaOH. Dans le cas de LiOH, deux morphologies sont observées avec des 

tailles très hétérogènes : des bâtonnets et des particules de formes sphériques (Figure 69c). De 

plus, les bâtonnets ont une longueur plus importante pour LiOH que pour NaOH, ce qui est en 

accord avec les évolutions de D et de H. 
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Figure 69: Clichés MET illustrant l'évolution des morphologies des particules de ZnO en fonction de la nature 

chimique des précurseurs ; les conditions Exp.39-47 en Tableau 14, concentration sel de zinc = 0,06M et concentration 

en base = 0,24M, T = 400°C et P = 3 
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Concernant les expériences 42 et 43 qui font référence à l’utilisation de Zn(Ac)2,2H2O 

avec KOH ou NaOH respectivement, des morphologies identiques aux expériences 39 et 40 

(nitrates) sont observées (Figure 69d-e) avec cependant les tailles de particules plus 

importantes (Tableau 14). En revanche, dans le cas de l’utilisation de l’acétate de zinc et de 

LiOH, des particules qui arborent une morphologie polyédrique sont observée au MET 

(Figure 69f). Pour cet échantillon, une forte polydispersité est observée aussi bien au MET 

(Figure 69f) qu’au MEB (Figure 70). Les résultats de DRX montrent la formation de 

plaquettes avec un facteur D/H de 1,9 alors que les clichés MEB montrent la formation 

particules facettées en forme d’hexagone (Figure 70b). Ainsi, les observations effectuées en 

microscopie sont en contradiction avec les analyses DRX. Cependant, ce point s’explique par 

la très large distribution de tailles des particules qui fausse les résultats DRX. 

 
Figure 70: Clichés MEB illustrant la polydispersité en taille de l’échantillon Exp.44 correspondant à la synthèse de 

ZnO à partir d’acétate de zinc et d’hydroxyde de lithium, a) grossissement x50 000 et b) grossissement x100 000  

L’analyse par DRX des poudres préparées à partir de ZnSO4,7H2O (Exp.45-47) montre 

une augmentation de la taille des particules lors du remplacement de KOH par NaOH puis par 

LiOH. Cette évolution de taille des particules est confirmée au MET (Figure 69g-i). 

L’évolution du facteur de forme D/H est également vérifiée en comparant ces deux techniques 

puisque des bâtonnets sont obtenus pour l’échantillon Exp.46 (Figure 69h) alors que des 

particules polyédriques qui tendent vers des sphères sont observées pour les échantillons 

Exp.45 et Exp.47 (Figure 69g et Figure 69i). Ainsi, pour tous les sels métalliques étudiés, 

deux tendances se dégagent : KOH et NaOH montrent des évolutions similaires alors que 

LiOH montre une réactivité différente. Ce phénomène a déjà été noté dans le cas de la 

préparation de particules de ZnO et de TiO2 par croissance hydrothermale (Chittofrati, 1990; 

Sikhwivhilu, 2009). On peut expliquer ses différences à la fois par l’effet de la taille du contre-

a) b)
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ion (K
+
 > Na

+ 
> Li

+
) et également en comparant les forces de ces trois bases selon Brönsted. 

Dans le domaine supercritique à 600°C et 300MPa, les constantes de dissociation en solution 

aqueuse diluée sont égales à 10
-2,54

, 10
-2,61

 et 10
-3,14

 pour KOH, NaOH et LiOH 

respectivement (Ho, 1996; Ho, 1997; Ho, 1998). Les forces des bases sont donc hiérarchisées 

comme suit : KOH ≥ NaOH > LiOH (Takebayashi, 2009). 

Il s’agit maintenant, pour une même base, d’étudier l’influence de la nature du précurseur 

de zinc. Une très légère croissance est observée lorsque KOH est la base utilisée (Exp.39, 42 

et 45). Les facteurs de forme D/H sont comparables dans le cas où l’acétate de zinc et le 

sulfate de zinc sont utilisés (Tableau 14) mais sont inférieurs à celui de l’expérience 39 avec 

le nitrate de zinc. Cette différence peut s’expliquer par le fait que la synthèse de ZnO à partir 

de KOH et Zn(NO3)2,6H2O a fait l’objet d’une étude plus approfondie et que les conditions 

des synthèses pour les expériences 40 à 47 sont issues de cette étude. Elles correspondent à la 

formation de nanoparticules sphériques de 20nm avec une distribution de tailles resserrée 

(Exp.14) comme montré au paragraphe sur l’évolution des morphologies en fonction des 

concentrations en nitrate de zinc et en hydroxyde de potassium. Lorsque NaOH est utilisé, les 

particules sont sous forme de bâtonnets de longueurs plus ou moins grandes. La combinaison 

acétate de zinc-soude donne naissance à des particules de tailles comprises dans la gamme 50-

100nm alors que l’utilisation du nitrate et du sulfate de zinc favorise la formation de particules 

de tailles 100-150nm et 150-250nm, respectivement. Un mélange entre des bâtonnets de 

longueur inférieure à 1µm et des nanoparticules quasi-sphériques de l’ordre de 50nm est 

observé avec le nitrate de zinc. L’utilisation de LiOH semble favoriser la formation de 

particules avec une distribution de tailles bien plus large (Figure 69c,f et i). L’échantillon 

préparé à partir de nitrate de zinc montre un mélange de morphologie entre des bâtonnets et 

des sphères. L’utilisation de l’acétate permet de réduire fortement la taille des bâtonnets et 

favoriser la croissance des particules polyédriques (Figure 70). La croissance de ces particules 

polyédriques est observée lorsque le sulfate de zinc est utilisé, les tailles sont supérieures à 

200nm. Puisqu’il a été démontré que les cations (K
+
, Na

+
 et Li

+
) jouent un rôle dans la 

croissance, et plus particulièrement dans la limitation de la croissance des cristaux de 

ZnO (Li, 1999; Uekawa, 2004; Santra, 2010), il est possible d’expliquer l’augmentation de 

taille des particules observée au MET lorsque le sulfate de zinc est employé comme 

précurseur en comparaison du nitrate et de l’acétate de zinc. Ainsi, lors du mélange des 

solutions dans le réacteur, les ions sulfates (   
 -

) s’entourent de deux cations (K
+
, Na

+
 ou Li

+
) 

afin de conserver l’électroneutralité au sein de la solution. Un cation supplémentaire est 
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immobilisé en comparaison de la dissociation du nitrate et de l’acétate qui ne s’entourent que 

d’un cation. La concentration en solution de cations « libres » est donc deux fois plus faible 

lorsque le sulfate de zinc est utilisé. Ce point pourrait expliquer que la croissance des cristaux 

soit plus importante. Une tendance à l’augmentation de l’anisotropie des cristaux est observée 

avec KOH et NaOH lorsque le précurseur de zinc est successivement le nitrate puis l’acétate 

et, enfin le sulfate de zinc (diminution du facteur D/H). De plus, un effet sur la croissance des 

particules est noté avec l’augmentation des dimensions des cristaux lors du passage du nitrate 

au sulfate de zinc. Pour les synthèses avec LiOH, une homogénéisation de la forme des 

particules est notée lors du passage du nitrate au sulfate de zinc. Ainsi, les résultats obtenus à 

partir de LiOH montrent une plus grande complexité puisque des modifications de 

morphologie et de taille sont observées mais elles ne correspondent pas aux modifications 

notées pour les utilisations de KOH et NaOH. Ces résultats sont en contradiction avec l’étude 

réalisée par Sue et al. qui montre que LiOH permet la formation de particules de taille plus 

faible que lorsque KOH est utilisé (Sue, 2004c). La limitation de la croissance des particules 

selon la direction [0001] en présence de LiOH a déjà été mise en évidence (Dem'yanets, 2002; 

Zhang, 2011b). Cependant, Uekawa et al. ont mis en évidence une morphologie différente 

lors de l’emploi de LiOH par rapport à KOH, NaOH et CsOH (Uekawa, 2004). Ces auteurs 

ont montré également que la diminution du rayon atomique du contre-ion (Cs
+ 

: 167pm > K
+
 

> Na
+
 > Li

+
) correspond à une augmentation de la taille des cristaux (Figure 71). De plus, 

dans les cas de KOH, NaOH et CsOH, la formation de ZnO est limitée par la décomposition 

des ions Zn(OH)4
2-

 en ZnO alors que pour LiOH, l’étape cinétiquement déterminante est 

l’adsorption des Zn(OH)4
2-

 en surface des cristaux et/ou le processus de germination. Selon 

ces auteurs, cette différence d’étapes cinétiquement déterminantes est la cause de l’évolution 

de la morphologie. Ce phénomène est induit par l’augmentation de la densité de charge 

lorsque le rayon atomique du cation diminue. De plus, les cations Li
+
 ont tendance à 

s’adsorber à la surface des particules de ZnO, c’est-à-dire à ralentir la vitesse d’adsorption des 

Zn(OH)4
2-

 et, ainsi de favoriser la croissance. 
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Figure 71: Clichés MEB illustrant les évolutions de morphologie et de tailles des particules lorsque la base est 

modifiée ; synthèse hydrothermale de ZnO à 95°C pendant 3h à partir de Zn(NO3)2 et de a) LiOH, b) NaOH, c) KOH 

et d) CsOH (Uekawa, 2004) 

II.4. Bilan : Approche des mécanismes de germination-croissance de ZnO 

Le procédé de synthèse de ZnO en continu et en conditions hydrothermales étendues au 

domaine supercritique a été présenté dans ce chapitre. L’ensemble des paramètres opératoires 

a été identifié et les effets de ces différents paramètres sur la synthèse de nanoparticules de 

ZnO (plus précisément sur la nanostructure des poudres) ont été étudiés. En se basant sur les 

résultats expérimentaux présentés précédemment, un mécanisme de formation de ZnO en 

fonction de la température et de la pression en conditions hydrothermales est proposé en 

Figure 72. Ainsi, il a été montré que les étapes de croissance des particules sont 

prédominantes pour des températures inférieures à 200°C alors que les étapes de germination 

sont favorisées au-delà de cette température. L’intérêt de la synthèse en milieu supercritique a 

été démontré pour la préparation de nanoparticules sphériques avec une distribution de tailles 

resserrée (Exp.14, Figure 50f).  
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Figure 72: Proposition d’un mécanisme de formation des particules de ZnO proposé dans cette étude en fonction de la 

pression et de la température 
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L’effet des concentrations en précurseur métallique et en base a ensuite été abordé. Il a été 

montré que le pH, par l’intermédiaire du ratio des concentrations [KOH]/[Zn(II)], influe sur 

les espèces solubles responsables de la croissance des cristaux, et ainsi sur la taille et la 

morphologie de ces derniers (Figure 73). En effet, l’augmentation de la quantité d’ions HO
-
 

en solution favorise la complexation du zinc dissout sous forme d’espèces Zn(OH)4
2-

. Ce 

complexe a été identifié comme étant responsable de la croissance des particules de ZnO et 

est qualifié « d’unités de croissance » (matérialisés par des points noirs sur la Figure 73). La 

croissance s’opère par déshydratation des Zn(OH)4
2-

 en surface du cluster de ZnO. En 

présence d’un fort excès de KOH, la structure de ces « unités de croissance » évolue. Des 

ligands KO
-
 substituent une partie des groupements HO

-
 de la structure pour former l’espèce 

Zn(OH)4-x(OK)x
2-

. Ces groupements KO
-
 sont intégrés en surface des cristaux de ZnO au 

moment de la déshydratation des espèces Zn(OH)4-x(OK)x
2-

. Une étape de remplacement des 

ligands KO
-
 en surface du ZnO par des groupements HO

-
 est alors nécessaire. Cependant, 

cette réaction de substitution est endothermique et explique la limitation de la croissance des 

particules de ZnO selon les faces qui présentent les énergies de surface les plus élevées (à 

savoir (0001) et {     }) lorsque le ratio des concentrations augmente.  

 
Figure 73: Mécanisme illustrant l'évolution de la nanostructure des particules de ZnO en fonction du ratio des 

concentrations en précurseurs [KOH]/[Zn(II)] à 400°C et sous 300bar 
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Un deuxième phénomène lié à la présence des cations K
+
 en solution explique également 

la limitation de la croissance des particules de ZnO. Les cations K
+
 (traits verts sur la Figure 

73) en solution résultant de la dissociation de la base sont attirés près de la surface des 

particules de ZnO qui est chargée négativement (présence de groupements HO
-
). Lorsque la 

concentration en KOH augmente, une couche de passivation se forme autour des particules de 

ZnO empêchant la diffusion des « unités de croissance » vers la surface de ces particules, 

limitant ainsi leur taille. 

Ensuite, l’influence de la concentration en précurseur de zinc a été étudiée et, pour ce 

faire, le ratio des concentrations a été fixé à 4 puisqu’il a été montré que pour un tel ratio, les 

particules sont de morphologie sphérique et de taille proche de 20nm (Figure 73). Il a été mis 

en évidence précédemment que la croissance des particules de ZnO s’opère par diffusion puis 

déshydratation des « unités de croissance » en surface des cristaux de ZnO. Les mêmes 

phénomènes causant la limitation de la croissance des particules sont observés lorsque la 

concentration initiale en nitrate de zinc augmente. Cela s’explique par l’augmentation de la 

concentration en KOH en solution induite par la conservation du ratio de concentration à une 

valeur de 4 alors que la concentration en zinc augmente. Il existe une valeur de concentration 

[Zn(II)] dite critique pour laquelle les particules sont sphériques et de taille 20nm. Au-delà de 

cette valeur de concentration critique (≈ 65mM), l’augmentation de la taille des particules est 

observée (Figure 74). Cette augmentation de la taille des cristaux de ZnO est attribuée, d’une 

part, à une croissance par attachement orienté (OA) et, d’autre part, à la modification du 

mécanisme de croissance par diffusion des espèces Zn(OH)4-x(OK)x
2-

, présenté 

précédemment, en présence d’un excès de KOH. La croissance selon les directions [0001] et 

<     > est limitée par la présence des groupements KO
-
 en surface des particules, ce qui 

force la croissance selon la direction [     ] (les directions [0001] et <     > présentent les 

vitesses de croissance les plus élevées de par les fortes énergies de surface sur les faces (0001) 

et {     } alors que [     ] présente la vitesse de croissance la plus faible en l’absence de 

KOH).  

Ainsi, pour l’effet du ratio des concentrations ainsi que pour l’effet de la concentration en 

zinc [Zn(II)], l’évolution des tailles de particules et des facteurs de forme a été expliquée. 

Quatre mécanismes ont été mis en évidence pour expliquer les évolutions de tailles et de 

morphologies des particules de ZnO observées dans cette étude (Figure 73 et Figure 74).  
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Figure 74: Mécanisme illustrant l'évolution de la nanostructure des particules de ZnO en fonction de la concentration 

en précurseur de zinc à 400°C et sous 300bar ; l’axe des abscisses est tracé en échelle logarithmique 

Il a également été possible d’identifier la zone de réaction dans le réacteur grâce au 

modèle numérique et une corrélation entre le profil de vitesse de réaction turbulente et la 
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diminution du temps de séjour en-dessous de 11 secondes ne permet pas de réduire la taille 
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Figure 75: Corrélation entre les résultats de simulation numérique et les résultats expérimentaux (DRX+MET) pour 

une pression de 300bar et une température de mi-réacteur de 400°C 

Enfin, l’influence de la nature chimique des précurseurs sur la nanostructure des poudres a 

été déterminée. Cette étude a montré que l’utilisation de bases fortes telles que KOH ou 

NaOH ne change pas considérablement la morphologie ni la taille des particules lorsque le 

précurseur métallique est modifié. En revanche, l’utilisation de LiOH rend la compréhension 

des mécanismes complexes puisqu’un nouveau phénomène entre en considération : 

l’intégration de lithium dans la structure de par son rayon ionique proche de celui du zinc 

(0,73Å pour Li
+
 contre 0,74Å pour Zn

2+
). Ce phénomène se produit soit par substitution du 

zinc, soit par intégration en site interstitiel (Dem'yanets, 2002). Il a déjà été montré dans le cas 

de la synthèse de nanotubes de TiO2 (Zanganeh, 2011) ou de nanocubes de CeO2 (Kepenekçi, 

2011) que l’ajout d’hydroxydes de métaux alcalins (KOH, NaOH ou LiOH) modifie 

fortement la création de ces nanostructures et que l’hydroxyde de lithium a un comportement 

très différent de celui des deux autres bases (Sikhwivhilu, 2009). Une étude plus étendue sur 

l’effet de chacune des bases en fonction de leur concentration doit être envisagée afin de 

mieux comprendre les mécanismes de croissance de ZnO en conditions hydrothermales. 

Afin d’améliorer le modèle numérique proposé, la prise en compte des vitesses réelles de 
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solubilité de ZnO dans les conditions du milieu de synthèse en continu (pH basique et 

présence d’ions spectateurs tels que NO3
-
) doit être mesurée. Ainsi, une méthodologie pour la 

détermination du produit de solubilité de ZnO à 400°C et sous 300bar est proposée dans le 

chapitre suivant. Pour mener cette étude, un réacteur Batch permettant des prélèvements de 

solution est utilisé et la concentration en zinc dissout dans la solution est déterminée par 

analyse ICP-AES (inductively coupled plasma - atomic emission spectrometry). Une fois cette 

grandeur déterminée, il est alors possible d’estimer plus précisément la vitesse de germination 

grâce aux équations de la théorie classique de la germination. 
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Chapitre 3 : Détermination de données thermocinétiques concernant 

la précipitation de ZnO en milieu SCW 

Dans cette étude, les limites du modèle de simulation CFD de formation des particules de 

ZnO en milieu SCW ont été abordées au chapitre précédent. Afin de remédier aux incertitudes 

de prédiction en termes de tailles et de morphologies, des valeurs expérimentales de solubilité 

des nanoparticules de ZnO en milieu eau supercritique sont nécessaires. Celles-ci permettront 

de déterminer des valeurs de constante de solubilité Ksp, du degré de sursaturation S puis de 

vitesses de germination rn et de croissance G (notée     et    dans le modèle de simulation 

numérique, respectivement). Pour ce faire, une méthodologie pour déterminer la solubilité de 

ZnO a été établie. Le choix de la technique pour évaluer les faibles concentrations en zinc en 

solution s’est porté sur l’analyse ICP-AES (Inductively coupled plasma – atomic emission 

spectroscopy). Le dispositif continu décrit au chapitre précédent ne permet pas d’effectuer de 

tels prélèvements en cours d’expériences. Ainsi, les informations seront collectées à l’aide 

d’un réacteur fermé permettant de reproduire les conditions (T, P et concentrations des 

espèces en solution) de la synthèse en continu. Des prélèvements in situ d’une suspension en 

conditions supercritiques seront analysés et la quantité de zinc dissout en solution sera 

assimilée à la solubilité. Ce dispositif sera décrit dans ce chapitre ainsi que la méthodologie de 

prélèvement. L’évolution de la solubilité de ZnO dans différents milieux et pour différentes 

conditions de température et de pression est présentée après un bref rappel sur les 

phénomènes de précipitation. Ces résultats ont permis d’estimer des valeurs de vitesse de 

germination et de croissance de ZnO en milieu eau supercritique. 

III.1. Généralités sur la précipitation 

Cette partie s’intéresse aux principes qui régissent la précipitation de particules en solution 

et, plus particulièrement, la formation de cristaux de ZnO. Les relations thermodynamiques 

qui relient la solubilité à la sursaturation, force motrice de la cristallisation, seront présentées 

ainsi que des notions de base relatives à la germination et à la croissance. Enfin, des lois 

cinétiques seront abordées en se basant sur des modèles préexistants. 

III.1.1. La solubilité 

Il existe un équilibre thermodynamique lorsqu’un cristal est en suspension dans une 

solution contenant ces ions constitutifs. Cet équilibre est appelé équilibre de précipitation et 
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est caractérisé par une constante d’équilibre Ksp qui est fonction de la température et de la 

pression. La quantité de soluté dissout est appelée solubilité, notée   . Un état métastable peut 

ainsi être défini, dans lequel la cristallisation n’apparaît qu’au bout d’un temps extrêmement 

long ou suite à une perturbation du système. Au-delà de cette zone de métastabilité, la 

formation spontanée de nucléi est observée. La Figure 76 montre le cas général où les cristaux 

voient leur solubilité augmenter avec la température. Cependant, pour certains matériaux, la 

solubilité peut décroître avec la température (e.g. CaCO3…). Ce phénomène est lié à 

l’enthalpie de dissolution du cristal : réaction endo- ou exothermique. 

 
Figure 76: Courbes d'équilibre et de sursaturation pour des cristaux dont la solubilité augmente avec la température 

Pour la réaction suivante : 

                          (Eq. III-1) 

Le produit de solubilité Ksp s’écrit sous la forme : 

            
           

 
              

          
  

 
   (Eq. III-2) 
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Où          et          sont les activités des espèces     et     à l’équilibre,   le 

coefficient d’activité des espèces    et     en solution et         et      
  

 sont les 

concentrations des espèces A et B à l’équilibre. 

La solubilité de ce cristal s’exprime ainsi :  

    
  
   

 
  

 
  

  
   

 
  

 
       (Eq. III-3) 

Or la loi de Van’t Hoff pour la dissolution du cristal         s’écrit : 

         

  
  

      

   
  

   

  
 
   

  
       (Eq. III-4) 

Ainsi, la solubilité est sensible au signe de l’enthalpie de dissolution. Un cristal pour 

lequel la réaction de dissolution est endothermique verra sa solubilité augmenter avec la 

température et inversement si la réaction de dissolution est exothermique. 

La solubilité est également liée à la taille des particules. En effet, différents auteurs, dont 

Ostwald, ont étudié la relation qui existe entre la solubilité des particules et la taille de ces 

dernières (Ostwald, 1900; Freundlich, 1909; Knapp, 1922; Letellier, 2007; Mihranyan, 2007; 

Mudunkotuwa, 2011; David, 2012; Kaptay, 2012). Cependant, la relation la plus utilisée liant 

la solubilité et la taille des particules est connue sous le nom de relation d’Ostwald-Freundlich 

et s’écrit : 

   
  

      
   

    

   
        (Eq. III-5) 

Avec        la solubilité d’un massif du même matériau que les particules étudiées,   

l’énergie libre de surface (en mJ.m
-2

),    le volume molaire (en m
3
.mol

-1
), R la constante des 

gaz parfaits (en mJ.mol
-1

.K
-1

), T la température (en K) et d le diamètre des particules (en m). 

De plus, Mudunkotuwa a montré que la solubilité des nanoparticules de ZnO est reliée au 

produit de solubilité Ksp par la relation (Mudunkotuwa, 2011) : 

    
   

 
 
 
  

         (Eq. III-6) 

d’où la relation entre le produit de solubilité Ksp et la taille des particules : 

           
      

     

   
       (Eq. III-7) 
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Cependant ces relations ont été établies en considérant la dissociation de ZnO en Zn
2+

, 

valable uniquement en milieu acide (pH < 6 jusqu’à 150 C (Bénézeth, 2002)). 

Maintenant que le lien entre la solubilité    et le produit de solubilité Ksp a été montré, la 

force motrice de la réaction de cristallisation doit être expliquée.  

III.1.2.  La sursaturation et force motrice 

La force motrice de la cristallisation, notée µ, est la différence entre les potentiels 

chimiques µ d’une molécule du cristal dans les phases mères sursaturée et saturée 

respectivement telle que : 

           
 

   
         (Eq. III-8) 

Avec    la constante de Boltzman (=1,38.10
-23

J.K
-1

),   l’activité de l’espèce en solution 

sursaturée et     l’activité de la même espèce dans la solution saturée. 

La relation la plus utilisée définissant la sursaturation est la sursaturation absolue s : 

                 (Eq. III-9) 

D’autres expressions existent telles que le degré de sursaturation noté S et égal à       

ou encore la sursaturation relative notée   et égale à                 . 

Dans le cas du cristal         qui se dissocie en m cations     et n anions    , la force 

motrice s’écrit sous la forme : 

                           
  
   

 
 
    

   
 
 
 

        
 
    

   
 
  

    (Eq. III-10) 

Ainsi, la sursaturation peut prendre différentes formes : 

 degré de sursaturation    
  
   

 
 
    

   
 
 
 

   
    

               
 

   
   (Eq. III-11) 

 sursaturation relative    
  
   

 
 
    

   
 
 
  

   
     

               
 

   
    (Eq. III-12) 

 sursaturation absolue           
         

 
                         

 
      

 (Eq. III-13) 
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III.1.3. La germination et la croissance 

A l’établissement d’une solution saturée, des cristaux apparaissent après un certain temps 

de latence, appelé temps d’induction. Ce temps d’induction est dépendant des vitesses de 

germination et de croissance et s’exprime comme la somme du temps de germination et du 

temps de croissance tel que : 

                                         (Eq. III-14) 

L’étape de germination est la plus importante au cours de la précipitation puisque elle 

détermine le nombre et la taille des cristaux formés. Il existe deux grands types de 

germination : primaire et secondaire. La germination primaire consiste en l’apparition de 

nucléi en l’absence de tout cristal préalablement formé alors que la germination secondaire 

concerne la formation de germes en présence de cristaux. Deux types de germination primaire 

sont connus : homogène et hétérogène. La germination primaire homogène considère 

l’apparition spontanée de cristaux en l’absence de surface solide. Par contre, la germination 

primaire hétérogène consiste en l’apparition catalysée de cristaux par une surface (impureté 

ou paroi du conteneur). Afin de simplifier la problématique de cette étude, seule la 

germination primaire homogène va être étudiée. 

Selon la théorie classique de la germination (Volmer, 1926; Becker, 1935; Zel'dovich, 

1943; Kashchiev, 1969; Katz, 1977), la vitesse de germination homogène    (notée     en 

simulation numérique) est décrite par une loi d’Arrhénius et est fonction de l’enthalpie libre 

critique        nécessaire pour former un germe de taille égale à la taille critique Lcrit : 

         
       

   
        (Eq. III-15) 

Avec A le coefficient cinétique en m
-3

.s
-1

,    la constante de Boltzman (= 1,38.10
-23

J.K
-1

) 

et T la température en K. Cependant,    se décompose en deux termes de création d’un 

volume et d’une surface tels que (dans le cas d’un germe de forme sphérique) : 

     
    

   
          

        (Eq. III-16) 

Où L est la taille du germe (rayon en m),    est le volume molaire (             en 

m
3
) et   est la tension de surface (en J.m

-2
) entre le nucléi et le liquide.   ,    et    

correspondent respectivement à la masse molaire du solide (en g.mol
-1

), sa masse volumique 

(en g.m
-3

) et au nombre d’Avogadro (= 6,02.10
23

 mol
-1

). 
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Le rayon critique Lcrit s’écrit :        
    

      
 (Eq. III-17) 

Soit : 

        
     

   

          
   

 

 
        

        (Eq. III-18) 

D’où une vitesse de germination primaire homogène : 

         
      

   

      
       

        (Eq. III-19) 

Ainsi, trois grandeurs influencent la vitesse de germination : la température, la tension de 

surface et le degré de sursaturation. En fait, la sursaturation gouverne la germination puisque 

tant que S>1 des nucléi vont se former. Dès lors que les concentrations en espèces ioniques 

deviennent égales à leurs valeurs d’équilibre, alors l’équilibre de dissociation du solide est 

atteint et la précipitation s’arrête. Enfin, la croissance a lieu lorsque les nucléi ont atteint une 

taille critique, tout en conservant une solution sursaturée. Le mécanisme de croissance est 

composé de deux étapes, à savoir la diffusion « d’unités de croissance » vers la surface du 

germe et la réaction de surface (ou intégration « d’unités de croissance »). Plus précisément, 

la croissance commence par le transport de matière vers la surface du germe par diffusion 

suivie de l’intégration au réseau cristallin. Ainsi, la croissance peut être limitée par l’un ou 

l’autre de ces phénomènes et on parlera alors de croissance limitée par la diffusion (Ostwald, 

1900; Lifshitz, 1961; Wagner, 1961) ou de croissance limitée par la réaction de surface (Du, 

2005). Certains matériaux, comme ZnO, présentent des cristaux dont les faces ont des 

énergies de surfaces différentes. La vitesse de réaction de surface va donc être influencée par 

ces différences d’énergie de surface (Schröer, 1994; Wander, 2000b; Wander, 2000a; 

Demianets, 2001; Wander, 2001; Dem'yanets, 2002; He, 2013). La vitesse de croissance sera 

donc différente selon les faces du cristal. Ce point a été indirectement observé dans le chapitre 

précédent. D’autres facteurs influencent la croissance comme par exemple la nature du 

solvant, la température ou encore la taille des particules. Différentes études ont mis en 

évidence que la nature du solvant a une influence sur la croissance de par sa tension 

superficielle, sa viscosité ou encore sa constante diélectrique (Popovych, 1981; Barthel, 1994; 

Kalidas, 2000; Hu, 2003). La constante de vitesse évolue en fonction de la température selon 

une loi d’Arrhénius. Enfin, l’évolution de la croissance en fonction de la taille des particules 

s’exprime par la relation de Gibbs-Thomson qui est basée sur la différence de solubilité des 
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particules en fonction de leurs tailles (Ostwald, 1900). L’expression générale de la vitesse de 

croissance   (notée    en simulation numérique) en fonction de la sursaturation absolue est la 

suivante : 

       
          (Eq. III-20) 

où g est l’ordre de la vitesse de croissance et kg la constante de vitesse de croissance. 

Sans mesure in situ, il n’est pas possible de déterminer les valeurs de g et kg dans 

l’expression de la vitesse de croissance. Il en est de même pour la valeur de A dans la vitesse 

de germination. De plus, il est difficile de donner une valeur à la tension superficielle car 

cette grandeur est souvent considérée nulle dans le cas des fluides supercritiques (Chehroudi, 

2006). Cependant, en se basant sur le bilan de population, il est possible d’estimer les vitesses 

de germination et de croissance des particules. Pour cela, il faut connaître la distribution en 

nombre des tailles de particules. Ainsi, une suspension dont la taille des particules est 

comprise entre L et L+dL est considérée. La fonction de distribution en nombre des particules 

(L) dans le cas d’un cristallisoir ouvert agité s’exprime : 

         

  
                

           

  
                      

     

          (Eq. III-21) 

Où               est le terme d’accumulation,       et        les nombres de 

particules en entrée et en sortie,       et       les termes d’agglomération et de brisure 

(breakage),                le terme de croissance et          
   le terme de germination. 

Il est possible d’extrapoler ce modèle au cas du réacteur continu utilisé dans cette étude en 

formulant les hypothèses suivantes :  

 Pas d’agglomération ni de brisure (breakage) 

 Vitesse de croissance indépendante des classes de taille de la distribution 

 Pas d’évolution de la distribution en fonction du temps (procédés continus)  

 Régime permanent (le débit d’entrée est égal au débit de sortie) 

Alors la fonction de distribution en nombre des particules (L) s’exprime : 

  
       

  
 

 

 
             

         (Eq. III-22) 
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La solution de l’équation différentielle Eq. III-22 s’écrit : 

     
  

 
     

   

   
         (Eq. III-23) 

Ainsi, en traçant             , il est possible d’avoir accès aux valeurs de vitesse de 

germination    et de croissance  . La pente est donc égale à         avec   le débit, V le 

volume de suspension et l’ordonnée à l’origine correspond au rapport des deux vitesses     . 

Cette méthode permet d’estimer les deux vitesses. 

Ainsi, deux méthodes différentes pour la détermination des vitesses ont été présentées, le 

paragraphe suivant concerne les études qui ont été publiées à propos de la germination et de la 

croissance de nanoparticules en milieu solvothermal. 

III.2. Lois de germination et de croissance de nanoparticules à base 

métallique en conditions solvothermales sous- et supercritiques 

Très peu de travaux sur la détermination des vitesses de germination et de croissance de 

nano-oxydes métalliques en eau supercritique sont disponibles dans la littérature. Par 

conséquent, des études sur la précipitation de ZnO en conditions solvothermales sous- et 

supercritiques sont détaillées dans ce paragraphe. De plus, les mécanismes de germination et 

de croissance de matériaux tels que ZnS, CeO2, SnO2, NaCl, FeCl2 ou encore SrCl2 ont été 

étudiés et peuvent donner des informations enrichissante dans le cadre de cette étude. 

III.2.1. En condition sous-critique 

III.2.1.1. Vitesse de germination de ZnO 

Quelques auteurs ont étudié la précipitation de ZnO à partir du système ZnCl2-

base (NaOH ou LiOH)-éthanol et ont déterminé des valeurs de vitesse de germination (Segets, 

2009; Vega-Poot, 2010). Segets et al. ont déterminé une valeur de 3,35.10
25

 m
-3

.s
-1

 avec 

LiOH alors que Vega-Poot et al. ont révélé que la vitesse de germination dans ce milieu est de 

l’ordre de 10
16 

- 10
17

 m
-3

.s
-1

 pour le système ZnCl2-NaOH-éthanol (avec une faible quantité 

d’eau). Ces derniers ont également montré que la vitesse de germination est dépendante de la 

concentration en eau et en précurseurs. Ces auteurs se sont basés sur la théorie classique de la 

germination pour ces travaux même si certaines études ont mis en évidence des différences 

entre les prédictions par cette théorie et les résultats expérimentaux pour la formation de 

nanoparticules colloïdales (Peng, 1998; Talapin, 2001; Gebauer, 2008; Erdemir, 2009; Peng, 
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2009; Rempel, 2009). Par exemple, un processus de germination en deux étapes comprenant 

la formation de clusters d’espèces solubles puis la précipitation de structures ordonnées a été 

proposé pour expliquer les lacunes de la théorie classique (Erdemir, 2009) comme le montre 

la Figure 77. La différence d’ordre de grandeur pour les vitesses de germination présentées 

dans ces études est probablement due à la méthode de détermination, au changement du 

contre-ion de la base (Na
+
 et Li

+
) et à la variation de la force ionique. En effet, dans un cas la 

vitesse de germination a été déterminée par diffusion Hyper-Rayleigh (méthode HRS Hyper-

Rayleigh Scattering, évolution de l’hyperpolarisabilité des particules avec leur taille) (Segets, 

2009), et dans le second par spectrophotométrie UV-Visible (évolution de l’absorbance de la 

suspension de nanoparticules lors de la croissance de celles-ci) (Vega-Poot, 2010). 

 
Figure 77: Mécanismes en 1 (théorie classique de la germination) ou 2 étape(s) (modèle proposé par Erdemir et al.) de 

formation de nanoparticules cristallisées ; a) solution sursaturée, b) clusters organisés  de solutés (tailles inférieures à 

la taille critique nécessaire pour la précipitation), c) cluster non-organisé de soluté, d) nucléus cristallisé et d) cristal 

solide (Erdemir, 2009) 

III.2.1.2. Vitesse de croissance de ZnO par diffusion 

D’autres études portant sur la cinétique de croissance des nanoparticules de ZnO préparées 

par hydrolyse de l’acétate de zinc avec NaOH en milieu isopropanol en présence ou non d’un 

agent d’encapsulation (la Polyvinylpyrrolidone, PVP) ont été menées (Viswanatha, 2006; 

Viswanatha, 2007a; Viswanatha, 2007b; Viswanatha, 2007c; Santra, 2010). Les évolutions 

de taille et de distribution de tailles des nanoparticules de ZnO en fonction du temps ont été 

suivies par diffusion des rayons X aux bas-angles (SAXS pour Small Angle X-Ray Scattering) 

ainsi que par spectroscopie d’absorption UV. L’influence de la concentration des différents 

précurseurs sur la taille et la distribution de tailles des particules a été étudiée et des 

mécanismes de croissance de particules sont proposés (Viswanatha, 2007b; Santra, 2010). En 

comparant ces résultats aux lois existantes (Ostwald, 1900; Lifshitz, 1961; Wagner, 1961), les 

auteurs ont mis en évidence que la croissance des nanoparticules de ZnO dans ces conditions 
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est un mécanisme pas seulement contrôlé par la diffusion des espèces en solution (théorie 

LSW Lifshitz-Slyozov-Wagner (Lifshitz, 1961; Wagner, 1961), ni par les réactions de 

surface (Du, 2005). Il s’agit d’un mécanisme intermédiaire. Ce phénomène modifie donc la 

prise en compte de la croissance des particules puisque l’évolution du diamètre moyen D 

(particules considérées sphériques) en fonction du temps t ne peut pas être approchée 

uniquement par une loi de puissance du type      
     (avec    le diamètre initial des 

particules et x un nombre sans dimension) où   = 2 dans le cas de la croissance contrôlée par 

les réactions de surface (Du, 2005), et   = 3 pour la contrôle par la diffusion (Lifshitz, 1961; 

Wagner, 1961). Les valeurs de   calculées dans ces études indiquent que la vitesse de 

croissance des particules est inférieure à cette même vitesse dans le cas où les phénomènes de 

diffusion gouvernent la croissance. Cette diminution de la vitesse de croissance des particules 

s’explique par la formation d’une couche passivante composée d’ions Na
+
 autour des 

particules de ZnO chargées négativement causée par la présence de groupements hydroxyles 

en surface de ces dernières (Viswanatha, 2007b). En présence d’agent d’encapsulation comme 

le PVP, la loi qui décrit la croissance des particules en fonction du temps est       
     

avec   variant entre 1,58 et 2,76 (Viswanatha, 2006). 

III.2.1.3. Vitesse de croissance de nanoparticules par attachement orienté (OA) 

Un autre mécanisme de croissance de nanoparticules de ZnO en milieu méthanol et en 

présence de base (KOH à 0,03M) a été proposé par Pacholski et al., il s’agit de l’attachement 

orienté (OA, Oriented Attachment) (Pacholski, 2002). Ce mécanisme consiste en l’auto-

assemblage de clusters cristallisés de 5nm sous forme de bâtonnets. L’assemblage se fait par 

contact entre les différentes surfaces des cristaux qui mettent en commun leurs plans 

atomiques (Figure 78a-c). Ce processus permet de minimiser les énergies de surface par 

rapport à des nanoparticules isolées. Une fois que les particules se sont agglomérées de façon 

à devenir un monocristal (Figure 78d), les espèces solubles en solution diffusent afin de 

former une particule de diamètre homogène comme montré sur la Figure 78e. Ce mécanisme 

a été observé expérimentalement dans cette étude (paragraphe II.3.2.2., page 116) mais peut 

également prendre place dans la formation d’autres nanoparticules d’oxydes métalliques 

comme TiO2 (Penn, 1999). 
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Figure 78: Illustration du phénomène d’attachement orienté (OA) pour la formation de bâtonnets de ZnO en milieu 

méthanol et en présence de KOH (Pacholski, 2002), a-c) attachement orienté de particules individuelles et mise en 

commun de plans cristallographiques, d) formation de bâtonnets dont la largeur est égale au diamètre des particules 

individuelles, e) bâtonnets monocristallins de largeurs homogènes 

Par ailleurs, un mécanisme exclusif d’OA en plusieurs étapes a été observé pour la 

croissance hydrothermale de ZnS en présence de NaOH 4M  (Zhang, 2006). Ce mécanisme, 

présenté en Figure 79, est rendu possible par l’adsorption des ions Na
+
 et HO

-
 en surface des 

cristaux limitant la croissance par diffusion du soluté en solution. Chaque étape de croissance 

présentée sur la Figure 79 se compose de deux phases : la diffusion des monomères 

(nanoparticules élémentaires) et l’attachement par désorption des espèces (NaOH) en surface 

des monomères. L’énergie d’activation globale du processus d’OA est déterminée par la 

diffusion des monomères en solution et non par l’attachement de ces derniers. Ainsi, la nature 

de la solution a une forte influence sur la valeur de l’énergie d’activation (Zhang, 2006). 

 
Figure 79: Schéma du mécanisme exclusif d’attachement orienté (OA) en plusieurs étapes observé par Zhang et al. 

pour la croissance hydrothermale de ZnS en milieu NaOH 4M (Zhang, 2006) 

a) b) c)

d)

e)
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III.2.1.4. vitesse de croissance hybride OA+diffusion 

Un autre mécanisme a été proposé pour la croissance de ZnS. Il met en évidence qu’aux 

premiers instants de la croissance, l’étape prédominante est l’OA, alors qu’à des temps plus 

longs, la croissance est contrôlée par diffusion des espèces en solution (Huang, 2003). La loi 

de vitesse de croissance des nanoparticules de ZnS correspondant à ce mécanisme est la 

suivante : 

     
      

 
       

            
                 

    
      

                  
              

     (Eq. III-24) 

Le terme de « croissance hybride » correspond à un mécanisme alliant la diffusion et 

l’OA. Ainsi,    est la constante de vitesse pour le phénomène d’OA et    est la constante de 

vitesse hybride. Ce mécanisme a été présenté dans le cas de la croissance hydrothermale de 

nanoparticules de ZnS qui se présentent sous deux structures cristallographiques : la phase 

wurtzite (maille hexagonale semblable à celle de ZnO) et la phase sphalérite (maille cubique). 

La présence de défauts dans les nanoparticules de ZnS après croissance en température (140, 

175, 200 ou 225 C) et en milieu aqueux s’explique par l’OA de nanoparticules primaires 

contenant des défauts structuraux tels que des macles et des fautes d’empilement (Penn, 1998; 

Huang, 2003). 

Ratkovich et al. ont également mis en évidence la croissance de ZnO en milieu 

isopropanol en présence d’une base (NaOH) et d’eau par ce mécanisme hybride (Ratkovich, 

2007; Ratkovich, 2009). Les auteurs démontrent qu’aux premiers instants la croissance des 

particules de ZnO par OA est non négligeable en estimant que 1% à 15% des particules ont 

subi ce mode de croissance et, ce, en fonction du surfactant utilisé (Ratkovich, 2009). La 

vitesse globale de croissance de ZnO est indépendante de la concentration en eau dans le 

milieu dans les conditions étudiées et dépend du ratio des concentrations défini comme 

Zn:OH. Plus ce ratio augmente, plus la vitesse de croissance des particules augmente. Enfin, 

les auteurs montrent également l’influence de l’ajout d’un surfactant de type acide 

carboxylique (acide trichloroacétique, acide tribromoacétique, acide trifluoroacétique ou 

encore l’acide acétique) pour promouvoir ou limiter la croissance des nanoparticules par ce 

mécanisme. 
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Une étude récente menée par Layek et al. apporte des éclaircissements sur les mécanismes 

de germination et de croissance des nanoparticules de ZnO en milieu méthanol (ou 

éthanol) (Layek, 2012). Les auteurs ont proposé un mécanisme en trois étapes (Figure 80) 

comprenant : (étape S-I) la germination de particules homogènes et bien dispersées 

(phénomène E1) puis leur croissance par diffusion (phénomène E2) ; (étape S-II) la 

coagulation interparticulaire par attachement orienté (phénomène E3) ; (étape S-III) la 

croissance par mûrissement d’Ostwald OR (Ostwald Ripening, phénomène E4). Ce 

mécanisme a été proposé en se basant sur des observations HRTEM (MET haute résolution) 

et des calculs de temps caractéristiques pour les différents évènements (phénomènes E1 à E4). 

Ils ont conclu que la germination des particules dans ce milieu est très rapide et de l’ordre de 

10
-31

 secondes alors que la croissance par diffusion a lieu sur une échelle de temps de l’ordre 

de 10
-10

 secondes. Le processus de coagulation par OA prend le dessus sur la diffusion dès 

lors que la concentration en « unités de croissance » est suffisamment faible, c’est-à-dire dans 

une échelle de temps comprise entre 1 et 10 secondes. Le mûrissement d’Ostwald ne débute 

que pour des temps supérieurs à 100 secondes. L’influence de la température sur les temps 

caractéristiques a été observée dans cette étude. L’influence du solvant sur les vitesses de 

croissance par OA et OR a été étudié et a montré que ces vitesses augmentent lorsque la 

tension superficielle et la viscosité augmentent mais que la constante diélectrique diminue 

(méthanol  éthanol) générant des particules de dimensions plus importantes (Layek, 2012). 

De plus, la compétition entre OA et OR comme modes de croissance est susceptible 

d’engendrer une modification des morphologies en fonction des différentes conditions de 

synthèse. Ainsi, Boppella suggère que ces mécanismes sont responsables de la formation 

d’anneaux et d’hémisphères de ZnO en milieu aqueux et en présence d’une base (Trizma, 

(HOCH2)3C-NH2) à partir d’acétate de zinc (Boppella, 2013). 

Le but de cette partie du travail de thèse est l’étude de la germination et de la croissance 

des nanoparticules de ZnO en milieu eau supercritique. A notre connaissance, aucun 

mécanisme de formation de ZnO dans ce milieu, semblable aux travaux présentés 

précédemment en milieu eau ou alcool (éthanol, méthanol, isopropanol…) et en conditions 

sous-critiques, n’a été publié. Cependant, quelques études portant sur la germination et la 

croissance d’autres matériaux que ZnO en milieu eau supercritique sont présentés au 

paragraphe suivant. Ainsi, elles permettent uniquement de donner des ordres de grandeur des 

vitesses de germination et de croissance en milieu supercritique mais pas d’établir de 

comparaison avec les résultats de notre étude. 
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Figure 80: Mécanisme de formation en trois étapes de nanoparticules de ZnO développé par Layek ; (S-I) étape de 

germination et croissance par diffusion, (S-II) croissance par OA et (S-III) mûrissement d’Ostwald (OR)  (Layek, 

2012) 

III.2.2. En milieu supercritique 

La vitesse de germination de sels métalliques (SrCl2, FeCl2 et NaCl) en milieu eau 

supercritique a été déterminée par la méthode de Dynamique Moléculaire (MD, Molecular 

Dynamics) (Lümmen, 2007; Lümmen, 2008b; Lümmen, 2008a; Nahtigal, 2008; Svishchev, 

2008; Svishchev, 2011). Les auteurs se sont intéressés à l’étude de ces matériaux afin de 

comprendre les phénomènes de transport par fluides hydrothermaux des minerais à l’intérieur 

de la croute terrestre. La vitesse de germination déterminée par cette méthode, pour des 

températures comprises entre 400°C et 800°C avec un fluide dont la masse volumique évolue 

entre 0,17 et 0,34g.cm
-3

, est de l’ordre de 10
28

 cm
-3

.s
-1

 (Svishchev, 2011) (de 10
35

 à 10
37 

m
-3

.s
-1

 

selon la méthode de calcul employée (Lümmen, 2008b)). Une évolution de la vitesse de 

germination d’environ un ordre de grandeur est observée entre NaCl et FeCl2 et ce 

changement est attribué à l’augmentation de la charge du cation mais aussi de la concentration 

en soluté dans la solution étudiée (Svishchev, 2011). Une augmentation modérée de cette 

vitesse avec l’augmentation de la température et de la densité est également observée. Le 

processus de germination semble prendre place par formation de clusters de tailles critiques 

inférieures à 30 ions (14-24 ions pour NaCl et 15-30 ions pour SrCl2 (Nahtigal, 2008; 

Svishchev, 2008)). L’eau joue un rôle important dans la germination des clusters ioniques 
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puisqu’une couche d’hydratation se forme autour de ceux-ci et des molécules d’eau se 

retrouvent emprisonnées dans leurs structures. 

Le modèle de MD utilisé par Svishchev et al. considère des interactions électrostatiques à 

longues distances (potentiels de paires SPC/E) entre des molécules d’eau et des ions, ce qui 

permet de décrire leurs mouvements. Dans ce cas, la modèle décrivant les potentiels 

d’interactions est relativement simple dans le sens où les molécules d’eau sont considérées 

rigides et seules les interactions entre les ions Sr
2+

 (Na
+
 ou Fe

2+
) et Cl

-
 avec les molécules 

d’eau sont prises en compte. La vitesse de germination déterminée par cette méthode est 

fortement dépendante de la valeur des potentiels d’interactions. Ainsi, une vitesse moins 

élevée pourrait être attendue si le modèle tenait compte, par exemple, des réactions qui ont 

lieu comme la cristallisation. 

Zhou et al. ont récemment déterminé par simulation CFD la valeur de la vitesse de 

germination de nanoparticules d’oxydes métalliques préparées en milieu eau supercritique. 

Par cette méthode et contrairement à la MD, le modèle développé prend en compte la réaction 

chimique ainsi que les phénomènes de germination, de croissance et d’agrégation. Ainsi, une 

vitesse de germination comprise entre 10
21

 et 10
24

 m
-3

.s
-1

 a été calculée grâce aux équations de 

bilan de population alors qu’une vitesse de croissance variant entre 10
-11

 et 10
-8

 m.s
-1

 a été 

implémentée pour évaluer son effet sur la taille et la distribution de tailles des 

nanoparticules (Zhou, 2013). 

En se basant sur les travaux de Natter et al. (Natter, 2000) et à l’aide d’un dispositif 

expérimental permettant une étude in situ de diffusion des rayons X  (Becker, 2010; Tyrsted, 

2012b), l’équipe du Pr. Iversen a proposé plusieurs expressions pour la vitesse de croissance 

de nanoparticules d’oxydes métalliques (CeO2, SnO2, CexZr1-xO2 ou encore de la zircone 

yttriée…) en milieu eau supercritique (Tyrsted, 2010; Jensen, 2012; Tyrsted, 2012a) : 

                
 , (Becker, 2010; Tyrsted, 2010; Jensen, 2012)  (Eq. III-25) 

          
        

    
             , (Tyrsted, 2012a)    (Eq. III-26) 

Aucune de ces études n’a montré l’existence d’un mécanisme de croissance des particules 

par OA comme ce qui a été établi au paragraphe précédent dans le cas de ZnO. Pour le suivi 

de la croissance des particules par les techniques de diffusion (SAXS, WAXS) et de 

diffraction de rayons X ainsi que par la méthode PDF (Pair Distribution Function) sur des 
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lignes Synchrotron, il est nécessaire de préparer des solutions concentrées de précurseurs 

(> 1M). Or, Layek et al. ont montré que, dans le cas de l’élaboration de ZnO en milieu 

éthanol pour des températures inférieures à la température critique, le temps caractéristique 

pour l’établissement de l’OA est de quelques secondes et dépend fortement de la 

concentration en « unités de croissance » en solution (Layek, 2012). Ainsi, la préparation de 

solutions concentrées peut inhiber le mécanisme d’OA au profit de la croissance par diffusion, 

expliquant pourquoi la coagulation par OA n’a jamais été mise en évidence auparavant en 

milieu eau supercritique.  

En conclusion, des valeurs de vitesse de germination en milieu eau supercritique ont été 

déterminées pour différents matériaux (sels ou oxydes métalliques) par simulation numérique 

(MD ou CFD). Des expressions pour la vitesse de croissance de nanoparticules de différents 

oxydes métalliques ont également été suggérées. Cependant, à notre connaissance, aucune 

donnée n’est disponible dans la littérature sur les vitesses de germination et de croissance de 

nanoparticules de ZnO en milieu eau supercritique. C’est pour cette raison que dans la suite 

de ce chapitre, une méthodologie est proposée afin de déterminer ces valeurs de vitesses en 

milieu SCW. 

III.3. Méthodologie et détermination des vitesses de germination et 

croissance des nanoparticules de ZnO en SCW 

III.3.1. Dispositif expérimental 

III.3.1.1. Description du dispositif Batch 

Le dispositif utilisé est un réacteur fermé (Batch) en Inconel 625 dont le volume maximal 

intérieur est de 280mL et le volume utile est de 200mL (Figure 76). Ce dispositif peut être 

utilisé pour des synthèses solvothermales réalisées jusqu’à 500 C et 350bar. Cependant, dans 

le cadre de cette étude, seuls des prélèvements de solutions seront réalisés. La fermeture du 

système est effectuée par l’intermédiaire de 8 vis en Inconel et l’étanchéité est garantie par un 

joint élaboré dans le même matériau. La suspension de ZnO est introduite dans le réacteur 

puis est chauffée à l’aide de résistances électriques externes. La mesure de température dans 

le fluide est obtenue grâce à un thermocouple de type K placé au fond du réacteur. La 

pression est autogène et dépend à la fois du volume de suspension et de la température de 

cette dernière. Une fois la température de consigne atteinte, il est possible d’augmenter le 

volume de solution en ajoutant de l’eau déminéralisée à l’aide d’une pompe manuelle 
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(fabriquée par Resato de type P80-65-1/U/N) si la pression de consigne n’est pas atteinte. Une 

soupape de sûreté (de type XR6000T1 fournie par Hoke) étalonnée à 350bar est raccordée au 

réacteur. L’homogénéisation du système est assurée grâce à un système d’agitation mécanique 

en Inconel. L’agitation est maintenue à 300rpm au cours du chauffage et pour l’ensemble des 

expériences réalisées (moteur d’agitation fourni par Parr Instrument). Un système de 

refroidissement à eau permet de protéger le système d’agitation des hautes températures. Les 

prélèvements sont réalisés à l’aide de la surpression existante entre le réacteur et la cellule de 

prélèvement séparés par un système de vannes (vannes 1/8 à pointeau fournies par Autoclave 

France). Une canule en Inconel, munie d’un filtre à son extrémité permettant d’éliminer tous 

risques de prélèvements de particules solides, plonge dans la solution. Une configuration 

« ouverture/fermeture » des vannes permet d’évacuer la solution vers les cellules prévues à 

cet effet. Le prélèvement est refroidi à l’air grâce à un serpentin placé entre la cellule et le 

réacteur. Une fois les expériences terminées, le contenu du réacteur est ramené à température 

ambiante à l’aide d’une circulation d’air entre la paroi externe du réacteur et le four 

électrique. La Figure 82 présente le schéma de principe du réacteur et permet de mieux 

visualiser les différents organes qui composent le réacteur. 

 
Figure 81: Dispositif de synthèse et de prélèvements en réacteur fermé disponible au laboratoire ICB de l'Université 

de Bourgogne, Dijon (fournisseur : HP SYSTEMS)
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Figure 82: Schéma de principe du dispositif de prélèvement fonctionnant en conditions supercritiques (Pmax = 350bar, 

Tmax = 600°C, Vmax = 200mL) 

III.3.1.2.  Etalonnage du réacteur 

Afin de déterminer le produit de solubilité des nanoparticules de ZnO dans les conditions 

de l’eau supercritique, il a été nécessaire de déterminer le volume de solution ainsi que la 

température du fluide qui permettent d’atteindre ces conditions. Ainsi, un étalonnage du 

dispositif avec différents volumes d’eau déminéralisée a été mené. La température dans le 

fluide ainsi que la pression ont été mesurées au cours du temps pour permettre de tracer les 

courbes présentées sur les Figures 81 et 82. Le suivi montre qu’un volume compris entre 120 

et 150mL doit être utilisé pour atteindre une température de 400°C dans le réacteur sous une 

pression de 300bar (Figure 83). Il est également montré que pour chacun de ces deux 

volumes, une durée de 69 et 74 min, respectivement, est nécessaire pour atteindre la consigne 

de 400°C dans le fluide. De même, une pression égale à 290bar est obtenue pour un volume 

de 120mL alors qu’une pression de 315bar est mesurée pour un volume d’eau égal à 150mL 

(Figure 84). Dans la suite de cette étude, un volume de 140mL a été choisi pour les mesures 

de solubilité de ZnO. 
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Figure 83: Evolution de la température en fonction de la pression dans le réacteur pour différents volumes d'eau 

déminéralisée 

 
Figure 84: Evolution de la pression dans le réacteur au cours du temps lors de la montée en température entre 20 et 

450°C pour différents volumes d’eau déminéralisée 
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III.3.1.3. Protocole de mesure de la solubilité 

La solubilité des nanoparticules de ZnO en milieu SCW a été déterminée en utilisant une 

suspension de particules ayant une nanostructure connue. Le choix s’est porté sur un lot de 

poudre préparé à l’aide du dispositif en continu dans les conditions de l’expérience 14, c’est-

à-dire sous une pression de 299bar (±2bar), une température de 396°C (±5°C) en zone de 

mélange et un ratio des concentrations [KOH]/[Zn(II)] égal à 3,79. Dans ces conditions, les 

particules synthétisées sont de morphologie sphérique et de taille proche de 20nm avec une 

distribution de tailles très resserrée. En considérant la réaction de précipitation globale de 

ZnO (Eq. III-27), la quantité de KOH (réactif en excès) restante en solution correspond à la 

moitié de la quantité initiale (hypothèse d’un ratio des concentrations égal à 4) et la quantité 

de KNO3 formé est égale au nombre de mole de Zn(NO3)2 qui a réagit. 

                                                    (Eq. III-27) 

Ainsi, le milieu de croissance de ZnO est un mélange de KOH en excès et de KNO3 formé 

par la réaction du nitrate de zinc avec KOH. La concentration en nitrate de zinc avant le 

mélange et la réaction est égale à 63,4mM, pour cette expérience. La concentration initiale en 

KOH est de 240,0mM, ce qui correspond à un ratio des concentrations de 3,79. La Figure 85 

explique le calcul des concentrations de KOH en excès et de KNO3 formé par la réaction. Les 

calculs ont été effectués en faisant l’hypothèse que les concentrations des solutions ne varient 

pas en fonction de la température des fluides. 

Par conséquent, dans le réacteur fermé, la solution saline qui sera utilisée pour les mesures 

de solubilité sera donc composée des espèces KOH et KNO3 avec des concentrations de 

0,04M. Dans un premier temps, des tests seront réalisés dans une solution diluée de KNO3. En 

se basant sur les travaux de David et al. (David, 2012), la teneur de la suspension de ZnO 

analysée a été fixée à 50mg.L
-1

 et la concentration de la solution saline est fixée à 0,1M de 

KNO3 pour les premières mesures, puis à 0,04M de KOH et KNO3 pour les mesures simulant 

le milieu de synthèse (KOH/KNO3). En se basant sur les résultats de l’étalonnage du réacteur, 

un volume de 133mL de solution de KNO3 (ou du mélange KOH/KNO3) avec les 

concentrations mentionnées précédemment a été retenu. A cette solution est ajouté un volume 

de 7mL de suspension concentrée de ZnO (1g.L
-1

) préalablement dispersée pendant 10 

minutes dans un bain à ultrasons. La suspension diluée ainsi obtenue, dans un volume total de 

140mL, est introduite dans le réacteur Batch sous une agitation mécanique de 300rpm et 
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amenée à la température et à la pression désirées. Afin d’évaluer le temps nécessaire pour que 

le pH de la suspension se stabilise avant d’effectuer des prélèvements, des suivis de pH à 

température et pression ambiantes ont été réalisés. 

 
Figure 85: Schéma de la zone de mélange dans le réacteur permettant d'expliquer la composition de l’électrolyte pour 

les tests de solubilité de ZnO dans les conditions similaires aux conditions de synthèse en continu 

La Figure 86 présente les résultats du test réalisé dans l’eau déminéralisée et indique qu’un 

temps de 4h après ajout de la poudre est nécessaire pour atteindre l’équilibre de dissolution 

(pH stable) en conditions normales de température et de pression. En effet, lorsque la poudre 

de ZnO est dispersée dans une solution d’eau déminéralisée la réaction de dissolution suivante 

a lieu : 

                    
  

          
 
        (Eq. III-28) 

Cette réaction explique la libération d’ions HO
-
 en solution et par conséquent l’élévation 

du pH lors de la dispersion de ZnO dans l’eau comme le montre la Figure 86. Le zinc dissout 

est sous forme d’ions Zn
2+

 puisqu’il s’agit de l’espèce majoritaire pour des pH inférieurs à 

9 (Zhang, 2001). 

Zn(NO3)2

64,3mM

KOH 

240,0mM

SCW

Après mélange (avant réaction) :

C(KOH)mélange = 1/3 x C(KOH)initiale = 80,0mM 

C(Zn(NO3)2)mélange = 1/3 x C(Zn(NO3)2)initiale = 21,4mM

Après réaction :

C(KOH)excès = C(KOH)mélange – 2 C(Zn(NO3)2)mélange = 37,2mM

C(KNO3)formé = 2 C(Zn(NO3)2)mélange = 42,8M ≈ 40,0mM

C(KOH)excès ≈ C(KNO3)formé ≈ 40,0mM
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Figure 86: Suivi de pH à température ambiante et à la pression atmosphérique (en bécher, sous air et agitation 

magnétique) lors de l'ajout de nanoparticules de ZnO dans de l'eau déminéralisée ; concentration finale de la 

suspension: 52,5mg.L-1 

La Figure 87 s’intéresse à la dispersion de cette même poudre dans une solution à 0,1M de 

KNO3. Un phénomène identique est observé avec une augmentation du pH puis une 

stabilisation autour de 7,6 au bout de 4h. Par contre, dans le cas présenté en Figure 88 où la 

solution est un mélange de KOH et KNO3 avec des concentrations de 0,04M, une diminution 

du pH est observée. Cette diminution du pH s’explique par la formation en solution de 

complexes hydroxydes Zn(OH)4
2-

 et Zn(OH)3
-
 (Bénézeth, 1999; Zhang, 2001) à partir des 

réactions : 

           
 
                      

  
    

    (Eq. III-29) 

          
 
                      

 
    

    (Eq. III-30) 

Dans ce dernier cas, une période de 4h est également nécessaire pour atteindre l’équilibre 

de dissolution de ZnO en présence de KOH et de KNO3 à 25°C et à la pression 

atmosphérique. Ainsi, dans la suite de cette étude, les prélèvements seront effectués après un 

temps de maintien en température et en pression de 4h. En revanche, David et al. révèlent 

qu’un temps inférieur à 2h est suffisant pour atteindre l’équilibre de solubilité en milieu KCl 

et KNO3 en présence de molécules organiques comme solutions tampons (Tris et 

MOPS) (David, 2012). 

Milieu eau déminéralisée

Ajout suspension ZnO 

Solution eau déminéralisée
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Figure 87: Suivi de pH à température ambiante et à la pression atmosphérique (en bécher, sous air et agitation 

magnétique) lors de l'ajout de nanoparticules de ZnO dans une solution de KNO3 0,1M ; concentration finale de la 

suspension : 52,15mg.L-1 

 
Figure 88: Suivi de pH à température ambiante et à la pression atmosphérique (en bécher, sous air et agitation 

magnétique) lors de l'ajout de nanoparticules de ZnO dans une solution de KOH(0,04M)/KNO3(0,04M) ; 

concentration finale de la suspension : 51,05mg.L-1 
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Ajout suspension ZnO 
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Solution KNO3
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En ce qui concerne les solubilités à haute température et à haute pression, il a été montré 

dans le chapitre 2 que l’intérêt de la synthèse dans les conditions de l’eau supercritique 

résidait dans l’augmentation de la vitesse de germination due à une diminution de la solubilité 

au-delà du point critique de l’eau. Différents auteurs ont révélé que les solubilités de 

différents matériaux dont ZnO augmentaient avec la température pour des températures 

inférieures à la température critique (dans d’autres milieux que ceux étudiés dans cette 

étude) (Dirkse, 1954; Laudise, 1963; Martynova, 1976; Plyasunov, 1988; Yokoyama, 1993; 

Wesolowski, 1998; Bénézeth, 1999; Sue, 1999; Adschiri, 2001b; Shin, 2001; Bénézeth, 2002; 

Sue, 2002; Sue, 2003; Kritzer, 2004; Audétat, 2005; Fockenberg, 2006; Pokrovski, 2006; 

Atashfaraz, 2007; Leusbrock, 2008; Bazarkina, 2010; DolejŠ, 2010; Leusbrock, 2010; 

Škerget, 2011). 

Afin de vérifier qu’un temps de palier de 4h est suffisant, une série de prélèvements à 

400°C (±4°C) sous 275bar (±11bar) en fonction du temps a été effectuée, dans une solution de 

KNO3 à 0,1M (Tableau 15). La concentration en zinc dissout dans la solution a été déterminée 

par analyse ICP-AES. La Figure 89 montre l’évolution de cette concentration en fonction du 

temps et une valeur stable de concentration en zinc dissout est atteinte à partir de 120min de 

palier en température.  

N° 

échantillon 

Température 

(°C) 

Pression 

(bar) 

Concentrations dans la 

suspension  
Temps 

de palier 

(min) 

C(Zn)
(*)

 

 (mg.L
-1

) Charge en 

ZnO (mg.L
-1

) 

C(KNO3) 

(mol.L
-1

) 

1 

400 ± 4 275 ± 11 51,1 ± 0,4 0,095 ± 0,002 

0 9,48 

2 30 0,786 

3 60 0,239 

4 120 0,047 

5 240 0,045 

Tableau 15: Tableau récapitulatif des conditions de prélèvements pour étudier l’influence du temps de palier en 

température sur la solubilité de ZnO en milieu KNO3 0,1M ; (*) C(Zn) est la concentration totale en zinc dissout dans 

le prélèvement mesurée par ICP-AES 
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Figure 89: Evolution de la concentration totale en zinc dissout dans une solution de KNO3 à 0,1M en fonction du 

temps à 400°C (±4°C) sous 275bar (±11bar) 

III.3.2. Résultats expérimentaux 

Une fois que le protocole de prélèvement et de mesure a été validé, des mesures de 

solubilité de ZnO en fonction de la température et de la pression en milieu KOH 0,1M puis en 

milieu KOH(0,04M)/KNO3(0,04M) ont été réalisées. Les valeurs de concentration en zinc 

dissout dans l’échantillon mesurées par ICP-AES, sont regroupées dans les Tableaux 2 et 3 en 

fonction de l’électrolyte utilisé. Le Tableau 16 résume les valeurs de concentration en zinc 

dissout dans les prélèvements réalisés en fonction de la température et de la pression dans 

l’électrolyte de KNO3 à 0,1M. De même, le Tableau 17 récapitule les conditions de 

prélèvements et les valeurs de concentration en zinc dissout pour l’électrolyte 

KOH(0,04M)/KNO3(0,04M). 
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N° 

échantillon 
T (°C) P (bar) 

Concentrations dans la suspension Temps de 

palier 

(min) 

C(Zn)
(*)

 

 (mg.L
-1

) Charge en ZnO 

(mg.L
-1

) 

C(KNO3) 

(mol.L
-1

) 

6 27 ± 1 1 50,4 ± 0,4 0,097 ± 0,002 250 13,15 

7 55 ± 5 1 
50,7 ± 0,4 0,096 ± 0,002 

252 8,10 

8 104 ± 1 2 ± 1 240 3,03 

9 157 ± 5 7 ± 1 
50,6 ± 0,4 0,096 ± 0,002 

249 7,09 

10 206 ± 5 18 ± 1 255 7,85 

11 247 ± 4 36 ± 4 50,8 ± 0,4 0,095 ± 0,002 255 (1,99) 

12 318 ± 5 105 ± 8 51,1 ± 0,4 0,096 ± 0,002 240 31,80 

13 334 ± 2 127 ± 6 
50,3 ± 0,4 0,097 ± 0,002 

240 23,24 

14 394 ± 3 258 ± 5 254 0,645 

Tableau 16: Tableau récapitulatif des conditions dans lesquelles les échantillons ont été prélevés, évolution de la 

solubilité de ZnO en fonction de la température en milieu KNO3 0,1M ; (*) C(Zn) est la concentration totale en zinc 

dissout dans le prélèvement mesurée par ICP-AES ; Incertitudes de l’ordre de 5% sur les mesures de C(Zn) 

N° 

échantillon 
T (°C) P (bar) 

Concentrations dans la suspension Temps 

de 

palier 

(min) 

C(Zn)
(*)

 

 (mg.L
-1

) 
Charge en 

ZnO 

(mg.L
-1

) 

C(KNO3) 

(mol.L
-1

) 

C(KOH) 

(mol.L
-1

) 

15 27 ± 1 1 50,2 ± 0,4 0,041 ± 0,001 0,041 ± 0,002 240 18,28 

16 103 ± 2 2 ± 1 50,5 ± 0,4 0,042 ± 0,001 0,041 ± 0,002 241 7,68 

17 198 ± 6 12 ± 1 50,0 ± 0,4 0,040 ± 0,001 0,038 ± 0,002 244 7,74 

18 304 ± 7 86 ± 8 
50,6 ± 0,4 0,042 ± 0,001 0,039 ± 0,001 

233 16,96 

19 406 ± 1 301 ± 4 240 6,35 

Tableau 17: Tableau récapitulatif des conditions dans lesquelles les échantillons ont été prélevés, évolution de la 

solubilité de ZnO en fonction de la température en milieu KOH(0,04M)/KNO3(0,04M) (*) C(Zn) : concentration totale 

en zinc dissout dans le prélèvement mesurée par ICP-AES ; Incertitudes de l’ordre de 5% sur les mesures de C(Zn) 

La Figure 90 illustre l’évolution de la concentration totale en zinc dissout dans le 

prélèvement en fonction de la température (et de la pression puisque cette dernière est 

autogène dans le réacteur Batch) et de l’électrolyte. Les résultats obtenus pour les deux 

électrolytes sont comparés aux travaux de Bénézeth et al. sur la solubilité de ZnO en milieu 

NaTr 0,03M (trifluorométhanesulfonate de sodium) en fonction de la température, de la 

pression et du pH (Bénézeth, 1999; Bénézeth, 2002). L’ensemble des données de solubilité de 

ZnO en fonction de la température et de l’électrolyte disponibles dans la littérature avant 2002 

est regroupé dans ces travaux (Dirkse, 1954; Khodakovskiy, 1975; Baes, 1976; Plyasunov, 

1988; Ziemniak, 1992; Hanzawa, 1997; Shock, 1997; Wesolowski, 1998). 
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Figure 90: Evolution de la solubilité de ZnO en fonction de la température entre 20 et 400°C en milieu KNO3 0,1M 

(courbes noires), en milieu KOH(0,04M)/KNO3(0,04M) (courbes rouges) et en milieu NaTr 0,03M (courbe 

bleue (Bénézeth, 1999; Bénézeth, 2002)) 

Ainsi, entre 20°C et 300°C, la solubilité de ZnO évolue en suivant une loi polynomiale 

d’ordre 2 par rapport à la température et, ce quelque soit l’électrolyte utilisé (Figure 90). Des 

équations du type                sont observées. Au-delà de 300°C, la solubilité 

chute plus ou moins fortement selon l’électrolyte. La chute la plus forte relevée pour la 

solubilité de ZnO au-delà de 300°C correspond aux prélèvements dans le milieu KNO3 à 

0,1M. Il faut également noter que la valeur de la solubilité de ZnO dans le domaine de l’eau 

supercritique est très faible dans ce milieu (prélèvement 14, solubilité égale à 0,645 mg.L
-1

), 

elle est environ 20 fois inférieure à celle mesurée à température ambiante comme le montre le 

Tableau 16 (13,15/0,645=20,4). La différence observée entre les valeurs de solubilité 

obtenues dans cette étude et celles tirées de la littérature (Bénézeth, 1999; Bénézeth, 2002) 

s’explique par la composition des différents milieux. En effet, la force ionique I de la solution 

de NaTr dans l’étude de Bénézeth et al. est égale à 0,03M. En utilisant la formule de Debye-

Hückel qui donne la force ionique   
 

 
      

 
 , on trouve I = 0,1M dans le cas de la solution 

de KNO3 à 0,1M et I = 0,08M pour le mélange KOH(0,04M)/KNO3(0,04M). Un autre facteur 

à prendre en compte est le pH des différents électrolytes : 7,5 (Bénézeth et al.), 8 (milieu 

(  )
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KNO3) et 12,5 (milieu KOH/KNO3). Par conséquent, il est difficile de comparer les résultats 

expérimentaux de cette étude à ceux de la littérature pour des pH supérieurs à 12,5 car très 

peu de données sont disponibles. Il faut également noter que les valeurs expérimentales de la 

solubilité de ZnO observées dans cette étude sont du même ordre de grandeur que celles 

relevées par Mudunkotuwa et al. et David et al. (Mudunkotuwa, 2011; David, 2012), c’est-à-

dire des valeurs de solubilité comprises entre 0,5 et 30mg.L
-1

. 

La solubilité de ZnO en milieu SCW et dans les conditions de synthèse en continu a été 

mesurée par dosage ICP-AES de la concentration en zinc dissout dans le prélèvement et est 

égale à 6,35mg.L
-1

. La masse molaire du zinc étant de 65,4g.mol
-1

, la concentration molaire 

est égale à 9,71.10
-5

 mol.L
-1 

(= 6,35.10
-3

/65,4). Afin de calculer la valeur de la vitesse de 

germination dans ces conditions de synthèse, il faut déterminer le degré de sursaturation S 

puisque la vitesse de germination s’exprime :  

         
      

   

      
       

        (Eq. III-19) 

Or, l’expression du degré de sursaturation S pour la réaction                     est : 

  
  
   

 
 
    

   
 
 
 

   
        (Eq. III-11) 

Pour déterminer la vitesse de germination des nanoparticules de ZnO en milieu SCW, il 

faut ainsi calculer le produit de solubilité     correspondant à la formation de ZnO. 

Cependant, la réaction est réalisée en présence d’un excès de KOH et dans ces conditions, le 

zinc dissout existe sous la forme d’ions Zn(OH)4
2-

 et/ou Zn(OH)3
-
 (Bénézeth, 1999; Zhang, 

2001; Bénézeth, 2002). Dans cette étude, l’espèce Zn(OH)3
-
 est considérée comme 

prédominante en solution pour des pH très élevés en se basant sur les travaux de Bénézeth et 

al. Les équations de réaction pour la formation de ZnO sont donc les suivantes : 

                               
    

    
             (Eq. III-31) 

       
 
    

                 
 
        (Eq. III-32) 

Par conséquent, la réaction globale de précipitation de ZnO est la suivante : 

                                                   (Eq. III-27) 
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Cette réaction globale peut être simplifiée sous la forme suivante : 

            
 
                       (Eq. III-33) 

Pour cette dernière réaction, le produit de solubilité     s’exprime : 

                  
              (Eq. III-33) 

Dans ces travaux, Bénézeth et al. ont établi une expression pour représenter l’évolution de 

la constante d’équilibre en fonction de la température T et de la densité de l’eau      pour la 

réaction : 

                   
           (Eq. III-34) 

La constante de cet équilibre est appelée Ks3 et est égale au produit des activités des 

espèces        
  et    :  

                           
        (Eq. III-35) 

L’expression de cette constante en fonction de T est la suivante (Bénézeth, 2002) avec T 

(en K) et      en (g.cm
-3

) : 

                                        
                       

(Eq. III-36) 

L’expression de la constante d’équilibre pour la réaction Eq. III-32, appelée    
  par 

Bénézeth et al., est : 

   
                                  (Eq. III-36) 

Dans cette expression,      représente le produit ionique de l’eau et est égal à 10
-15

 selon 

Marshall et al. (Marshall, 1981) et à 10
-13,5

 selon Bandura et al. (Bandura, 2006) pour une 

température de 400°C et une masse volumique de 0,35g.cm
-3

 (P ≈ 300bar). Il est donc 

possible de calculer la valeur de Ks3 dans ces conditions de température et de pression. La 

valeur de cette constante est égale à :  
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Dans cette étude, la valeur de      retenue est celle proposée par Marshall et al. et la solution 

est considérée comme très diluée. Par conséquent, les activités en espèces solubles sont 

considérées comme égales aux concentrations de ces espèces. Les constantes d’équilibre se 

s’expriment comme suit : 

   
          

                      (Eq. III-36) 

                 
                     (Eq. III-37) 

       
                 (Eq. III-38) 

Or, Zhang et al. ont établi, à 25°C sous 1 bar en considérant des solutions infiniment 

diluées, que la constante de complexation   de Zn
2+ 

en Zn(OH)3
-
 pour la réaction Eq. III-39 

est égale à 10
-28,2

 (Zhang, 2001) : 

                        
 
    

            (Eq. III-39) 

          
                     (Eq. III-40) 

Il est possible d’écrire cette réaction en milieu basique (Eq. III-41) en ajoutant des ions 

HO
-
 dans la réaction telle que : 

            
 
           

 
    

      (Eq. III-41) 

La constante de cet équilibre, noté ’, peut ainsi être exprimée en fonction la constante de 

complexation  et du produit ionique de l’eau à 25 C sous 1bar (égal à 10
-14

) : 

           
                        

      (Eq. III-42) 

Il est ainsi possible d’estimer la valeur du ratio des concentrations         
          à 

25°C sous 1bar : 

        
                      

       (Eq. III-43) 

Or, comme l’espèce prédominante en solution est Zn(OH)3
-
 lorsque le pH est basique : 

               
  . Ainsi, la concentration en espèce Zn(OH)3

-
 est considérée égale à la 

solubilité de ZnO, d’où         
             mol.L

-1
. Il est alors possible de calculer la 

valeur de la concentration en ions HO
-
 à l’aide de la relation Eq.III-37 : 
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Soit une valeur de pH :    -        -    
    

   - 
   -      

-  

       - 
          

Afin de confirmer que Zn(OH)3
-
 est bien l’espèce majoritaire en solution pour un pH égal 

à 11,88, la valeur du ratio des concentrations         
          à 25°C sous 1bar est 

calculée à l’aide de la relation Eq. III-43 : 

        
                      

                                       

Ainsi, en faisant l’hypothèse que ce ratio des concentrations est du même ordre de 

grandeur lorsque la température et la pression sont augmentées à 400°C et à 300bar, il est 

possible de calculer la valeur de la concentration en Zn
2+

 en solution : 

       
        

  

     
 
         

     
                   

A partir de cette valeur de concentration, il est alors possible de calculer la valeur du 

produit de solubilité à partir de l’expression Eq. III-35 : 

       
                                                       

Le produit de solubilité de la réaction de précipitation (Eq. III-27) de ZnO à 400°C et à 

300bar a donc été déterminé en faisant l’hypothèse que le ratio des concentrations des espèces 

Zn(OH)3
-
 et Zn

2+
 est identique dans ces conditions et à 25°C et à 1bar (log=-28.2, (Zhang, 

2001)). Il est désormais possible de calculer le degré de sursaturation dans le réacteur en 

continu pour permettre l’estimation de la vitesse de germination des nanoparticules de ZnO en 

milieu KOH(0,04M)/KNO3(0,04M) à 400°C et 300bar.  

III.3.3. Estimation des valeurs de vitesses de germination et de croissance 

A partir de la valeur précédente du produit de solubilité qui correspond à l’équilibre de 

solubilité de ZnO en milieu KOH/KNO3 avec une force ionique I = 0,08M, il est possible 

d’estimer la vitesse de germination des nanoparticules de ZnO grâce à l’équation (Eq. III-19), 

à savoir :  
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        (Eq. III-19) 

Où                  et      = 81,48g.mol
-1

,      = 5,606g.cm
-3

 et    = 6,02.10
23 

mol
-1

. Pour ce faire, il faut connaître la valeur du degré de sursaturation S qui est égal à : 

  
             

   
 
 
   
       (Eq. III-11) 

Avec         et        les concentrations après mélange en ions Zn
2+

 en solution et en 

KOH qui se calculent à partir des concentrations initiales en nitrate de zinc, 

                   et en KOH,               illustrées sur la Figure 85 : 

                       
             

           
           (Eq. III-44) 

                        
                  

           (Eq. III-45) 

Relations pour lesquelles         
    correspond à la concentration en espèce Zn(OH)3

-
 

en solution après mélange et               est la concentration en ions hydroxydes 

consommée par la formation des ions Zn(OH)3
-
. Or, le ratio des concentrations 

        
          est toujours égal à 27000. Il est ainsi possible d’écrire : 

                      
                

               
     

(Eq. III-46) 

        
                  

     
       (Eq. III-47) 

D’après la réaction Eq. III-31, 3 moles de HO
-
 sont consommés pour former 1 mole de 

Zn(OH)3
-
. Ainsi,               s’écrit : 

                        
                

      (Eq. III-48) 

                                  
        (Eq. III-49) 
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Le degré de sursaturation est ainsi fonction des concentrations initiales en Zn(OH)3
-
 et en 

KOH : 

  

 
                  

                               
                  

       

 

 

   
 

(Eq. III-50) 

Soit une valeur du degré de sursaturation égale à : 

  

 
         

                           
         

     
  
 

 

          
         

Un degré de saturation très élevé est donc obtenu dans ces conditions. A partir de la 

relation Eq. III-50, l’évolution du degré de sursaturation S en fonction de la concentration en 

zinc en solution après mélange est illustrée sur la Figure 91. 

 
Figure 91: Evolution du degré de sursaturation S en fonction de la concentration en zinc en solution après mélange 

pour C(Zn(NO3)2)mélange < 3C(KOH)mélange (Eq. III-50) ; l’axe du degré de sursaturation est tracé en échelle 

logarithmique 
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La chute du degré de sursaturation S observée sur la Figure 91 lorsque le ratio des 

concentrations C(KOH)mélange/C(Zn(NO3)2)mélange est compris entre 3,5 et 3 s’explique par la 

diminution du terme  C KOH mélange-  3 27000                              
2

 dans 

l’équation Eq. III-50. Ainsi, la sursaturation tend vers 0 lorsque le ratio des concentrations 

tend vers 3, correspondant  à une concentration en zinc en solution de 0,0267mol.L
-1

. Lorsque 

le ratio des concentrations est inférieur à 3, Zn(OH)3
-
 n’est plus la seule espèce en solution. La 

concentration en espèce Zn(OH)2
0
 est non négligeable et il faut ainsi en tenir compte dans le 

calcul de la sursaturation. D’autre part, la Figure 91 montre qu’un degré de sursaturation 

presque constant est atteint lorsque la concentration C(Zn(NO3)2)mélange est non nulle et 

inférieure à 0,023mol.L
-1

. En effet, lorsque le ratio des concentrations est compris entre 3,5 et 

80 comme le montre la Figure 91, le degré de sursaturation varie autour d’une valeur de 10
5
. 

De plus, la sursaturation est reliée à la vitesse de germination des nanoparticules par la 

relation Eq. III-19. Afin de calculer la valeur de la vitesse de germination dans ces conditions, 

il faut connaître les valeurs exactes de la tension superficielle et du coefficient cinétique   qui 

correspond à la valeur maximale de la vitesse de germination       . La tension superficielle 

est très faible et communément estimée proche de zéro dans le cas des fluides 

supercritiques (Vargaftik, 1983; Chehroudi, 2006). Or, dans son étude sur la précipitation de 

ZnO en milieu éthanol, Segets et al. ont déterminé une valeur faible de tension superficielle 

de l’ordre de 0,01J.m
-2

. Sans mesures expérimentales comme celles réalisées dans l’étude de 

Barbier et al. (Barbier, 2009), il n’est pas possible de déterminer la valeur de       . 

Cependant, il est possible de calculer la valeur du terme exponentiel de la vitesse de 

germination en admettant que la valeur de la tension superficielle est égale à 0,01J.m
-2

 et que 

                  

                
       

   

      
         

       
       (Eq. III-51) 

               
                    

                                                        
 

                                                   
  

 

D’où           

La vitesse de germination est donc constante et proche de la valeur maximale de vitesse de 

germination        pour des valeurs du ratio des concentrations comprises entre 3,5 et 80 avec 

C(KOH)mélange = 80.10
-3

mol.L
-1

, à 400°C et à 300bar. 
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Afin d’estimer cette valeur de vitesse de germination, la distribution granulométrique 

correspondant à cette synthèse (400°C, 300bar, KOH/KNO3) est utilisée. Ainsi, la distribution 

de tailles des nanoparticules synthétisées dans les conditions de l’expérience 14 est présentée 

sur la Figure 92. Cette distribution a été déterminée à partir d’observations conduites au MET 

sur une population de 500 particules. Seules les tailles des particules primaires ont été prises 

en compte, en revanche les agglomérats n’ont pas été considérés. 

 
Figure 92: Distribution granulométrique de la poudre de ZnO correspond à l'expérience 14 estimée à partir d’un 

comptage sur 500 particules par observations MET, l’image MET illustre la morphologie et la distribution de tailles 

des particules pour cet échantillon (Exp.14) 

Une taille moyenne des particules ainsi qu’un écart type ont pu être calculés. La 

distribution est ainsi représentée par une taille de 19±7nm. A partir de ces résultats et en 

connaissant les conditions de la synthèse (masse théorique de poudre, durée, débits et volumes 

des solutions, volume du réacteur ainsi que la masse volumique de ZnO), il est possible de 

remonter à la distribution de tailles en masse puis à la distribution de tailles en nombre. Les 

résultats de cette méthode sont présentés dans le Tableau 18 et le détail des calculs est donné 

en Annexe 2. Les équations suivantes sont utilisées pour déterminer la distribution 

granulométrique à partir de la taille de chacune des 500 particules considérées : 

                       (Eq. III-52) 
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                           (Eq. III-53) 

                       
 

 
      

           (Eq. III-54)  

                     (Eq. III-55) 

                            (Eq. III-56) 

         
 

 
                 

           (Eq. III-57) 

Avec N le nombre de particules, Li la largeur de la classe i,     la taille moyenne de la 

classe i, i la masse moyenne en particules de la classe i, g(   ) la distribution de tailles en 

masse, (Li) la distribution de tailles en nombre,    la masse volumique des cristaux et    la 

charge en cristaux de la suspension.  

N 
Classe de 

tailles (nm) 
Li (nm)     (nm) Mi (g) g(   ) (Li) ln (Li) 

25 7_10 3 8,5 4,51.10
-17

 1,04.10
6
 9,90.10

26
 62,16 

97 11_13 2 12 4,92.10
-16

 1,70.10
7
 5,76.10

27
 63,92 

108 14_16 2 15 1,07.10
-15

 3,69.10
7
 6,41.10

27
 64,03 

95 17_19 2 18 1,63.10
-15

 5,61.10
7
 5,64.10

27
 63,90 

67 20_22 2 21 1,82.10
-15

 6,28.10
7
 3,98.10

27
 63,55 

23 23_25 2 24 9,33.10
-16

 3,22.10
7
 1,37.10

27
 62,48 

31 26_28 2 27 1,79.10-15 6,18.107 1,84.1027 62,78 

23 29_31 2 30 1,82.10
-15

 6,29.10
7
 1,37.10

27
 62,48 

15 32_34 2 33 1,58.10
-15

 5,46.10
7
 8,91.10

26
 62,05 

10 35_38 3 36,5 1,43.10
-15

 3,28.10
7
 3,96.10

26
 61,24 

6 40_55 15 47,5 1,89.10
-15

 8,68.10
6
 4,75.10

25
 59,12 

Tableau 18 : Tableau présentant les grandeurs qui permettent de calculer les valeurs des vitesses de germination  

et de croissance 

Ainsi, la Figure 93 représente l’évolution du logarithme de la distribution de tailles en nombre 

en fonction de la taille moyenne des particules de chaque classe, soit             . Cette 

courbe met en évidence une évolution linéaire de         en fonction de la taille L. Pour cela, 

les valeurs de      pour les classes    
  de 8,5nm et 47,5nm n’ont pas été considérées. La classe 

la plus petite est écartée car les valeurs de taille déterminées par comptage sont marquées 

d’une forte erreur due à la méthode de comptage. La classe la plus grande est écartée car la 
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largeur de cette classe est plus importante (15nm) comparée aux autres classes (2 ou 3nm). En 

excluant ces valeurs, un coefficient de confiance de 0,901 est obtenu. 

Or, selon l’expression Eq. III-23 :      
  

 
     

   

           
   

         
  

 
 

 

           
            (Eq. III-58) 

 
Figure 93 : Evolution du logarithme de la distribution de tailles en nombre en fonction de la taille moyenne des 

particules de chaque classe ; les valeurs de         pour les classes     = 8,5nm et 47,5nm ont été écartées 

Ainsi,      = 65,53 m
-4

 et                   = 1,09.10
8 

m
-1

 avec Q = 60mL.min
-1 

= 

1cm
3
.s

-1
 et           = 18,07cm

3
. Les vitesses de croissance et de germination des 

nanoparticules de ZnO en milieu SCW sont donc égales à : 

                  

         
          

Ainsi, une vitesse de croissance des particules de l’ordre de 0,5nm.s
-1

 est obtenue. Sachant 

que dans le réacteur continu le temps de séjour des particules est de 11secondes pour cette 

synthèse, les particules sphériques devraient avoir un rayon de l’ordre de 6nm, soit un 
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diamètre de 12nm proche de la valeur moyenne expérimentale égale à 19nm (±7nm). 

Cependant, afin de déterminer ces valeurs de vitesses, les phénomènes d’agrégation et de 

brisure ont été négligés ce qui explique des valeurs plus faibles de la taille attendue des 

particules. Egalement, lors du calcul des vitesses, une hypothèse forte concernant la tension 

superficielle entre la surface des particules et l’eau supercritique a été faite ( = 0,01J.m
-2

).  

Or, il a été montré précédemment que la valeur de la sursaturation dans ces conditions de 

synthèse est très importante. La valeur de la vitesse de germination dans ces conditions est 

ainsi égale à la valeur maximale pour cette vitesse, soit : 

            
          

III.4. Bilan et perspectives sur la détermination des vitesses de germination 

et de croissance de nanoparticules de ZnO en milieu eau supercritique 

Ainsi, une nouvelle méthodologie a été proposée dans ce chapitre afin de déterminer la 

solubilité des nanoparticules de ZnO en fonction de la température et de la pression. Cette 

méthodologie est applicable à d’autres matériaux. A partir de multiples prélèvements in situ, 

des analyses ICP-AES ont été menées afin de déterminer la concentration en zinc dissout dans 

la phase liquide. Une fois la solubilité calculée en fonction de la température, les résultats ont 

été comparés à ceux de la littérature. Les résultats de cette étude sont en accord avec ceux de 

la littérature (Mudunkotuwa, 2011; David, 2012) puisque des valeurs de concentration en zinc 

dissout du même ordre de grandeur sont observées. En se basant sur les travaux de 

Bénézeth et al. (Bénézeth, 1999; Bénézeth, 2002), le produit de solubilité de ZnO en milieu 

basique à 400°C sous 300bar a été déterminé. De plus, un mécanisme de croissance est 

proposé en se basant sur les observations expérimentales et sur la littérature quand à la 

germination et à la croissance des nanoparticules à base métallique en milieu solvothermal. Le 

mécanisme proposé par Layek et al. (Layek, 2012) pour la germination et la croissance de 

nanoparticules de ZnO en milieu méthanol avec une étape de germination, et deux étapes de 

croissance, l’une par attachement orienté (OA) et l’autre par mûrissement d’Ostwald (OR) 

semble être valable en milieu hydrothermal supercritique. Par la suite, les vitesses de 

germination et de croissance des nanoparticules de ZnO ont été déterminées à partir de la 

distribution de tailles en nombre, elle-même calculée à partir des observations MET. La 

vitesse de croissance estimée à                 est en accord avec les valeurs utilisées par 

Zhou et al. dans son étude sur la formation des particules d’oxydes métalliques en milieu eau 

supercritique (Zhou, 2013). En ce qui concerne la vitesse de germination, la valeur de 
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                est en accord avec celles observées dans la littérature puisqu’elle est 

comprise entre les valeurs observées par Vega-Poot et al. (de l’ordre de 10
17 

m
-3

.s
-1

) et Segets 

et al. (3,35.10
25

 m
-3

.s
-1

) et est également proche de celles observées par Zhou et al. (entre 10
21

 

et 10
24

 m
-3

.s
-1

) (Segets, 2009; Vega-Poot, 2010; Zhou, 2013).  

Enfin, récemment, une étude portant sur la précipitation des nanoparticules de ZnO en 

milieu éthanol à température ambiante et à la pression atmosphérique a été publiée (Segets, 

2012). Il s’agit de la corrélation des résultats expérimentaux avec un modèle de simulation 

prenant en compte les équations de bilan de population (PBE) ainsi que les étapes de 

formation des particules telles que la germination, la croissance par attachement orienté et par 

mûrissement d’Ostwald grâce à un programme dénommé PARSIVAL et développé par 

Wulkow et al. (Wulkow, 2001). Les auteurs ont ainsi mis en évidence que la croissance des 

particules de ZnO est dominée par l’attachement orienté de clusters cristallisés. Les résultats 

obtenus par la simulation sont en adéquation avec les résultats expérimentaux et prouvent que 

la croissance est limitée par l’attachement orienté. Ainsi, l’utilisation d’un tel modèle de 

simulation peut permettre de valider numériquement le mécanisme proposé dans cette étude. 

Cependant, il est indispensable de déterminer expérimentalement les ordres partiels de la 

réaction par rapport aux concentrations en précurseur et en base ainsi que la valeur de la 

tension superficielle  en eau supercritique.  

Une autre perspective à ce travail concerne l’évolution de la solubilité en fonction de la 

taille des particules. En effet, différentes études comme celles de Mundukotuwa et al. mettent 

en avant l’influence de la taille sur la solubilité des particules (Mudunkotuwa, 2011). Puisque 

le dispositif de synthèse en continu permet l’élaboration de particules avec des morphologies 

variées, il est important d’établir l’évolution de la solubilité avec ces morphologies variables 

afin de mieux comprendre les phénomènes qui prennent place lors de la germination des 

particules. 
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Conclusion et Perspectives 

L’objectif initial de ce travail de thèse était de comprendre les mécanismes de germination 

et de croissance des nanoparticules d’oxydes métalliques en conditions eau supercritique en 

employant ZnO comme matériau « modèle ». La finalité de cette étude est le développement à 

l’échelle industrielle d’un procédé d’élaboration de matériaux nanostructurés en milieu SCW 

dont la morphologie, la taille et la distribution de tailles seront contrôlés. La production de ces 

nano-objets en grande quantité est nécessaire afin de répondre à la forte demande dans les 

secteurs de l’énergie, de la santé ou encore de la défense. Ainsi, l’élaboration de 

nanoparticules d’oxyde de zinc à l’aide du prototype à l’échelle du laboratoire a été étudiée en 

conciliant approche expérimentale et simulation numérique par CFD. Les paramètres de 

synthèse étudiés sont la pression, la température, le pH, la concentration de précurseur 

métallique, les débits de solution et enfin la nature chimique des précurseurs.  

Il a ainsi été montré qu’il est possible de préparer la phase wulfingite -Zn(OH)2 quasi-

pure en modulant la pression à température ambiante. De plus, pour des températures 

comprises entre 210°C et 400°C couplées à une pression de 300bar, la germination des 

particules de ZnO est favorisée au détriment de la croissance expliquant la diminution en 

taille des particules. Enfin, à 400 C et 300bar, c’est-à-dire dans le domaine de l’eau 

supercritique, des particules de morphologie sphérique avec une taille inférieure à 20nm et 

une distribution resserrée sont obtenues. 

L’ajout de KOH limite la croissance des particules de ZnO. Des conditions optimales de 

concentration en nitrate de zinc initiale et de pH (plus précisément du ratio des concentrations 

[KOH]/[Zn(II)]) existent pour la formation de nanoparticules isotropes. L’évolution de ces 

paramètres permet l’élaboration de bâtonnets dont la longueur varie de la centaine de 

nanomètres jusqu’à quelques microns. L’interprétation de ces résultats a permis d’établir 4 

mécanismes régissant la croissance des cristaux de ZnO en condition hydrothermale étendue 

au domaine supercritique. Deux de ces mécanismes contrôlent la croissance des cristaux alors 

que les deux autres expliquent la diminution en taille dans certaines conditions. La Figure 94 

résume l’influence des paramètres opératoires (P et T : Figure 94a ; ratio des concentrations 

[KOH]/[Zn(II)] : Figure 94b ; [Zn(II)] pour un ratio des concentrations fixe : Figure 94c) sur 

ces mécanismes et ainsi sur la morphologie et la taille des particules synthétisées. 
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Figure 94: (a-c) Mécanismes de formation et de croissance de nanoparticules de ZnO proposés dans cette étude en 

fonction de : a) la pression et la température, b) du pH (ou ratio des concentrations [KOH]/[Zn(II)]), c) de la 

concentration initiale en Zn(II) (ratio des concentrations constant et égal à 4) ; d) Corrélation entre les observations 

MET et les résultats de simulation numérique par CFD (Ansys Fluent 13.0) ; ces mécanismes sont présentés 

respectivement aux pages 132 (Figure 72), 133 (Figure 73), 135 (Figure 74) et 136 (Figure 75) 

L’influence des conditions hydrodynamiques dans le prototype à l’échelle du laboratoire a 

été étudiée. Le temps de séjour des particules est modifié en interagissant sur  les consignes de 

débits. L’augmentation du temps de séjour de 5,5s à 11s (estimation par la simulation) ne 

montre pas une influence importante sur la nanostructure des particules de ZnO, c’est-à-dire 

une morphologie sphérique ou quasi-sphérique avec une taille de l’ordre de 20nm. Une 

augmentation du temps de séjour au-delà de 11s révèle une croissance anisotrope des 

particules. Une modification de l’un des débits favorise la croissance et/ou l’anisotropie des 

cristaux par une modification simultanée du temps de séjour et de la température en zone de 

mélange. 

Enfin, l’influence de la nature chimique des précurseurs sur la nanostructure des poudres a 

été étudiée dans les conditions de synthèse des nanoparticules sphériques de 20nm 

déterminées pour le système Zn(NO3)2-KOH. Des particules avec une morphologie identique 

et des tailles proches sont observées quelque soit le précurseur métallique 

(nitrate/acétate/sulfate de zinc) en milieu KOH ou NaOH. Par contre, l’ajout de LiOH montre 

a) b)

d)c)
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un comportement plus complexe de par la prédisposition des atomes de lithium à incorporer la 

structure du ZnO (en substitution des atomes de Zn ou en insertion). 

En parallèle de cette étude expérimentale, un modèle de simulation CFD a été développé 

pour la formation des nanoparticules. Ce modèle prend en compte la turbulence due à 

l’écoulement des fluides avec le modèle k- standard. Les échanges de matière, de chaleur 

ainsi que la réaction chimique sont pris en compte à l’aide du modèle Eddy-Dissipation. Le 

modèle eulérien (méthode Euler-Euler) est utilisé pour simuler les interactions entre les 

phases dans l’écoulement diphasique eau supercritique-nanoparticules. Enfin les équations du 

bilan de population sont résolues par la méthode de discrétisation. Grâce à ce modèle, il a été 

possible d’identifier numériquement la zone de réaction. De plus, une corrélation entre le 

profil de vitesse de réaction turbulente et la morphologie des particules a été mise en évidence 

(Figure 94d). Ainsi, la corrélation entre l’approche expérimentale et la simulation numérique 

a permis de conclure sur l’influence des paramètres opératoires sur la germination et la 

croissance des nanoparticules de ZnO. 

Enfin, une méthodologie pour la détermination de la solubilité des nanoparticules de ZnO 

en fonction de la température et de la pression a été mise en place à l’aide d’un réacteur Batch 

« instrumenté ». La concentration en zinc dissout en solution est mesurée par analyse ICP-

AES. Cette analyse est réalisée sur la phase liquide obtenue par filtrage de la phase solide 

pendant le prélèvement dans le réacteur. La concentration en zinc dissout correspond à la 

solubilité de ZnO dans le milieu à la température T et à la pression P. A partir de ces résultats, 

le produit de solubilité de ZnO à 400°C et 300bar a été calculé permettant ainsi d’estimer les 

vitesses de germination et de croissance des nanoparticules de ZnO dans les conditions de la 

synthèse. Ainsi, une vitesse de germination proche de 10
19

 m
-3

.s
-1

 et une vitesse de  croissance 

de l’ordre de 5.10
-10 

m.s
-1

 ont été déterminées. Ces vitesses sont cohérentes avec l’obtention 

de particules de tailles inférieure à 20nm et de morphologie sphérique dans ces conditions. 

Ainsi, cette étude a permis de décrire les phénomènes qui interviennent dans la 

germination et la croissance des nanoparticules de ZnO en milieu eau supercritique ainsi que 

l’influence des paramètres de synthèse sur ces derniers. Cependant, une étude plus 

approfondie sur l’effet de chacune des bases en fonction de leur concentration doit être 

envisagée afin de mieux comprendre les interactions du milieu de synthèse sur les 

mécanismes de croissance de ZnO en tenant compte de la nature du contre-ion de la base. 

Dans ce but, des expériences ont été réalisées en utilisant une base faible, NH4OH, en 
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remplacement de KOH. Les premiers résultats montrent que la concentration en zinc en 

présence de NH4OH influe sur la croissance des particules alors le ratio des concentrations 

([NH4OH]/[Zn(II)]) a un effet sur la morphologie de ces dernières. La Figure 95 illustre ces 

phénomènes qui sont dus au type d’espèces solubles présentent en solution. Zhang et al. ont 

montré que l’unité de croissance en présence d’une base faible n’est plus uniquement 

Zn(OH)4
2-

, mais qu’une certaine quantité de Zn(OH)3(H2O)
-
 est présente (Zhang, 2011b). 

Cette nouvelle espèce polaire de géométrie tétraédrique est plus facilement adsorbée sur les 

faces parallèles à la direction [0001] favorisant ainsi la croissance dans les directions 

perpendiculaires à l’axe    du cristal. La formation de complexes ammoniacaux du type 

Zn(NH3)x
2+

 a déjà été reportée dans les mécanismes de formation de ZnO en présence de 

NH4OH (Yu, 2007). 

 
Figure 95: Clichés MET illustrant l'évolution de morphologie et de taille des particules préparées à partir de NH4OH 

et de Zn(NO3)2,6H2O avec un ratio des concentrations de 10 (a-c) et de 4 (d) et [Zn(II)] = 0,01M (a), 0,1M (b), 0,3M (c) 

et 0,06M (d) 

Concernant la simulation numérique, des améliorations doivent être apportées au modèle 

afin de conférer à la simulation un caractère prédictif. Le remplacement de la méthode de 

discrétisation par la méthode DQMOM permettrait de déterminer précisément la distribution, 

même si elle est multimodale, à partir du calcul des moments (Zucca, 2007). De plus, en se 

basant sur une étude récente menée par Segets et al. (Segets, 2012) et en intégrant les valeurs 

de vitesse de germination et de croissance propre à notre système, il serait possible de prendre 

a) b)

c) d)
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en compte les mécanismes de croissance par attachement orienté et par mûrissement 

d’Ostwald grâce à l’utilisation du logiciel Parsival
®
. 

Une autre perspective à ce travail concerne l’évolution de la solubilité en fonction de la 

taille des particules. En effet, différentes études comme celles de Mudunkotuwa mettent en 

avant l’influence de la taille sur la solubilité des particules (Mudunkotuwa, 2011). Puisque le 

dispositif de synthèse en continu permet l’élaboration de particules avec des morphologies 

variées, il est important d’établir l’évolution de la solubilité en fonction de la morphologie des 

nanoparticules afin de mieux comprendre les phénomènes qui prennent place lors de la 

formation des particules. 

Dans le but de valider les résultats de ces travaux, une nouvelle étude portant sur la 

formation d’autres oxydes métalliques en milieu eau supercritique doit être envisagée. En 

effet, l’étude devrait porter sur l’élaboration d’un matériau de type MexOy pour lequel le 

cation métallique  possède plusieurs degrés d’oxydation (Me
+

 avec  = 1, 2, 3, 4...). Il serait 

ainsi possible d’observer la formation de différents oxydes métalliques tels Me2O (=1), MeO 

(=2), Me2O3 (=3) ou encore MeO2 (=4). Ainsi, les oxydes de cuivre (Cu2O et CuO) et de 

cérium (Ce2O3 et CeO2) pourraient être de bons candidats pour cette étude, d’autant plus que 

chaque oxyde possède une structure cristallographique différente des autres oxydes (Cu2O  

cubique et CuO  monoclinique ; Ce2O3  hexagonal et CeO2  cubique). 
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ANNEXE 1 : variations des propriétés de l’eau en fonction de T 

Les propriétés de l’eau (viscosité, conductivité thermique, capacité thermique massique et 

masse volumique) sont calculées grâce aux équations empiriques déterminées à 25MPa sur la 

gamme de température 273-773K (United Kingdom Committee on the Properties of Steam, 

1970) puis sont incluses dans le logiciel Ansys Fluent. 

 viscosité : 

                                                                

                                           

 conductivité thermique : 

 273,15 ≤ T (K) ≤ 663,15 

                                                                   

          

 663,15 ≤ T (K) ≤ 665,15 

                        

 665,15 ≤ T (K) ≤ 773,15 

                                                                

 capacité thermique massique : 

 273,15 ≤ T (K) ≤ 653,15 

                                                                    

                                           

 653,15 ≤ T (K) ≤ 654,15 

              
                

 654,15 ≤ T (K) ≤ 773,15 
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 masse volumique : 

 273,15 ≤ T (K) ≤ 671,15 

                                                             

                            

 671,15 ≤ T (K) ≤ 673,15 

                       

 673,15 ≤ T (K) ≤ 773,15 

                                            

Ces données sont entrées dans le logiciel grâce à une fonction utilisateur nommée UDF 

(user defined function). 
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ANNEXE 2 : calcul des vitesses de germination et de croissance à partir 

de la distribution granulométrique 

La fonction de distribution en nombre des particules (L) dans le cas d’un cristallisoir 

ouvert agité s’exprime : 

         

  
                

           

  
                      

   

Où               est le terme d’accumulation,       et        les nombres de 

particules en entrée et en sortie,       et       les termes d’agglomération et de brisure 

(breakage),                le terme de croissance, et          
   le terme de 

germination. 

Il est possible d’extrapoler ce modèle au cas du réacteur continu en formulant les 

hypothèses suivantes :  

 Pas d’agglomération ni de brisure (breakage) 

 Vitesse de croissance indépendante des classes de taille de la distribution 

 Pas d’évolution de la distribution en fonction du temps (procédés continus)  

 Régime permanent (le débit d’entrée égal au débit de sortie) 

Alors la fonction de distribution en nombre des particules (L) s’exprime : 

  
       

  
 
 

 
             

   

Equation pour laquelle la solution s’écrit : 

     
  
 
     

   

   
   

Ainsi, en traçant             , il est possible d’avoir accès aux valeurs de vitesse de 

germination    et de croissance  . La pente est donc égale à         avec   le débit et V le 

volume de suspension et l’ordonnée à l’origine correspond au rapport des deux vitesses     . 

L’exemple suivant concerne la formation des nanoparticules de ZnO dans les conditions 

de l’expérience 14 pour laquelle des analyses MET ont été réalisés afin de compter les tailles 
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de 500 particules élémentaires. Des classes de tailles sont créées et le nombre de particules N i 

dont la taille est incluse dans la classe i est calculé : 

nombre gamme de taille (nm) 

25 7_10 

97 11_13 

108 14_16 

95 17_19 

67 20_22 

23 23_25 

31 26_28 

23 29_31 

15 32_34 

10 35_38 

6 40_55 

On obtient ainsi la distribution suivante : 

 

Pour chaque classe de taille Li, il est possible de calculer la largeur de la classe : 
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Soit pour la classe 29-31nm,              . La valeur moyenne de cette classe est : 

                

     
     

 
       

La masse moyenne en particules est calculée par la relation suivante en considérant des 

particules sphériques: 

                       
 

 
      

         

    
 

 
                                       

Soit une masse totale en particules : 

       

 

             

D’où une distribution de tailles en masse : 

                      
                     

      
            

Or, pour cette expérience la charge en solide    est calculée à partir de la masse théorique 

de ZnO pour cette synthèse et du volume théorique de solution récupérée (3L) : 

   
          

          
 

           

           
     

          
 

     
            

        
             

La distribution de tailles en nombre s’exprime donc : 
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Le tableau suivant peut ainsi être dressé : 

Nombre 

Ni 

classe de taille Li  

(nm) 
Li (m)     (m) Mi (g) g(    ) L ln L 

25 7_10 3,00.10
-9

 8,50.10
-9

 4,51.10
-17

 1,04.10
6
 9,90.10

26
 62,16 

97 11_13 2,00.10
-9

 1,20.10
-8

 4,92.10
-16

 1,70.10
7
 5,76.10

27
 63,92 

108 14_16 2,00.10
-9

 1,50.10
-8

 1,07.10
-15

 3,69.10
7
 6,41.10

27
 64,03 

95 17_19 2,00.10
-9

 1,80.10
-8

 1,63.10
-15

 5,61.10
7
 5,64.10

27
 63,90 

67 20_22 2,00.10
-9

 2,10.10
-8

 1,82.10
-15

 6,28.10
7
 3,98.10

27
 63,55 

23 23_25 2,00.10
-9

 2,40.10
-8

 9,33.10
-16

 3,22.10
7
 1,37.10

27
 62,48 

31 26_28 2,00.10
-9

 2,70.10
-8

 1,79.10
-15

 6,18.10
7
 1,84.10

27
 62,78 

23 29_31 2,00.10
-9

 3,00.10
-8

 1,82.10
-15

 6,29.10
7
 1,37.10

27
 62,48 

15 32_34 2,00.10
-9

 3,30.10
-8

 1,58.10
-15

 5,46.10
7
 8,91.10

26
 62,05 

10 35_38 3,00.10
-9

 3,65.10
-8

 1,43.10
-15

 3,28.10
7
 3,96.10

26
 61,24 

6 40_55 1,50.10
-8

 4,75.10
-8

 1,89.10
-15

 8,68.10
6
 4,75.10

25
 59,12 

Or, la relation suivante lie le logarithme de la distribution de tailles en nombre et les 

vitesses de germination et de croissance telle que : 
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Q = 60mL.min
-1 

= 1cm
3
.s

-1
 et           = 18,07cm

3
.  

Soit : 

  

 
       m

-4
   et   

 

           
          m

-1
 

D’où 
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Synthèse hydrothermale de nanoparticules de ZnO au-delà du point critique – 

Compréhension des mécanismes de germination et de croissance 

La production hydrothermale de nanomatériaux pulvérulents (de type oxyde métallique) en conditions 

supercritiques a été largement reportée sans pour autant avoir connaissance des mécanismes de 

formation de ces nano-objets. Ainsi, cette étude est consacrée à la compréhension des mécanismes de 

germination et de croissance de nanoparticules d’oxyde métallique. L’oxyde de zinc a été choisi 

comme matériau « modèle ». Dans un premier temps, l’influence des conditions opératoires telles que 

la pression, la température, le pH, la concentration des précurseurs ou encore les débits des solutions 

sur les propriétés « nanostructurales » des poudres élaborées (taille, distribution de taille, 

morphologies) est étudiée. Pour ce faire, deux approches ont été menées en parallèle. La première 

approche consiste en la mise en œuvre de techniques de caractérisations telles que la diffraction des 

rayons X ou encore la microscopie électronique en transmission. La seconde concerne le 

développement d’un modèle de simulation par Mécanique des fluides numérique prenant en compte 

les phénomènes thermiques et hydrodynamiques mais également la réaction chimique. Les résultats 

obtenus montrent que les caractéristiques morphologiques déterminées par ces deux approches sont en 

adéquation. En se basant sur les résultats expérimentaux, plusieurs mécanismes de formation des 

particules de ZnO sont présentés dans ce manuscrit. Afin d’améliorer le modèle CFD, une 

méthodologie a été mise en place afin de déterminer les vitesses de germination et de croissance des 

nanoparticules de ZnO au travers de mesures de la solubilité de ce matériau en fonction de la 

température et de la pression. 

Mots-clés : ZnO, nanoparticules, eau supercritique, SCW, CFD, mécanisme, formation, germination, 

croissance, solubilité. 

 

Supercritical hydrothermal synthesis of ZnO nanopowders beyond the critical 

point – Understanding of the nucleation and growth steps 

The supercritical hydrothermal synthesis of nanopowders (especially metal oxide) has been widely 

studied. To the best of our knowledge, no nanoparticle formation mechanism has been published yet. 

In this prospect, this study is dedicated to the understanding of metal oxide nanoparticle nucleation 

and growth mechanisms. For this purpose, zinc oxide is used as a model material. First, the influence 

of synthesis operating conditions such as pressure, temperature, pH, precursor concentrations and 

solution flow rates on particle morphological properties (size, particle size distribution or 

morphologies) has been investigated. Hence, two approaches have simultaneously been carried out. 

The first approach involves powder characterizations by mean of X-ray diffraction or transmission 

electron microscopy techniques. The second one consists in the development of a numerical model 

considering the thermal exchanges, the fluid hydrodynamic behavior and chemical reaction inside the 

patented reactor by computational fluid dynamics. Results show good agreement between those two 

approaches. Several ZnO particle formation mechanisms based on powder experimental 

characterizations are presented in this work depending on operating conditions. In order to enhance the 

numerical model, a methodology has been set up to evaluate ZnO nanoparticle nucleation and growth 

rates in supercritical conditions (SCW) by the determination of particle solubility as function of 

temperature and the pressure. 

Keywords : ZnO, nanoparticles, supercritical water, SCW, CFD, mechanisms, formation, nucleation, 

growth, solubility 


