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Préambule 
Les travaux présentés s’inscrivent dans un processus de transfert technologique du 

savoir-faire du laboratoire vers deux grands secteurs industriels que sont : l’industrie 

pétrolière et l’industrie du polissage, et ce afin de répondre à des problématiques 

émergentes. En se basant sur l’expertise du laboratoire, nous nous sommes focalisés sur 

l’optimisation des propriétés de dispersion de composés inorganiques dans des média 

complexes tels que : (i) les eaux d’exploitations pétrolières (chapitre 2), (ii) le pétrole brut et 

ses dérivés (chapitre 3) ainsi que (iii) les eaux utilisées pour la formulation de suspensions 

abrasives (chapitre 4). 

Les recherches effectuées pour l’industrie pétrolière se sont orientées sur la conception 

de composés inorganiques fluorescents pour le traçage et le marquage anticontrefaçon. Le 

premier chapitre sera consacré à état de l’art sur les composés d’ores et déjà utilisés 

(traceurs et marqueurs) et aux outils utilisés pour les caractériser. Dans les deux chapitres 

suivants nous verrons comment nous avons développé et testé des : 

(Chapitre 2) nouveaux traceurs inorganiques fluorescents adaptés au traçage des eaux 

d’exploitation pétrolière : nous décrirons dans cette partie les résultats obtenus 

sur l’utilisation de complexes de lanthanides et de nanoparticules de sulfure 

de zinc dopées au manganèse en tant que traceurs géologiques. 

(Chapitre 3) nouveaux marqueurs anticontrefaçon fluorescents adaptés aux marquages de 

produits pétroliers : nous verrons dans cette partie comment nous avons 

élaboré et dispersé des complexes de lanthanides dans la phase organique 

que constitue le pétrole pour assurer sa traçabilité. 

Enfin, le dernier chapitre est consacré aux résultats obtenus dans le cadre du contrat 

d’étude liant l’entreprise SOMOS International (Industriel du polissage) au laboratoire. Nous 

verrons les stratégies de recherche adoptées afin de contrôler la stabilité colloïdale de 

particules de diamant en phase aqueuse pour la formulation de suspensions abrasives 

adaptées au polissage du saphir plan a. L’entreprise SOMOS Intl. ayant déposée le bilan 

pour motif économique, le contrat d’étude n’a malheureusement pas pu être mené à son 

terme. 
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1 Chapitre 1 : Traçage et marquage fluorescent 
L’utilisation de traceurs et de marqueurs chimiques résulte de besoins de suivi et 

d’identification. Pour les traceurs, l’objectif est de suivre la mobilité d’une molécule ou d’une 

phase dans une autre au cours du temps (flux) ; quant aux marqueurs, ce sera l’identification 

de l’origine de la phase et donc l’évaluation de son authenticité. Les traceurs sont entre autre 

utilisés pour mieux comprendre l’environnement, et les marqueurs comme composés utiles à 

lutte anti-contrefaçon. 

Nous allons voir dans ce chapitre quels sont les intérêts du traçage et du marquage, 

ainsi que les divers composés utilisés dans ce contexte, et enfin, les outils liés à leur 

caractérisation optique et morphologique. 

1.1 Tracer pour mieux comprendre l’environnement 
Le mot traceur découle de tracer qui signifie « suivre à la trace » : un traceur est un 

composé, normalement ajouté à l'eau, qui permet d'en suivre l'itinéraire. Parmi les exemples, 

le traçage en hydrogéologie sert à étudier la distribution et la circulation de l'eau souterraine 

dans le sol et les roches. Historiquement, les techniques de traçage des eaux souterraines 

viennent de l’hydrogéologie karstique. La mise en évidence de la liaison hydraulique entre le 

Danube et la source de Ach en 1887 via l’utilisation d’Uranine (fluorescéine) reste le plus 

ancien test scientifique de traçage référencé [1]. Ces techniques servaient également à 

déterminer les lieux d’écoulement. De nos jours, les traceurs fluorescents sont encore 

utilisés dans les cours d’eau, en général pour la prévention des risques de propagation de 

substances polluantes, comme lors de la mise en œuvre de tests à l’aide de molécules 

comme la fluorescéine (Figure 1 a et b). 

  
Figure 1 : (a) structure de la fluorescéine et (b) test de traçage utilisant la fluorescéine dans un cours d'eau 

On peut dès lors assimiler le traceur à un concept de mobilité et donc à l’étude d’un 

processus dynamique. C’est en effet un composé dont les propriétés intrinsèques permettent 

d’étudier son comportement dynamique. Notre étude sera axée sur la conception de traceurs 

utilisés pour suivre les déplacements des eaux de réservoir pétrolifère (chapitre 2). 

a 

b 
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Vectorisés par ces eaux, ils permettent idéalement d’en déterminer les positions temporelles 

et spatiales. Il existe différents composés utilisés pour traçage d’eaux en milieu pétrolier  et 

Serres-Piole et al. en distinguent deux types : (i) les traceurs naturels, déjà contenus dans le 

milieu d’intérêt, et (ii) les artificiels qui y sont ajoutés volontairement [2]. 

Les traceurs naturels peuvent être stables ou radioactifs. Parmi les radioactifs, on 

trouve les isotopes des atomes courants 2H, 3H, 18O et 14C ou encore les isotopes de certains 

gazs nobles tels que l’hélium ou l’argon. L’étude de la radioactivité de ces atomes permet 

notamment de dater les fluides, de mieux comprendre les réactions entre les fluides et la 

roche et de mettre en évidence les changements de température qui se produisent dans le 

réservoir [3]. Les traceurs naturels sont utilisés pour obtenir des informations sur la 

distribution de la production dans le temps, l’origine et l’identification des sources d’eau de 

production et sur la contribution des eaux d’injection [2]. Dans le cadre de mon étude, je me 

suis particulièrement intéressé aux traceurs artificiels définis ci-dessous. 

Pour les traceurs artificiels, un des défis rencontré lors du design de tels matériaux est 

d’assurer la stabilité du traceur dans le temps. Etant donné la complexité des milieux 

d’application, il reste difficile de concevoir des traceurs qui conserveront leur intégrité le 

temps de l’étude mais pas suffisamment pour être considérés comme polluants. De plus, les 

conditions extrêmes telles que les hautes pressions et les hautes températures rencontrées 

(HP/HT) dans les réservoirs impactent grandement la conservation du traceur. Par exemple, 

Mazen Y. et al., rapportent que dans leurs conditions (puits Ghawar situé en Arabie-

Saoudite) le traceur doit être résistant : à des températures supérieures à 100 °C et à des 

conditions de salinité ou la concentration en sels dissous totale (TDS) est supérieure à 120 

g/L [4]. Les traceurs artificiels peuvent être classés en trois catégories : (i) radioactifs, (ii) 

réactifs et (iii) passifs [3].  

(i) Radioactifs 

Le laboratoire n’étant pas spécialiste du domaine, les traceurs radioactifs ne feront 

pas l’objet d’une discussion dans ce travail. Cependant ils sont largement décrits 

dans la littérature et restent des matériaux de référence pour l’application. Ils seront 

donc utilisés ici comme base de comparaison. En effet, les composés à base de 

radon (Rn) [5] ou de tritium (3H) [6] permettent d’atteindre des limites de sensibilité 

extrêmement basses (10-3 ppt). Notons que l’eau tritiée est considérée comme un 

traceur idéal du fait qu’elle épouse parfaitement les propriétés de la phase aqueuse. 

Ce traceur est en effet l’un des plus utilisé pour le traçage des eaux souterraines [7]. 
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(ii) Traceurs réactifs (smart-tracers) 

Les traceurs réactifs vont subir des modifications physico-chimiques, au cours de leur 

cheminement dans le réservoir, dues par exemple aux variations de température, de 

pH ou de salinité de l’eau. Ces modifications peuvent être suivies par des 

changements sur la réponse du traceur et donc apporter des informations sur 

l’environnement traversé par ce dernier.  

(iii) Traceurs passifs 

Les traceurs passifs peuvent être de nature organique ou inorganique. Les principaux 

traceurs organiques stables sont les fluorophores organiques. Ils présentent 

l’avantage de pouvoir être détectés avec une haute sensibilité et l’inconvénient de se 

dégrader très rapidement avec la température. Cependant, si le fluorophore se 

dégrade assez lentement, il est possible de corriger les données avec le taux de 

dégradation (paramètre de cinétique de dégradation) et d’obtenir ainsi des résultats 

fiables [3]. La rhodamine WT et la fluorescéine sont notamment référencées dans la 

littérature [8]. 

Parmi les traceurs inorganiques stables, les halogénures alcalins restent les plus 

utilisés. L’iodure de potassium (KI) ou encore le bromure de sodium (NaBr) sont 

référencés [9]. Le KI est un traceur de référence du fait de sa concentration 

relativement faible dans les sous-sols comparée à celle des autres halogénures 

alcalins [3]. 

 Dans ce travail nous nous sommes intéressés aux traceurs fluorescents stables 

élaborés sous forme de nanoparticules et de complexes inorganiques. 

1.2 Marquage anti-contrefaçon  
Le mot marqueur découle quant à lui de merquier qui vient du radical germanique 

marka qui signifie marque ou repère. Ainsi, la différence entre marqueurs et traceurs est 

minime et on peut considérer que les eaux « tracées » sont tout d’abord « marquées » pour 

pouvoir permettre leur identification. Dans cette étude, un marqueur sera considéré comme 

un composé qui permet la distinction d’un produit commercial de ses contrefaçons. 

Dans un contexte où la demande en systèmes d’authentification fiables et infalsifiables 

est grandissante, il existe d’ores et déjà plusieurs méthodes de marquage telles que le 

codage chimique ou magnétique à partir de matériaux invisibles à l'œil nu. Ces matériaux 

peuvent être détectés avec un appareillage analytique dédié. Ainsi, il est possible de révéler 

le codage fluorescent des billets de banque ou des documents d’identité sous une lampe 

UV. Ils restent un outil indispensable aux organismes de régulation comme les douanes ou 
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encore pour les entreprises soucieuses de protéger leur savoir-faire et l’authenticité de leurs 

produits. Ainsi, des associations de pigments fluorescents peuvent être utilisées pour le 

codage de certains produits [10]. Les marqueurs servent également pour la régulation du 

marché des carburants et c’est le cas des brins d’ADN qui sont d’ores et déjà utilisés pour le 

marquage invisible de certains carburants. L’ADN peut en effet être utilisé à de très faibles 

concentrations (ppt) et c’est en utilisant une sonde que les signaux luminescents du 

marqueur peuvent être détectés [11]. Étant donné que l’ADN offre de nombreuses 

combinaisons possibles, le nombre de codes utilisables pour le marquage est pratiquement 

infini. Un des appareil utilisés pour cette solution de marquage est d’ailleurs brevetée par la 

société TraceTag International [12]. 

1.3 Pourquoi utiliser des traceurs/ marqueurs luminescents ? 
Avant de répondre à cette question, j’effectuerai quelques rappels sur les principes 

fondamentaux de la luminescence qui constitueront un outil essentiel à la compréhension de 

ce travail. 

1.3.1 Fluorescence ou phosphorescence ? 
La spectroscopie est une discipline axée sur l’étude de l’interaction entre un 

rayonnement électromagnétique (EM) et la matière. Trois étapes interviennent dans le 

processus : (i) l’irradiation de l’échantillon, (ii) l’absorption du rayonnement et (iii) l’émission 

et/ou la diffusion spontanée de photons [13]. Nous traiterons dans cette partie de la 

luminescence spontanée donc de l’émission.  

Sommairement, la luminescence regroupe la fluorescence qui est un phénomène rapide 

(de l’ordre de 10-9 s) et la phosphorescence qui est un phénomène relativement plus lent (de 

10-6 à 1 s). Dans les deux cas, l’émission d’un photon résulte de l’excitation de l’échantillon 

par une irradiation EM conduisant à l’absorption d’un photon d’énergie supérieure à celle de 

celui émis. La grandeur physique qui représente la durée moyenne entre l’absorption d’un 

photon et l’émission qui en résulte est la durée de vie (τ) et elle s’exprime en secondes. Pour 

rappel, l’énergie d’un photon est reliée à la longueur d’onde par la constante de Planck :  

  (eq.1) 

avec h la constante de Planck (6,63.10-34 J.s), c la célérité de la lumière (299 792 458 

m.s-1) et λ la longueur d’onde du photon émis en nm [14]. 

De façon plus détaillée, pour la plupart des composés luminescents à l’état fondamental 

(S0), les électrons (e-) occupent le niveau énergétique le plus faible. Sous l’effet de 

l’irradiation, et donc après absorption d’un photon, les e- sont promus à des niveaux 
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énergétiques supérieurs (Sn). Comme indiqué sur le diagramme de Jablonski (Figure 2), le 

matériau excité peut libérer son excédent d’énergie par : (i) désactivation non-radiative et/ou 

(ii) désactivation radiative [15]. 

(i) La désactivation non-radiative (dont la conversion interne (CI) fait partie) 

correspond à une transition entre deux états de même multiplicité de spin. Elle 

résulte de phénomènes internes de relaxations vibrationnelles des électrons vers 

des états énergétiques plus faibles (phonons). Le matériau peut dissiper ainsi 

l’énergie excédentaire par exemple par voie calorifique. 

(ii) La désexcitation radiative est accompagnée d’une émission lumineuse issue de 

sauts électroniques. On distingue deux types de transitions qui conditionnent les 

deux types de luminescence (phosphorescence et fluorescence). Selon le spin, il 

existe deux types d’états excités qui sont l’état singulet instable (S) et l’état triplet 

métastable (T). Lorsque la désexcitation se produit entre deux états singulet (S1 

 S0) le phénomène est appelé fluorescence et lorsqu’il s’opère via les états dit 

métastables on parlera de phosphorescence (S1  T1  S0). Dans ce dernier cas, 

le terme employé est croisement-inter-sytème (CIS) et il correspond à une 

transition non-radiative entre un état singulet et un état triplet. Les règles de 

transitions de Hund interdisent ce type de transitions mais avec le couplage spin-

orbite la probabilité qu’elle se produise augmente. 

 
Figure 2 : Diagramme de Jablonski 

Les photons émis par luminescence ont une énergie plus faible que celle des photons 

absorbés. Le spectre d’émission de fluorescence sera donc décalé vers des longueurs 

d’onde plus grandes. La différence de longueur d’onde entre les deux spectres est appelée 
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déplacement de Stokes. Les spectres d’émission et d’excitation sont spécifiques et 

permettent de différencier les composés luminescents. 

La luminescence dépend de la nature chimique de la matière et les composés 

d’intérêt possèdent une empreinte spectrale qui les rend identifiables. Les composés 

luminescents sont d’ores et déjà utilisés dans de nombreux domaines allant de la médecine 

à l’industrie pétrolière comme marqueur biologique ou encore sonde de détection. Le 

laboratoire a notamment axé ses activités sur la synthèse et la caractérisation de ce type de 

matériaux. 

1.3.2 Traceurs et marqueurs issus du savoir-faire du laboratoire 

Depuis sa création en 2000, l’équipe Formation et Elaboration de NaNomateriaux Et 

Cristaux (FENNEC) s’est orientée vers le développement de nanoparticules hybrides 

luminescentes. L’équipe est d’ailleurs responsable de la plateforme Nano-Hybride à Lyon et 

les recherches entreprises ont permis de développer une bibliothèque de matériaux 

luminescents allant de l’échelle nanométrique (nm) à l’échelle micrométrique (μm). Les 

recherches se positionnent à trois niveaux : synthèse-purification, caractérisation physico-

chimique et enfin applications avec une orientation vers le développement de nouvelles 

approches médicales Ces nanomatériaux, de taille et aux propriétés contrôlées, peuvent 

également répondre aux critères requis dans le domaine du traçage et du marquage.  

Les travaux entrepris sur les marqueurs anticontrefaçon ont conduit au dépôt de 3 

brevets en collaboration avec les entreprises Monaco Gem Lab, Oberthur et la société 

Holding Textile Hermès [16-18]. Ces travaux traitent respectivement du marquage de la 

nacre des perles, d’encres de maculage et de tissus utilisés en haute couture.  

En particulier, la collaboration avec Hermès a conduit au dépôt d’un brevet sur 

l’utilisation de nanoparticules (NPs) d’or pour le marquage des tissus. Les NPs d’or sont 

incorporées lors de la fabrication des tissus et permettent d’obtenir des teintes spécifiques 

permettant la traçabilité du produit.  

Pour les perles et les encres de maculages, ce sont des composés à base de 

lanthanides (Ln) qui ont été utilisés sous forme d’oxydes (Ln2O3) et de complexes de Ln3+, 

dont la luminescence est stable et intense dans le temps. 

Plus récemment, des travaux menés en collaboration avec la branche exploration de 

Total SA sur les traceurs pour l’industrie pétrolière ont donné lieu au co-dépôt de quatre 

brevets [19-22] et de deux publications [23, 24]. Des nanomatériaux hybrides à base de 

silice colloïdale [25] ont démontré d’excellentes performances pour l’application en tant que 

traceurs géologiques [23]. Des nanoparticules cœur-coquille Au@SiOx composées d’un 

cœur d’or et d’une coquille en polysiloxane ont notamment été développées (Figure 3). 
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Figure 3 : Nanoparticules coeur-coquille Au@SiOx [23] (a) cliché TEM et (b) représentation. 

En effet, grâce à l’incorporation de fluorophores dans la coquille en polysiloxane, il a été 

possible de créer des codes fluorescents spécifiques permettant le traçage du nanomatériau. 

Des fluorophores organiques (fluorescéine et rhodamine) et inorganiques (complexes de 

lanthanides) ont ainsi été incorporés dans les nano-structures.  

Les complexes de Ln encapsulés sont à base de dérivés de l’acide 1,4,7,10-

tétraazacyclododécane-1,4,7,10-tétraacétique (que l’on nomme DOTA, représenté Figure 4). 

 
Figure 4 : structure de l’acide 1,4,7,10-tétraazacyclododécane-1,4,7,10-tétraacétique (DOTA) 

Ce type de NPs est à classer dans la catégorie des traceurs luminescents réactifs et 

peut être utilisé comme sonde de détection dans les puits de pétrole. La sensibilité de ce 

traceur vis-à-vis de son environnement (par exemple la variation de température extérieure 

en fonction du temps) peut permettre de quantifier certaines caractéristiques physico-

chimiques du milieu sondé (pH, température, etc.). 

Comme illustré sur la Figure 5, la modification du signal de fluorescence d’un complexe 

de DOTA-Europium (DOTA-Eu) encapsulé dans la matrice de silice avec la température 

permet de suivre les changements qui peuvent avoir lieu. En effet, lorsque les NPs sont 

placés à 80°C, une nette augmentation de l’intensité d’émission du complexe DOTA-Eu dans 

le temps, due à un réarrangement du complexe ou de la NP, font de ces NPs des sondes in-

situ de la température [14]. 

a b 
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Figure 5 : Spectres d'émission des smart-tracers après chauffage à 80°C pendant 0, 1 et 72h à une longueur d'onde 

d'excitation 330nm : exaltation de la luminescence avec la température [14] 

En parallèle aux tests sur les smart-tracers, les complexes de Ln ont été également 

testés hors des NPs afin d’étudier leur applicabilité comme traceurs géologiques et 

l’utilisation du complexe DOTA-Tb pour le marquage des eaux d’injection de champs 

pétroliers est même d’ores et déjà brevetée au sein de l’équipe [19]. 

Néanmoins, la détection en fluorescence de marqueurs et de traceurs fluorescents dans 

l’industrie pétrolière rencontre certaines limites. La fluorescence des composés issus du 

pétrole perturbe les signaux des traceurs et des marqueurs. Plus spécifiquement, lors de 

l’excitation dans l’UV-visible d’un échantillon contenant de l’eau issue d’un réservoir ou d’un 

échantillon de pétrole brut, de multiples composés émettent un signal qui va se superposer à 

celui des traceurs [26]. Ces composés sont constitués d’émetteurs dont la durée de vie (τ) 

est comprise entre la nanoseconde et quelques dizaines de microsecondes. La stratégie de 

l’équipe a été de concevoir des traceurs et des marqueurs phosphorescents qui présentent 

l‘avantage d’émettre un signal de plus longue durée de vie (>ms) qui permet leur distinction 

dans un milieu complexe. Parmi ces traceurs/marqueurs phosphorescents, les lanthanides 

restent les plus attractifs et nous détaillerons cela dans la partie qui suit. 

1.4 Intérêt des lanthanides 
Les éléments de la classification compris entre le lanthane (Z=57) et le lutécium (Z=71) 

définissent la série des lanthanides (Ln), et lorsque le scandium et l’yttrium sont ajoutés à 

ces éléments, on les appelle les Terres Rares [27].  

Les lanthanides ont été initialement utilisés comme agents de déplacement chimiques 

en spectroscopie RMN ou comme agents de contraste en imagerie par résonance 

magnétique (IRM). Au sein du laboratoire, des nanoparticules de polysiloxane (AGuIX®) 

contenant des complexes de gadolinium sont notamment développées comme agent de 

contraste en IRM et de radiosensibilisation et ont reçu l’autorisation de l’agence nationale de 
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sécurité du médicament et des produits de santé pour des essais cliniques de phase 1 

(Figure 6) [28]. 

 

 
Figure 6 : Nanoparticule AGuiX comportant des complexes de DOTA-Gadolinium dans leurs structures 

Par ailleurs, les propriétés d’émission de longue durée des Ln permettent leur suivi par 

spectrofluorimetrie en temps résolu (TRF). En effet, la sensibilité offerte par la détection en 

fluorescence classique (steady-state fluorescence) peut être augmentée en utilisant l'analyse 

en temps-résolu (time-resolved fluorescence) sur des traceurs phosphorescents spécifiques. 

Au lieu d'éclairer l'échantillon avec un faisceau de lumière continu et d’enregistrer dans le 

même temps l’émission, lors des mesures résolues dans le temps, l'échantillon est exposé à 

des impulsions de lumière. L’acquisition des données d’émission est retardée d’un certain 

délai (delay time) et il est ainsi possible de s’affranchir des photons émis avant la centaine 

de microsecondes. Lors de la détection des photons émis au-delà de 100 μs seuls les 

signaux des traceurs et des marqueurs phosphorescents apparaitront [29] (Figure 7). 



Traçage et marquage fluorescent 

19 
 

 
Figure 7 : Principe de la fluorescence en temps résolu (TRF) : 1) impulsion lumineuse (flash), 2) délai d’acquisition  pour 

minimiser la contribution de la fluorescence organique sur le signal récolté (delay ; 0,1 ms) et 3) acquisition des photons 
« phosphorescents » sur une plage de temps typiquement de l’ordre 5 ms (gate time) [29]. 

Si nous utilisons le marqueur adapté, nous sommes en mesure (i) d'éviter tout le bruit 

issu de la fluorescence organique et (ii) de recueillir uniquement le signal du 

traceur/marqueur phosphorescent.  

Les meilleurs marqueurs basés sur la technologie TRF sont les lanthanides car ils ont 

une luminescence de l’ordre de la milliseconde qui peut être observée dans des conditions 

ambiantes. Ceci a pour effet d’augmenter le rapport signal sur bruit (S/N). Les ions trivalents 

d’europium et de terbium affichent par exemple une durée de vie pouvant dépasser 0,5 
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millisecondes [30]. Leurs spectres d'émission présentent des bandes étroites insensibles aux 

changements d'environnement, qui constituent des codes propres au matériau. De plus, 

l’excitation par voie indirecte des composés Ln permet d’augmenter le déplacement de 

Stokes et de ce fait d’éviter les phénomènes d’auto-absorption typique des fluorophores 

organiques. 

1.4.1 Propriétés luminescentes des lanthanides 

D'un point de vue chimique, tous les lanthanides ont des états d’oxydation similaires. 

Cela s’explique par la configuration électronique des atomes de Ln, qui en solution aqueuse 

existent essentiellement dans leur état trivalent Ln3+. Dans cette configuration électronique 

[Xe]4fn, les orbitales de valences 4f sont écrantées par les orbitales 5p et 6s qui sont elles 

remplies. Il en résulte (i) un faible coefficient molaire d’absorption dû aux règles de sélection 

rendant les transitions électronique des e- 4f interdites et (ii) une émission à bande étroite qui 

se produit typiquement du visible au proche infrarouge [31]. 

 

Figure 8 Diagrammes d’énergie partiels d’ions Ln3+ en média aqueux. En rouge sont indiqué les niveaux principaux et en 
bleu les niveaux fondamentaux[31]. 

En comparant les ions europium, gadolinium et terbium sur la Figure 8, il apparait que le 

Gd3+ possède le gap énergétique le plus grand correspondant à 32 000 cm-1 (312,5 nm). 

Pour le gadolinium, la transition (6P7/2  8S7/2) correspond à une émission dans l’UV, ce qui 

limite son utilisation en tant que traceur ou marqueur pétrolier. En effet, la luminescence du 

Gd3+ interfère avec les processus d’absorption liés aux composés fluorescents du pétrole ce 

qui rend le composé difficilement détectable pour notre application.  

Les gaps énergétiques du terbium et de l’europium quant à eux sont respectivement de 

28 600 cm-1 et 25 300 cm-1 (347,22 nm et 395,26 nm) ce qui correspond à des transitions 

énergétiques situées plus proches du visible. Ils sont par conséquent beaucoup plus 
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discernables dans des milieux contenant des composés pétroliers et correspondent aux Ln 

les plus utilisés comme marqueurs et traceurs fluorescents. Ces deux éléments sont 

couramment utilisés sous forme de sels de chlorures (LnCl3.6H2O) et d’oxydes (Ln2O3). En 

solution aqueuse les ions Ln3+ issus de la dissolution de sels de chlorures présentent une 

configuration où le Ln3+ possède environ neuf sites de coordination et une très faible activité 

fluorescente. En solution aqueuse, ces sites sont occupés par des molécules d’eau 

coordinantes. 

1.4.2 Quenching des molécules d’eau 

Des études ont montré que la présence de molécules d’eau dans l’environnement 

des lanthanides tend à favoriser les modes de désexcitation non-radiatifs. En effet, après 

excitation du lanthanide dans l’UV-Visible, la désexcitation peut s’effectuer via la vibration 

des liaisons OH des molécules d’eau (quenching). A l’inverse, quand le lanthanide est placé 

dans du D2O, la luminescence n’est pas affectée et le rendement quantique de luminescence 

est maximal (Figure 9).  

 
Figure 9 : Désexcitation par voie non radiative du terbium : comparaison D2O et H2O [32] 

Cette observation empirique conduit à l'hypothèse selon laquelle le transfert d'énergie 

via les vibrations O-D est beaucoup moins efficace que dans le cas de O-H [32]. 

La réduction du nombre de molécules d’eau dans l’environnement du lanthanide 

permet d’augmenter le rendement quantique de fluorescence. En comparant les ions Eu3+ et 

Tb3+, l'effet de quenching est plus prononcé dans le cas des Eu3+ (gap de 12 300 cm-1) que 

pour les ions Tb3+ (14 700 cm-1 ). 

L’utilisation de ligands ayant des interactions préférentielles avec le Ln permettent 

d’expulser les molécules d’eau de la sphère de coordination et de protéger l’ion émetteur des 

interactions avec le solvant. La durée de vie de luminescence du Ln est ainsi augmentée 

(Figure 10). 
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Figure 10 : Evolution de l’inverse de la durée de vie de luminescence en fonction du nombre de molécules d'eau présentes 

dans la sphère de coordination de l’europium [32] 

Selon le complexe considéré, le nombre de molécules d’eau dans la sphère de 

coordination du lanthanide varie de neuf (sels d’éthylsulfate et de bromate), à zéro 

(complexes à base d’acide picolinique). Ainsi, pour un complexe à neuf molécules d’eau, 

l’émission du Ln et le rendement quantique associé sont minimaux contrairement aux 

complexes anhydres. Leur design laisse place à une grande variété de ligands des plus 

simples, comme les anions chlorures et sulfates, aux plus élaborés comme les β-dicétonates 

et dipicolinates.  

1.4.3 Complexation des lanthanides 

De nombreuses études se sont orientées sur les composés 1:3 de lanthanides et de 

β-dicétones qui présentent des durée de vie de luminescence à température ambiante 

comprises entre 0,42 et 1,63 ms et un rendement quantique pouvant aller jusqu’à 6,4 % [27]. 

Parmi ces ligands on trouve l’acétylacétone et la trifluoroacétylacétone (Figure 11). 

 
Figure 11 : représentation des molécules (a) acétylacétonate (acac) et (b) trifluoroacétylacétone (tfaa) 

Le ligand peut également servir à exciter le lanthanide par voie indirecte et ainsi de 

dépasser la limite d’absorbance liée aux transitions énergétiques f f du Ln.  

Cet effet « sensibilisateur » ou effet d’antenne permet d’exciter plus efficacement le 

lanthanide et d’obtenir ainsi des bandes d’excitation et d’émission beaucoup plus intenses. 

Ces ligands sont donc capables de complexer l’ion lanthanide et de lui transférer une 

partie de l’énergie qu’ils absorbent. Les composés adaptés à l’europium et au terbium 

absorbent dans l’UV-visible ; c’est notamment le cas des hydrocarbures insaturés contenant 

dans leurs structures des doubles liaisons avec des e- dans des niveaux π.  

a b 
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L’absorption du ligand dans l’UV-Visible conduit à l’excitation des e- π vers les 

orbitales π*. Selon la distance entre le ligand et le lanthanide, une partie de l’énergie 

absorbée par le ligand peut être transférée au Ln. Dans le cas des complexes de 

lanthanides, l’interaction ligand-Ln est de type dipôle-dipôle ce qui suggère que le transfert 

énergétique considéré est de type Förster [27]. Il existe un second mécanisme dit de type 

Dexter qui implique un excellent recouvrement des orbitales du ligand et du Ln, ce qui n’est 

pas le cas des complexes de Ln à cause de la disposition particulière des orbitales 4f. 

 
Figure 12 : mécanisme de type Förster (a) avant et (b) après désexcitation du ligand [27] 

La Figure 12 montre que lors d’un mécanisme de type Förster, le ligand est excité à 

l’état singulet (1ππ*) et que c’est après une conversion intersystème (CIS) vers son état 

triplet (3ππ*) que le ligand se désexcite vers son état fondamental. Lors de ce dernier 

processus de désexcitation, le couplage du moment dipolaire associé et de celui des 

orbitales 4f du Ln permet le transfert du donneur à l’accepteur [27].  

Le flux d'énergie est optimisé en ajustant l'écart énergétique entre le niveau triplet le 

plus bas du ligand et le niveau d’émission du Ln. L'efficacité du transfert d'énergie est le 

produit de chaque étape du procédé comme indiqué dans le modèle simplifié suivant : 

 (eq.2) 

Avec CIS qui représente l’efficacité du processus de CIS et et l’efficacité du transfert 3 *–

Ln. Il est donc essentiel de maximiser les facteurs  et  dans l’équation 2 afin d’avoir un 

rendement quantique de fluorescence élevé. 

1.4.4 Stabilité chimique des complexes 

La stabilité chimique des complexes de Ln passe par une chélation durable. En effet, 

la considération portée aux propriétés de luminescence de ces composés est dépendante de 

la stabilité du complexe dans le temps. Afin de former un ensemble thermodynamiquement 

stable en solution, le ligand doit posséder des atomes électrodonneurs satisfaisants la 

demande forte de polarisation de l’ion Ln3+. Les atomes d’azote étant plus polarisables que 
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ceux d’oxygène, ils sont préférés par le Ln. De plus, les groupements carboxyamides et 

sulfoxydes possèdent de grands moments dipolaires, ils interagissent de ce fait plus 

fortement dans les liaisons ion-dipôle que les alcools. Les carboxylates et les phosphonates 

sont également très intéressants en tant qu’anions fortement donneurs stabilisant la lacune 

électronique du Ln trivalent.  

Les polyaminocarboxylates ont joué un rôle déterminant en chimie de coordination 

des ions Ln3+ et ce, grâce à la détermination de la structure cristallographique du complexe 

formé d’acide éthylène diamine tétraacétique (edta) et de La3+ (Figure 13), qui a permis 

notamment de confirmer que le nombre de sites de coordination des Ln3+ est supérieur à 6 

(10 pour le La3+) [33]. 

 
Figure 13 : structure du complexe [La(edta)(H2O)3]- 

Avec une constante de stabilité (log Kd) comprise entre 15 et 20, les complexes 

[Ln(edta)(H2O)x]- sont très stables et de ce fait, l’unité aminocarboxylate a été greffée sur de 

nombreuses autres structures afin de créer de nouveaux ligands. Ces structures incluent les 

macrocyles dérivés du cyclène, comme le 1,4,7,10- tetraaza-cyclododecane-N, N9, N0,N--

tetraacetic acid (DOTA) qui a un log K compris entre 23 et 25. Comme décrit dans la partie 

1.3.2., les complexes formés à base de DOTA sont très intéressants pour notre application. 

Nous verrons dans les chapitre 2 et 3, la synthèse et l’application de nos 

traceurs/marqueurs constitués de complexes de Ln3+ (de Tb3+ et Eu3+ principalement), dotés 

de ligand de type β-dicétonates (principalement acétylacétonates) et DOTA. 

La suite de ce chapitre portera sur les techniques d’analyses utilisées pour 

caractériser la morphologie, la taille et la luminescence des marqueurs/traceurs. 

1.5 Comment évaluer la qualité du marqueur et du marquage 
La performance des traceurs/marqueurs comme ceux à base de lanthanides, 

nécessite des méthodes analytiques permettant de les quantifier en vue d’une application 

industrielle. Nous allons détailler dans cette partie les diverses techniques de caractérisation 
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utilisées qui ont permis : (i) de valider la structure et le comportement dynamique en solution 

des marqueurs et des traceurs et (ii) de sonder leur efficacité (détection, quantification, etc.). 

Il s’agit donc dans un premier temps de caractérisations morphologiques et structurales, 

mais aussi de caractérisations optiques (où je préciserai notamment le principe de la TRF). 

1.5.1 Propriétés morphologiques et structurales des traceurs/marqueurs 

Les caractérisations structurales et morphologiques des nanomatériaux utilisés au 

cours de cette thèse sont indispensables à la compréhension de leurs propriétés dites 

« utiles » ou « exploitables » (optiques, abrasives, etc.). Les NPs ont été imagées par 

microscopie électronique en transmission (TEM) et à balayage (MEB). Le diamètre 

hydrodynamique des NPs en solution a été mesurée par diffusion dynamique de la lumière 

(DLS). Le potentiel de surface (Zp) des NPs quant à lui été obtenu par diffusion 

électrophorétique de la lumière (ELS). Je me restreindrai dans ce chapitre à une brève 

description des méthodes de détermination de la taille et du Zp respectivement par (i) DLS et 

(ii) ELS. 

(i) Diamètre hydrodynamique et mouvement brownien  

Il est possible de déterminer le diamètre hydrodynamique d’une particule en 

suspension à l’aide de la technique dite de Diffusion Dynamique de la Lumière (DLS). Le 

principe repose sur la corrélation entre la mobilité des NPs en solution et leur taille. Lors de 

l’analyse, la suspension colloïdale est soumise à un rayonnement laser qui sera diffusé par 

les particules dans toutes les directions de l’espace. Au laboratoire nous sommes équipés de 

deux appareils de DLS l’une avec un laser émettant dans le rouge (632 nm) et l’autre dans le 

vert (533 nm). Un détecteur placé à 173° mesure l’intensité de la lumière rétrodiffusée au 

cours du temps. En effet, c’est à cet angle que l’intensité de la lumière diffusée par les 

particules est maximale. Par ailleurs, pour certaines suspensions concentrées, le faisceau ne 

pénètre pas assez pour permettre une détection à 180° (comme en spectroscopie 

d’absorption UV-visible), ou à 90° (comme en spectroscopie de fluorescence). 

Lorsque les particules sont de petites tailles, leur mouvement est beaucoup plus 

important en solution et de ce fait le signal qu’elle diffuse, mesuré au cours du temps, varie 

rapidement. A l’inverse, pour une grosse particule le signal varie lentement. Le 

comportement des NPs est décrit sur la courbe de corrélation à partir de laquelle sont 

déduites des distributions de taille des particules en termes de volume, nombre et intensité 

(Figure 14) [34].  
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Figure 14 : (a) interprétation des courbes de corrélation obtenues en DLS et (b) méthodes de détermination du diamètre 

hydrodynamique(DLS) et du diamètre du coeur (TEM) des NPs. 

Sur les courbes présentées Figure 14a, chaque point d’inflexion correspond à une 

population de taille (ici une seule population car un point d’inflexion) et la corrélation entre le 

signal et la taille est rendu possible par une fonction mathématique appelée fonction 

d’autocorrélation qui permet d’accéder au diamètre hydrodynamique (Dh) de la particule [34]. 

Le rayon hydrodynamique estimé comprend la sphère d’hydratation présente autour de la 

NP et il est calculé grâce l’équation de Stockes-Einstein et est déterminé grâce au taux de 

décroissance (courbe de corrélation) : 

 (eq.3) 

avec Rh le rayon hydrodynamique en nanomètre, kb la constante de Boltzman 

(1,380.10-23 J.K-1), D le coefficient de diffusion, ηs la viscosité du milieu de dispersion et T la 

température. La mesure de la taille des NPs par DLS peut s’effectuer dans tout type de 

solvants, comme le diéthylène glycol (DEG), l’eau ou encore l’éthanol, et dépend donc des 

propriétés de celui-ci. 

Enfin, l’analyse « statique » des NPs par TEM est un des moyens connus pour accéder 

à leur diamètre exact (Figure 14b) mais la technique ne sera pas décrite dans cette 

discussion car très bien référencée dans la littérature. 

(ii) Potentiel zéta et mobilité électrophorétique 

Le potentiel de surface des NPs ou potentiel zeta est mesuré par diffusion 

électrophorétique de la lumière (ou électrophorèse laser Doppler). Il renseigne sur la charge 

de surface des NPs en suspension aqueuse en fonction du pH. Lors d’une mesure typique 

de potentiel zéta (Zp) , l’échantillon est placé simultanément sous une illumination laser et un 

champ électrique variable (Figure 15a).  

a 

b 
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Figure 15 : (a) technique ELS : les particules sont soumises à un champ électrique (E) et à un rayonnement laser (ν0) et (b) 
le zeta potentiel correspond à la charge de la couche de solvation de la NP 

Sous effet du champ, les particules se déplacent à une vitesse liée à leur potentiel de 

surface. L’appareil est capable de corréler la mobilité électrophorétique à la charge des NPs. 

Pour comparaison, lors d’une mesure DLS la mobilité est corrélée à la taille. Nous disposons 

au laboratoire d’un module autotitrateur pour faire varier automatiquement le pH pour obtenir 

des courbes d’évolution du Zp en fonction du pH. Pour certains matériaux chargés en 

solution, comme les NPs de silice en phase aqueuse, cette technique permet d’accéder au 

point isoélectrique (IEP) qui correspond au pH auquel la charge de surface des NPs est 

neutralisée par des contre-ions. L’étude du potentiel de surface est un outil essentiel pour 

l’optimisation des propriétés de dispersion des NPs en solution aqueuse et organique. 

1.5.2 Propriétés optiques des traceurs : quantification en fluorescence en temps-résolu 

(TRF) 

- Appareillage 

Comme expliqué précédemment, il est possible de distinguer les marqueurs/traceurs 

« phosphorescents » du bruit de fond issu de la fluorescence organique des composés 

pétroliers en utilisant un dispositif de détection adapté (TRF).  

Lors d’une analyse en fluorescence en temps-résolu (TRF), l’échantillon est éclairé puis 

après un certain délai les photons du matériau phosphorescent sont détectés. Ce cycle est 

répété jusqu’à ce que le ratio signal sur bruit (S/N) soit adéquat pour permettre la 

quantification du traceur/marqueur (partie 1.4. ; Figure 7). 

Nous sommes équipés au laboratoire d’un spectrofluorimètre Agilent Cary Eclipse, les 

photons sont détectés sur une plage de temps comprise entre 0,1 ms (limite basse de 

l’appareil) et un temps dépendant du composé étudié n’excédant généralement pas les 5 ms 

(gate time) (Figure 7).  

Le dispositif décrit sur la Figure 16 est composé de : 

- une lampe à Xénon (5 μs light pulse) qui irradie l’échantillon, 

- un déclencheur (trigger) électronique permettant de réguler le délai avant acquisition, 

a b 
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- un monochromateur Czerny-Turner qui permet de choisir les longueurs d’ondes 

d’excitation et d’émission, 

- Et d’un détecteur de photons positionné à 90° qui collecte spécifiquement les signaux 

des marqueurs et des traceurs. 

 

Figure 16 : Configuration des composants optiques dans un appareil Cary Eclipse (Agilent Technologies)  

Il est également possible d’effectuer des mesures de fluorescence sur des 

échantillons solides (Figure 17). Ceci peut permettre dans certains cas une détection plus 

rapide et moins coûteuse. 

 
Figure 17 : Analyse en fluorescence sur échantillon solide 

Ces dispositifs ont démontré de grandes performances pour la distinction et la 

quantification de composés dans des milieux complexes comme les eaux de l’industrie 

pétrolière [26]. Il est possible de détecter et dans certaines conditions de quantifier des 

espèces phosphorescentes dans les milieux complexes à l’aide de cette technologie. Nous 

allons voir dans la partie qui suit selon quels critères valider la méthode analytique de 

quantification. 

- Validité de la méthode de quantification 

La méthode de quantification doit être validée avant d’envisager son application dans 

l’industrie. Ainsi la méthode de quantification par TRF des marqueurs et des traceurs a été 

validée selon les critères fixés par la norme ISO/IEC17025:2005 (exigences générales 
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concernant la compétence des laboratoires d'étalonnages et d'essais) relative à la validité 

d’une méthode analytique. La norme comprend plusieurs critères de validation, je ne citerai 

ici que les points utilisés lors de mes travaux. 

Les critères de validation de la méthode évoqués dans ce travail sont (i) la spécificité, (ii) 

la linéarité et les limites de détection, (iii) la répétabilité, (iv) la précision et l’exactitude et (v) 

la robustesse. 

(i) La spécificité d’une méthode analytique regroupe les critères : d’identification, de 

validation de la méthode par dosage de la substance et de sensibilité de la méthode. 

Le premier critère garantit l’ « identité » de la substance, le dosage permet de 

garantir que le signal ne provient que de la substance analysée et la sensibilité de 

l’aptitude de la méthode à détecter de faibles variations de concentrations. Cette 

dernière est représentée par la pente de la courbe de dosage. 

(ii) Linéarité, limites de détection et de quantification : Il existe un certain nombre de 

limites de détection pour une spectroscopie donnée. Nous présenterons ici les limites 

dites du blanc (LoB), de détection (LoD) et de quantification (LoQ) du composé 

d’intérêt. Ces trois limites sont utilisées afin de décrire la plus petite quantité d’analyte 

détectable, qui peut être reliée à une concentration par une méthode analytique [35]. 

La limite du blanc (LoB) est déterminée par analyse d’échantillons sans analytes. En 

effet, ces échantillons peuvent produire un signal analytique interférant avec les 

concentrations les plus faibles en analytes (Figure 18). Ainsi la LoB s’exprime : 

LoB = meanblank + 1,645 x σ  (eq.4) 

avec σ l’écart type obtenu sur les mesures d’échantillons « blanc » donc sans 

analyte. En considérant la distribution des valeurs des signaux analysés selon une 

gaussienne, la LoB représente 95% des valeurs observées. Les 5 % de valeurs 

restantes, représentent la réponse qui peut être produite par une très faible quantité 

d’analyte. Statistiquement, cette réponse positive est appelée erreur de type I (ou α) 

(Figure 18)  
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Figure 18 : Relation entre LoB, LoD et LoQ [35]. 

A l’inverse, des échantillons contenant une très faible quantité d’analytes 

peuvent avoir une réponse inférieure à la LoB. Ceci représente alors une erreur 

statistique dite de type II (ou β). Les prévisions statistiques suggèrent donc l’utilisation 

de la LoB comme point départ afin de déterminé la LoD. 

Ainsi la LoD, peut être considéré comme la plus petite quantité de substance 

pouvant être identifiée ou détectée. Elle est estimée à partir de la LoB et de l’écart 

type (σ) obtenues sur de échantillons de faible concentration : 

LoD = LoB + 1,645 x σfaible conc. (eq.5) 

Cette limite est donc dépendante du blanc. Des échantillons de faible 

concentration en analyte sont analysés lors de sa détermination. Elle représente la 

plus petite concentration que l’on peut distinguer du bruit par voie analytique. 

Expérimentalement, si plus de 5% des valeurs se trouvent en dessous de la LoB, la 

LoD est trop basse et doit être ré-estimée.  

La LoQ, représente la plus petite quantité d’analyte non seulement détectable 

mais aussi quantifiable à l’aide d’une méthode analytique. La LoQ doit être 

supérieure ou égale à la LoD et elle s’exprime [35] : 

LoQ = 3,3 x LoD (eq.6) 

(iii) La répétabilité est un des critères de validation de la fidélité d’une méthode 

analytique. Elle est évaluée sur des essais effectués dans les mêmes conditions sur 

un court intervalle de temps. 

(iv) La précision représente le degré d’accord entre les valeurs obtenues pour une même 

concentration. Elle s’exprime en termes d’écart-type et est déterminée en appliquant 

la méthode de façon répétée à plusieurs échantillons identiques. Les écarts-types 
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des différentes concentrations peuvent être comparés à des valeurs références, 

obtenues grâce à une méthode déjà validée, afin de vérifier l’exactitude de la 

méthode analytique.  

(v) La robustesse d’une méthode d’analyse est une évaluation de sa capacité à 

supporter sans conséquence de petites variations des paramètres internes à la 

méthode comme le pH, la température ou dans notre cas, la présence d’interférents 

fluorescents. Il s’agit de variations de l’ordre de grandeur de celles qui pourraient se 

produire lors de la mise en application de la méthode dans ces conditions d’usage de 

routine. La robustesse permet donc d’évaluer la fiabilité d’une méthode dans ses 

conditions normales d’usage. 

1.6 Contexte de la thèse 
Au cours de mes travaux de thèse, j’ai pu approfondir les études entreprises sur les 

traceurs géologiques, pour les eaux d’exploitation pétrolière, à base de lanthanides. De plus, 

j’ai étudié l’utilisation de ces complexes de Ln comme marqueurs anticontrefaçon pour le 

marquage du pétrole brut et de ses dérivés. 

Dans le cadre de la recherche de nouveaux traceurs nanométriques, j’ai développé une 

synthèse innovante de nanoparticules (NPs) de sulfure de zinc (ZnS) dopées au manganèse 

utilisant un additif pétrolier comme stabilisant colloïdal. Ces NPs phosphorescentes ont été 

testées en tant que traceurs géologiques, comme nous le verrons de manière détaillée dans 

le chapitre 2.  

Nous avons pu approfondir la caractérisation des traceurs grâce à une collaboration 

entreprise avec l’Institute for Energy Technology (IFE) basé à Kjeller (Norvège) et plus 

particulièrement avec l’équipe Tracer Technology. Cette équipe est spécialisée dans les 

technologies du traçage pétrolier et l’institut est équipé des outils spécifiques utiles à la 

validation des traceurs. 

Dans le chapitre 3, les marqueurs lanthanides ont quant à eux été testés en collaboration 

avec les entreprises Mexel Industries et TraceTag International afin de vérifier leur 

compatibilité avec les différents constituants présents dans les carburants en vue d’une 

industrialisation de la méthode de détection et des marqueurs anticontrefaçon développés. 
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2 Chapitre 2 : Traceurs TRF pour fluides aqueux en milieu complexe 

2.1 Introduction 

Nous allons nous intéresser dans ce chapitre à deux types de traceurs fluorescents en 

vue d’une application de traçage dans les puits de pétrole. Le premier est un nanotraceur, 

dont je détaillerai la synthèse, qui est à base de NPs de sulfure de zinc (ZnS) et le second 

correspond à des complexes de lanthanides. 

2.1.1 Contexte de l’étude et cahier des charges 

La compréhension de cette étude nécessite de définir tout d’abord les termes réservoir 

et gisement. Un réservoir peut être défini comme une formation souterraine poreuse et 

perméable renfermant dans ses interstices une accumulation naturelle d’hydrocarbures sous 

forme gazeuse ou huileuse. Un gisement est quant à lui constitué d’un ou plusieurs 

réservoirs superposés ou proches latéralement. Les roches perméables constituant les 

réservoirs sont majoritairement composées de grès et/ou de carbonates [36]. Le pétrole est 

localisé dans les pores de la roche qui sont typiquement de l’ordre de la centaine de 

micromètres et il est parfois difficile à extraire à cause des forces de capillarité qui 

contribuent fortement à la baisse de rendement. 

L’Union Française des Industries Pétrolières évalue la production mondiale de pétrole 

en 2015 à 96,4 millions de barils. La consommation effrénée de cette ressource favorise 

l’exploitation incomplète des puits, dans la plupart des cas pour des raisons économiques. 

En effet, lors de la récupération primaire, régie par les lois du drainage naturel, seul un petit 

pourcentage des ressources est récupéré par pompage [36] (Tableau 1). Ceci est 

notamment lié à l’accessibilité de l’huile au sein du réservoir. 

Tableau 1 : Statistiques de récupération primaire en fonction du type de gisement [36]. 

Statistiques de récupération 

Type de gisement Taux de récupération 

Huile monophasique <10 % 

Huile avec expansion 

des gaz dissous 

5 à 25 % 

Huile avec gas-cap 10 à 40 % 

Huile avec aquifère 10 à 60 % 

Gaz 60 à 65 % 

Lorsque les forces naturelles du gisement s’amenuisent en raison d’une baisse de la 

pression, il devient nécessaire d’assister la récupération du pétrole. Cette phase de la 

production, aussi appelée récupération secondaire, fait notamment intervenir l’injection de 

fluides ou de gaz, servant à rétablir la pression dans le réservoir [3] (Figure 19). A cette 

étape, la productivité du puits ne dépasse que rarement les 40 % [36]. Le besoin 
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d’augmenter la productivité, et ce afin de mieux gérer les ressources naturelles, a conduit les 

firmes pétrolières à investir dans des études portant sur d’autres méthodes améliorées 

(récupération tertiaire) dites d’EOR pour Enhanced Oil Recovery. Les recherches se sont 

portées par exemple sur l’injection de produits chimiques aux propriétés amphiphiles 

capables de séparer la phase huileuse de la phase aqueuse pour récupérer plus de pétrole. 

Toujours concernant les méthodes EOR, on trouve les opérations appelés water drive 

ou water flooding, durant lesquels la production est assistée par divers procédés mettant en 

jeu l’injection de grande quantité d’eau de mer, d’eau de production ou des rivières 

environnantes dans les puits [14]. Les quantités d’eaux introduites servent à maintenir la 

pression et à combler les interstices créés par l’extraction du pétrole. Le suivi dans le temps 

et dans l’espace de ces eaux est un facteur déterminant pour l’optimisation de la production. 

Ainsi, des traceurs peuvent être ajoutés aux eaux d’injection dans le but de modéliser le 

réservoir. Les données fournies par la caractérisation physico-chimique du traceur 

permettent notamment de déterminer au mieux les emplacements des puits de production. 

Parmi ces données, les temps de traversée des eaux renseignent sur le volume du réservoir 

ou encore sur la présence de fractures. Ce sont autant de paramètres qu’il est nécessaire de 

connaître pour une optimisation des rendements de production. Dans ce contexte, la 

problématique de mon travail de thèse a consisté à développer des matériaux fluorescents 

adaptés au traçage des eaux de production et elle s’inscrit dans le cadre d’une amélioration 

de la récupération du pétrole assistée par injection d’eau. 

 
Figure 19 : Principe du water-flooding : Injection d’eau dans le réservoir par le puits d’injection et pompage du pétrole par 

le puits d’extraction 
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Dans ce contexte d’extraction secondaire et tertiaire, les méthodes usuelles de traçage 

hydrogéologique peuvent mettre entre autre en évidence : 

- Le volume balayé, 

- La connectivité entre les puits, 

- La répartition des fluides entre les puits, 

- La perméabilité des différentes zones. 

L’utilisation de traceurs permettrait ainsi d’accéder à des informations cruciales pour 

augmenter la quantité d’huile extraite. 

2.1.2 Tests de traçage en milieu pétrolier 

Dans le cas particulier du traçage des eaux en milieu pétrolier, Anisimov et al. [5], 

distinguent deux grands types de tests : (i) les tests de traceurs inter-puits (IWTT pour 

Interwell Tracer Tests) et (ii) les tests de traceurs sur un seul puits (SWCTT pour Single-Well 

Chemical Tracer Tests).  

Les traceurs utilisés dans les deux tests peuvent être partitionnants ou passifs. 

Cependant, les tests de partitioning inter-puits (PITT) sont plus rarement décrits dans la 

littérature [2]. Par définition, un traceur partitionnant est compatible avec l’eau et le pétrole 

contrairement au non-partitionnant qui restera exclusivement dans la phase aqueuse ou 

organique. Lors de l’injection, une partie du traceur partitionnant sera donc retardée. La 

détermination de la quantité d’huile résiduelle (SOR) met en jeu la co-injection d’un traceur 

non-partitionnant et d’un partitionnant : le retard de l’un par rapport à l’autre permet 

d’accéder à la SOR. Un des tests chimique de traceurs partitionnant les plus anciens et 

encore largement mis en œuvre, est effectué sur un seul puits et met en jeu l’injection 

d’acétate d’éthyle incorporé dans des eaux de formation [37]. Une fois l’eau marquée 

injectée, la production est stoppée le temps qu’une partie de l’acétate d’éthyle s’hydrolyse en 

acide carboxylique. L’acétate d’éthyle étant soluble dans la phase aqueuse et organique, il 

présentera un retard sur l’acide carboxylique qui est exclusivement hydrophile. Le retard 

sera utilisé pour la simulation de la SOR sur des programmes informatiques adaptés [38]. 

Les traceurs non-partitionnants passifs sont quant à eux contenus dans la phase 

aqueuse et suivent l’écoulement de cette phase en se déplaçant idéalement sans autres 

interactions extérieures telles que l’adsorption sur la roche. 

(i) Traceurs « single well » : Single Well Chemical Tracer Tests (SWCTT) 

Les traceurs single-well, ou injection-backflow, sont introduits par le puits de 

production et récoltés au même endroit. Le traceur est incorporé dans le fluide à injecter et le 

mélange, pris pour référence, est caractérisé par voie physico-chimique. Le mélange est 
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alors injecté et après un temps d’incubation souhaité, le traceur est extrait puis analysé par 

les mêmes méthodes que la référence. En fonction du type de traceur, ces modifications 

physico-chimiques peuvent alors renseigner sur les interactions chimiques traceur-roches 

souterraines, la structure du réservoir ou encore sur la répartition huile-eau présente dans le 

réservoir. Les informations données par ce type de traçage renseignent sur l’environnement 

« proche » du puits. Ils sont utilisés afin d’obtenir une évaluation préliminaire du puits et ainsi 

de faire le design des tests avec les traceurs multiwell. Les NPs smart-tracers : [23] 

présentées dans la partie 1.3.2. développées au laboratoire, sont en cours de caractérisation 

à l’Institut For Energy Technology (IFE) dans l’équipe traceur technology pour une 

application en SWTT. 

(ii) Traceurs inter-puits : Inter Well Tracer Tests (IWTT) 

Pour les tests des traceurs inter-puits (IWTT), au moins un puits d’injection et un de 

production sont utilisés afin de suivre le cheminement du traceur à travers le sol. Dans le 

cadre de nos travaux, nous nous sommes restreints aux traceurs inter-puits non-partitionnant 

passifs. Le traceur et l’eau d’injection sont co-injectés dans le puits et le traceur est analysé 

en sortie du ou des puits de production de façon périodique ou continue. Ces tests 

permettent notamment de renseigner sur la forme et la taille des connexions localisées entre 

les fractures ce qui constitue un paramètre déterminant pour l’exploitation d’un réservoir [39]. 

Ce type de traceurs fournit des informations qualitatives et quantitatives. La première 

identification du traceur représente le premier passage de cette eau. Le traceur peut être 

réutilisé et ainsi l’analyse de sa dilution au fil des injections peut renseigner sur le volume du 

fluide en circulation dans le réservoir. De plus, les temps de rétention peuvent renseigner sur 

la perméabilité et les obstacles. La formation de fractures favorise en effet la circulation des 

fluides et a pour effet de réduire les temps de rétention du traceur dans le réservoir [39]. 

Enfin, ils permettent de mettre en évidence les chemins préférentiels d’écoulement. Pour 

cela, les eaux de chaque puits d’injection sont marquées avec des traceurs différents et 

l’analyse des traceurs en sortie de réservoir, permet de déterminer les chemins préférentiels 

empruntés par les fluides. Ainsi, cette technique peut servir au positionnement géographique 

stratégique des puits de production et d’injection. 

2.1.3 Techniques de détection des traceurs IWTT 

Les propriétés intrinsèques des traceurs permettent donc leur détection et pour 

certains, leur quantification. Les traceurs doivent être considérés avec la technique qui leur 

est associée. Nous nous limiterons aux principales techniques utilisées pour la détection de 

traceurs IWTT (Tableau 2). 
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Tableau 2 : Techniques de détection 
Technique Appareillage Traceurs Analyse LOD 

Radioactivité 
Technique la plus 

utilisée à ce jour 

Dispositif 

encombrant  

Opinion publique 

défavorable 

 

Rn [5] 

Tritium [6] 

In [40] 

Haute spécificité 

Nécessite du 

personnel qualifié 

 

Haute sensibilité 

10-3 ppt 

Absorption Dispositif portatif 

Coût très 

avantageux 

KI [3] Sur site 

Faible spécificité 

 

Ex : pour I- il faut 

s’assurer qu’il ne 

réagisse pas 

pour donner du I2 

De l’ordre du ppb 

GC-MS Dispositif 

encombrant et 

couteux 

Acide benzoïque [3] Laboratoire 

délocalisée 

Haute spécificité 

Du ppt au ppb 

Spectrofluorimétrie 
 

 

Molécules 

 

 

 

Nanoparticules 

 

 

 

 

 

Dispositifs portatifs 

Coût très 

avantageux  

 

 

 

 

Rhodamine B [3] 

Rhodamine WT [3] 

Fluorescéine [3] 

 

A-Dots (carbon based 

fluorescent NPs) [4] 

Fluorescent 

Polysiloxane NPs [23]  

Sur-site 

Haute spécificité  

 

Peu stables 

 

 

 

 

 

 

 

 

10 ppt  

13 ppt 

290 ppt 

 

 

Les techniques d’analyses comme la spectroscopie de masse (MS) couplée à la 

chromatographie en phase gazeuse (GC) ou liquide (HPLC) nécessitent des dispositifs 

encombrants. D’un point de vue expérimental, les mesures nécessitent des analyses 

coûteuses avec des temps de traitement souvent longs. Ces techniques sont cependant très 

spécifiques et d’une très grande sensibilité (du ppt au ppb). Elles permettent dans la plupart 

des cas l’obtention de données très fiables. La radioactivité est la méthode de détection 

dotée de la plus grande sensibilité avec une limite de détection de 10-3 ppt et reste la plus 

utilisée à ce jour. La radioactivité possède les mêmes limites que la GC-MS d’un point de 

vue appareillage avec des dispositifs coûteux. Par ailleurs, cette technique jouit d’une 

opinion publique défavorable qui limite son utilisation. Enfin, les équipements utilisés pour 

l’analyse des traceurs/marqueurs radioactifs requièrent un personnel hautement qualifié [3].  
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Nous nous sommes orientés vers la conception de traceurs fluorescents du fait de la 

grande attractivité de la méthode de détection utilisée pour ces derniers. En effet, la 

spectroflurimétrie est dotée d’une très grande sensibilité avec une LoQ de l’ordre du sub-

ppb, ainsi que d’une grande facilité de mise en œuvre qui ne nécessite pas de qualifications 

particulières pour le manipulateur. De plus, l’utilisation de la TRF est très avantageuse pour 

cette application comme décrit dans le chapitre 1 de ce travail. 

Enfin, les dispositifs mis en jeu sont souvent plus compacts et plus avantageux d’un 

point de vue économique à comparer aux appareillages type GC-MS ou encore ceux conçus 

pour les traceurs radioactifs.  
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2.2 NPs de ZnS et leurs avantages comme traceur passif IWTT 

2.2.1 Structure et propriétés colloïdales des NPs de ZnS  

Au vu du cahier des charges, notre choix s’est orienté sur les NPs de ZnS. Il existe 

plusieurs raisons pour avoir choisi ces NPs comme traceur passif et nous allons les détailler. 

Afin de mieux comprendre notre choix il est essentiel de remonter aux propriétés physico-

chimiques du matériau. 

Le sulfure de zinc est un semi-conducteur à large bande interdite de la famille II-IV. Il 

se trouve principalement sous deux formes cristallographiques.  

La forme la plus stable est la sphalérite ou zinc blende. Cette forme est caractérisée 

par une structure cubique à faces centrées (Figure 20 b) composée d’anions volumineux 

(RS2- = 0,184 nm) et de cations de faibles dimensions (RZn2+ = 0,074 nm). La structure est 

conditionnée par la valeur du rapport RZn2+/RS2- qui vaut (√2-1) et qui implique que les 

cations Zn2+ soient positionnés dans les sites tétraédriques du réseau anionique. 

 
Figure 20 : (a) diffractogramme de nanocristaux de ZnS dopés au manganèse de fraction atomique x [41], (b) maille 

élémentaire de ZnS blende et (c) maille hexagonale (structure de la wurzite) 

La liaison entre les atomes de zinc et de soufre dans la structure blende est à 21% 

ionique ce qui implique de grandes forces de cohésion du cristal. La diffraction des rayons X 

par la structure blende produit des spectres caractérisés par 3 pics principaux correspondant 

aux familles de plans cristallographiques (111) (220) et (311) (Figure 20 a et b).  

La seconde forme connue du ZnS est hexagonale et est appelée wurtzite (Figure 20 c). 

Dans cette configuration les atomes de S2- forment une structure hexagonale compacte ou 

les Zn2+ occupent la moitié des sites tétraédriques du réseau S2-. 

Pour ce qui est de sa synthèse, le ZnS est usuellement obtenu par précipitation de sels 

métalliques en phase aqueuse. Il peut être obtenu à partir de sels d’acétate de zinc [Zn(Ac)2] 

ou de chlorure de zinc (ZnCl2) en présence de sulfure de sodium (Na2S) [42, 43]. 

a 

b 

c 
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La précipitation en solution d’un sulfure de métal bivalent peut être décrite par un 

système d’équilibres simultanés. Deux groupes d’équation permettant de décrire le 

phénomène [44] :  

- équilibre de dissociation de H2S 

H2S        HS- + H+  
 (eq.8) 

et 

HS-          S2- + H+   (eq.9) 

- équilibre de précipitation du sulfure métallique : 

M2++ S2-             MS  (eq.10) 

La stabilité des différentes espèces dépend fortement du pH et de la température. 

Ainsi, la disponibilité de l’espèce S2- est favorisée à pH basique [44] (Figure 21). 

 
Figure 21 : Diagramme de Pourbaix du soufre 

Il est donc primordial de contrôler le pH lors de nos synthèses afin d’éviter la formation 

de H2S et de favoriser la formation du ZnS. De plus, H2S est un gaz toxique incolore qui 

pénètre par les voies respiratoires et étant plus lourd que l’air il s’accumule dans les parties 

basses non ventilées. Il faut donc prendre des précautions particulières lors de l’utilisation de 

tels réactifs. Des valeurs limites d'exposition dans l'air des lieux de travail ont été établies en 

France pour le sulfure d'hydrogène (article R. 4412-149 du code du travail) : la limite de H2S 

dans l’air ambiant est fixée à 5 ppm. 
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Tout le défi lors de la synthèse de ces nanomatériaux par co-précipitation, réside dans 

la capacité à stabiliser le système d’un point de vue énergétique. En effet, à cette échelle de 

taille les énergies d’interface solide-liquide sont considérablement élevées du fait de la 

grande surface spécifique du nanomatériau. 

Afin de mieux comprendre les différentes étapes de la formation d’une nanoparticule à 

partir d’espèces dissoutes, il est primordial d’aborder cette transformation d’un point de vue 

thermodynamique. Le processus mis en jeu peut être décrit selon trois étapes : nucléation, 

croissance et mûrissement d’Ostwald [45]. 

2.2.2 Théorie classique de la nucléation 

Un des postulats de cette théorie indique que la première étape de la croissance 

implique la formation de clusters ou nucléi dans plusieurs régions de l’espace [46]. Lors de la 

nucléation, sont présents dans le milieu des espèces dissoutes et des nucléis formés et la 

nucléation se poursuit jusqu’à rétablissement de l’équilibre thermodynamique. La transition 

liquide-solide, lorsqu’elle n’est pas assistée de sites tels que des impuretés, est dite 

homogène. C’est le cas de la formation d’une particule par précipitation à partir de solutés. 

La création de l’interface solide-liquide participe à une augmentation de l’énergie globale du 

système qualifié de métastable et seuls les noyaux d’un certain rayon seront conservés les 

autres auront tendance à se dissoudre.  

- Nucléation homogène 

La théorie de la nucléation implique d’assimiler les particules à des sphères de rayon 

R. La réaction de formation d’un noyau de rayon R s’accompagne d’une variation de 

l’énergie libre ΔGcristal. L’enthalpie libre de formation d’une particule de rayon R s’écrit : 

 (eq.11) 

Dans cette équation,  désigne la tension de surface à l’interface liquide-solide, la 

densité du solide et  la différence de potentiel chimique entre les deux phases. 

La phase solide possédant une stabilité plus grande, le terme volumique proportionnel à R3 

est négatif (Figure 22). Le terme proportionnel à R2 est quant à lui lié à la création des 

nouvelles interfaces solide-liquide. Ceci implique une déstabilisation du système ce qui 

explique que ce terme soit négatif. 
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Figure 22 : Diagramme de l'énergie libre de nucléation : ΔGv terme volumique, ΔGs terme surfacique et ΔG enthalpie de 

formation du cristal 

Le ΔGcristal est donc dépendant de la taille des noyaux. La courbe d’évolution du ΔGcristal  

en fonction du rayon du noyau passe par un maximum (ΔGcrit) qui correspond à l’énergie 

d’activation de la nucléation. Ce point d’inflexion représente le rayon critique R* [47] : 

 (eq.12) 

La nucléation spontanée implique de surmonter cette barrière énergétique. Ainsi, tous 

les noyaux d’un rayon inférieur à R* auront tendance à se dissoudre spontanément. Une fois 

le R* franchi, la croissance est thermodynamiquement favorisée et les noyaux auront 

tendance à croitre spontanément [46]. La hauteur de cette barrière de nucléation correspond 

à [47] : 

  (eq.13) 

Dans notre cas, la croissance des particules de ZnS est due à la réaction qui s’opère 

en solution entre les ions Zn2+ et les ions S2-. Pendant la nucléation, les énergies de surfaces 

sont très élevées et cela conduit à une passivation de la surface par adsorption d’anion en 

solution (typiquement Cl- et S2-). Cette couche d’accumulation d’anions attire elle-même les 

cations Zn2+ qui réagissent avec le S2- et sont incorporés dans la matrice du nucléi [48].  

Afin de stabiliser le ZnS à l’état nanométrique, il est possible d’agir à ce stade sur la 

disponibilité des espèces réactives pour la nucléation. L’utilisation d’agents chélatants 

capables de former des complexes avec le zinc a d’ailleurs montré un effet sur la nucléation 

[49]. Ces derniers possèdent des hétéroatomes avec des doublets non-liants comme l’azote 

et l’oxygène qui sont de très bons ligands pour les métaux de transition. Nous pouvons 
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notamment citer l’EDTA ou encore l’acide diéthylènetriaminepentaacétique (DTPA). Ces 

agents permettent (i) de contrôler la disponibilité de l’espèce métallique dans le milieu et (ii) 

peuvent agir sur la cinétique de formation du ZnS. Le contrôle de ces étapes de formation 

permet l’élaboration de matériaux de taille, de forme et d’organisation contrôlée. 

La constante de formation du ZnS notée β est déduite de l’équilibre : 

Zn2+ + OH- + HS- Zn(OH)(HS) ou ZnS.H2O (eq.14) 

Le produit de la constante de formation vaut : pβ= -19.02 ± 0,14 à 25°C [44] et implique 

que la formation du ZnS est thermodynamiquement très favorable à 25°C ce qui rend la 

stabilisation du matériau à l’échelle nanométrique plus ardue.  

Afin de contrôler les particules à l’état colloïdal, il est primordial de stabiliser leur 

surface afin d’éviter les phénomènes qui conduiraient à la précipitation. Pour stabiliser les 

particules en phase aqueuse, deux voies principales peuvent être envisagées : (i) la 

stabilisation électrostatique et la (ii) stabilisation stérique [50]. Nous nous sommes focalisés 

sur la stabilisation des particules par voie stérique et plus particulièrement en utilisant un 

polymère inhibiteur de dépôt minéral (sulfures métalliques), adapté aux conditions 

pétrolières, qui aura pour rôle de contrôler la nucléation du ZnS.  

- Stabilisation stérique et inhibiteurs de dépôts minéraux 

Avant de décrire le copolymère utilisé et son mode d’action, il est nécessaire 

d’effectuer un bref rappel sur son utilisation dans l’industrie pétrolière.  

Au cours de l’exploitation d’un gisement, les dépôts minéraux dans les conduits 

d’exploitation sont un des facteurs de risque pouvant causer des dégâts irrémédiables. Lors 

des opérations de water-flooding décrites dans la partie 2.1.1., les eaux chargées en 

minéraux injectées sont essentiellement à l’origine de la formation de ces dépôts. En effet, 

lorsque ces eaux très chargées en sulfates et/ou carbonates rencontrent les eaux de 

formation, contenant de fortes concentrations en ions métalliques, cela peut causer la 

précipitation de minéraux dans le milieu poreux et réduire les flux [51]. Au niveau des 

conduits, cela peut entrainer leur obstruction et conduire dans certains cas extrêmes à l’arrêt 

complet de la production. Parmi ces dépôts, celui qui a mobilisé le plus d’attention du fait de 

sa prédominance est le carbonate de calcium. De nombreuses techniques ont été mises en 

place pour parer à ce type de dépôt. Les dépôts rencontrés dépendent des conditions 

d’exploitation [13] : 

o composition des eaux d’exploitation,  

o composition minéralogique du sous-sol, 

o condition de pression  et de température. 
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Dans le cas particulier des gisements offshore HPHT de la mer du Nord et de certains 

puits du Golfe du Mexique, on dénote de grandes concentrations de zinc et de plomb à l’état 

ionique [52]. Les taux élevés d’espèces dissoutes (35 – 350 g/L) conduisent à la précipitation 

de sulfures métalliques plus durs à éliminer que les carbonates. Ils sont en effet relativement 

stables et insolubles ce qui explique que les procédés de prévention ou de traitement sont 

assez limités [53].  

Dans ce contexte, la branche exploration de Total s’est tournée vers l’équipe du 

Professeur Tillement afin de développer des inhibiteurs de croissance du ZnS adaptés aux 

conditions extrêmes. Il est apparu que l’utilisation d’un copolymère (nommé Fl1 ; Mw = 20 

kDa), constitué d’unités acide styrène sulfonique et acide maléïque (Figure 23), avait un effet 

sur la croissance du ZnS. Cette étude a d’ailleurs fait l’objet d’un dépôt de brevet disponible 

en annexe 5 [52]. A titre d’exemple, l’utilisation de polysaccharides (e.g. glucose [54]) est 

décrite dans la littérature dans la synthèse d’autres semi-conducteurs comme l’iodure de 

cuivre (CuI). 

 
Figure 23 : Représentation du copolymère Fl1 

L’action du copolymère en tant qu’inhibiteur sur la cinétique de formation du ZnS a été 

mise en évidence par fluorescence. Le ZnS répond en effet à une excitation sous UV par 

une émission caractéristique des composés minéraux centrée aux alentours de 430 nm 

(Figure 24). 

 

Figure 24 : Spectre d'émission (λexc=414 nm) d’un échantillon de ZnS à 145 ppm dans l’eau ultrapure obtenu par 
précipitation à partir de Zn2+ et S2- en milieux aqueux (steady-state fluorescence) 
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Son activité en fluorescence nous a permis d’établir un protocole de suivi de la 

croissance sur ZnS avec et sans copolymère. L’inhibiteur a dans ce cas plusieurs modes 

d’actions envisagées : 

o Complexation du Zn2+
 par les acides carboxyliques : disponibilité de 

l’espèce métallique,  

o Interaction entre les fonctions chimiques du copolymère et la surface : 

blocage des sites de nucléation, 

o Stabilisation colloïdale : encombrement stérique. 

2.2.3 Traçage des NPs de ZnS par TRF 

Comme décrit précédemment, sous excitation dans l’UV, le ZnS émet un rayonnement 

caractéristique de la fluorescence minérale [33]. A l’état colloïdal, le matériau possède une 

large bande d’émission centrée sur 400 nm sous une excitation dans l’UV [55, 56]. La 

longueur d’onde d’émission dépend fortement de la taille de la NPs de ZnS. Pour des 

diamètres réels (TEM) inferieures à 5 nm, le confinement électronique impacte grandement 

le rendement quantique de fluorescence du cristal [57]. 

La durée de vie de fluorescence du ZnS est assez courte et se situe entre la 

microseconde et 0.1 ms selon les conditions de détection [55]. Or, la sensibilité de détection 

en temps résolu, par exemple sur des appareils commerciaux tels que ceux disponibles au 

laboratoire (Agilent Cary Eclipse), se limite à 0,1 ms (delay time). En d’autres termes, le ZnS 

fluoresce trop vite pour être détecté en TRF sur ce type d’appareillage et tout l’intérêt des 

traceurs et des marqueurs décris dans cette thèse repose sur les matériaux aux longues 

durées de vie. Pour celles inférieures à 0,1 ms, des dispositifs plus avancés peuvent être 

utilisés mais ils demeurent plus encombrants et économiquement moins viables pour notre 

application. 

Face à cette problématique, nous nous sommes intéressés au dopage du ZnS par des 

impuretés permettant ainsi d’accéder à de nouvelles propriétés optiques. En effet, 

l’incorporation d’ions tels que les terres rares ou les métaux de transitions permet de créer 

de nouveaux centres de fluorescence dans les NPs de ZnS. Ceci se traduit par l’apparition 

de nouveaux signaux sur le spectre d’émission du matériau qui viennent s’ajouter à la bande 

d’émission de la matrice hôte de ZnS présente aux alentours de 400 nm [56]. Les durées de 

vie de fluorescence des nouveaux centres peuvent parfois dépasser la milliseconde et ainsi 

permettre leur détection en TRF. Le laboratoire est spécialisé dans la luminescence des 

lanthanides et la première voie envisagée afin d’obtenir un matériau multi-codé et détectable 

en TRF fut de doper les NPs de ZnS aux ions europium (Eu3+) et terbium (Tb3+). Les 

différences de propriétés chimiques qui existent entre les cations hôtes Zn2+ et les terres 

rares rendent l’efficacité du dopage des semi-conducteurs II-VI par ces entités défavorable 
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[56]. Les métaux de transition comme le nickel, le cuivre, ou encore le manganèse ont quant 

à eux des propriétés chimiques beaucoup plus proches de celles du zinc et les travaux sur le 

dopage des nanostructures de ZnS par les ions Ni2+, Cu2+ et Mn2+ sont très bien référencés 

[56, 58, 59]. Ainsi, dans le cadre de ma thèse je me suis orienté vers l’élaboration de NPs de 

ZnS dopées aux ions Mn2+ car leur incorporation dans la matrice des NPs de sulfure de zinc 

fait apparaitre une bande de fluorescence avec un maximum d’émission pouvant aller du vert 

au rouge selon l’environnement du Mn2+ [60], la taille des particules, etc. [43, 57, 61, 62]. 

Dans le cas de NPs de ZnS:Mn obtenues par co-précipitation aqueuse, la bande d’émission 

se trouve en général entre 580 et 600 nm (Figure 25 a et b) 

 
Figure 25 : (a) spectres d'émission et d'excitation de ZnS:Mn sous forme nanocristalline (pointillés) et d'un matériau non 

organisé (trait plein) [57] et (b) Spectre d'émission de NPs de ZnS dopées à 2.5% de Mn2+ sous 4 longueurs d'ondes 
d'excitation différentes [56] 

La bande de fluorescence du Mn2+, provient de la transition du niveau 4T1 au niveau 6A1 

[57, 60, 63]. Lorsqu’il n’est pas dans la matrice de ZnS, la section efficace d’absorption du 

manganèse est très faible et il n’absorbe donc pas assez d’énergie pour pouvoir émettre. La 

promotion électronique au niveau 4T1 du Mn2+ est effectuée par voie indirecte. En effet, c’est 

par transfert de charge de la matrice, excitée dans l’UV (1Sh
1Se), au manganèse que cela 

est rendu possible (Figure 26). 

 
Figure 26 : diagramme de Jablonski de la luminescence de nanocristaux de ZnS dopés au manganèse  

Blue emission 
(400 nm) 

a b 
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Les caractéristiques d’excitation et d’émission du ZnS dopé notamment au manganèse 

sous différentes forme (NPs, bulk, etc.) ont été référencées, selon les données disponibles 

dans la littérature, dans le Tableau 3.  
Tableau 3 : Conditions de détection du ZnS dopé et non dopé 

Reference λexc λem Transition Material 

[56] ZnS undoped…………………… 

UV (250,280,303 and 330  nm) 

ZnS : Mn2+………………………. 

(2.5% Mn2+) 330 nm 

(1% Mn2+) 330 nm 

………………………. 

365 nm 

………………………. 

580 nm 

365 & 580 nm 

………………………. 

ZnS vacancies 

………………………. 
4T1  6A1 

Both ZnS & Mn2+ 

 

ZnS:Mn2+ 

NPs (3 nm)  

in MeOH 

[43] ZnS : Mn2+…………….………. 

266 nm LASER YAG (FTR) 

- Delay 0 μs 

- Delay 3 μs 

- 0.5 ms  

 

266 nm (fluorescence)  

………………………. 

 

400 nm (large) 

400 & 600 nm  

600 nm 

 

400 & 600 nm 

………………………. 

 

ZnS-defects 

Both ZnS & Mn2+ 

4T1  6A1 

 

Both ZnS & Mn2+ 

 

Mn2+ doped 

ZnS NPs 

(3-5 nm) 

solid sample 

[55] ZnS:Mn2+..…………….……........ 

Fluorescence 

300 nm 

 

Time resolved fluorescence 

266 nm (gate time : 2μs) 

………………………. 

 

425  

&  

590 nm 

 

………………………. 

 

ZnS-defects  

&  

4T1  6A1 

 

 

ZnS:Mn2+ 

NPs  

(4.5 nm)   

Powders 

[57] Bulk ZnS:Mn2+..…………………. 

265 nm  

Nano-crystalline ZnS:Mn2+..…… 

332 nm  

………………………. 

584 nm 

………………………. 

590 nm 

………………………. 

 
4T1  6A1 

 

Bulk material  

………..…… 

Nanocristaux 

Comme décrit dans le Tableau 3, il apparaît que selon le type de matériau (NPs ou 

bulk) les longueurs d’ondes des maximums d’émission du Mn2+ sont typiquement comprises 

entre 580 et 610 nm. Les bandes d’’excitations correspondent aux longueurs d’ondes 

d’absorption de la matrice de ZnS qui varient de 250 à 350 nm. Dans le cas de nos NPs de 

ZnS dopée au manganèse la longueur d’onde maximale d’émission du Mn2+ est attendue 

aux alentours de 590 nm. 

Après avoir déterminé les candidats idéaux pour notre application de traceurs TRF, à 

savoir les complexes de Ln (partie 1.4.) et les NPs de ZnS dopées au manganèse, nous 

allons détailler dans ce qui suit leur préparation. 

 



Nanotraceurs TRF pour Fluides Aqueux en Milieu Complexe 

47 
 

2.3 Synthèse des traceurs  
Nous nous sommes donc orientés sur la conception de deux types de traceurs 

phosphorescents : (i) les NPs de Zns dopées au Mn2+ et (ii) les complexes de Ln dérivés du 

DOTA. Cette partie est dédiée à la synthèse des traceurs considérés avec tout d’abord la 

description de la démarche établie pour l’obtention des NPs de ZnS :Mn puis nous verrons 

comment nous avons synthétisé les complexes de lanthanides. 

Les nanoparticules de ZnS synthétisées ont été obtenues par co-précipitation en milieu 

aqueux. Le principal intérêt de cette voie de synthèse est qu’elle se déroule à température 

ambiante sans catalyseur. En parallèle, les complexes de lanthanides ont été préparés par 

complexation en milieu aqueux à pH contrôlé. Deux stagiaires (MASTER 1 et MASTER 2) 

ont participé aux expériences entreprises et ont obtenu une partie des résultats présentés 

dans ce chapitre. Les produits utilisés pour la synthèse des NPs et les sels de lanthanides 

ont été fournis par Sigma-Aldrich et utilisés sans traitements préalables (Tableau 4). Les 

complexes cycliques (DOTA et dérivés) utilisés pour la complexation des lanthanides ont été 

fournis par la société Chematech (Dijon). 

Tableau 4 : Référence des réactifs utilisés 
Produits n°CAS 

ZnCl2 7646-85-7 

MnCl2.4H2O 13446-34-9 

Na2S.9H2O 1313-84-4 

Fl1 

poly(4-styrenesulfonic acid-co-maleic acid) sodium salt 

68037-40-1 

TbCl3.6H2O 13798-24-8 

Les particules ont été caractérisées en taille et en charge de surface respectivement 

par diffusion dynamique de la lumière et diffusion électrophorétique de la lumière au sein de 

notre laboratoire. Elles ont été également imagées par TEM au Centre Technologique des 

Microstructures (CTμ) à Lyon par le Dr Helène Gehan et moi-même et en microscopie 

électronique en transmission à haute résolution (HRTEM) au National Institute of Materials 

Physics (INFM) à Bucarest (Roumanie) par le Dr. Valentin Serban Teodorescu. Les 

caractéristiques optiques des particules et des complexes de lanthanides ont été étudiées 

sur un spectrofluorimètre Agilent Cary Eclipse pour la phosphorescence et sur un 

spectrophotomètre d’absorption Agilent Cary 50.  

2.3.1 Nanoparticules de ZnS non-dopées 

Une solution (SZn) de chlorure de zinc à 0,306 M a été tout d’abord préparée par 

dilution d’un sel de chlorure de zinc dans l’eau ultrapure. Une seconde solution (SS) de 



Nanotraceurs TRF pour Fluides Aqueux en Milieu Complexe 

48 
 

sulfure de sodium à 0.306 M est préparée séparément. Enfin, une solution de copolymère Fl1
(poly(4-styrenesulfonic acid-co-maleic acid) sodium salt) (SFl1) à 2,2 %wt (% massique) est 

préparée par dilution d’une solution mère à 33 %wt. Le soufre et le zinc sont en quantité 

équimolaire lors de la réaction. Le volume souhaité de solution de zinc SZn est placé à l’aide 

d’une micropipette dans le bicol avec le volume souhaité de solution de Fl1 (SFl1). Sous 

agitation vigoureuse, un volume de solution de soufre SS égal au volume de SZn est ajouté 

rapidement (Figure 27).  

   
Figure 27 : Schéma du montage pour la synthèse des NPs de ZnS 

- Concentration en Fl1 fixe et en [Zn2+] (= [S2-]) variable 

Une série d’expériences préliminaires a été effectuée afin d’obtenir des nanomatériaux 

de taille homogène et contrôlée. Le volume total de la réaction a été fixé à 30 mL ainsi que la 

concentration en Fl1 à 0,21 %wt, alors que les concentrations en solutions mères de Zn2+ et 

de S2- varient de 0.153 M à 14,3 mM (Tableau 5).  

Tableau 5 : Influence de la concentration en réactifs sur la précipitation du ZnS. 

Echantillon C(Zn et S) (mM) VZn (mL) VFl1 (mL) VS (mL) VH2O (mL) Aspect CZnS théorique (g/L) 

Ref 153 15 0 15 0 Dépôt 15 

S2 143 14 0 14 2 Dépôt 14 

S3 71 7 2 7 14 Trouble 7 

S4 41 4 2 4 20 Trouble 4 

S5 20 2 2 2 24 Moins trouble 2 

S6 14 1.4 2 1.4 25.2 Transparent bleutée 1.4 

L’observation des différentes solutions obtenues montre que quand la concentration 

en réactif dépasse un certain seuil (ici 14 mM), la réaction n’est plus contrôlée et la 

précipitation du sulfure de zinc est spontanée, ce qui conduit à un dépôt. Seule la solution à 

14 mM en Zn2+ et en S2- présente un aspect transparent et stable. En considérant que tout le 

Injection de SS 

SZn + SFl1 + H2O 

Prise d’air 
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zinc et tout le soufre présents en solution aient été consommés pour former les particules de 

ZnS, la concentration théorique en ZnS de l’échantillon S6 est égale à 1,4 g.L-1.  

Des échantillons de solutions de ZnS entre 14 et 30 mM de Zn2+ ont été analysés en 

DLS et les diamètres hydrodynamiques des NPs ont été reportés en fonction de la 

concentration de Zn2+ sur la Figure 28. 
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Figure 28 : Evolution de la taille des NPs en solution (Dh) en fonction de la  concentration en zinc mise en jeu pendant la 
synthèse 

Comme le montre la Figure 28, les tailles obtenues décrivent un profil qui n’est pas 

linéaire et entre 18 et 22 mM la taille des NPs augmente brutalement de 55 à 90 nm environ. 

- Concentration en Zn2+/S2- fixe et en FL1 variable 

Les concentrations en Zn2+ et S2-
 sont fixées à 14 mM et la concentration en Fl1 varie 

de 0,067 à 0,67 %wt. Les échantillons sont analysés en DLS et les tailles déduites des 

distributions en taille en termes de volume sont reportées sur la Figure 29.  
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Figure 29 : Evolution de la taille des particules en fonction de la concentration en Fl1 
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La taille de la nanostructuration de ZnS et l’indice de polydispersité diminuent avec 

l’augmentation de la concentration en Fl1. Suite aux résultats obtenus en DLS, on peut 

conclure qu’il est possible d’obtenir une structuration nanométrique homogène grâce à la 

présence de Fl1. L’action sur les concentrations en réactifs et en copolymère permet 

d’obtenir une gamme de taille contrôlée. 

Toutefois, dans ces conditions la synthèse ne permet cependant pas d’obtenir des 

particules d’un diamètre hydrodynamique inférieur à 40 nm. En effet, pour une optimisation 

des propriétés optiques (luminescence) nous avons vu précédemment qu’il fallait diminuer la 

taille et de préférence jusqu’à 5 nm et en deçà. 

- Réduction de la taille 

Basée sur des expériences précédentes, l’utilisation de diéthylène glycol (DEG) 

comme solvant pour les NPs en polysiloxane (AGuIX®) a permis de mieux stabiliser ces 

dernières en solution. Dans l’optique de réduire la taille de la nanostructuration de ZnS, une 

proportion de DEG est ajoutée à l’eau u.p. de la synthèse afin d’obtenir un solvant composé 

à 60% de DEG et 40% d’eau ultra pure. Le Tableau 6 décrit les nouvelles conditions 

expérimentales utilisées. 

Tableau 6 : Synthèse de NPs de ZnS en présence de DEG 

VZn2+
0.306M 

(mL) 
VFl1 3%wt 

(mL) 
VDEG75%v 

(mL) 
VS2--

0.306M 
(mL) 

CZn2+ et CS2- 

(mM) 
CFl1 

(%wt) 
Vtotal 
(mL) 

10,9 12,8 145,6 10,9 18,5 0,2 180,2 

L’analyse en DLS de l’échantillon a fourni la courbe de corrélation présentée sur la 

Figure 30 a.  

 
Figure 30 : (a) Courbe de corrélation de la synthèse de NPs de ZnS en présence de DEG et (b) distribution de la taille en 

terme de nombre de particules : NPs de ZnS synthétisées avec du DEG 

La courbe de corrélation (description partie 1.5.1.) montre clairement l’obtention d’une 

population largement majoritaire en taille du fait qu’elle ne présente qu’un seul point 

d’inflexion. L’indice de polydispersité (PdI) estimé à 0,24 est cependant élevé et peut-être 

a b 
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optimisé en modifiant les paramètres d’analyse. En effet, les paramètres utilisés 

comprennent l’indice de réfraction du ZnS mais dans ce cas les NPs sont en présence d’une 

forte concentration en Fl1 en surface qui n’est pas considérée lors de la détermination de la 

taille et ceci peut influer sur les résultats. Pour comparaison, les PdI obtenus lors de 

mesures effectuées sur les smart tracers fluorescents (Au@SiOx ; décrits dans partie 1.3.2.) 

sont pour la plupart inférieurs à 0,1 en phase aqueuse. Les résultats obtenus sur les tailles 

des NPs de ZnS estimées par DLS doivent être confirmés par microscopie électronique, afin 

d’obtenir une observation directe des objets. Nous verrons ces analyses en microscopie 

dans la partie qui suit les différentes méthodes de synthèses. 

Hormis cet indice de polydispersité élevé, il est important de noter que la distribution en 

taille des NPs présentées sur la Figure 30 b est centrée sur 8,6 nm. Ceci démontre que 

grâce à l’action combinée du Fl1 (inhibiteur de croissance) et du DEG (changement de la 

viscosité du solvant), la diminution de la taille des NPs a été réalisée avec succès. 

2.3.2 Nanoparticules de ZnS dopées au Manganèse 

Comme précédemment exposé dans la partie 2.2.3., le dopage des NPs de ZnS par le 

manganèse permet d’obtenir un matériau avec une durée de vie de fluorescence beaucoup 

plus longue. Afin de doper les particules, nous avons choisi le chlorure de manganèse 

comme source de Mn2+. Lors de la synthèse, une quantité de Zn2+ est progressivement 

substituée par le Mn2+ afin d’obtenir des NPs à différents pourcentages de dopage molaire. 

2.3.2.1 Dopage au manganèse 

L’échantillon S6 (Tableau 5 ; Dh = 55 nm ) est dopé par ajout d’un sel de chlorure de 

manganèse (MnCl2.6H2O) à l’étape où le sel de zinc et le Fl1 sont mélangés. Le manganèse 

est placé à 1, 2 et 5 % molaire (par rapport au Zn2+) puis le soufre est ajouté et l’échantillon 

est laissé sous agitation 1 heure. Les NPs obtenues sont analysées par la suite en DLS 

(Figure 31).  
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Figure 31 : Courbes de corrélation des échantillons de concentration molaire en  Mn2+ variable 

Comme le montre la Figure 31 on dénote une légère diminution du diamètre 

hydrodynamique avec l’augmentation du pourcentage molaire de Mn2+ dans les particules. 

La synthèse est reproduite avec et sans Mn2+, afin d’obtenir des NPs de ZnS et de 

ZnS:Mn2+ selon les mêmes conditions expérimentales que celles employées pour obtenir les 

NPs de ZnS de diamètre hydrodynamique 8.6 nm avec un pourcentage de dopage fixé à 5% 

molaire (Tableau 7). 

Tableau 7 : Synthèse de NPs ZnS :Mn (5%mol) en présence de DEG 

V(Zn2+
0.306M) 

(mL) 
V(Mn2+

0.306M) 
(mL) 

V(Fl1 3%wt) 
(mL) 

V(DEG75%v) 
(mL) 

V(S2-
0.306M) 

(mL) 
[Mn2+]  

(%mol) 
[Fl1] 

(%wt) 
Vtotal 
(mL) 

10.4 0.5 12.8 145.6 10.9 5 0.2 180.2 

 
Figure 32 : Courbes de corrélation des NPs de ZnS avec et sans manganèse 

Les courbes de corrélation présentées sur la Figure 32 montrent que le diamètre 

hydrodynamique ne change pas significativement entre NPs dopées et non-dopées.  

ZnS:Mn (2%mol) 

ZnS:Mn (1%mol) 

ZnS:Mn (5%mol) 

ZnS 

ZnS 

ZnS:Mn (5%mol) 
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Pour conclure, la caractérisation en DLS des suspensions de ZnS a permis de 

démontrer que les NPs étaient bien dispersées et stables en solution en présence du 

copolymère FL1. Ces mesures dynamiques sont indispensables et donnent accès à des 

résultats rapidement ce qui permet un suivi systématique des différentes synthèses. Les 

échantillons sélectionnés au vu des résultats de la DLS doivent être analysés en microscopie 

électronique en transmission (TEM) afin d’obtenir la taille « statique » des NPs. En effet, le 

diamètre obtenu en DLS comprend la sphère d’hydratation des NPs ainsi que le copolymère 

éventuellement agencé autour des NPs. Les analyses en TEM permettent ainsi d’accéder au 

diamètre du coeur des nano-objets synthétisés. 

2.3.2.2 Caractéristiques morphologiques et structurales des nanotraceurs ZnS 

Les NPs de ZnS :Mn (taux de dopage : 5% molaire théoriques) de diamètres 

hydrodynamiques : (i) 55 nm et (ii) 8,6 nm ont été caractérisées par TEM.  

(i) Les NPs de 55 nm sont analysées avant et après purification par filtration tangentielle 

à l’aide d’une centrifugeuse dans des tubes VIVASPIN® avec une membrane de 10 kDa 

(Figure 33). 

 
Figure 33 : Cycle de purification à la centrifugeuse 

Les NPs sont purifiées d’un facteur 850 afin d’éliminer les molécules organiques 

résiduelles (copolymère FL1) et le DEG pour ne conserver idéalement que les NPs dans de 

l’eau ultra pure. 

Les échantillons sont préparés pour l’analyse en TEM en déposant 10 μl de solution 

(purifiée et non-purifiée) sur une grille de microscopie (grille de cuivre recouverte d’un film de 

carbone) elle-même déposée sur un papier filtre et après deux heures de séchage, ils sont 

analysés (Figure 34). 

4000rpm 

30min 

H2O 

30min 

4000rpm 
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Figure 34 : Images TEM 120 kV échantillon ZnS Dh = 55 nm (a,b) avant et (c,d) après purification 

Les NPs de ZnS :Mn (Dh=55nm) analysées sans purification (Figure 34 a et b) sont 

contenues dans une phase organique qui correspond au copolymère FL1 agencé autour des 

NPs. Ceci est clairement visible sur les images de par l’aspect « flouté » obtenu et 

« l’environnement grisâtre » autour des NPs, et qui est typiquement relié à la présence de 

composants organiques sur la grille. 

Les images obtenues à partir de l’échantillon purifié (Figure 34 c et d) laissent 

apparaitre des structures d’une cinquantaine de nanomètres, elles même composées de 

sous-structures sphériques inférieures à 10 nm de diamètre. Rappelons que la taille 

« dynamique » ou diamètre hydrodynamique de ces particules en solution (DLS) est de 55 

nm. Cette taille correspond donc à celle de la nano-structuration des particules (~10 nm) en 

édifices plus grands en solution (~55 nm). 

(ii) Les particules de ZnS de diamètre hydrodynamique 8.6 nm ont également été 

analysées en TEM selon le même protocole de purification et de dépôt (Figure 35). 

a b 

c d 
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Figure 35 : Images TEM 120 kV de l’échantillon de ZnS Dh=8.6 nm purifié 850 fois. 

Les images obtenues sur la Figure 35 montrent des NPs de ZnS:Mn présentent une 

taille clairement inférieure à 10 nm et elles ne s’organisent plus en amas de NPs comme 

précédemment. Elles se retrouvent ici isolées ou sous forme de « tapis » de NPs, souvent 

obtenu suite au séchage de l’échantillon sur la grille. La présence du DEG pendant la 

synthèse a donc permis d’éviter l’agglomération des NPs en plus grosses structures de 55 

nm et d’améliorer leur dispersion. Par ailleurs, la stabilité de la suspension de NPs ZnS :Mn 

a pu être appréciée sur plusieurs mois sans variation significative de la courbe de corrélation 

(Figure 36).  

 
Figure 36 : Courbes de corrélation de l’échantillon ZnS:Mn (5%mol) synthétisé dans le DEG le 11/05/15 : analyse à t0 

(courbe verte) et t0+ 11 mois (courbe rouge) 

De plus, le Dcr (derivate count rate), qui est proportionnel au nombre de particules en 

solution à une taille donnée, varie faiblement de 55118 kcps (le jour de la synthèse) à 45095 

kcps (11 mois après), ce qui prouve que le nombre de particules en suspension reste 

constant. La faible différence de Dcr montre que très peu de NPs se sont agglomérées au 

cours du temps.  

Une distribution statistique sur l’image TEM (Figure 36 gauche) à l’aide du logiciel 

Image J a été effectuée afin de déterminer la distribution en taille des NPs. L’analyse 

ZnS  Mn   (5%mol) 11/05/15 

ZnS:Mn   (5%mol) 16/04/16 
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effectuée sur 2000 particules, a conduit à la distribution en taille présentée sur la Figure 37, 

où la distribution TEM est comparée à celle obtenue par DLS. 
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Figure 37 : Comparaison des distributions en taille de l'échantillon ZnS:Mn 8 nm en TEM et en DLS. 

Sur la Figure 37, la taille hydrodynamique mesurée en DLS représente le diamètre de 

la particule et de sa sphère d’hydratation. Ici, la taille donnée comporte le diamètre de la NP 

plus celui de la sphère d’hydratation et du FL1 présent autour des NPs. La taille 

hydrodynamique (8,6 nm) est donc toujours supérieure par rapport à la taille réelle (TEM) de 

la NP, qui est centrée ici sur 6 nm. Ainsi en comparant ces deux valeurs, on retrouve le 

même ordre de grandeur avec une différence de quelques nanomètres. 

En parallèle, des études de microscopie à haute résolution (HRTEM ; JEOL 200) ont 

été effectuées par le Dr Valentin Teodorescu sur les NPs de ZnS :Mn de Dh=8,6nm. Les 

résultats obtenus ont permis de déterminer la structure cristallographique des NPs de ZnS 

dopées au manganèse ainsi que leur taille exacte à l’état isolé. 
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Figure 38 : (a) cliché HRTEM (200KeV) de NPs de ZnS:Mn Dh=8.6nm (DLS) et (b) distribution statistique de taille effectuée 

sur 300 particules 

Une image HRTEM d’ensemble des NPs de Zns : Mn est reproduite sur la Figure 

38a, avec un exemple d’agrandissement d’une nanoparticule. Les contrastes observés 

correspondent à des cristallites constituant le cœur des NPs. Ces cristallites sont aisément 

identifiables grâce à leurs franges du réseau cristallin. Cependant, l’agrandissement 

présenté montre que toutes les NPs ne sont pas orientées selon un axe cristallographique 

de la structure permettant l’observation de ces franges ce qui fait que le contraste est moins 

élevé pour celles-ci (notons que les NPs sont observées ici selon l’axe <111> de la 

structure). Ceci étant, les NPs ne sont pas soudées entre elles et sont bien dispersées. La 

distribution statistique en taille de 300 particules donne un diamètre de cristallite moyen qui 

correspond à 3,3 nm (Figure 38b). Ceci indique que pour la valeur de Dh de 8,6 nm obtenue 

par DLS, près de 5 nm correspondent au FL1 et à la sphère d’hydratation.  

a 

b 
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Figure 39 : Clichés HRTEM de NPs de ZnS:Mn obtenues par co-précipitation aqueuse et distribution de taille [64] 

La Figure 39 tirée de la littérature, présente des NPs de ZnS :Mn obtenues par co-

précipitation aqueuse en présence de L-cystéine. La distribution en taille est plus large que 

celle obtenue dans notre cas ce qui confirme l’importance des réactifs mis en jeu (DEG et 

Fl1) pour l’obtention de nanoparticules plus monodisperses. De plus, nos NPs présentent une 

forme plus homogène (sphérique). 

Des clichés de diffraction électronique (SAED) par un large ensemble de NPs ont été 

effectués afin de déterminer la structure cristallographique du ZnS dopé. 

 
Figure 40 : Cliché SAED NPs de ZnS:Mn Dh=8.6nm 

Le cliché SAED représentatif reproduit sur la Figure 40 permet de distinguer les 3 

familles de plans cristallographiques (111), (220) et (311) caractéristiques de la structure 

cubique à faces centrées. Ainsi, les diagrammes SAED et les clichés HRTEM permettent 

d’identifier clairement la structure majoritairement cfc de la sphalérite (Figure 41). 

 
Figure 41 : structure cfc du ZnS 
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Cependant, certaines particules présentent un certain nombre de défauts comme des 

macles, qui sont des associations orientées de deux ou plusieurs cristaux identiques (Figure 

42), et des défauts d’empilements. 

 
Figure 42 : (a) cliché TEM des NPs de ZnS:Mn montrant un défaut d’empilement et (b) schematisation du défaut 

La présence de ces défauts laisse envisager la présence de régions dans le cœur 

des cristallites ou le ZnS est sous sa forme hexagonale (wurzite).  

Pour conclure, il nous reste à déterminer le taux exact de dopage des NPs par le 

manganèse, par exemple par EDX ou analyse élémentaire. Néanmoins, grâce à 

l’optimisation de la méthode de synthèse, nous avons pu obtenir des NPs de ZnS dopées au 

Mn2+ de petite taille, sphériques et monodisperses, dont l’échantillon est principalement 

composé de particules cristallisées sous la forme blende. De plus, la présence du polymère 

structurant FL1 a été suspectée à la surface des NPs. Enfin, l’apport du DEG nous a permis 

d’obtenir des NPs de petite taille et ce de manière contrôlée. 

Nous allons maintenant nous intéresser dans ce qui suit aux caractéristiques 

optiques de ces NPs. 

a 

b 
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2.3.2.3 Caractéristiques optiques des nanotraceurs ZnS 

Une série de caractérisations photophysiques a été effectuée sur les NPs de ZnS 

présentant des Dh de 8,6 nm et 55 nm. Ces caractérisations comprennent des mesures 

d’absorbance et de fluorimétrie. 

Un échantillon de ZnS et un de ZnS:Mn de Dh=8,6 nm sont tout d’abord placés sous 

une lampe UV (λexc=323nm) (Figure 43). 

 
Figure 43 : NPs de ZnS 8,6 nm dopées et non dopées observées sous lampe UV(λexc=323nm). 

Les particules dopées au manganèse émettent une lumière intense dans le rouge 

orangé (Figure 43 gauche). Les particules de ZnS émettent quant à elles un signal plutôt 

dans le bleu confondu avec la luminescence du flacon (Figure 43 droite). 

Des mesures d’absorbance ont été effectuées sur l’échantillon de ZnS non dopé de 

Dh = 55 nm (S6, Tableau 5). Les différentes concentrations sont obtenues par dilutions 

successives dans l’eau u.p. Un échantillon référence de copolymère FL1 à 0.02 %wt dans 

l’eau u.p. est également analysé (courbe rouge Figure 44). Les mesures sont effectuées 

dans une cuvette en quartz Hellma® fluorescence (CAS Z802875). 
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Figure 44 : Spectres d'absorptions obtenus pour l'échantillon de ZnS non-dopé (Dh = 55 nm) à 4 dilutions différentes. 

Sur la Figure 44, en comparant le spectre du FL1 sans NPs de ZnS (rouge) et ceux 

où il y en a, on peut attribuer au copolymère la bande qui s’étend de 250 à 270 nm. Cette 

bande est due aux transitions électroniques induites par l’excitation dans l’UV. La bande 

d’absorbance présentant un maximum entre 290 et 300 nm, qui se retrouve uniquement sur 

les spectres ou l’échantillon contient du ZnS, est donc caractéristique du matériau. Par 

conséquent on utilisera une excitation à 290 nm pour l’excitation du matériau en 

spectrofluorimétrie.  

Les analyses en TRF (delay time : 0,1 ms) ont été effectuées sur les NPs de ZnS 

dopées. Les spectres d’excitation et d’émission présentés sur la Figure 45 proviennent de 

l’analyse d’un échantillon de ZnS :Mn (Dh=8,6 nm et DTEM = 3,3 nm) à 200 ppb dans l’eau 

u.p. Les mesures sont effectuées à deux longueurs d’onde différentes afin de s’assurer que 

la bande d’émission observée soit propre à la fluorescence du Mn2+ et non pas aux signaux 

parasites (Raman, deuxième harmonique). 
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Figure 45 : Spectres d'excitation et d'émission du ZnS:Mn DTEM=3,3 nm à deux longueurs d'onde différentes. 

Sur la Figure 45, les bandes d’excitation et d’émission correspondent respectivement aux 

transitions électroniques 1Sh
1Se du ZnS et 4T1

6A1 du Mn2+. Le fait que ces bandes 

d’émission ne subissent pas de décalage avec le changement de longueur d’onde 

d’excitation montre que le signal provient bien de la fluorescence de notre traceur et que son 

empreinte permet de garantir son identification. De plus, l’émission du Mn2+ à 590 nm est 

très intense et caractéristique du dopage du ZnS par le Mn2+. Ce maximum d’émission 

correspond à ceux trouvés dans la littérature pour le même type de matériau [43, 55-57]. 

La durée de vie de fluorescence de l’échantillon est mesurée en conservant les mêmes 

paramètres de détection.  
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Figure 46 : Déclin de luminescence des NPs de ZnS:Mn dopé à 5%mol (DTEM = 3,3 nm) : τmoyen = 2,17 ms 

Comme le montre la Figure 46, le déclin de luminescence obtenu a le profil d’une 

fonction double exponentielle et la durée de vie correspond au taux de décroissance 

exponentiel qui s’exprime : 

τmoyen = [A1 x t1
2 + A2 x t2

2] / [A1 x t1 + A2 x t2] (eq.15) 

4T1  6A1 (Mn2+) 
1Sh

1Se (ZnS) 
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avec t1 et t2 les durées de vie correspondant à 2 espèces différentes (τ1 = 0,54 ms et τ2 

= 3,26 ms). La durée de vie de l’émission à 590 nm, au sein des NPs de ZnS:Mn de DTEM = 

3,3 nm, vaut donc : τ moyen= 2.17 ± 0,1 ms. Cette émission est due à la transition électronique 
4T1  6A1 du Mn2+ dans la matrice de ZnS (Figure 26 ; partie 2.2.3.). Cette valeur reste 

supérieure à celles trouvées dans la littérature comme pour le matériau ZnS :Mn « bulk » 

dont la durée de vie est de 1.8 ms [43]. La plupart des articles faisant référence au matériau 

ZnS :Mn à l’état nanométrique indiquent une durée de vie de 1,9 ms [43, 64]. Seules 

quelques références décrivent des durées de vies pour l’émission du manganèse de notre 

ordre de grandeur mais au sein de matériaux plus élaborés comme des NPs hybrides : 

- ZnS:Mn2+ encapsulé dans une matrice de silice (ZnS:Mn@SiOx) : 2,6 ms [64] 

- CuInS-ZnS : Mn2+ doped Quantum Dots (CIS-ZnS :Mn2+) : 3,78 ms [65] 

Néanmoins, les durées de vie ont été mesurées sur des appareils et des conditions 

différentes ce qui peut affecter les valeurs. Avec une erreur de 0,1 ms sur la mesure, notre 

valeur reste très proche de celles obtenues par les autres groupes de recherche (1,9 ms / 

2.17 ± 0,1 ms). 

Par ailleurs, pour un diamètre de DTEM = 3,3 nm, le rendement quantique de 

fluorescence correspondant est de 18 % selon Bhargava et al, (Figure 47). Cette donnée 

reste à vérifier expérimentalement. 

 
Figure 47 : évolution du rendement quantique de fluorescence de l’émission à 590 nm de nanocristaux de ZnS dopés au 

manganèse en fonction de leur taille  

La suite des caractérisations photo-physiques porte sur : (i) la méthode de dosage du 

nanotraceur (linéarité, sensibilité), (ii) l’effet du dopage sur la luminescence, (iii) l’effet de la 

taille des NPs sur la luminescence et (iv) des tests de vieillissement thermique du traceur 

dans une eau chargée en sels (robustesse) 
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(i) La linéarité de la méthode de quantification du nanotraceur est vérifiée par dosage en 

fluorescence en temps-résolu. Pour cela, le traceur ZnS :Mn 5%mol (DTEM = 3,3 nm) est 

préparé de 0 à 100 ppb dans une eau de champ reconstituée de composition confidentielle. 

L’opération est effectuée deux fois afin de valider dans le même temps la répétabilité de la 

méthode. Les mesures sont effectuées dans des cuvettes semi-micro en PMMA (BRAND® ; 

CAS : Z330388). 
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Figure 48 Dosage des NPs de ZnS:Mn 5%mol Dh=8,6 nm  (DTEM = 3,3 nm) dans une eau de champs reconstituée : courbes de 

calibration essai 1 et 2 

Sur la Figure 48, on dénote une très bonne sensibilité de la méthode de quantification 

et une pente similaire est obtenue dans les deux cas (a = 0,64 et a = 0,68). De plus, la 

méthode de quantification démontre une très bonne linéarité (R²=0,99 dans les deux cas).  

L’eau de champs reconstituée ne contient cependant pas d’interférent fluorescent et 

de futurs tests sont envisagés sur une véritable eau de formation provenant d’un champ 

pétrolier. 

Néanmoins, le traceur est parfaitement quantifiable par TRF dans cette gamme de 

concentration et dans de telles conditions de salinité. De plus, au vu des deux courbes de 

calibration similaires la méthode est reproductible. 

(ii) L’influence du dopage sur la luminescence des NPs de ZnS (Dh = 55 nm) a été 

évaluée par TRF. Pour ce faire des NPs dopées à 1, 2 et 5% molaire (% théorique) de 

manganèse sont analysées à 5 ppm dans l’eau u.p. L’analyse est effectuée avec un délai de 

0.1 ms et l’échantillon est excité à 290 nm (Figure 49). 



Nanotraceurs TRF pour Fluides Aqueux en Milieu Complexe 

65 
 

 
Figure 49 : Spectre d’émission (Exc 300nm) NPs ZnS:Mn2+ (Dh = 55 nm) dopées à 1, 2 et 5 %. 

Sur la Figure 49, le dopage théorique à 5 % molaire de Mn2+ fournit l’émission la plus 

intense et l’intensité d’émission n’évolue pas linéairement avec la concentration en dopant. 

Dans la littérature, des études menées sur l’influence du taux de dopage sur l’intensité 

d’émission du matériau en fluorescence classique (steady-state) confirment nos 

observations (Figure 50) [58]. 

 

Figure 50 : Influence du taux de dopage en manganèse sur l'intensité d'émission de NPs de ZnS dopées (DTEM=4.6nm) [58] 

(iii) L’influence de la taille de la nanostructuation sur la luminescence a pu être évaluée 

par analyse TRF des NPs de ZnS:Mn (5%molaire théorique) obtenues à Dh = 55, 100 et 200 

nm selon le protocole expérimental décrit dans la partie 2.3.2.1. Les échantillons sont 

analysés en TRF à 5 ppm dans l’eau u.p. avec un délai de 0.1 ms et une excitation à 290 

nm. 

ZnS : Mn (5%) 
ZnS : Mn (2%) 
ZnS : Mn(1%) 
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Figure 51 : influence de la taille sur la luminescence du ZnS:Mn 5%mol 
La Figure 51 montre que l’augmentation de la taille de la nanostructuration conduit à 

une diminution de l’intensité d’émission du Mn2+. Ainsi, pour une taille Dh=50nm l’intensité 

d’émission est maximale. 

(iv) La stabilité de la réponse du traceur à des variations de température conjuguées à 

des conditions de salinité fortes sont deux des critères essentiels pour l’applicabilité des 

traceurs en géologie. Dans cette optique, des tests à 80°C sont effectués sur une solution à 

5 ppm de NPs de ZnS:Mn (Dh = 55 nm) dans une saumure synthétique épousant la 

constitution d’une eau de formation champ pétrolier (composition et localisation du champ 

confidentiels). La stabilité de l’émission à 590 nm est évaluée en TRF à t = 0, 5 et 10 jours. 

L’échantillon est excité à 290 nm avec un délai de 0.1ms. 

 

Figure 52 : NPs ZnS:Mn (Dh = 55 nm) à 5 ppm dans une eau de champ pétrolier 

Sur la Figure 52, la stabilité du signal d’émission avec l’effet de la température sur 

plusieurs jours, témoigne de la robustesse de la méthode de quantification vis-à-vis de la 

température.  

Pour conclure, la série de mesures effectuées sur les NPs de ZnS dopées au Mn2+ 

montre que les NPs présentent des caractéristiques de luminescence encourageantes en 

vue d’une application comme traceurs géologiques. Au vu de la durée de vie de ces 

dernières (τmoyen = 2,17 ms), il est possible d’envisager leur distinction dans des milieux 

10 jours 
5 jours 
Référence  

---- ZnS : Mn 5% Dh = 50nm 
---- ZnS : Mn 5% Dh = 100nm 
---- ZnS : Mn 5% Dh = 200nm 
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composés d’émetteurs dont la durée de vie n’excède pas la centaine de microsecondes 

comme les eaux d’exploitations pétrolières. De plus, la méthode de quantification des 

traceurs ZnS :Mn a été validée en termes de spécificité (identification du traceur, dosage et 

sensibilité), linéarité (R²=0,99) et de robustesse (résistance du marquage avec la 

température et la salinité) ce qui assure une quantification précise du traceur vis-à-vis des 

conditions extrêmes.  

2.3.3 Complexes de lanthanides comparées aux NPs de ZnS dopées au manganèse 

Outre les NPs de ZnS dopées au Mn2+ présentant de longues durées de vie, les 

complexes à base de DOTA ou de ses dérivés (DOTAderivates) couplés au Ln peuvent être de 

bons candidats à l’application de traceur pétrolier pour toutes les raisons énoncées dans la 

partie 1.4. de ce travail. Lors de ma thèse j’ai synthétisé certains de ces complexes et cette 

partie est dédiée aux résultats obtenus lors de leur synthèse. 

Les complexes cycliques de Ln possèdent des constantes de complexation très 

élevées et une cinétique de formation très lente ce qui leur confère une très grande stabilité 

sur le long terme. Le DOTA-Gd possède par exemple une constante de complexation 

beaucoup plus grande que le complexe linéaire DTPA-Gd (log K (DOTA-Gd) = 25.3 et log K 

(DTPA-Gd) = 22.5) [14]. Notons que les complexes à base de DOTA font partie des plus 

stables (DOTA-Tb : log K = 24,2 à 20°C / 0,1 M KCl [66]). L’utilisation de ces ligands 

« couronne » permet notamment d’éviter les phénomènes de transmétallation qui sont 

favorisés à très haute dilution. Lors de leur cheminement dans le réservoir, les traceurs 

peuvent être soumis à de grands facteurs de dilution dans les eaux d’injection et 

souterraines. La résistance du complexe à la dilution est un point clef dans la stabilité de la 

luminescence du traceur et donc dans celle du code de marquage. De plus, la durée de vie 

de luminescence est grandement impactée par l’environnement du Ln et pour un complexe 

cyclique, le degré de complexation permet d’abaisser le nombre de H2O et donc exalte la 

luminescence. 

La formation d’un complexe Ln(DOTA)- peut être décrite suivant ces équations :  

Ln3+ + HiDOTA  Ln(H2DOTA)+ + (i-2)H+
 (eq.16) 

Ln(H2DOTA)+ → Ln(HDOTA) +H+ → Ln(DOTA)- + 2H+ (eq.17) 

La première réaction, qui est rapide et réversible, conduit à l’intermédiaire réactionnel 

Ln(H2DOTA)+ en libérant 2 protons. Selon le complexe, cette réaction correspond à une 

chute de pH de l’ordre de 3-4 à 2-3. Les autres réactions sont beaucoup plus lentes. Selon 

des études antérieures, la complexation totale du Ln par le DOTA serait atteinte au bout de 2 

à 3 semaines [67].  
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Les complexes d’europium ont été préparés au laboratoire à partir de ligands fournis 

par la société Chematech (Dijon, France) et de sels de Ln commandés auprès de Sigma 

Aldrich EuCl3.6H2O (99.9%). Le traceur DOTA-Tb a quant à lui été fourni par la société 

Nano-H sous forme d’une solution commerciale à 160 g/L de traceur. 

Les complexes utilisés ont été préparés avec un ratio molaire de Ln / ligand égale à 

0.95:1. Ceci permet d’éviter la présence d’ions libres. Je ne présenterais que la synthèse du 

DOTAGA-Eu (Figure 53) car les autres synthèses sont similaires. 

 
Figure 53 : Structure du DOTAGA-Eu 

Des ratios molaires Ln/ligand de 0.95 :1 et 1 :1 ont été synthétisés puis comparés en 

TRF. Le DOTAGA-Eu a été synthétisé par voie hydrothermale en dispersant 152,2 mg (309 

μmoles) de DOTAGA avec 113,0 mg (309 μmoles) de EuCl3.6H2O dans 20 mL d’eau ultra 

pure sous agitation magnétique. A cette étape, le pH de la solution alors de 2-3 est ajusté à 

6 par ajouts de NaOH puis elle est chauffée à 80°C dans une étuve pendant 24h. Les 

opérations d’ajustement de pH et de chauffage sont répétées jusqu’à stabilité du pH (6-7) en 

sortie d’étuve. Le complexe final est lyophilisé et conservé sous la forme d’un sel blanc dans 

des flacons scellées. Les complexes sont caractérisés en mesurant leurs durées de vie à 10 

mM dans l’eau u.p. 

 
Figure 54 : Déclins de luminescence de l'émission à 615 nm du DOTAGA-Eu et de l'ion europium libre en solution aqueuse 

Sur la Figure 54, la durée de vie du complexe (0.95 :1 ; Ln/DOTAGA)  = 644 μs 

témoigne de la bonne complexation du Ln par le ligand. En effet, l’augmentation de la durée 

Eu3+ 
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de vie d’émission montre que l’environnement de l’Eu3+ a changé et que des molécules 

d’eau ont été expulsées en faveur du ligand. En reportant la valeur 1/  sur la Figure 55 a on 

peut constater que le nombre de molécules d’eau coordinées est très faible pour ce type de 

complexes avec théoriquement entre une et deux molécules d’eau par complexe en solution 

aqueuse. 

  
Figure 55 : Evolution de l’inverse de la durée de vie de luminescence en fonction du nombre de molécules d'eau présentes 

dans la sphère de coordination : (a) de l’europium et (b) du terbium [32] 

Pour comparaison, les complexes à base de Tb présentent des durées de vie 

beaucoup plus longues (Figure 55b). Ainsi, pour un complexe aqua de Tb3+ : = 0,410 

ms (Figure 56); alors que pour son homologue en Eu3+ = 0,106 ms (Figure 54), ce qui 

donne une durée de vie 4 fois plus longue. 
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Figure 56 : Déclins de luminescence de différents complexes de Tb. Excitation du Tb via le ligand et émission à 545 nm. 

Sur la Figure 56, le DOTA-Tb présente la durée de vie la plus longue ( = 2,03 ms ) 

parmi les complexes synthétisés. Ceci peut s’expliquer par le degré de complexation élevé 

de ce type de ligand. Pour comparaison, le PCTA ( = 1,29 ms ) et le DO3AM ( = 1,15 ms) 

Complexe τ (ms) 
DOTAEt-Tb 1,45 
DO3AM-Tb 1,15 
DOTA3A-Tb 1,26 

DOTA-Tb 2,03 

PCTA-Tb 1,29 
Tb3+ 0,41 

a b 
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possèdent tous deux une fonction chimique « complexante » de moins que le DOTA (Figure 

57). 

 

Figure 57 : structure des molécules de (a) DO3AM, (b) PCTA et (c) DOTA. 

La diminution de la durée de vie peut indiquer un degrés de complexation de l’ion 

lanthanide moins important.  

En comparant les complexes d’Eu3+, de Tb3+ et les NPs de ZnS dopées, ces 

dernières possèdent la durée de vie de luminescence la plus longue avec un de 2,17 ms 

puis vient le complexe de DOTA-Tb 2,03 ms et enfin les complexes d’Eu3+ avec un compris 

entre 0,5 et 1 ms. Comme énoncé précédemment, hors de la matrice de ZnS, le manganèse 

ne fluoresce pas ou très peu. Pour comparaison, dans le cas des lanthanides non-

complexés, la section efficace d’absorption est très faible car les orbitales de valences 4f 

sont écrantés par les orbitales 5p et 6s. Ceci rend les lanthanides difficiles à exciter via les 

transitions (f f). Dans leur cas, l’excitation indirecte du Ln3+ via un ligand sensibilisant 

permet d’exalter l’émission lumineuse. Pour le ZnS dopé au manganèse, la matrice hôte 

« sensibilisante » de ZnS peut être assimilée au ligand et le manganèse au Ln3+.  

L’utilisation de tels composés en milieu complexe est prometteuse. En effet, au vu 

des durées de vie affichées, ces composés phosphorescents sont discernables dans des 

milieux contenant des interférents fluorescents. 

2.3.4 Conclusion partielle 

Le principal atout des traceurs reste leur capacité à mettre en évidence les zones de 

forte perméabilité dans le réservoir [5]. Les traceurs géologiques doivent par ailleurs 

répondre à un certain nombre de critères. Dans le cadre de ma thèse, nous nous sommes 

orientés sur la conception de NPs de ZnS dopées au manganèse et de complexes de 

lanthanides à base de DOTA et de ses dérivés. Les deux types de traceurs ont été 

caractérisés d’un point de vue de leurs propriétés morphologiques, structurelles et 

photoluminescentes. En ce qui concerne les NPs de ZnS, un dopage à 5% molaire en Mn2+ 

s’est révélé optimal pour (i) maximisé l’émission et (ii) pour la stabilité colloïdale. Les NPs de 

diamètre hydrodynamique 55 nm et 8,6 nm ont été caractérisées en microscopie 

électronique : l’analyse HRTEM a permis (i) de déterminer la taille exacte des NPs (DTEM = 

3,3 nm) et (ii) de distinguer les trois familles de plans cristallographiques 111, 220 et 311 
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caractéristiques de la structure cubique à faces centrées de la blende. La différence de 

diamètre observée entre les tailles « dynamiques » et du coeur est attribuée à la présence 

de la sphère d’hydratation de la NP et du Fl1 présent en surface. De plus, la bande 

d’émission du Mn2+, due à la transition 4T1  6A1  ne subit pas de décalage avec le dopage et 

présente une bonne linéarité sur une plage de concentrations entre 0 et 180 ppb sans perte 

de signal dans le temps dans un milieu concentré en sels. Les résultats obtenus ouvrent de 

bonnes perspectives pour une application de ces NPs en tant que traceur. 

Les complexes dérivés du DOTA constituent une seconde classe de traceurs stables (log 

K> 24) déjà brevetés au sein de l’équipe pour l’application. Le complexe de DOTA-Tb a 

montré une durée de vie de 2,03 ms qui est bien supérieure à celles de ses homologues 

(PCTA-Tb, DOTAEt-Tb, etc.). Notons que tous les complexes synthétisés (europium et 

terbium) ont affiché des durées de vie comprises entre 0,4 et 2,03 ms ce qui s’annonce 

prometteur pour notre application. 

Une sélection des traceurs préparés ont été ensuite testés avec comme objectif de 

vérifier le cahier des charge établi pour un traceur passif non-partitionnant adapté aux tests 

multi-puits (IWTT). 
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2.4 Comportement des traceurs en milieu poreux : core-flooding tests 
2.4.1 Généralités 

La prédiction du comportement de nos traceurs dans le milieu poreux doit faire 

intervenir des tests de perméabilité appelés également core-flooding tests lors de leur 

conception. Deux types de tests ont été réalisés lors de notre étude. Pour cela, les traceurs 

ont été caractérisés (i) sur un dispositif conçu à cet effet au laboratoire et (ii) au sein de 

l’équipe Tracer Technology de l’IFE par le Dr Thomas Brichart sur un dispositif composé d’un 

appareil de chromatographie en phase liquide à haute performance (HPLC) couplé à un 

spectromètre d’absorbance. 

Lors d’un test de perméation classique, on procède à l’injection d’un volume fixé à 

débit constant d’une solution dans une section de roche de composition géologique connue 

et de structure cylindrique définie. Ces sections ou carottes de roche sont caractérisées par 

leur volume poreux (Vp) et la taille et la structure de leurs pores. Pour notre étude, les 

traceurs ont été testés sur des carottes de différentes compositions géologiques impactant la 

charge globale de ces dernières (positive, négative ou neutre). Nous rappellerons que le 

comportement du traceur passif idéal doit être indépendant du milieu qu’il traverse en 

épousant les propriétés du fluide qu’il marque sans partitionner dans les autres phases. 

2.4.2 Détermination du potentiel zeta (ζ). 

Pour le cas des traceurs « particulaires », donc des NPs de ZnS, leur diffusion dans la 

roche fait intervenir les concepts de mobilité et de rétention. Il est primordial de connaitre les 

propriétés de surface des nano-traceurs avant leur injection pour prédire leur comportement 

en perméation. Pour ce faire, des mesures de diffusion électrophorétique de la lumière (ELS) 

ont tout d’abord été effectuées sur les NPs afin de déterminer leur potentiel de surface ou 

potentiel zêta (ζ).  

Les suspensions colloïdales de ZnS ont été diluées par un facteur 10 dans de l’eau 

u.p. avant analyse sur un dispositif comprenant un granulomètre Nano-ZS ZEN 3600 

Malvern Instruments couplé à un titrateur automatique MPT-2 Malvern Instruments. 
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Figure 58 : Courbe de potentiel zeta en fonction du pH  

La courbe de potentiel zéta présentée sur la Figure 58 montre clairement que la 

charge de surface est négative sur une large plage de pH (Zpmoyen= - 55 mV). La charge de 

surface peut être attribuée à la couche de copolymère FL1 agencée autour du ZnS et cette 

couche est intéressante car c’est elle qui sera au contact direct de l’environnement du 

traceur. 

2.4.3 Core-flooding tests Lyon 

Les tests de perméation sont effectués sur des carottes de roche composées de grès 

de Bentheimer fournis par Total SA, avec un volume poreux de 50 mL. La charge de la silice 

composant la carotte est plutôt négative comme notre nanostructuration. La composition 

géologique des carottes est présentée sur le Tableau 8. 
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Tableau 8 : Composition minéralogique du grès de Bentheimer  

Minéral Contenance 
(%wt) 

Albite 

Microcline 

Quartz 

Dolomite 

Siderite 

Apatite 

Pyrite 

Barytine 

Anatase 

Kaolinite 

Illite 

Chlorite C 

2.2 

4.0 

86.6 

1.0 

0.8 

0.1 

0.1 

0.0 

0.4 

2.5 

2.0 

0.3 

La perméation des particules dans la carotte permet de caractériser le comportement 

des particules vis-à-vis du milieu. Les tests sont effectués dans une eau très concentrée en 

sels (Tableau 9). 

Tableau 9 : Composition eau de mer synthétique  

Sel Concentration 
(g/L) 

NaCl 58,44 

KCl 74,55 

MgCl2.6H2O 11,03 

CaCl2 1,11 

Le dispositif mis en place au laboratoire comprend une pompe à double seringue 

Labtron LDP-5 et une carotte de grès au travers de laquelle les fluides d’intérêt sont injectés. 

Les eaux en sortie de la carotte sont directement analysées sur un spectrofluorimètre Agilent 

Cary Eclipse. Une cuvette en quartz  Helma Analytics flow-through cell (CAS : Z802239-

1EA) avec une entrée et une sortie permet l’analyse en continu (Figure 59).  
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Figure 59 : montage des tests de perméation 

La prédiction du comportement de nos traceurs dans le milieu poreux est effectuée 

par rapport à une référence. Nous choisirons comme référence un traceur passif détectable 

en TRF qui est le DOTA-Tb. Lors de précédents tests de perméation mettant en jeu la co-

injection d’un traceur référence, ici le KI, et d’un traceur à tester, le complexe DOTA-Tb a 

démontré un comportement idéal similaire au KI (Figure 60). 

 
Figure 60 : évolution de l'intensité d'émission de DOTA-Tb en fonction d volume injecté (rouge) par rapport à la référence KI 

(noir) [14]. 

Sur la Figure 60 tirée de la littérature, sont présentées les courbes de perméation du 

KI et du DOTA-Tb obtenues par quantification en spectrophotométrie d’absorbance. 

Plusieurs informations sont déduites des courbes de perméation. Tout d’abord, la valeur 

relative de l’intensité renseigne sur le taux de récupération. Lorsque la valeur est proche de 

1 cela signifie que près de 100% du traceur injecté est récupéré. Ici le taux de récupération 

du DOTA-Tb est bien proche de 100% et le profil de rétention épouse celui du traceur idéal 

le KI. C’est pourquoi, nous choisirons le DOTA-Tb comme référence pour nos tests car lors 
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de nos tests au laboratoire la détection en sortie de carotte s’effectue par TRF et de ce fait le 

KI ne peut être utilisé. 

Concernant notre nanotraceur correspondant aux NPs ZnS:Mn (Dh = 55 nm), 

l’échantillon est dilué à 5 ppm dans une eau de mer synthétique (Tableau 9) puis 150 mL (3 

Vp) sont injectés dans la carotte et ensuite, 3 Vp d’une solution de DOTA-Tb à 5 ppm, prise 

comme référence, sont injectés. Les traceurs sont détectés en sortie du dispositif par TRF. 

Le DOTA-Tb a été détecté en utilisant une excitation à 225 nm avec un délai fixé à 0,1 ms et 

les spectres d’émission récoltés au cours du temps sont présentés sur la Figure 61. 

 

Figure 61 : Spectres d'émissions du DOTA-Tb obtenus en cycle mode (1 analyse toutes les 2 minutes) excitation à 225 nm et 

délai 0.1 ms 

La courbe de perméation est obtenue après avoir reporté la valeur de l’intensité 

d’émission à 545 nm sous excitation à 225 nm en fonction du volume injecté (Figure 62). 

Pour les NPs ZnS:Mn, c’est l’intensité d’émission à 590 nm sous excitation à 290 nm 

(émission du manganèse) qui est reportée. 
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Figure 62 : Courbe de perméation traceur NPs ZnS:Mn (Dh = 55 nm) 

normalized volume 
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La Figure 62 montre que le comportement des NPs de ZnS est très proche de celui 

du traceur référence DOTA-Tb. L’intégration du signal en suivant l’équation suivante permet 

d’accéder à la masse de nanoparticules retenue pendant l’expérience : 

mretenue = Cinjectée x Vp x ʃ(SDOTA-Tb - Sfluo) [23] (eq.18) 

avec mretenue la masse de particules retenue dans la carotte en mg, Cinjectée la concentration 

de la solution de traceur injectée en mg/L, Vp le volume poreux en litres et SDOTA-Tb et SZnS les 

aires sous les courbes de perméation. 

Dans notre cas : mr = 5 x (150.10-3) x (0.460-0.433) = 20 μg 

Ceci donne 20 μg de particules retenues dans la carotte sur les 700 μg de traceur 

injecté (150mL à 5 mg/L), soit plus de 97% de masse de traceur a pu être récupérée.  

 Dans ces conditions, les NPs de ZnS et le DOTA-Tb, qui ont des taux de 

récupérations respectifs de 99 et 97%, montrent une très bonne aptitude à traverser la 

section de roche de grès de Bentheimer.  

2.4.4 Core-flooding tests Kjeller 

Les roches utilisées lors des tests à l’IFE (Kjeller, Norvège) sont composées de Berea 

(grès) et de carbonate. Les carottes de Berea sont de charge globalement négative 

contrairement aux roches à base de carbonate qui sont plutôt positive. Ces études ont 

notamment permis de confirmer les performances du DOTA-Tb comme traceur passif IWTT. 

Les tests sont effectués dans des conditions de température variables et des conditions 

expérimentales proches de celle rencontrées dans les sous-sols. Pour nos traceurs, les tests 

ont été effectués jusqu’à 100°C. Lors des tests de vieillissement thermique effectués au 

laboratoire nous avions observé une bonne stabilité du signal TRF avec la température dans 

des conditions de salinité importantes. (partie 2.3.2.3. Figure 52)  

Lors des tests effectués à l’IFE, les NPs sont injectées dans l’eau ultra pure ou dans 

une saumure synthétique épousant la constitution de l’eau de formation du champ pétrolier 

de Gulfaks (Norvège ; Tableau 10).  
Tableau 10 : composition de l'eau de champs de Gulfaks (données IFE) 

Salt Concentration (g/L) 

NaCl 40,900 

KCl 0,633 

MgCl2.6H2O 2,540 

NaHCO3 0,207 

Na2SO4 0,045 

Le comportement des traceurs est comparé à celui d’un traceur pris comme référence. 

Lors des tests effectués sur les traceurs à base de Ln et les particules de ZnS :Mn, c’est un 
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dérivé de la fluorescéine [8] qui est pris comme référence (structure confidentielle). C’est un 

fluorophore organique qui est usuellement utilisé comme référence à l’IFE.  

Les tests ont été effectués sur un dispositif HPLC classique couplé à un module 

spectrophotomètre d’absorbance UV-Vis (Figure 63). 

 

Figure 63 : Schématisation du dispositif HPLC (Institute For Energy Technology) 

L’expérience consiste à injecter 10 μl d’une eau contenant le traceur pendant 3 

secondes suivie d’une injection d’eau à 0,2 mL/min et la détection du traceur s’effectue par 

absorbance. Les traceurs subissent de forts taux de dilution pendant les tests. 

Les tests sont effectués tout d’abord à température ambiante dans l’eau distillée 

(ED). Les colonnes utilisées dans cette partie sont faites dans un tube d’HPLC de 25 cm de 

long rempli de grès broyé et dont le volume poreux (Vp) est de 1,5 mL. 

 
Figure 64 : Courbe de perméation du TbTrack (noir) et de la 6-carboxyfluorescein (en rouge) traceur de référence. 
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Sur la Figure 64, le temps de rétention du DOTA-Tb est sensiblement égal à celui du 

traceur référence qui est un dérivé de la fluorescéine ; de plus, le taux de récupération du 

DOTA-Tb est proche de 100% dans ces conditions (T ambiante ; eau distillée). Notons que 

dans cette partie les taux de récupération des traceurs sont déterminés par rapport à une 

courbe de passage sans colonne (référence).  

Selon les mêmes conditions de test, des NPs de ZnS non dopées de Dh = 55 et 80 

nm ont été injectées dans la colonne (Figure 65).  

 
Figure 65 : LY14 en noir (ZnS:Mn Dh =  55nm) ; LY15 en rouge (ZnS:Mn Dh = 80nm) ; traceur référence en bleu 

Sur la Figure 65, les temps de rétentions des NPs de ZnS à ces deux tailles sont 

sensiblement égaux à celui du traceur référence et comme pour le DOTA-Tb, les taux de 

récupération des traceurs sont proches de 100%.  

Des tests antérieurs de perméation mettant en jeu l’injection simultanée de trois 

traceurs dont deux complexes de Ln (DOTAEt-Gd et DOTAGA-Eu) et un traceur idéal le KI 

ont été effectués dans l’équipe [14]. Pour le DOTAET-Gd le taux de récupération du traceur 

avoisinait les 95% (Figure 66). 
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Figure 66 : Evolution des intensités de luminescence de DOTAEt Gd (bleu) et DOTAGA-Eu (rouge) en fonction du volume 

injecté dans une section de roche en grès de Bentheimer [14]. 

 Comme le montre la Figure 66, le DOTAGA-Eu présentait un retard important ainsi 

qu’un taux de récupération proche de 90 %. De plus, pour l’application de traceurs pétroliers 

le Gd n’est pas le meilleur candidat comme précisé dans la partie 1.4.1. ce qui nous a 

conduit à écarter ce traceur. 

Afin de confirmer ces résultats, des tests effectués à l’IFE ont permis de confirmer le 

retard du DOTAGA-Eu sur le traceur idéal. Le retard observé sur le dispositif HPLC avec 

colonne en grès est de 0,820 min ce qui démontre que le traceur interagit avec la roche 

(Figure 67).  

 
Figure 67 : Courbes de perméation des traceurs DOTA-Tb (noir), DOTAGA-Eu (vert et rouge) et de NPS (Dh = 55nm) (bleu) à 

température ambiante dans de l'eau distillée. 

Sur la Figure 67 on observe un retard du DOTAGA-Eu sur les autres traceurs (0,820 

min). Néanmoins, près de 99% du traceur est récupéré contrairement aux tests sur 

Bentheimer ou le taux de récupération ne dépassait pas les 90%.  
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Des tests de perméation plus avancés ont été effectués à l’IFE sur les deux meilleurs 

candidats à savoir le DOTA-Tb et les NPs de ZnS dopées. Lors de cette série de tests les 

eaux d’injections utilisées sont l’eau de champs de Gulfaks (GF) et l’eau distillée (ED). 10 μL 

d’une solution à 0,1 ppm de traceur sont injectés dans une colonne en carbonate (CaCO3) 

ou en Bérea/grès (SiOx). Puis de l’eau (GF ou ED) est injectée à 0,2 mL/min. Les tests ont 

été effectués sur les traceurs DOTA-Tb et NPs de ZnS:Mn (Dh = 8,6 et 55 nm). Nous 

noterons que quelle que soient les conditions utilisées les trois traceurs avaient des temps 

de rétention sensiblement égaux à celui de la référence. 

Tableau 11 : résultats des tests de perméation (IFE) obtenus avec le DOTA-Tb 

T (°C) phase 
stationnaire 

phase  
mobile 

Récupération 
(%) 

20 CaCO3 ED 94 

20 SiO2 ED 96 

20 SiO2 GF 104 

100 CaCO3 ED 90 

100 SiO2 ED 97 

100 SiO2 GF 105 

Le Tableau 11 présente les résultats obtenus lors des tests sur le DOTA-Tb. Une 

partie du traceur est retenue dans la colonne en carbonate. En effet, à 20 et à 100 °C dans 

l’eau distillée les taux de récupération sont respectivement de 94 et 90 %. Une diminution du 

taux de récupération est également observée avec l’augmentation de la température. 

Les résultats obtenus avec la colonne en Berea sont bien meilleurs avec des taux de 

récupération toujours supérieurs à 95 % quelles que soient les conditions de salinité et de 

température appliquées.  

Parallèlement, les NPs de ZnS:Mn n’ont malheureusement pas fourni de résultats 

concluants lorsqu’elles ont été soumises à une température de 100°C. De plus, lors des tests 

en eau de GF et avec la colonne de CaCO3, une grande partie des traceurs est restée 

retenue suggérant une adsorption du traceur sur la roche. La colonne en carbonate est de 

charge globalement positive et nos traceurs ZnS ont un potentiel de surface d’environ - 55 

mV à pH 7 (partie 2.4.2.). Cette opposition de charge a pu conduire à une adsorption 

irréversible du traceur sur la roche. De plus, la dilution combinée à des températures élevées 

peut conduire une partie du copolymère à se détacher des NPs, et donc à déstabiliser celles-

ci. 
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Tableau 12 : Tests de perméation (IFE) effectués sur des NPs de ZnS:Mn à Dh = 55 et 8,6 nm 

T (°C) phase 
stationnaire 

phase  
mobile 

Récupération 
(%) 

ZnS:Mn 
55 nm 

100 SiO2 ED 5 

20 SiO2 ED 20 
ZnS:Mn 
8,6 nm 

100 SiO2 ED 12 

20 SiO2 ED 44 

Sur le Tableau 12, une nette amélioration du taux de récupération est néanmoins 

observée avec la diminution de la taille des NPs. Dans la colonne en Bérea à 100°C, le taux 

de récupération passe respectivement de 5 à 12% pour une diminution du diamètre 

hydrodynamique des NPs de 55 à 8 nm. De même à 20°C où le taux passe de 20 à 44%. 

Une amélioration des performances des NPs est envisageable par modification de 

leur surface. Pour fonctionnaliser la surface des NPs il est d’abord nécessaire d’éliminer le 

polymère agencé autour des NPs (ultrafiltration VIVASPIN Figure 33) pour ensuite les re-

disperser dans un milieu permettant leur fonctionnalisation ou leur stabilisation. Une des 

idées envisagée provenant du savoir-faire du laboratoire consisterait à encapsuler les NPs 

de ZnS :Mn (DTEM = 3,3 nm), dans une matrice de silice créant ainsi une nouvelle structure 

core-shell avec une surface versatile laissant place à une large gamme de 

fonctionnalisations possibles [68] (Figure 68). Des expériences dans cette optique sont 

actuellement en cours au sein du laboratoire. 

 
Figure 68 : Images TEM tirées de  Y. Won et al, CdSe/ZnS/SiOx [69] 

Au vu du diamètre réel obtenu pour les NPs de ZnS :Mn (DTEM = 3,3 nm), il est 

envisageable de les encapsuler dans une matrice de polysiloxane selon le même protocole 

expérimental que celui utilisé pour les NPs Au@SiOx. Ce savoir-faire issu du groupe de 

recherche est très bien référencé dans la littérature [23, 25]. 

En perspective la substitution pendant notre synthèse d’une partie du Zn2+  par 

l’isotope radioactif 65Zn [44] permettrait d’obtenir une NP détectable avec deux méthodes 
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puisque l’on pourrait envisager de la suivre/tracer à l’aide de la radioactivité et de la 

luminescence. 

2.5 Conclusion 
Dans ce chapitre nous avons vu qu’il était possible de contrôler la taille et la morphologie 

des NPs de ZnS :Mn grâce à l’utilisation combinée lors de la synthèse, du DEG et du FL1. 

Par cette voie, nous avons obtenu des NPs qui possèdent des caractéristiques 

photophysiques et morphologiques comparables à celle relevées dans la littérature (τ = 2,17 

± 0,1 ms ; DTEM = 3,3 nm ; structure cfc). 

Les résultats obtenus lors de tests de perméation à l’IFE sur les NPs de ZnS :Mn de taille 

Dh = 55 nm ont montré qu’à cette taille, ces nanotraceurs n’étaient pas adaptés aux 

conditions extrêmes présentes au sein de puits de pétrole (taux de récupération de 5 % à 

20°C et 20 % à 100°C). 

Néanmoins, la diminution de la taille des NPs (Dh = 8,6 nm / DTEM = 3,3 nm), grâce à 

l’incorporation de DEG dans le solvant de la synthèse, a permis d’améliorer significativement 

les taux de récupérations du traceur (12% à 20°C et 44% à 100°C).  

Le DOTA-Tb possède quant à lui toutes les qualités d’un traceur inter-puits IWTT avec 

une durée de vie de fluorescence de 2,03 ms. Ce traceur est résistant à la température et 

aux conditions de salinité : taux de récupération sur colonne de silice de 97% et 105% 

respectivement dans l’eau distillée et dans l’eau de champ (GF). Il est également compatible 

à différentes formations géologiques étant donné qu’une grande partie du traceur est 

récupérée lors des tests de perméation dans les colonnes en carbonate et en bérea (taux de 

récupération supérieurs à 90% dans tous les tests effectués). Ce traceur a suscité l’intérêt de 

l’équipe tracer technology de l’IFE et va être amené à subir des tests plus poussés. 

Ces études ont permis de créer une nouvelle collaboration entre le laboratoire et l’IFE. 

Dans ce projet confidentiel, l’équipe FENNEC du Pr Olivier Tillement sera chargée des 

caractérisations physico-chimiques, morphologiques, structurales, colloïdales et 

éventuellement photophysiques de traceurs inter-puits (IWTT/PITT) sélectionnés par l’IFE.  

Après avoir présenté nos études sur les traceurs TRF pour puits de pétrole, nous allons 

maintenant nous intéresser au développement de marqueurs anticontrefaçon TRF dans le 

cadre du chapitre suivant. 
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3 Chapitre 3 : Marqueurs TRF pour le pétrole et ses dérivés. 

3.1 Introduction 
3.1.1 Contexte de l’étude et cahier des charges 

Les composés dérivés du pétrole sont utilisés dans pléthore de domaines tels que 

l’agriculture, le chauffage domestique, le secteur automobile ou encore la production 

d’électricité. Ainsi, selon les usages, les taux de taxation en vigueur diffèrent dans la plupart 

des pays de l’Union Européenne [70]. Afin de parer à d’éventuelles fraudes, les organismes 

douaniers procèdent à l’incorporation d’additifs avant commercialisation des dits carburants. 

Les produits pétroliers sont souvent marqués lors du paiement de la taxe d’accise et ce afin 

de permettre leur identification sur le marché. En Europe, pour le diesel, deux additifs sont 

systématiquement incorporés : un marqueur et un colorant [71].   

L’incorporation de colorants sert à créer différentes teintes du jaune au bleu [71]. Ceci, 

afin de distinguer les carburants faiblement taxés, typiquement les carburants agricoles et 

domestiques, des carburants plus fortement taxés comme ceux du secteur automobile.  

L’entreprise Mexel Industries, spécialisée dans la formulation d’émulsions, s’est orientée 

vers le Professeur Olivier Tillement et son équipe afin de proposer des nouveaux composés 

de marquage basés sur le savoir-faire du laboratoire. L’entreprise fabrique notamment un 

auxiliaire de combustion pour les carburants visant à augmenter leur homogénéité et leur 

stabilité le MexDiesel®. Dans le cadre du contrat d’étude, il est question de proposer des 

marqueurs TRF, stables et économiquement viables, pour le marquage anti-contrefaçon du 

gazole, du kérosène, du sans-plomb 95 (SP95) et du pétrole brut. 

Les marqueurs ont été synthétisés et testés suivant les recommandations d’un appel à 

manifestation d’intérêt lancé par les organismes douaniers de la Commission Européenne 

(CE) (annexe 1). L’objectif principal de notre étude est de proposer des produits susceptibles 

d’être utilisés comme marqueurs fiscaux pour le gazole (ou diesel) et le pétrole lampant. Le 

cahier des charges fixé par la CE impose un marqueur :  

- présentant une différence relative du signal de marquage inférieure à 5% après 3 

mois à température ambiante ; 

- soluble dans le carburant et stable de - 40 à + 60°C. Après traitement thermique dans 

le carburant, le taux de récupération du traceur doit être de 100±5 % avec et sans 

filtration à 0,45 μm ;  

- non-volatil et qui ne s’élimine donc pas par distillation  

- chimiquement stable (robustesse du marquage) 

- résistant aux interférents, dans notre cas il est question des autres composés 

luminescents organiques présents dans le milieu de dispersion. 
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Dans la première partie du chapitre nous verrons une brève description des propriétés 

physico-chimiques et luminescentes de la phase de dispersion organique que constitue le 

pétrole et ses dérivés.  

Dans la seconde partie, seront présentés les résultats obtenus lors des synthèses des 

marqueurs et des tests de marquages effectués au laboratoire selon le cahier des charges 

pré-établi. 

3.1.2 Le pétrole et ses dérivés 

Pour mieux choisir le marqueur pétrolier, il est nécessaire de comprendre la composition 

de la phase de dispersion. Le pétrole provient de la dégradation de matière fossile elle-

même d’origine végétale et/ou animale. La composition du pétrole, issu de cette matière 

fossile enfouie lors des temps géologiques, peut être très variable. Elle dépend en effet des 

conditions de pression et de température des sous-sols ainsi que de la matière première 

organique. La matrice de base du pétrole est constituée d’hydrocarbures saturés, cycliques 

ou non, allant du motif le plus simple au plus ramifié. Cela laisse place à un grand nombre 

d’isomères structuraux possibles [72].  

Après extraction, les pétroles bruts d’origines diverses sont raffinés en un ensemble de 

produits dérivés de différentes spécifications. Selon leur provenance, les bruts peuvent donc 

avoir des propriétés physico-chimiques très variables [73]. Les produits dérivés des bruts 

peuvent être classés « grossièrement » en pétroles lourds ou légers. Ces produits étant 

principalement constitués d’hydrocarbures, leur densité sera d’autant plus faible que leur 

rapport atomique H/C sera grand. Ainsi, la densité des pétroles couramment utilisés peut 

aller de 0.7 à 1 [73].  

Le raffinage du brut s’effectue par distillation atmosphérique. Il est possible de classer les 

produits tirés du pétrole par fraction de distillation (Figure 69). 
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Figure 69 : Principaux dérivés des bruts, intervalles de température d'ébullition et de nombre d'atome de carbones [73].  

 Les produits dérivés sont classés ici par températures d’ébullition et par nombre 

d’atomes de carbone. Les proportions des différentes fractions peuvent varier selon la 

composition des bruts distillés.  

Dans le cas général, lors de la distillation, les produits les plus lourds restent en pied 

de colonne. Les composés les plus légers, comme les gaz ou les hydrocarbures légers, sont 

quant à eux évaporés et récupérés en haut de la colonne. Le gradient de température 

instauré au sein de la colonne permet une séparation des différentes fractions. Ceci, grâce à 

un système de plateaux refroidis placés à différents niveaux de la colonne sur lesquels les 

vapeurs des composés purs se condensent [73]. 

Notre projet s’est essentiellement orienté sur le marquage des produits pétroliers utilisés 

à des fins énergétiques : les carburants. Ceci inclut les carburéacteurs (kérosène), des 

gazoles moteurs et des essences pour les automobiles, typiquement sans plomb 95. Des 

tests ont également été effectués pour le marquage de pétrole brut en provenance d’Oman 

(Moyen-Orient) fourni par notre collaborateur Mexel Industries. 

Nous nous restreindrons à la description de la fraction fluorescente du pétrole qui reste la 

plus intéressante du fait de la limite qu’elle constitue pour notre méthode de quantification. 

HC 
Cycliques 
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3.1.3 Signal de fluorescence du pétrole 

La fluorescence du pétrole provient de la fraction contenant les hydrocarbures 

aromatiques. Cette émission de fluorescence est due à la composition chimique 

(concentrations en fluorophores et « quencheurs ») et aux caractéristiques physiques du 

pétrole (viscosité et densité optique) [74].  

Ces composés absorbent dans l’UV visible via des transitions électroniques 

caractéristiques des systèmes d’électrons π conjugués présents dans les hydrocarbures 

polyinsaturés ou aromatiques (e.g. dérivés du benzène, alcènes, etc.). L’activité de 

fluorescence est dépendante de la rigidité du squelette carboné. En effet, l’énergie 

emmagasinée, lors de l’absorption de lumière, ne doit pas être dissipée par voie non-

radiative, par exemple par rotation des liaisons C-C. Cette donnée explique que les 

aromatiques, qui rassemblent à la fois un système d’e- π conjugués et un squelette rigide, 

sont de très bons fluorophores [72]. La longueur d’onde d’émission des fluorophores 

cycliques sera d’autant plus décalée vers le rouge que le nombre de cycles contenus dans le 

composé sera grand (Figure 70). A titre d’exemple, ceci donne des longueurs d’onde 

d’environ 270 nm pour un benzène (1 cycle) et d’environ 370 nm pour un pyrène (4 cycles 

conjugués). 

 
Figure 70 : Longueur d'ondes d'émission de différents composés aromatiques [72] 

La présence d’hétéroatomes, porteurs de doublets libres, dans le cycle augmente la 

probabilité de désactivation par voie non-radiative : cas du furanne ou de la pyridine. 

D’autres molécules aromatiques comme l’indole et le dibenzothiophène (Figure 70) sont, 

pour leur part, fluorescentes [72]. 

3.1.4 Marqueurs et colorants fiscaux 

Comme énoncé dans la partie 3.1.1., deux additifs sont systématiquement incorporés au 

carburant en Europe : un colorant et un marqueur. 
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Les membres de l’Union Européenne peuvent détenir leur propre système de coloration 

afin de distinguer leurs produits (Tableau 13). 

Tableau 13 : Colorants utilisés par certains pays membre de l'EU [75]. 

Country Product Dye Marker System 
(post August 2002) 

Dye content 

Belgium heating oil Red dye Visible 

France 
gas oil 

marine diesel 

Solvent Red 24 

Solvent Blue 35 

10.0 mg/l 

10.0 mg/l 

Irish 

Republic 

gas oil 

kerosene 

Solvent Blue 35 

Solvent Red 19 

5.0 mg/l 

3.0 mg/l 

Portugal 
gas oil (agriculture) 

gas oil (heating) 

Solvent Blue 35 

Solvent Red 19 

5.0 mg/l 

4.2 mg/l 

Parmi les colorants les plus utilisés, on trouve notamment le Solvent Red 164 

(SR164), le Solvent Red 19 (SR19) et le Solvent Red 26 (SR26) (Figure 71). 

       
Figure 71 : Représentation des Solvent Red 164 (a), 19 (b) et 26 (c). 

Les marqueurs doivent quant à eux rester irréversiblement dans le carburant. Pour le 

pétrole lampant et le diesel du marché Européen, le Solvent Yellow 124 (SY124, N-ethyl-N-

[2(isobutoxyethoxy)ethyl]-4-(phenylazo)aniline) a été introduit par décision de la Commission 

de la Communauté Européen comme marqueur fiscal [76] (Figure 72). La décision impose 

notamment un taux de SY124 compris entre 6 et 9 mg de marqueur par litre de carburant (6-

9 ppm). 

 
Figure 72 : Structure du Solvent Yellow 124 

Le SY124 fait également office de colorant pour certains gazoles et kérosènes. 

D’autres marqueurs invisibles à l’œil nu sont également utilisés comme des séquences 

d’ADN [12]. La quantification du marqueur au sub-ppm requiert des méthodes analytiques 

hautement sensibles et une instrumentation adaptée. Parmi elles, la spectroscopie par 

torche à plasma (ICP) ou encore la chromatographie phase liquide à haute performance 

(HPLC) avec un détecteur UV-Visible. Néanmoins ces méthodes requièrent en général de 

longs temps d’analyse et des étapes de prétraitement des échantillons fastidieuses [70]. En 

a b c 



Marqueurs TRF pour le pétrole brut et ses dérivés 
 

89 
 

2004, l’HPLC a été validée comme méthode de référence pour la détermination de la 

quantité de SY124 dans les gazoles et le kérosène par les organismes de régulation [77]. 

3.1.5 Applicabilité des marqueurs TRF au pétrole et ses dérivés 

La spectrofluorimétrie est d’ores et déjà implantée pour la détection de marqueurs et 

colorants organiques dans le pétrole [71] car c’est une technique robuste, rapide et sensible. 

A priori, la fluorescence des produits pétroliers et des colorants déjà présents pourrait 

interférer avec celle des marqueurs fluorescents, ce qui rendrait leur détection/quantification 

plus ardue. Néanmoins, l’utilisation d’émetteurs détectables en TRF couplés à des dispositifs 

adaptés permettrait de dépasser cette limite. Comme pour la quantification de traceurs 

géologiques en milieu pétrolier, la combinaison de matériaux aux longues durées de vie 

d’émission et de la TRF, semble constituer une bonne alternative afin de positionner cette 

méthode auprès des organismes chargés de la traçabilité des carburants (douanes, polices). 

Les complexes de lanthanides réunissent bon nombre des prérequis pour 

l’application, comme une durée de vie de fluorescence élevée et une stabilité physico-

chimique qui s’avère bien supérieure à celle des molécules organiques utilisées à l’heure 

actuelle (SY124, SY164, etc.) qui sont notamment photodégradables. De plus, les 

possibilités offertes par la large gamme de ligands utilisables pour les Ln permettent 

d’envisager la conception de complexes de lanthanides organosolubles. 

Dans le précèdent chapitre, l’utilisation d’un complexe cyclique constitué d’acide 

1,4,7,10-tétraazacyclododécane-1,4,7,10-tétraacétique et de terbium (DOTA-Tb ; Figure 

73a) a démontré un comportement idéal en tant que traceur pour les eaux d’exploitation 

pétrolière.  

   
Figure 73 : Structure (a) du DOTA-Tb et (b) de l’acétylacétonate d’europium trihydraté 

Les complexes d’acetylacetonate de Ln (Figure 73b) sont également intéressants au 

vu de leurs hydrophobicités plus élevées qui garantit leur présence dans le pétrole. La 

dispersion de ce type de complexes dans une phase organique permettrait un marquage des 

produits pétroliers.  

  

a b 
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Comme énoncé dans la partie 1.3.2., l’utilisation de lanthanides a été brevetée au sein 

de l’équipe pour le marquage des encres de maculages et des eaux d’injection de champs 

pétroliers [16, 19]. Cependant, leur utilisation pour le marquage du pétrole et de ses dérivés 

n’a à ce jour jamais fait état de publications. De plus, leur signature spécifique pourrait 

permettre de créer un répertoire de codes utiles à la détermination de l’origine des 

carburants. Ces marqueurs phosphorescents pourraient s’avérer être un avantage pour les 

producteurs de brut et pour les organismes de taxation. C’est pour cela que l’entreprise 

Mexel Industries s’est tournée vers notre laboratoire afin de développer ce type de 

marqueurs innovants et de tester leur applicabilité au marquage du pétrole, du diesel routier 

et de l’essence (Sans Plomb 95). 

La partie qui suit est consacrée à la synthèse des complexes de lanthanides candidats 

au marquage anticontrefaçon du pétrole brut et de ses dérivés 
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3.2 Synthèses et dispersions des marqueurs lanthanides 
3.2.1 Généralités 

Afin d’améliorer la dispersion des complexes dans les différents carburants, les 

synthèses ont été effectuées dans des solvants miscibles avec les phases à marquer. Ainsi, 

lors de notre recherche de solvants adaptés, nous nous sommes fixés sur le n-hexanol qui 

est miscible dans le gazole, le SP95, le kérosène et toutes les huiles brutes testées. Les 

marqueurs utilisés sont soit préparés à température ambiante à 40 ppm dans un solvant 

majoritairement composé de n-hexanol, soit fournis par la société Nano-H en solvant aqueux 

à très haute concentration (>100 g/L). Dans ce deuxième cas, le marqueur aqueux est 

formulé dans du DMSO puis dans du n-hexanol afin d’obtenir des solutions de marquage de 

l’ordre du ppm.  

L’objectif est de réussir à marquer des carburants en utilisant une très faible 

concentration massique en complexes de Ln (inférieure ou égale à 100 ppb), de sorte à ce 

que cela reste économiquement viable. Dans cette partie, la mesure de l’efficacité de 

complexation du lanthanide par le ligand s’effectue par fluorescence. Ainsi, lorsque le Ln est 

bien complexé la luminescence est exaltée et la durée de vie permet sa détection en TRF. 

Les marqueurs préparés dans cette partie sont caractérisés par TRF dans le n-hexanol. Un 

stagiaire de MASTER 1 m’a appuyé lors de mes recherches et a obtenu une partie des 

résultats présentés dans ce chapitre. 

3.2.2 Complexes à base de DOTA-Ln par voie aqueuse 

Le DOTA représente un bon composé de base pour les marqueurs du fait de son faible 

coût relatif et de sa disponibilité. Le marquage du pétrole est un secteur où les quantités de 

marqueurs mises en jeu sont considérables et il faut pouvoir assurer l’approvisionnement en 

marqueur. Ceci implique dans notre cas un bon approvisionnement en sels de Ln et en 

ligand. Le marqueur DOTA-Tb utilisé lors de mes tests est fourni par la société Nano-H à 

160 g/L dans l’eau.  

La synthèse aqueuse du DOTA-Tb repose sur l’efficacité de la complexation du Tb3+ par 

le DOTA et la cinétique de réaction est très lente ce qui pousse à utiliser une voie de 

synthèse hydrothermale (80°C). De plus, la complexation du Ln par le DOTA donne lieu à la 

libération de protons H+ lors des différentes étapes de la réaction ce qui implique un 

ajustement du pH tout au long de la synthèse par des ajouts de NaOH. Le contrôle du pH est 

une étape clef afin d’obtenir un bon rendement lors de la réaction de complexation. Les 

détails de la synthèse étant propriété de la société Nano-H ils ne seront pas décrits ici. 

Afin de vérifier la stabilité du marqueur dans la solution de marquage, la solution 

commerciale à 160 g/L de DOTA-Tb dans l’eau est diluée dans du DMSO à 1 g/L. Cette 
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solution est ensuite diluée afin d’obtenir une solution à 10 ppm de marqueur dans le n-

hexanol avant d’effectuer les tests de marquages au laboratoire. Pour un volume de 100 mL 

de carburant le volume de marqueur à 10 ppm à prélever est de 1 mL ce qui nous permet 

d’avoir une très grande précision sur le prélèvement. La solution de marquage finale contient 

10 ppm de marqueur (DOTA-Tb), 1 %(v/v) de DMSO et 99 %(v//v) de n-hexanol. 

Afin d’étudier le signal du marqueur dans le mileu de stockage une solution à 160 ppb de 

marqueur dans le n-hexanol est préparée à partir de la solution de marquage à 10 ppm, puis 

analysée en TRF. L’analyse est effectuée avec un délai de 0.1 ms avec une excitation à 225 

nm dans une cuvette semi-micro en quartz (Hellma® fluorescence ; CAS : Z802875 ; 

10x1mm). 
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Figure 74 : Spectre d'émission du marqueur : (a) DOTA-Tb à 160 ppb dans le n-hexanol (en vert) et référence (en noir 
pointillés) sous excitation à 225 nm avec un délai de 0,1 ms et (b)DOTA-Eu à 50 ppb dans le n-hexanol (en rouge) et 

référence (en noir pointillés) sous excitation à 225 nm avec un délai de 0,1 ms. 

Sur la Figure 74a, la différence relative de signal entre le n-hexanol marqué à 160 ppb 

(courbe verte) et le non marqué (courbe noire en pointillés), valide le critère d’identification 

de la méthode. 

Le DOTA-Tb constitue un premier code potentiel et son homologue en europium le 

DOTA-Eu peut permettre d’accéder à un code supplémentaire adapté au marquage  

anticontrefaçon. Le DOTA-Eu, également fourni par la société Nano-H, a été formulé à 50 

ppb dans du n-hexanol et comme pour le DOTA-Tb, une étape préalable de formulation dans 

le DMSO est effectuée.  

La Figure 74b présente le spectre d’émission du complexe DOTA-Eu (courbe rouge) et 

comme pour le DOTA-Tb, la réponse du marqueur est excellente ce qui permet son 

identification claire. 

Afin de vérifier la linéarité de la méthode de quantification du marqueur dans le n-

hexanol, une gamme de concentration de 6,25 à 200 ppb est préparée par dilutions 

a b 
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successives de la solution mère à 10 ppm. La courbe de calibration obtenue est présentée 

sur la Figure 75b. 
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Figure 75 : (a) Spectres d’émission du marqueur DOTA-Tb dans le n-hexanol entre 0 et 100 ppb et (b) courbe de calibration 
obtenue en reportant les intensités des du pic d’émission à 545 nm du Tb3+ 

La courbe de calibration est obtenue en intégrant l’aire de la bande d’émission du Tb à 

545 nm (Figure 75a). Le R2 obtenu de 0,99 et la pente b=1,77 montre que la méthode est 

linéaire et sensible, sur cette plage de concentration. Cette expérience permet également de 

valider la méthode de quantification par le dosage. 

La validation des critères d’identification, de dosage, de linéarité et de sensibilité de la 

méthode garantissent la spécificité de la méthode de marquage dans ce solvant (comme 

expliqué dans la partie 1.5.2.). 

Après avoir présenté les complexes de Ln obtenus par la voie aqueuse, nous allons 

maintenant nous intéresser au deuxième type de complexe cette fois ci préparés par la voie 

organique. 

3.2.3 Complexes à base de DOTAderivatives-Ln par voie organique 

Les complexes sont préparés à partir de sels de DOTAderivates fournis par la société 

CheMatech (Dijon) et de chlorures de Ln3+ dispersés à 400 ppm dans du DMSO. Ces 

solutions mères de Ln et de ligand sont mélangées à raison d’un ratio 1/1 (v/v) puis diluées 

dans du n-hexanol afin d’obtenir le ligand et le Ln à 20 ppm (marqueur ligand-Ln à 40 ppm 

théoriques). La réaction est effectuée à température ambiante sous agitation magnétique. 

Deux exemples de marqueurs sélectionnés sont à base de PCTA et de TMPAC (Figure 76). 

a b 
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Figure 76 : Structure du (a) TMPAC-Ln et du (b) PCTA-Ln 

L’utilisation de complexes comme le PCTA et le TMPAC permet une excitation du 

lanthanide par transfert énergétique via les antennes constituées par les cycles pyridine 

(absorption de l’énergie dans l’UV-Vis due au système d’électrons π conjugués). Les 

complexes sont dispersés à 1 ppb dans du n-hexanol puis analysés en TRF en fixant le délai 

à 0,1 ms. Les analyses sont effectuées dans des cuvettes semi-micro en PMMA (BRAND® ; 

CAS : Z330388). 

 
Figure 77 : Spectres (a) d'excitation à 545 nm et (b) d'émission à 280nm du PCTA-Tb et du TMPAC-Tb à 1 ppb dans le n-
hexanol 

Les spectres d’émission et d’excitation présentés montrent que même à 1 ppb les 

signaux de ces complexes sont très intenses (Figure 77) et en font de bons candidats en tant 

que marqueurs. La bande d’excitation peut être attribuée aux cycles pyridine des ligands. 

Tableau 14 : durée de vie de fluorescence de l'émission à 545 nm sous excitation à 280 nm du Tb dans les complexe PCTA-
Tb et TMPAC-Tb 

Complexe τ (ms) (λem = 545nm) 

PCTA-Tb 1 ppb 1.750 

TMPAC-Tb 1ppb 1.870 

De plus, comme le montre le Tableau 14, les durées de vie de fluorescence de ces 

deux complexes sont très élevées avec 1,75 ms pour le PCTA-Tb et 1,870 ms pour TMPAC-

Tb. Pour rappel, lors des résultats obtenus dans le chapitre 2 (partie 2.3.3. ; Figure 56) avec 

a b 

a b 
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le PCTA-Tb dans l’eau u.p. : la durée de vie de l’émission à 545 nm du Tb était de 1.29 ms. 

Cette différence significative de durée de vie provient de la présence de molécules d’eau 

dans l’environnement du Tb qui a pour effet de « quencher » son émission et cette durée de 

vie augmente dans un solvant organique ce qui est très encourageant pour notre application. 

3.2.4 Complexe d’acétyleacétonate d’europium : ChelRed 

Le second type de complexes de Ln utilisé pour le marquage est composé d’un 

ligand dérivé des β-dicétone (partie 1.4.3.) : l’acétyacétonate (acac-). Le complexe 

d’acétylacétonate d’europium (ChelRed) a été synthétisé à (i) température ambiante et (ii) 

par précipitation dans l’eau ultrapure à reflux. La réaction de formation du complexe 

s’exprime :  

Eu2O3 + 6 CH3COCH2COCH3  2 Eu(CH3COCHCOCH3)3 + 3H2O 

(i) T ambiante : lot #MOM.003 

Le marqueur ChelRed est obtenu en plaçant 100 g d’oxyde d’europium (Eu2O3) avec 

102 mL d’acetylacétone et 50 mL de n-hexanol dans un bécher sous agitation 

magnétique. A cette étape, la suspension de Eu2O3 obtenue sous agitation est 

blanche et homogène. Après 12 h d’agitation à T ambiante le contenu du cristallisoir 

apparait figé et le produit obtenu se présente sous l’aspect d’une poudre compacte 

légèrement jaune. La poudre est alors récupérée à l’aide d’une spatule puis placée 4 

h dans une étuve à 50°C ventilée sous sorbonne. Cette voie de synthèse est très 

avantageuse car elle ne nécessite pas d’étape de chauffage à haute température (> 

90°C). 

(ii) Synthèse à reflux dans l’eau : lot #MOM.001 

Le marqueur est obtenu en plaçant dans un ballon de 2L : 30g de Eu2O3 avec 71,86 

mL d’acétylacétone (acac) et 900 mL d’eau ; le tout est placé sous agitation à reflux 

(95°C) pendant 12h. Après quoi, 71,86 mL d’acac sont ajoutés et le chauffage est 

interrompu. Le contenu du ballon est ensuite filtré sur un verre fritté (n°5) à l’aide 

d’une pompe à vide. Le précipité finalement obtenu se présente sous la forme d’un 

solide jaunâtre d’aspect « cristallisé » et le filtrat est de couleur jaune. 

Les deux complexes obtenus sont formulés à 100 g/L dans du DMSO puis dilué à 

100 ppb toujours dans du DMSO. Pour le complexe synthétisé à température ambiante, la 

solution mère (qui présente un léger dépôt) est filtrée avant utilisation. 

Les complexes sont dilués par 10 dans une solution révélatrice contenant une 

antenne (ou composé révélant) dont la concentration est fixée à 5 ppm. Les échantillons sont 

ensuite analysés en TRF avec un délai de 0,1 ms. Les analyses sont effectuées dans des 
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cuvettes semi-micro en PMMA (BRAND® ; CAS : Z330388). Les durées de vie d’émission de 

l’europium à 615 nm sont mesurées sous excitation à 325 nm. 

Tableau 15 : comparaison des durées de vie de fluorescence pour des complexes d'europium (DMSO) et EuCl3.xH2O 

Complexe (Eu) τ (ms) (λem = 615nm) 
Mesure dans le n-

hexanol 

τ (ms) (λem = 615nm) 
Après ajout de 50μl 

d’eau u.p. 
Eu3+ 0,880 0,580 

#MOM.001 0,840 0,580 

#MOM.003 0,800 0,560 

Eu(acac)3 Commercial 0.870 0,580 

Sur la seconde colonne du Tableau 15, les durées de vie dans le n-hexanol du 

complexe commercial, du sel de chlorure d’europium et du composé issu de la synthèse en 

température (#MOM.001) sont très proches, ce qui montre que le ligand acac n’influe pas sur 

la durée de vie de l’émission du Eu3+ et que son environnement est le même pour les 4 

complexes. Le ligand acac a pour rôle principal de protéger et de disperser les ions Ln3+ 

dans les différents médias organiques que sont le DEN590, le kérosène, le SP95 et le 

pétrole ; la détection et la quantification de l’ion émetteur sont permises grâce au composé 

révélant. En présence de 50 μl d’eau ultra pure (3ème colonne Tableau 15), les durées de vie 

chutent significativement mais elles restent similaires ce qui confirme que dans tous les cas 

nous avons affaire au même complexe (antenne-Ln3+). 

Les trois complexes de Eu(acac)3.xH2O sont ensuite quantifiés en TRF dans une 

solution de n-hexanol. Pour ce faire des gammes de concentration du marqueur entre 0 et 

100 ppb sont préparées. Les solutions sont diluées par 4 dans une solution révélatrice à 5 

ppm de composé révélant, puis analysées avec un délai de 0,1 ms sous excitation à 330 nm. 

Les courbes de calibration sont obtenues par intégration de la bande d’émission des 

marqueurs présentant un maximum à 615 nm. 



Marqueurs TRF pour le pétrole brut et ses dérivés 
 

97 
 

0 20 40 60 80 100
0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

R2 = 0,995
R2 = 0,999
R2 = 0,990

y = 28,46x + 166,23

y = 33,66x + 118,70 

y = 36,83x + 263,52 

 #MOM.003
 #MOM.001
 commercial

 

In
te

ns
ity

 (p
.d

.u
.)

Concentration (ppb)

 
Figure 78 : Courbes de calibration (excitation à 330 nm ; délai de 0,1 ms ; émission à 615 nm) de l'Eu(acac)3.xH2O : 

commercial (bleu), synthétisé à T ambiante (noir) et à 80°C (rouge) 

 Comme le montre la Figure 78, les trois marqueurs sont quantifiés avec une très 

bonne sensibilité et une très bonne linéarité. Les résultats restent très proches pour les trois 

marqueurs signe de la transformation de l’oxyde d’europium. 

3.2.5 Conclusion partielle 
Des complexes de lanthanides ont été synthétisés et/ou formulés dans le n-hexanol 

avec succès et la miscibilité de ce solvant avec les produits pétroliers garantira la bonne 

dispersion de nos marqueurs. Les marqueurs sélectionnés ont tous des durées de vie 

permettant leurs détection/quantification en TRF.  

Nous avons vu dans cette partie que le DOTA-Tb était parfaitement quantifiable dans 

le n-hexanol sur la plage de concentrations 0 à 100 ppb (linéarité R2=0,999 ; sensibilité b = 

1,77). De plus, comme énoncé dans le chapitre précèdent : au vu de la stabilité et de la 

durée de vie de ce type de complexe on peut envisager son utilisation en tant que 

marqueurs anticontrefaçon. Pour les dérivés du DOTA (TMPAC et PCTA), les durée de vie 

d’émission affichées pour les complexes de Tb sont supérieures à celles obtenues dans 

l’eau (pour le PCTA-Tb la durée de vie passe de 1,29 à 1,75 ms) ce qui nous a poussé à 

tester ces marqueurs sur des carburants. 

Enfin, pour les complexes d’acétylacétonate d’europium, lorsqu’ils sont détectés avec 

notre méthode expérimentale dans le n-hexanol, ils affichent des durées de vie d’émission 

supérieures à 0,8 ms (contre ~ 0,5 ms après ajout d’eau dans le milieu) et cette amélioration 

est prometteuse pour l’application. Par ailleurs, nous avons vu qu’ils été parfaitement 
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quantifiables (linéarité et sensibilité) sur la plage de concentration 0 à 100 ppb (lot 

#MOM.001 : R2 = 0,995 ; b = 36,83).  

Les marqueurs à base de DOTA, et de ses dérivés (PCTA et TMPAC), ainsi que les 

complexes de Eu(acac)3.xH2O (ChelRed ; lot #MOM.001) et de Tb(acac)3.xH2O commercial 

(ChelGreen) ont par la suite été testés sur des carburants avec pour objectif de valider les 

critères fixés par le cahier des charges.  

 



 

3.3 Marquage des produits pétroliers 
Les tests ont été effectués sur du diesel EN 590 (DEN590) et du sans plomb 95 

(SP95) acheté dans une station essence BP. Le kérosène a été commandé auprès de 

Sigma Aldrich. La quantité de marqueur a été fixée à 100 ppb dans le cahier des charges. 

Nous utiliserons cette concentration comme référence pour le marquage de nos carburants. 

Les solutions de DEN590, de kérosène et de SP95 sont marquées avec des solutions à 10 

ppm de marqueurs dans du n-hexanol. 

3.3.1 Marquage du diesel EN590 et du kérosène 

Comme le montrent les spectres d’absorbance présentés sur la Figure 79, le 

kérosène absorbe moins que le DEN590 et le SP95 sur la plage d’analyse [260-350 nm] qui 

est également celle où l’on excite la plupart de nos marqueurs lanthanides. Le DEN590 

utilisé contient déjà des colorants et des marqueurs fiscaux (MF) et sa couleur jaune est 

d’ailleurs caractéristique du Solvent Yellow 124.  
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Figure 79 : Spectres d'absorption du SP95, du DEN590 et du kérosène dilués 100 fois dans le n-hexanol 

Dans ces conditions, la détection de marqueurs même en TRF est rendue complexe : 

tous les marqueurs placés dans un tel milieu de dispersion ne sont pas discernables de la 

fluorescence résiduelle organique des interférents du diesel. La première voie envisagée 

pour contourner cette problématique était de diluer le DEN590 dans un solvant 

« transparent » dans la fenêtre d’analyse et après plusieurs essais, il s’est avéré que le n-

hexanol et le méthanol étaient les solvants les plus adaptés à notre étude. 

J’ai choisi de ne pas détailler les résultats obtenus lors du marquage du kérosène 

pour orienter la discussion sur le cas plus complexe du DEN590.  
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Figure 80 : Spectres TRF d’excitation à 545 nm (bleu) et d'émission à 270 nm (vert) d'un échantillon à 10%(v/v) DEN590 et 

90%(v/v) de n-hexanol 

La Figure 80 présente les spectres d’émission et d’excitation du DEN590 dans le n-

hexanol : même lorsque le DEN590 est dilué par 10 le bruit de fond reste très important. La 

bande d’excitation aux alentours de 360 nm peut correspondre au MF SY124 présent à 

haute concentration (6-9 ppm). 

Nous avons développé deux protocoles de détection afin de contourner la 

problématique de fluorescence du diesel. Pour ces deux protocoles expérimentaux, 

l’échantillon à analyser est préalablement mélangé à une solution révélatrice afin de 

minimiser les signaux des interférents. La solution révélatrice peut être soit miscible 

(organique) soit non-miscible (aqueuse) et dans le second cas, une partie du marqueur est 

extraite et l’analyse en TRF est effectuée dans cette phase.  

Pour certaines solutions révélatrices nous avons procédé à l’addition de composés 

capables d’exalter la luminescence des Ln3+. Les structures des composés « révélants » ou 

« antennes »  et dans certains cas leurs spectres d’excitation ne seront pas divulgués par 

souci de confidentialité. 

3.3.1.1 Utilisation d’une solution révélatrice miscible : PCTA-Tb & ChelRed 

Nous avons choisi de formuler nos solutions de marqueur dans le n-hexanol au vu de sa 

miscibilité avec les différents carburants. Deux types de complexes ont été testés : (i) le 

PCTA-Tb et (ii) les complexes d’acétylacétonate de terbium et d’europium (ChelRed et 

ChelGreen) et les résultats obtenus seront présentés dans cette partie. 

(i) Marqueur PCTA-Tb 

λexc λem 
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Les solutions de DEN590 marquées à 100 ppb sont diluées par 10 dans du n-hexanol 

puis analysées dans des cuvettes semi-micro en PMMA (BRAND® ; CAS : Z330388). 
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Figure 81 : Spectres (a) d’excitation et (b) d’émission du PCTA-Tb à 100ppb dans le DEN590 dilué par 10 dans du n-hexanol. 

Les spectres d’émission et d’excitation (en vert dans les deux cas) du marqueur PCTA-

Tb présentés respectivement sur la Figure 81 a et b, montrent que la signature spectrale du 

marqueur ne laisse pas de doute sur sa présence. Sur le spectre d’excitation ceci se traduit 

par l’apparition d’une bande présentant un maximum aux alentours de 300 nm et sur celui 

d’émission par l’apparition des bandes caractéristiques du Tb à 490, 545 et 580 nm. La 

réponse de ce marqueur reste cependant largement perturbée par le bruit de fond dû au 

DEN590.  

L’utilisation d’un ligand comme le PCTA permet d’une part de réduire le nombre de 

molécules d’H2O dans la sphère de coordination et d’autre part, la présence d’un 

groupement pyridine « sensibilisant » permet une excitation du Ln par transfert énergétique 

comme illustré sur la Figure 82. Ce transfert d’énergie du ligand vers le Ln est 

majoritairement de type Forster comme expliqué dans la partie 1.4.3. de ce travail 

(Chapitre1 ; Figure 12). 

 
Figure 82 : Principe de l'exaltation de l'émission du terbium par transfert énergétique : complexe de PCTA-Tb. Cette 

représentation ne tient pas compte des molécules d’eau éventuellement présentes dans la sphère de coordination des Ln 

a b 
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L’excitation à 275 nm pour le PCTA permet de s’éloigner de la bande 

d’absorption/excitation des composés issus du pétrole. 

Au vu de ces résultats (spectres d’excitation et d’émission), la détection de ce type de 

marqueur à 2 ppb comme spécifié dans l’appel d’offre de la C.E, semble néanmoins 

compromise. 

(ii) Marqueurs ChelRed et ChelGreen 

Le marqueur ChelRed utilisé a été synthétisé selon le protocole de la partie 3.2.4. 

contrairement au ChelGreen qui lui est un complexe commercial d’acetylacetonate de 

terbium hydraté (Tb(acac)3.xH2O) commandé chez Sigma Aldrich. 

Avant d’être analysées, les solutions marquées sont diluées dans une solution 

révélatrice, contenant un composé « révélant » à 5 ppm dans du n-hexanol. Les solutions 

« révélées » sont préparées à raison de 2,5 mL de solution marquée pour 7,5 mL de solution 

révélatrice et l’analyse est effectuée dans une cuvette semi-micro en PMMA (BRAND® ; 

CAS : Z330388). 

 
Figure 83 :(a) spectres d'émission TRF du ChelRed et du ChelGreen à 100 ppb dans le DEN590 excitation à 330 nm et (b) 

dosage en TRF dans le dieselEN590 : en rouge du ChelRed) et en vert du ChelGreen  

Sur la Figure 83a, dans le DEN590 sous excitation à 330 nm on obtient des spectres 

d’émission avec la bande d’émission du Tb (ChelGreen) considérée à 545 nm et celle du Eu 

(ChelRed) à 615 nm. Ici, les réponses des marqueurs sont bien au-delà du bruit de fond ce 

qui suggère de bonnes limites de détection (LoQ et LoD). La linéarité de la méthode de 

quantification est évaluée entre 0 et 100 ppb sur les deux marqueurs (Figure 83 b). Les 

pentes des courbes de calibrations pour le terbium et l’europium respectivement égal à 18 et 

59. Ces valeurs montrent que la quantification du complexe d’europium se fait avec plus de 

sensibilité que celle du complexe de terbium. Malgré cela, les deux méthodes présentent 

une très bonne linéarité avec un R2 de 0,999 dans les deux cas. 

Pour ces deux marqueurs, l’utilisation de l’antenne dans la solution révélatrice a 

permis de décaler la longueur d’onde d’excitation à 330 nm (contre 275 nm pour le PCTA). 

a b 
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Ceci permet d’une part de minimiser l’excitation des composés fluorescents du pétrole en 

faveur de l’antenne et d’autre part de permettre l’utilisation de cuvette en PMMA (BRAND® ; 

CAS : Z330388) plus adaptées à une méthode industrielle. Encore une fois, l’excitation via 

l’antenne comme illustrée sur la Figure 84 exalte la luminescence des Ln par transfert de 

type Forster. 

 
Figure 84 : Exaltation de l'émission du Ln dans des complexes de (a) Tb(acac)3.xH2O et (b) Eu(acac)3.xH2O en utilisant une 
antenne. Cette représentation ne tient pas compte des molécules d’eau présentes dans la sphère de coordination des Ln 

La répétabilité de la méthode de quantification du marqueur ChelRed est ensuite 

évaluée en analysant le marqueur à six concentrations différentes dans le DEN590 et en 

répétant la mesure sur cinq échantillons différents par concentration. 
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Figure 85 : (a) linéarité de la méthode de dosage du Eu-(acac)3 (ChelRed) dans le DEN590 (excitation 330 nm et émission à 
615 nm) et (b) évolution de l’écart type en fonction de la concentration.  

Les données montrent une augmentation de l’écart-type sur les valeurs obtenues 

avec la concentration, il passe ainsi de 15,85 pour les solutions références à 0 ppb à 145,71 

pour la plus forte concentration qui est 140 ppb (Figure 85a et b). Le coefficient de 

corrélation de 0,994 témoigne d’une très bonne linéarité. 

La limite du blanc (LoB) obtenue grâce aux cinq mesures de « blanc » effectuées sur 

les cinq échantillons de DEN590 non marqués « révélés » est calculée avec la formule :  

²concentration écart-
type 

Moyenne 

0 15,85 345,18 
 

40 25,99 1368,60 
 

60 73,86 2091,48 
 

80 53,16 2835,20 
 

100 119,86 3409,56 
 

140 145,71 4841,72 

a 

b 

a b 



Marqueurs TRF pour le pétrole brut et ses dérivés 

104 
 

 = 345,18 + 1,645 x 15,85 = 371,25 (p.d.u.) (eq.19) 

LoB = (371,25 – 207,41) / 32,49 = 5,04 ppb (eq.20) 

Pour évaluer de la LoD, une série d’échantillons dont la concentration varie entre 0 et 

100 ppb est préparée : les résultats sont présentés sur la Figure 86a. 
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Figure 86 : (a) spectres d'émissions TRF de solution de DEN590 marquées à 10 et 100 ppb de ChelRed et (b) Spectres 
d'émissions TRF de solution de DEN590 marquées à 2, 5 et 10 ppb de ChelGreen. Pour les deux : excitation à 330 nm. 

Le ChelRed reste détectable jusqu’à 10 ppb car son spectre d’émission permet 

clairement de le distinguer du bruit de fond. La valeur de l’intensité évolue linéairement avec 

la concentration : Iem 
10ppb (617 nm) = 31,75 p.d.u. Iem 

100ppb (617 nm) = 310,13 ; ce qui suggère 

que la limite de quantification (LoQ) de ce marqueur, avec la méthode associée, et bien 

inférieure à 10 ppb (Figure 86a). Dans le cas du Tb(acac).xH2O commercial (ChelGreen), le 

marqueur a été détecté jusqu’à 2 %(m/v) avec la même procédure expérimentale (Figure 

86b). Avec cette technique et ces deux marqueurs, la LoD semble clairement garantir une 

identification (détection) des marqueurs à 2%(m/v) (comme requis par l’appel à projet de la 

CE ; annexe1). 

Nous avons ensuite étudié la robustesse du marquage avec le marqueur ChelRed. 

Pour ce faire, le marqueur est soumis à des tests de température afin de valider son 

utilisation : 10 mL de carburant marqué à 100 ppb de ChelRed sont placés dans deux 

flacons adaptés aux tests sous pression et températures élevées. Un flacon est placé à -

40°C et l’autre à + 60°C pendant une nuit et après retour à température ambiante, 2,5 mL de 

carburant marqué sont dilués dans 7,5 mL de solution révélatrice contenant l’antenne. Les 

échantillons sont analysés dans des cuvettes semi-micro en PPMA avec une excitation à 

330 nm et un délai de 0,1 ms. 

a b 
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Figure 87 : tests de robustesse en température du ChelRed à 100ppb dans le DEN590 :  Spectre d'émission avec excitation à 
330 nm après traitement en température : + 60°C (rouge), - 40°C (bleu) et sans traitement (noir). 

Sur la Figure 87, la faible variation du signal d’émission du ChelRed obtenue suite 

aux variations de température (< 10%) démontre la robustesse du marquage. 

Après ces résultats encourageants dans le cas de marqueurs avec utilisation de 

solutions révélatrices miscibles, nous allons nous intéresser au cas de la quantification du 

marqueur DOTA-Tb pour lequel nous avons utilisé une solution révélatrice non-miscible. 

3.3.1.2 Utilisation d’une solution révélatrice non-miscible : DOTA-Tb 

La quantification du marqueur DOTA-Tb dans le DEN590 nécessite une étape préalable 

de préparation. Le DEN590 marqué est en premier lieu mélangé dans un solvant non 

miscible puis analysé dans ce dernier. Ceci a pour effet de réduire la quantité d’interférents 

originaire du gazole (colorants, MF, hydrocarbures saturés, etc.). On peut en effet réduire les 

interférences mais l’analyse d’un marqueur comme le DOTA-Tb requiert l’utilisation de 

cuvettes en quartz (10x1mm) car sa bande d’excitation présente un maximum vers 225 nm 

(PMMA transparent jusqu’à 260 nm).  

Une série d’expériences ont permis de valider la méthode analytique sur le DOTA-Tb en 

suivant la norme ISO/IEC17025:2005 (exigences générales concernant la compétence des 

laboratoires d'étalonnages et d'essais) relative à la validité d’une méthode analytique. 
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(i) spécificité 

La spécificité de la méthode de marquage est évaluée en appréciant la différence de 

signal entre un DEN590 non marqué et un marqué (100ppb). Après mélange dans la solution 

révélatrice non-miscible le marqueur est analysé en TRF. 

 
Figure 88 : Spécificité du marquage : distinction du signal du marqueur (courbe noire) par rapport au bruit de fond (rouge) 

excitation à 330 nm. 

Les spectres d’émission présentés sur la Figure 88 montrent que la réponse du traceur 

est clairement distinguable de la référence prise dans les mêmes conditions sans marquage. 

Ceci témoigne de la bonne identification du marqueur. 

(ii) linéarité 

La linéarité de la méthode de quantification en TRF est vérifiée sur une plage de 

concentrations de 60 à 140 % de la concentration en marqueur souhaitée (protocole 

standard ISO), ici 100 ppb. Une gamme de concentration en marqueur dans le DEN590 de 0 

à 140 ppb est préparée par dilutions successives d’une solution de DEN590 marquée à 200 

ppb. 5 échantillons différents par concentration sont analysés pour vérifier la répétabilité. 

L’aire sous la bande d’émission à 545 nm du Tb est reportée sur l’axe des ordonnées en 

fonction de la concentration en marqueur (Figure 89).  
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Figure 89 : Intensité du signal du marqueur DOTA-Tb en fonction de la concentration en marqueur 

La courbe de calibration obtenue démontre une excellente linéarité sur toute la plage de 

concentration (0-140ppb : R2 = 0,998) et elle n’est pas influencée par la présence de diesel. 

Il faut cependant noter que la prise en compte des valeurs issues des mesures d’échantillons 

blancs peut conduire à une surestimation du coefficient R² et impacter la linéarité sur la 

plage de concentration 60-140 ppb.  Enfin, la pente : b= 9,82 indique la bonne sensibilité de 

la méthode. 

(iii) limites de blanc, détection et quantification 

Comme indiqué dans la partie 1.5.2., la LoB est estimé en mesurant le signal émis par un 

échantillon « blanc » ne contenant que du DEN590 ou du kérosène sans marqueur ; une 

analyse en TRF de 5 échantillons blancs est effectuée et les spectres sont présentés sur la 

Figure 90. 

 
Figure 90 : signal du blanc : (a) DEN590 et (b) kérosène 

Sur la Figure 90a, c’est l’aire autour de 545 nm qui est intégrée pour le calcul de la 

LoB. On obtient ici une LoB (moyenne des aires obtenues) de 118 p.d.u. soit 1,32 ppb en 

termes de concentration. Pour comparaison, la LoB dans les mêmes conditions de 

a b 
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marquage dans le kérosène vaut 0,72 ppb (Figure 90b) et pour la méthode de quantification 

du ChelRed la LoB vaut 5 ppb. 

La LoD est calculée en mesurant l’émission de 5 échantillons à faible concentration 

en marqueur ici à 10 ppb. Comme expliqué dans la partie 1.5.2., la LoD représente la plus 

petite quantité d’analyte discernable du blanc elle est donc calculée à partir de la LoB : 

LoD = LoB + 1.645 (SDlow concentration) = 126 p.d.u. soit 1,42 ppb de marqueur 

Le cahier des charges fixé par la commission européenne spécifie que le marqueur 

doit être détectable à 2% et la LoD de 1.42 ppb prouve que le DOTA-Tb est un excellent 

candidat au marquage fiscal des gazoles. Expérimentalement, l’analyse TRF d’un échantillon 

de DEN590 marqué à 2 ppb montre que le marqueur est tout à fait discernable du bruit de 

fond à cette concentration (Figure 91). 

 
Figure 91 : Détection de 2% de marqueur : 2 ppb DOTATb dans le DEN590 

Pour vérifier si l’intensité à 2 ppb est proportionnelle à la concentration, il faut calculer 

la LoQ qui correspond à la plus petite concentration à laquelle le marqueur est non 

seulement détectable mais aussi quantifiable. La LoQ est déterminée à partir de la LoD : 

LoQ = 3,3 x LoD (partie 1.5.1. éq.6) ; et elle vaut ici 4.68 ppb. Avec notre méthode d’analyse, 

comprenant l’appareillage et le protocole de préparation, nous assumons une quantification 

précise de notre marqueur dès 4,7 ppb et il reste détectable jusqu’à 1,5 ppb. 

Pour résumer, les LoB, LoD et LoQ des méthodes de quantifications du DOTA-Tb 

dans le kérosène et le DEN590 ainsi que du ChelRed dans le DEN590 sont reportées sur le 

Tableau 16. La méthode de détection du DOTA-Tb dans le kérosène présente la sensibilité 

la plus grande avec des limites de détection très basses comme une LoD inférieure au ppb. 

Dans les mêmes conditions, la méthode de quantification du DOTA-Tb dans le DEN590 

présente des LoB, LoD et LoQ près de 2 fois plus élevées (Tableau 16). 
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Tableau 16 : Comparaison des LoB, LoD et LoQ. 

Carburant Marqueur LoB (ppb) LoD (ppb) LoQ (ppb) 

DEN590 ChelRed 4,68 -- -- 

DEN590 DOTA-Tb 1,20 1,42 4,68 

Kérosène DOTA-Tb 0,72 0,73 2,04 

Concernant le ChelRed, le protocole de préparation implique une analyse 

directement dans le DEN590 (solution révélatrice miscible) ce qui tend à augmenter la LoB 

qui est de 4,68 ppb contre 1,20 ppb pour le DEN590. 

(iv) Précision de la méthode 

Une série d’échantillons de DEN590 marqué à 60, 100 et 140 ppb a été préparée pour 

évaluer la précision de la méthode ; la méthode d’analyse est alors appliquée 5 fois par 

concentration. Les valeurs d’intensité obtenues en TRF sont ensuite reportées en fonction de 

la concentration sous la forme d’un diagramme de quartiles pour mieux visualiser la 

distribution statistique des valeurs autour de la moyenne (Figure 92). 

 
Figure 92 : diagramme de quartiles des intensités à 60, 100 et 140 ppb de DOTA-Tb dans le DEN590 

L’écart type trouvé, exprimé en termes de pourcentage, est de 11% pour les points à 

60 ppb, 4% pour 100 ppb et moins de 6 % 140 ppb. Dans tous les cas, les valeurs obtenues 

sont en dessous du seuil acceptable fixé par la Commission Européenne qui est de 15%. 

(v) Robustesse 

Des tests de robustesse sont effectués afin de vérifier la tenue du marquage avec le 

pH, la température et la présence d’interférents. 

Du HCl 35% est ajouté à des solutions de DEN590 marqué à 100ppb de DOTA-Tb à 

raison de 2, 3 et 4% (v/v). Le même test est effectué avec une solution de NaOH 3% 
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(v/v) et les solutions sont ensuite analysées selon même protocole de détection décrit 

précédemment.  

 
Figure 93 : Tests de résistance du marquage au pH  sur des solutions de DEN590 marquées à 100 ppb de DOTA-Tb : (a) ajout 

de HCl et (b) ajout de NaOH. 

La Figure 93a et b montre que l’influence du pH dans les solutions de DEN590 ne fait 

pas varier la qualité du marquage. L’écart d’intensité toujours inférieur à 5 % avec les 

différents traitements témoigne de la robustesse du marquage et en même temps de celle la 

méthode de quantification. 

L’absence d‘influence de la température est vérifié sur des échantillons de DEN590 

marqués à 100 ppb placés à -40°C et +60°C pendant 2h ; après retour à température 

ambiante ils sont analysés avec et sans filtration à 0,45 μm (membrane en PTFE). 

 

Figure 94 : Tests de résistance du marquage à la température (a) avant et (b) après filtration sur membrane en PTFE 0,45μm 

Comme observé pour le pH, la Figure 94a et b montre, avant et après filtration, une 

incertitude de 5% signe que la méthode ne subit pas de variations avec les différents 

traitements de température ou de filtration. 

Une série de tests sur des fluorophores organiques susceptibles d’interférer lors de la 

quantification de notre marqueur en TRF est effectuée en plaçant les différents interférents, 

sélectionnés par la Commission Européenne, à 1 ppm dans une solution de DEN590 

a b 

a b 
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marquée à 100 ppb. Les molécules en question sont le Sudan Red 7B (ou Solvent Red 19), 

la Quinizarine et le Sudan Blue II (Figure 95a, b et c) qui sont des colorants fiscaux déjà 

utilisés par les organismes de régulations [75]. 

            

Figure 95 : Structures chimiques des colorants pour carburants : (a) Sudan Red 7b, (b) Quinizarine et (c) Sudan Blue II 

Les échantillons sont analysés selon le même protocole que celui décrit 

précédemment. 

 
Figure 96 : Spectres d’émission avec un délai de 0.1 ms et une excitation de 225 nm : Influence d'interférents fluorescents 

sur la quantification du DOTA-Tb dans le DEN590 

Comme le montre la Figure 96, la réponse du marqueur est stable avec la présence 

d’interférents fluorescents (variation de signal < 5%).  

Des tests de stabilité sur le long terme ont complété la série d’expériences dédiées à 

la robustesse. La stabilité de la réponse du marqueur DOTA-Tb à 2 ppb est ainsi vérifiée 

dans le temps (entre 0 et 4 mois). 

c b a 
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Figure 97 : Spectres d'émission d'échantillons de DEN590 à 2 ppb de DOTA-Tb dans le temps 

La Figure 97 montre que le marquage ne s’altère pas avec le temps et même à une si 

faible concentration (2ppb). 

Au final, on peut conclure que la validation des critères imposés par la norme 

ISO/IEC17025:2005 démontre l’applicabilité du couple méthode de quantification/marqueur : 

ces résultats positionnent donc le DOTA-Tb comme candidat idéal au marquage 

anticontrefaçon du gazole.  
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3.3.2 Marquage du Sans Plomb 95 

Dans cette partie, nous allons présenter et comparer les résultats obtenus pour le 

marquage du SP95 à ceux obtenus pour le DEN590 avec les mêmes marqueurs. 

Comme le montre les spectres d’absorbance présentés sur la Figure 79 (partie 

3.3.1.), le SP95 est plus « transparent » dans la fenêtre d’analyse que le DEN590. Les 

spectres d’émission et d’excitation d’un échantillon de SP95 dilué par 10 dans le n-hexanol 

montrent néanmoins la présence d’un bruit de fond important dans la fenêtre d’analyse 

(Figure 98). 
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Figure 98 : Spectres TRF avec un délai de 0.1ms : excitation à 545 nm (rouge) et d'émission à 275 nm (noir) d'un échantillon 

à 10%(v/v) de DEN590 et à 90%(v/v) de n-hexanol 

Malgré ce bruit de fond, la détection de nos marqueurs dans le SP95 est plus aisée. 

J’ai choisi de ne pas détailler les résultats obtenus au vu de l’excellente détectabilité des 

marqueurs dans ce milieu de dispersion. 

Par ailleurs, le SP95 est beaucoup plus volatil que le DEN590, et cette caractéristique 

est utilisée pour effectuer l’analyse TRF sur échantillon solide : comme pour les tests de 

détection de polluants dans le domaine du traitement des eaux, une analyse « bandelette » a 

été spécifiquement optimisée pour l’analyse des marqueurs dans le SP95. Cette méthode 

permettrait de réduire considérablement les temps d’analyse et de ce fait les coûts pour une 

application industrielle. 

Dans le cas du DEN590, l’analyse sur échantillon solide est plus complexe du fait de 

la forte concentration en interférents même après évaporation ; de plus, le DEN590 est 

beaucoup plus visqueux que le SP95 donc plus difficile à manipuler. 

Pour ce qui est de la détection du marqueur dans des échantillons liquides, les 

protocoles sont les mêmes que pour le DEN590. Ainsi, les marqueurs sont analysés soit 
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avec une solution révélatrice miscible (organique) pouvant contenir ou non un composé 

révélant, soit avec une solution révélatrice non miscible (aqueuse). De plus, dans le cas 

spécifique du SP95, j’ai développé une analyse TRF des marqueurs sur échantillon solide.  

3.3.2.1 Utilisation d’une solution révélatrice miscible : PCTA-Tb et ChelRed 

La solution mère de marquage utilisée est à 10 ppm dans le n-hexanol (miscible avec le 

SP95). Deux types de complexes sont présentés : (i) complexe cyclique dérivés du DOTA : 

PCTA-Tb et (ii) complexes d’acetylacetonate de terbium et d’europium Eu(acac)3.xH2O et 

Tb(acac)3.xH2O.  

(i) Marqueur PCTA-Tb  

Comme pour les marqueurs dans le DEN590, les solutions marquées à 100 ppb sont 

diluées par 10 dans du n-hexanol puis analysées dans des cuvettes semi-micro en PMMA 

(BRAND® ; CAS : Z330388). Pour éviter de dissoudre le PMMA des cuvettes une pré-dilution 

du SP95 d’au moins 1/10 dans le n-hexanol est nécessaire. Les complexes utilisés sont tous 

des dérivés du DOTA (DOTAd) obtenus selon le protocole décrit dans la partie 3.2.3. Dans 

ces conditions, le PCTA-Tb a fourni les meilleurs résultats. 
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Figure 99 : spectres (a) d’excitation et (b) d’émission du PCTA-Tb dans le SP95 et comparaison des spectres (c) d’excitation 
et (d) d’émission du PCTA-Tb dans le DEN590 et dans le SP95. Tous les échantillons sont dilués par 10 dans le n-hexanol et 

sont analysés avec un délai de 0,1 ms 

a 

c 

b 

d 
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Sur la Figure 99a et b, l’apparition d‘une bande d’excitation aux alentours de 280 nm 

et des bandes d’émissions du Tb3+ dans l’échantillon de SP95 marqué montre la spécificité 

du marquage. De plus, en excitant le complexe via l’antenne à 275 nm, l’émission du Tb est 

exaltée. 

Sur la Figure 99c, entre le SP95 et le DEN590 le spectre d’excitation du marqueur 

PCTA-Tb montre un décalage important de la bande d’excitation (275 à 310 nm) qui peut 

être dû à la réabsorption du solvant. La faible teneur en composés interférents dans le SP95 

facilite le marquage par des espèces telles que les complexes de Ln type PCTA-Tb. Le 

signal d’émission se distingue en effet mieux que dans le DEN590 (Figure 99d). 

(ii) Marqueurs ChelRed et ChelGreen  

Les tests sont effectués selon le protocole utilisé pour le DEN590 (partie 3.3.1.1.). Le 

SP95 est marqué à 100 ppb à partir d’une solution de marquage à 10 ppm dans le n-hexanol 

puis analysée en TRF après dilution dans la solution révélatrice contenant l’antenne. Les 

échantillons sont analysés en TRF avec un délai de 0.1 ms et sous une excitation de 330 

nm. 

 
Figure 100 : Spectres d'émission du ChelGreen et du ChelRed à 100 ppb sous excitation à 330 nm dans (a) du SP95 (b) du 

DEN590 

Les spectres d’émission obtenus témoignent de la spécificité des deux marquages 

(ChelGreen et ChelRed ; Figure 100a). Le ChelGreen présente une émission plus importante 

dans le SP95 alors que c’était le ChelRed dans le DEN590 (Figure 100b). Les intensités des 

deux marqueurs dans les deux média de dispersion sont résumées dans le Tableau 17. 

Tableau 17 : comparaison des intensités d'émissions des marqueurs ChelGreen (545nm) et ChelRed (615nm) dans le 
DEN590 et le SP95 

 ChelRed ChelGreen 

Iem (p.d.u.) 
DEN590 

340 150 

Iem (p.d.u.) 
SP95 

175 400 

a b 
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3.3.2.2 Utilisation d’une solution révélatrice non-miscible : DOTA-Tb 

Après avoir vu le marquage du SP95 avec le ChelRed et le ChelGreen, il nous reste 

à décrire l’utilisation du DOTA-Tb et dans son cas, la solution révélatrice utilisée sera, 

comme dans le cas du DEN590, non-miscible. 

Le DOTA-Tb est dosé entre 0 et 100 ppb dans du SP95. Les différentes 

concentrations sont obtenues après dilutions successives à partir d’une solution mère de 

SP95 marquée à 100 ppb de DOTA-Tb. 25 mL de sans plomb 95 marqués sont placés en 

présence de 5 mL d’eau u.p. dans un flacon adapté. Le tout est agité vigoureusement 

pendant 30 secondes. La séparation des deux phases est considérée comme totale après 

10 minutes ; 800 μl de la phase aqueuse sont prélevés puis analysés en TRF (excitation 

225nm ; délai 0,1 ms) dans une micro-cuvette en quartz Hellma® fluorescence (CAS 

Z802875). Entre chaque analyse, la μ-cuvette est préalablement lavée avec de l’HCl (12 M) 

puis abondamment à l’eau et enfin à l’éthanol pour éliminer tous les résidus éventuellement 

collés aux parois. 

 

Figure 101 : Quantification du DOTA-Tb dans le SP95 entre 0 et 100 ppb : (a) spectres d’émission et (b) courbe de calibration 
du pic à 545 nm 

Comme le montre la Figure 101a et b, la méthode de marquage est très spécifique, 

sensible (b=1,04) et sa validation par le dosage permet de garantir un marquage adapté aux 

organismes de régulation. Le dosage du DOTA-Tb dans le DEN590 entre 0 et 100 ppb 

effectué selon le même protocole fournit une pente de b=32,41, une ordonnée à l’origine de 

a=186,79 et un R² de 0,993. L’ordonnée à l’origine est donc plus élevée dans le cas du 

DEN590 (SP95 : b= 2,83) ce qui traduit l’impact sur la mesure des interférents contenus 

dans le DEN590 en plus forte concentration. De plus, en prenant b/a on obtient 0,17 pour le 

DEN590 et 0,35 pour le SP95 ce qui traduit la haute sensibilité de détection dans le SP95. 
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Toutes les valeurs des différents paramètres obtenus lors du dosage du DOTA-Tb dans les 

différents solvants sont reportées dans le Tableau 18. 

Tableau 18 : Paramètres obtenus lors du dosage du DOTA-Tb entre 0 et 100 ppb dans le DEN590, le SP95 et le n-hexanol : 
b= pente ; a =ordonnée à l'origine ; b/a sensibilité 

DOTA-Tb [0-100] ppb b (slope) a (intercept) b/a 

n-hexanol 1,77 8,31 0,21 

DEN590 32,41 186,79 0,17 

SP95 1,04 2,83 0,35 

Si nécessaire, le DOTA-Tb est détectable jusqu’à 0,8 ppb dans le SP95 en rajoutant 

une étape de re-concentration du marqueur par évaporation du carburant avant la mesure. 

En bref, 100 mL d’une solution à 0.8 ppb de DOTA-Tb dans le SP 95 sont obtenus par 

dilution d’une solution de sans plomb 95 à 80 ppb de complexe. La solution de SP95 

marquée est ensuite placée avec 10 mL d’eau u.p. dans un ballon monocol de 250 mL, 

agitée vigoureusement et passée au rotavap. Après avoir évaporé environ 95 mL du 

mélange et avoir séparé les deux phases récoltées, 500 μL de phase aqueuse sont alors 

analysés en TRF dans une micro-cuvette en quartz Hellma® fluorescence (CAS Z802875). 

 
Figure 102 : spectres d'émission à 0,2 et 0,5 ms du marqueur DOTA-Tb à 0,8 ppb dans le SP95 

La Figure 102 montre le spectre d’émission du marqueur sous excitation à 225 nm 

avec un délai fixé de 0,2 ms (courbe noire) ou de 0,5 ms (courbe rouge). La réponse du 

marqueur nous montre que nous sommes en mesure de le détecter bien en deça de la limite 

fixée par le cahier des charges de 2% (m/v). De plus, comme fixé par le cahier des charges, 

le marqueur ne s’élimine pas par évaporation. 

3.3.2.3 Détection « bandelette » 

Les organismes de régulation sont en recherche constante de nouveaux dispositifs 

de détection transportables et simples à mettre en place. L’utilisation de tests « bandelette » 
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permettrait une analyse des marqueurs sans compétence particulière du manipulateur. Le 

protocole mis en place consiste à tremper pendant un temps très court un papier filtre en 

nylon (Magna Nylon Membrane Filter 47mm/0.45 μm) dans la solution de SP95 marquée, 

puis après séchage, le papier filtre est analysé en TRF (Figure 103). 

 
Figure 103 : Analyse "bandelette" des marqueurs dans le SP95 : 1) tremper 1 s, 2) secouer le filtre, 3) sécher à l'air libre puis 

attendre 1 min et 4) analyse TRF 

Les tests ont été effectués sur des échantillons de SP95 marqués avec du PCTA-Tb 

et du DOTA-Tb entre 0 et 100 ppb. La fluorescence sur échantillon solide est mesurée à 

l’aide du dispositif décrit dans la partie 1.5.2. 

 

Figure 104 : Spectres d'émission sur échantillons solides de (a) PCTA-Tb et (b) DOTA-Tb dans le SP95. Délai 0,1 ms. 

Sur la Figure 104a et b, sont présentés respectivement les spectres d’émission des 

marqueurs PCTA-Tb et DOTA-Tb à différentes concentrations. Les spectres obtenus 

démontrent que l’identification des marqueurs est excellente et même jusqu’à 25 ppb. Cette 

technique peut être utilisée pour une analyse qualitative des marqueurs pour une première 

détection rapide sur site. 

Nous allons voir dans la partie suivante les résultats obtenus pour le marquage du 

pétrole brut avec nos marqueurs TRF et les stratégies adoptées pour leur détection. 

a b 
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3.3.3 Marquage du Brut 

Le pétrole brut nous a été fourni par notre collaborateur Mexel Industries et provient 

d’un puits localisé dans la région de Oman au Moyen-Orient. Dans le cas du brut, l’utilisation 

d’une solution miscible n’est pas envisageable. Des essais d’analyse en TRF de l’huile brute 

dans du n-hexanol ont démontré qu’il était nécessaire de le diluer plus de 100 fois afin de 

pouvoir détecter nos composés (transparence du média de dispersion dans la fenêtre 

d’analyse). En effet, quand l’échantillon est trop concentré en pétrole, la densité optique est 

trop élevée et notre appareillage ne détecte aucun photon. 

Une série d’échantillons de pétrole brut avec des concentrations en marqueurs allant 

de 100 à 1000 ppb a été considérée pour les preuves de concept. Avec de telles 

concentrations en marqueurs un taux de dilution de 100 dans le n-hexanol réduit fortement le 

signal du marqueur et ne permettrait plus sa détection. Les échantillons de brut marqués 

sont donc préalablement mélangés à une solution révélatrice non miscible. Dans les 

conditions de mélange, une partie du marqueur partitionne et c’est sur cette proportion de 

marqueur que nous avons quantifié le signal. Des courbes de calibration effectuées en 

conditions de laboratoire permettent de relier l’intensité de fluorescence mesurée dans des 

échantillons inconnus à la concentration en marqueur.  

3.3.3.1 Marqueur DOTA-Tb 

100 mL de pétrole brut sont marqués à 160 ppb en utilisant une solution mère de 

DOTA-Tb à 10 ppm dans le n-hexanol. Après avoir ajouté 10 mL d’eau au pétrole brut 

marqué, le mélange est agité pendant au moins 1 heure. Le tout est placé dans une ampoule 

à décanter de 250 mL. 100 mL de cyclohexane sont alors ajoutés. Une fois les phases 

séparées, la phase aqueuse est prélevée puis analysée en fluorescence en temps-résolu 

dans une micro-cuvette en quartz (Hellma® fluorescence ; CAS : Z802875 ; 10x1mm). 
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Figure 105 : Spectre d'emission du DOTA-Tb à 160 ppb dans du pétrole brut d'Oman 

Comme le montre la Figure 105, la méthode de marquage permet l’identification du 

marqueur dans le pétrole brut. 

3.3.3.2 Marqueurs ChelRed et ChelGreen 

Le ChelRed obtenu selon le protocol expérimental à température ambiante (partie 

3.2.4. ; lot #MOM.003) a été comparé au ChelGreen (complexe commercial). 

Pour ces marqueurs dans le pétrole brut il est également nécessaire de procéder à 

une extraction dans une solution révélatrice non-miscible afin de les quantifier par TRF, 

contrairement au DEN590 et au SP95 (solution révélatrice miscible ; parties 3.3.1.1. et 

3.3.2.1.). Dans ce protocole, l’utilisation d’une solution révélatrice seulement constituée 

d’eau ultrapure ne suffit pas à faire partitionner la quantité suffisante de marqueur pour 

permettre sa détection. Comme le montre l’annexe 3, dans le cas du marqueur ChelRed 

l’affinité avec la phase organique est telle que 3 à 4 lavages avec de l’eau u.p. peuvent être 

nécessaire pour éliminer 50% du marqueur. Pour les tests nous avons donc employé une 

solution d’eau u.p. à pH 1,45 (ajusté à l’aide d’acide chloridrique) qui a pour but d’augmenter 

la quantité de marqueur qui partitionne. La solution d’extraction est mélangée à raison de 2.5 

mL pour 5 mL de pétrole marqué puis placé sous agitation 4 h. Après séparation des 

phases, la partie aqueuse est mélangée à une solution révélatrice majoritairement constituée 

d’eau u.p. contenant un composé révélant à 5 ppm et une solution « révélée » à pH 2 est 

obtenue. 

La complexation du Ln par le composé révélant est le point clef de la détection du 

marqueur. En effet lorsque le composé est dans la sphère de coordination du Ln3+, la 

proximité des deux espèces (accepteur et donneur) permet une excitation par voie indirecte 

du Ln ou effet sensibilisant. La complexation peut être suivi par l’acquisition de spectres 
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d’excitation sur l’échantillon « révélé » avec une quantité croissante de NaOH ajoutée afin de 

remonter le pH aux alentours de 5-6 où la complexation des ions Ln3+ est favorisée [32]. 

L’expérience est effectuée sur des solutions de pétrole brut marquées à 1 ppm de ChelRed 

et de ChelGreen. Pour ce faire, 2 mL de solution d’extraction « révélée » sont placés dans 

des cuvettes semi-micro en PMMA (BRAND® ; CAS : Z330388). Des ajouts de faibles 

volumes (10-20 μl) de solutions de NaOH 10 et 100 mM sont effectués et des spectres 

d’excitation sont récoltés entre les ajouts (λem = 545 nm ; delay = 0,1 ms). 
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Figure 106 : Spectres d'excitation des marqueurs ChelGreen (a) et ChelRed (c) effectués entre chaque ajout de NaOH et 

spectres d'emission du (b) ChelGreen et du (d) ChelRed au pH optimal (entre 5-7). 

Comme le montre la Figure 106a et c, au pH « adéquat » de complexation la 

luminescence de l’espèce est exaltée, comme en témoigne l’apparition des bandes intenses 

d’excitation aux alentours de 260 et 330 nm pour les deux marqueurs. Ceci se traduit par 

des réponses excellentes des traceurs obtenues sur les spectres d’émission des deux 

espèces effectués sur les solutions ajustées en pH (Figure 106b et d). 

Enfin, selon le même mode opératoire nous avons révélé le marquage d’une solution 

de pétrole brut à 100 ppb de ChelRed (Figure 107). 

a b 

c d 
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Figure 107 : :(a) spectres d'excitation du marqueur ChelRed avec en rouge le pH adéquat ou le donneur (composé révélant) 
et l’accepteur (Ln3+) sont à la bonne distance (spectres effectués entre chaque ajouts de NaOH) et (b) spectre d'emission au 

pH optimal (entre 5 et 7) (coube rouge) 

Ici encore, au pH « adéquat » l’augmentation des bandes d’excitation à 260 et 330 

nm témoigne de la complexation efficace du composé révélant et du Ln (Figure 107a). Le 

spectre d’émission associé permet clairement d’identifier le marqueur ChelRed (Figure 107). 

La technique rencontre néanmoins certaines limites : la faible solubilité du composé 

révélant dans l’eau constitue un des points d’amélioration de notre méthode de 

quantification. L’augmentation de la concentration en antenne à 50 ppm dans le n-hexanol 

dans les tests effectués sur le DEN590 (partie 3.3.1.) a amélioré significativement la réponse 

des marqueurs. Second point d’amélioration envisagé : tamponner la solution révélatrice afin 

que lors du mélange avec la solution d’extraction le pH soit directement adéquat et permette 

une mesure plus rapide et aussi moins de variabilité dans le protocole de préparation. Ces 

deux points restent déterminants pour l’adaptation de notre méthode de quantification à une 

échelle industrielle. Enfin, la présence de sels comme le NaCl à un effet sur la complexation 

du Ln par le composé révélant et doit être ajustée dans la solution révélatrice.  
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Figure 108 : Spectres d'émission du ChelRed à 100 pbb : influence de l'ajout de NaCl sur la bande d'excitation à 275 nm et 

délai à 0.1 ms 
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Sur la Figure 108, l’augmentation de l’intensité de la bande d’excitation présentant un 

maximum à 275 nm montre que l’ajout de NaCl à un effet sur la luminescence et donc sur 

l’environnement de l’europium. L’ajout de sel permet d’exalter l’émission de l’europium en 

réduisant le nombre de molécules d’eau dans la sphère de coordination du Ln. 

3.3.4 Preuves de concept multi-codage 
Comme nous l’avons vu au cours de ce chapitre, l’utilisation du Tb et de l’Eu est très 

avantageuse pour le marquage des carburants et le mélange des deux dans des proportions 

différentes peut permettre d’accéder à une multitude de codes. Ainsi, en contrôlant le ratio 

Eu/Tb en mélangeant par exemple les complexes ChelRed et ChelGreen dans du DEN590 

ou du SP95 il est possible de créer un répertoire de codes assurant un marquage spécifique 

de ces carburants. Le marquage est révélé selon le même protocole expérimental que celui 

employé dans la partie 3.3.1.1. Les ratios volumiques ChelRed/ChelGreen préparés sont : 

75/25, 50/50 et 25/75. 

 

Figure 109 : Spectres d'émission sous excitation à 330 nm du ChelRed mélangé au ChelGreen dans différentes 
proportions dans le (a) DEN590 et (b) SP95 

Comme le montre la Figure 109, le rapport des pics d’émission du terbium et de 

l’europium permet de coder les carburants. En effet, chaque mélange contrôlé correspond à 

un rapport et le nombre de combinaisons différentes sont élevées. 

En perspective, Les deux lanthanides peuvent être mélangé avec un ratio contrôlé 

lors de la synthèse. Yawalkar P.W. et Dhoble S.J. ont ainsi montré comment il été possible 

de mixer deux oxydes (Eu2O3 et Tb2O3) pour obtenir le complexe Tb0.7Eu0.3(acac)3phen 

[78](Figure 110). 
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Figure 110 : Complexe Tb0,7Eu0,3(acac)3phen [78] 

 Enfin, comme le montre la structure du complexe sur la Figure 110, la présence de 

phénantroline dans sa sphère de coordination permettrait également une excitation du 

lanthanide par voie indirecte évitant ainsi d’ajouter une antenne à la solution révélatrice. 

3.4 Conclusion 
Nous avons vu dans ce chapitre comment il été possible de synthétiser et de 

disperser des complexes de lanthanides dans des carburant destinés au marché de 

l’automobile et ce afin d’assurer leur traçabilité. 

Le DOTA reste le ligand avec la constante de complexation la plus grande ce qui 

classe les complexes de DOTA-Ln parmi les plus stables. Pour la quantification de ce type 

de marqueur (DEN590, SP95, et pétrole brut) l’absence d’antenne dans la structure et le 

degré de complexation trop élevé pour utiliser une antenne externe, nous a conduits à faire 

partitionner une partie du marqueur dans une solution révélatrice non miscible avant 

quantification TRF. La validation d’un cahier des charges précis, sur la recherche de 

nouveaux marqueurs fiscaux, montre que le complexe présente toutes les qualités requises 

par l’office de taxation de la commission européenne pour le marquage fiscal des gazoles. 

Pour les marqueurs dérivés du DOTA associés au Tb nous avons vu qu’une simple 

dilution dans le n-hexanol avant analyse pouvait être suffisante pour leur détection. De plus, 

comme pour le marqueur DOTA-Tb, l’utilisation d’une antenne dans la solution révélatrice 

n’est pas envisageable du fait de la complexation presque totale des Ln3+, ne laissant ainsi 

pas de site vacant pour l’élément sensibilisant. Cependant nous avons vu que l’utilisation de 

ligands comme le PCTA et le TMPAC, qui contiennent déjà des antennes dans leurs 

structures, peuvent permettre l’excitation du Ln par voie indirecte. Dans le cas particulier du 

PCTA-Tb, la proximité de l’accepteur et du donneur favorise le transfert énergétique qui, 

comme pour la plupart des complexes de Ln, est de type Förster [27]. 

Enfin, pour le marquage avec des complexes de Ln(acac)3xH2O (ChelRed et 

ChelGreen), la présence de sites vacants dans la sphère de coordination permet l’utilisation 

d’une antenne « externe ». L’antenne est formulée dans la solution révélatrice 

majoritairement composée de n-hexanol. Comme pour le marqueur PCTA-Tb, le transfert 

sera de type Förster mais avec comme avantage leur hydrophobicité (ligands acac) 
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relativement plus élevée (annexe 3) qui permet de garantir leur présence exclusive dans la 

phase organique. Ceci assure un marquage efficace des carburants. Enfin, ces marqueurs 

restent relativement plus accessibles que les complexes cycliques DOTA et DOTAd. Des 

tests de marquage à plus grande échelle (volume > 25L) et de robustesse (traitements 

thermiques) sur du diesel sont en cours au sein de l’entreprise TraceTag International 

spécialisée dans le marquage anticontrefaçon. 

Les résultats obtenus dans le cadre du contrat d’étude liant l’entreprise Mexel 

Industries et le laboratoire ont conduit au co-dépôt d’un brevet portant sur l’utilisation de 

complexes de Ln pour le marquage du pétrole brut et de ses dérivés disponible en annexe 7. 
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4 Chapitre 4 : Synthèse et caractérisation de suspensions abrasives à 
haute efficacité : application au polissage du saphir plan a 

4.1 Introduction 
4.1.1 Contexte de la collaboration industrielle 

Le projet s’inscrit dans un contexte d’amélioration des procédés industriels de 

préparation de surface de matériaux en saphir. La société SOMOS International (SOMOS 

Intl.) a su développer des machines utiles aux opérations de rodage et de polissage du 

saphir pour différents domaines tels que l’optique de précision (e.g. lasers) et l’horlogerie de 

luxe (verres de montre). Les machines développées recourent à l’utilisation de suspensions 

abrasives agissant notamment sur l’enlèvement de matière par action mécanique. La 

composition de ces suspensions peut avoir un impact sur le régime de lubrification, la 

température (fluide caloporteur) ou encore sur la chimie de surface des matériaux polis. 

SOMOS Intl. a su apporter des solutions efficaces d’un point de vue technique axées sur 

l’appareillage mais ont émis un réel besoin de collaborer avec le secteur de la recherche en 

chimie pour le co-développement de suspensions abrasives spécifiques.  

Dans ce contexte l’équipe du Professeur Olivier Tillement, qui a axé ses activités de 

recherches sur le développement de solutions colloïdales sub-micrométriques, peut apporter 

de grands avancements technologiques sur les procédés de polissage et de rodage en 

collaborant avec la société SOMOS Intl. L’étude est essentiellement portée sur la formulation 

de suspensions abrasives pour la préparation de surfaces en saphir pour l’optique de 

précision. L’objectif est de formuler des suspensions spécifiques à base de NPs de diamants 

avec les outils et la connaissance du laboratoire pour ensuite évaluer leur efficacité sur des 

fenêtres optiques en saphir plan a. Le laboratoire dispose d’une large gamme de méthodes 

de caractérisations optiques et spectroscopiques, qui peuvent être utiles à l’étude de la 

stabilité des particules en suspension. La caractérisation des suspensions qui ressortiront de 

ces recherches, pourra être envisagée à deux niveaux comme illustré sur la Figure 111. Tout 

d’abord, au niveau de la caractérisation physico-chimique proprement dite des suspensions 

de particules. Puis à l’échelle de l’entreprise, au niveau de l’interaction entre les particules, 

les additifs des solutions et les pièces usinées lors des tests de polissage sur les machines. 

Pour ce projet, un stagiaire de MASTER 1 a participé aux recherches et a obtenu une partie 

des résultats présentés dans ce chapitre (formulations et caractérisations physico-chimiques 

au laboratoire).  
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Figure 111 : Stratégies de recherche : collaboration entre le laboratoire (à gauche) et l’entreprise (à droite) 

4.1.2 Problématique liée au polissage du saphir 

Le saphir (α-Al2O3) est connu pour posséder plusieurs domaines d’application. Il est 

notamment utilisé dans l’horlogerie de luxe (e.g. verre de montre, mécanismes), pour la 

fabrication de supports semi-conducteurs pour la croissance épitaxiale de GaN pour diodes 

électroluminescentes (LED) [79-81] ou encore pour la fabrication de lentilles laser haute-

puissance [82, 83]. 

L’utilisation de pièces en saphir dans ces différents domaines requiert une 

préparation de surface optimale afin de répondre à des critères optiques de plus en plus 

stricts. 

Le processus de surfaçage des corindons comme le saphir peut être décrit en trois 

étapes : le rodage ou grinding, l’abrasion «fine» ou lapping et enfin le polissage [84]. Ces 

étapes sont détaillées sur la Figure 112. 

 

Figure 112 : Procédés de surfaçage du saphir [84] 

Sapphire 
Producer 
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Les étapes de rodage et d’abrasion fine (grinding et lapping) sont agressives et 

peuvent laisser des dommages importants sur les surfaces [79, 83]. Les mécanismes de 

rodage au diamant laissent par exemple des fissures et des rayures plus ou moins profondes 

[83-85]. Ces étapes du surfaçage laissent une apparence mate caractéristique des surfaces 

minérales rodées [84]. Les abrasifs utilisés pour ce type d’opérations sont entre autres les 

particules de carbure de bore [79], les diamants micrométriques (poly et monocristallins) [85-

87] ou encore les particules de carbure de silicium [88].  

Le lapping constitue une étape intermédiaire qui doit combiner de bons taux 

d’enlèvement de matière avec des qualités de surface élevées. Le mécanisme d’action pour 

ce procédé est similaire à celui du rodage. En effet, il résulte d’une action purement 

mécanique de l’abrasif sur la surface. Cette étape sert à corriger les dommages engendrés 

par les opérations de rodage [84]. Le lapping doit combiner des états de surface de qualité à 

de bonnes planéités et à de bons taux d’enlèvements de matière. 

Lors de ces étapes d’action mécanique, les traitements de surface des saphirs sont 

essentiellement liés à l’orientation cristallographique du matériau. En effet, il existe une 

anisotropie lorsque la mise œuvre de procédés de surfaçage sont effectués sur des saphirs 

de différentes faces cristallographiques [84].  

Tableau 19 : surfaçage mécanique de saphir avec différentes orientations cristallographiques [84]. 

 

Le Tableau 19 présente à titre d’exemple les résultats obtenus pour le traitement des 

surfaces de quatre cristaux d’orientations cristallographiques différentes avec des particules 

de carbure de bore. d représente la distance interplanaire, n la quantité de free bonds et Ef 

l’énergie formée à la surface. Les résultats obtenus pour le plan c (0 0 0 1) présentent les 

plus faibles taux d’enlèvements de matière (1,97 mm/h) avec la plus forte quantité d’énergie 

formée en surface (5,44 J/m2). Tandis que dans les mêmes conditions pour un plan a (1 1 2 

0) le taux d’enlèvement de matière est plus grand (3,26 mm/h) pour une énergie formée en 

surface moindre (1,09 J/m2).  
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H. Zhu et al., obtiennent pour un saphir plan c (0 0 0 1) polis par des diamants 

polycristallins, un taux d’enlèvement de matière (exprimé en MRR (mg/h)) supérieur à ceux 

des plan m (1 0 1 0) et a (1 1 2 0) [87] (Tableau 20). 

Tableau 20 : Polissage de trois plans du saphir à l'aide de NDs 150nm 2.5g/l [8] 

 

La structure d’un saphir traité mécaniquement peut-être décrite en deux parties [84]. 

La première partie est une couche qui contient des reliefs et des fissures. La seconde est 

une couche adjacente qui peut-être subdivisée en plusieurs zones (Figure 113) : 

 Une première zone, pouvant aller de 10 à 100 Angström, est constituée d’une phase 

polycristaline ou amorphe.  

 Une seconde zone, d’épaisseur allant de 1,5 à 2 μm, contient un mélange de phases 

polycristalline et monocristalline.  

 Une troisième zone essentiellement monocristalline contient quant à elle une forte 

densité de lacunes et de dislocations. 

 Enfin, dans une dernière partie d’épaisseur comprise entre 1 et 2 mm, une quantité 

importante de contraintes résiduelles sont présentes.  

 
Figure 113 : Structure de la surface d'un saphir traité mécaniquement selon Dobrovinskaya et al., 2009 [84] 

L’augmentation de la qualité de surface des saphirs pendant ces étapes constitue, en 

termes de paramètres de rugosité (e.g. RMS), un défi et permettrait une avancée notable 

dans le domaine en réduisant le nombre d’étapes lors des procédés conduisant à un gain de 

temps non négligeable. 
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Les procédés de tribofinition du saphir mis en œuvre dans l’industrie relèvent pour la 

plupart de méthodes de polissage mécano-chimique (CMP) [87]. Ces étapes sont censées 

éliminer les microreliefs laissés par le lapping [84]. La silice colloïdale (SiO2) [88, 89] ou 

l’alpha alumine (α-Al2O3) [90] sont notamment utilisées dans ce type de procédés. Cherian et 

Bakshi utilisent une association de particules de carbure de silicium (40 - 300 nm) et de 

particules de silice (10 – 300 nm) : ceci, afin de combiner les apports de qualité de surface 

du polissage chimique (SiO2) a de meilleurs taux d’enlèvement de matière générés par 

l’action mécanique des particules de SiC [88]. 

La dureté sur l’échelle de Mohs du saphir (α-Al2O3) est pourtant supérieure à celle de 

la silice (7 pour le quartz et 9 pour Al2O3). C’est une réaction chimique à la surface du saphir 

qui se produit avec les particules de silice ou d’alumine qui permet un arrachement de 

matière [80]. La force motrice de cette réaction est l’énergie apportée par la friction entre les 

particules abrasives et le saphir [84]. Ces procédés sont également dépendants des 

orientations cristallographiques des surfaces polies [91]. En général pour le saphir, le 

polissage peut s’effectuer selon les plans cristallographiques c (0 0 0 1) ou plan basale, a (1 

1 2 0), r (1 0 1 2) [89] ou encore m (1 0 1 0) [87]. 

L’avantage de ces méthodes de CMP est qu’elles permettent d’atteindre de bons taux 

d’enlèvement de matière et de réduire les temps de polissage. Elles permettent également 

de corriger les défauts de surface engendrés par les étapes d’abrasion appliquées au 

préalable [83]. 

Le surfaçage des corindons constitue donc un réel défi au vu des propriétés 

intrinsèques de ces cristaux [81] : inertie chimique, dureté élevée, etc. 

H. Zhu et al., comparent les performances en polissage de l’alumine (0,2 μm), du 

diamant polycristallin (0,15 μm) et du diamant monocristallin (0,15 μm) formulés sous forme 

de suspensions aqueuses et appliquées à une surface de saphir d’orientation 

cristallographique c (0 0 0 1) (Figure 114). 

 

Figure 114 : Procédé de surfaçage du plan c du saphir avec trois abrasifs : schéma du montage et résultats 

(H. Zhu et al., 2004) 
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Comme le montre la Figure 114, l’alumine donne les meilleurs résultats en termes de 

rugosité et de taux d’enlèvement de matière alors que le diamant polycristallin (PC) donne 

une meilleure qualité de surface avec des taux d’enlèvement inférieurs à la surface polie au 

diamant monocristallin (MC). 

Selon que le polissage s’opère sur les plan c, m ou a les taux d’enlèvement de 

matière et les qualités de surface ne seront pas les mêmes. Cette anisotropie peut être 

expliquée par le fait qu’une couche d’hydrate d’aluminium se forme à la surface du saphir de 

plan C pendant le polissage [87, 89] . Avec la silice colloïdale, c’est un silicate d’aluminium 

qui se forme lors du procédé : 

Al2O3 + 2 SiO2 + 2 H2O   Al2Si2O7.2 H2O [84] 

Cette couche d’aluminosilicate permet de meilleurs taux d’enlèvement de matière 

étant donné que les stabilités thermiques des hydrates de corindon (boehmite, diaspore 

[AlO(OH)] et gibbsite, bayerite [Al(OH)3]) sont inférieures à celle du corindon pur. Les plans a 

et b ne subissant pas ou peu cette hydratation, ils restent plus complexes à polir [87]. Les 

différents hydrates d’alumine sont détaillés sur le Tableau 21. 

Tableau 21 : Composition et nomenclature des hydrates de corindons. 
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4.1.3 Etat de l’art sur les constituants des suspensions abrasives 

4.1.3.1 Cahier des charges 

L’objectif de notre étude est d’améliorer les procédés de polissage en intervenant sur 

l’aspect chimique de préparation des suspensions abrasives. Trois niveaux ont été ciblés 

afin d’atteindre cet objectif :  

- La stabilité colloïdale des abrasifs : l’instabilité des particules abrasives dans le 

milieu aqueux est essentiellement liée à leur granulométrie. Il s’agit d’étudier la 

stabilité des particules en solution avec pour objectif de retarder leur 

sédimentation en intervenant sur les paramètres physico-chimiques des 

suspensions. 

- Les performances des suspensions en polissage : selon l’application des pièces 

polies, les suspensions doivent notamment induire de bonnes vitesses 

d’enlèvement, fournir des surfaces répondant à des critères optiques élevés et 

une certaine facilité de mise en œuvre (pas trop visqueuse, sans agglomérats, 

etc.).  

- L’aspect écologique et toxicologique des suspensions synthétisées : les 

formulations doivent être adaptées à une mise en œuvre industrielle (sécurité 

pour les utilisateurs, sans danger pour l’environnement, etc.).
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4.1.3.2 Phase solide 

Les abrasifs en suspension dans le milieu aqueux constituent la phase solide. 

Généralement, les abrasifs sont sélectionnés selon leurs caractéristiques physiques (dureté, 

forme, etc.) et chimiques (cristallinité, composition, etc.) ; le meilleur candidat (et d’ailleurs le 

plus utilisé dans l’industrie du polissage) reste le diamant car il possède une dureté de 10 sur 

l’échelle de Mohs [92]. 

Les diamants utilisés pour les opérations de rodage et de polissage sont considérés 

comme impropres en joaillerie, ceci étant dû aux différentes inclusions et défauts présents 

dans leur structure. Comme leurs homologues naturels, leur dureté est liée à la force de la 

liaison C-C associée à une faible distance interatomique des atomes de carbone disposés 

dans une structure cubique à face centrée avec quatre atomes dans quatre des huit sites 

tétraédriques de la maille (Figure 115).  

 

Figure 115 : Maille cristalline du diamant (Petit T., 2013) 

Dans le commerce, on distingue deux types de diamants : les monocristallins, qui 

s’organisent comme les diamants naturels, et les polycristallins. Le diamant, sous ces deux 

formes, est une forme métastable du carbone qui cristallise dans des conditions extrêmes (P 

> 10 GPa ; T > 2000 K ; Figure 116) [93]. 

 
Figure 116 : Diagramme de phase du carbone avec en A le point de Jouguet (Petit T., 2013). 

Les diamants commercialisés sont issus de deux méthodes de synthèse : synthèse 

haute pression, haute température (HPHT) et synthèse par dépôt chimique en phase vapeur 
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(CVD) [94]. Afin d’atteindre les conditions de pression et de température nécessaires à 

l’obtention de la forme cristallographique souhaitée, la synthèse des diamants s’effectue soit 

par explosion, soit dans des presses hydrauliques [93]. Les diamants de taille micro/nano 

utilisés couramment en polissage sont obtenus par broyage des cristaux synthétisés par la 

méthode des presses hydrauliques Les diamants sont ensuite purifiés puis calibrés pour 

obtenir des lots de diamants de distribution de taille homogène.  

En fonction de l’application, on distingue deux natures cristallographiques de 

diamants : les monocristallins (MC ; structure similaire à celle des naturels ou les plans de 

clivages sont parallèles à l’axe optique ; les particules de fracture agissent selon un 

mécanisme d’auto-affûtage ce qui permet à ce type de diamants de conserver ses propriétés 

abrasives plus longtemps (Figure 117)) et les polycristallins (PC). 

 
Figure 117 : Mode de fracture des diamants monocristallins (www.vanmoppes.ch). 

Les diamants polycristallins sont quant à eux produits en accélérant le taux de 

nucléation contrairement à la synthèse monocristalline qui est effectuée lentement et ou les 

atomes de carbone issus du fondu cristallisent en épousant la structure cristallographique du 

germe. Pour les polycristallins, les atomes ascendants s’organisent selon différentes 

orientations cristallographiques. Les grains formés via ce type de synthèse possèdent des 

formes géométriques indéfinies et le matériau ne possède pas de plans de clivages, ce qui 

rend le matériau plus dur et robuste dans toutes les directions de l’espace (Figure 118). 

Cependant, les particules sont plus « friables » que les monocristallines.  

 
Figure 118 : Mode de fracture des diamants polycristallins (www.vanmoppes.ch). 

Leur mode de fracture permet d’envisager des opérations d’abrasion à plus haute 

pression et donc d’augmenter les taux d’enlèvement de matière [94].  

4.1.3.3 Phase liquide  
Au-delà de la phase solide constituée de diamants de différentes tailles ou 

morphologies, la formulation des suspensions abrasives, met en œuvre différents fluides ou 

milieux de dispersion. Ces fluides sont en général aqueux ou organiques (huiles de coupe). 
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Certains procédés de faible vitesse peuvent utiliser une lubrification solide [95]. Le fluide 

possède plusieurs rôles identifiés : (i) il transporte et répartit de façon continue et uniforme 

(homogène) les abrasifs et (ii) il sert à lubrifier les surfaces en contact afin d’éviter les 

phénomènes de grippage, ceci par réduction des frictions entre l’abrasif et la pièce. Ses 

fonctions principales sont de suspendre les particules en les tenant dispersées avant et 

pendant le procédé et de lubrifier les surfaces [96]. Le fluide a également un rôle caloporteur 

car il régule la température lors des procédés et évite ainsi des élévations locales de 

température pouvant induire des défauts à la surface. Les considérations environnementales 

impliquent la mise en œuvre de suspensions essentiellement aqueuses. L’importance du 

média de dispersion pour la lubrification est représentée sur le diagramme de Stribeck 

(Figure 119). Les travaux de Stribeck font suite aux hypothèses de base proposées par 

Osborne Reynolds sur la lubrification hydrodynamique [97].  

 

Figure 119 : Diagramme de Stribeck [98] 

La Figure 119 représente l’évolution du nombre de Sommerfield, qui est défini 

comme le coefficient de frottement, en fonction de μ le coefficient d’adhérence et le nombre 

de Sommerfield s’exprime :  

 

Avec ŋ : viscosité dynamique du fluide ; ʋ : vitesse ; Pm : pression 

Ce diagramme est obtenu en considérant la viscosité du fluide de coupe comme 

constante et le comportement en écoulement du fluide comme Newtonien. Ainsi, trois 

« régimes » de lubrification sont représentés sur la courbe de Stribeck [97]: 

 Lubrification limite :  

S0 est à sa valeur minimale. Les forces de frottements sont élevées, les surfaces sont 

en contact, le film de liquide n’est pas assez épais. 

 Lubrification mixte :  
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Le film crée progressivement une interface plus épaisse qui sépare les surfaces, la 

force de frottement (μ) chute fortement. Dans certaines régions le film de liquide et la pièce 

sont en contact avec le polissoir. Dans d’autres régions, les surfaces sont séparées par un 

film de liquide.   

 Lubrification hydrodynamique :  

Au-delà de la valeur minimale de μ, le film de liquide est complet. 

Dans le cas particulier des procédés de polissage, le film de liquide lubrifiant n’est 

pas complet car la structure cristalline des abrasifs (comme le diamant) leurs confère une 

très grande dureté qui a pour effet de rompre le film localement. Le fluide joue alors un rôle 

de lubrification bien moindre comparé à un film de liquide homogène. 

4.1.3.4 Rôle du tensioactif et des stabilisants  4.1.3.4.1 Le tensioactif 
Un des principaux constituant de la phase liquide est le tensioactif (TA) qui est en 

général composé d’une chaine alcane hydrophobe avec à l’une de ses extrémités une 

fonction chimique hydrophile. Le TA modifie la tension superficielle entre deux surfaces car 

c’est un composé amphiphile (une partie hydrophile polaire et l’autre hydrophobe apolaire). 

Les TA permettent de solubiliser deux phases non-miscibles : organique/aqueuse ou encore 

solide/liquide. La classification distingue deux classes de tensioactifs : (i) ioniques et (ii) non-

ioniques (ou neutres). 

(i) Les TA ioniques ont la caractéristique de posséder une extrémité chargée. Si 

la molécule est porteuse d’une charge négative (fonctions carboxylates, 

phosphonates, etc.) c’est un tensioactif anionique et si la charge est positive il 

sera cationique (fonctions amonnium).  

(ii) D’un point de vue industriel, l’appellation « tensioactif non-ionique » est 

généralement associée aux dérivés éthoxylés des alcools gras. Les 

tensioactifs non-ioniques sont compatibles avec tous les autres TA [99], c’est-

à-dire qu’ils ne perturbent pas la formulation. Par ailleurs, les TA non-ioniques 

sont en général relativement plus solubles que les autres et présentent une 

toxicité aigüe moins forte (irritation de la peau et sensibilisation) [99]. Pour 

cette raison, ils sont très utilisés dans les industries de la cosmétique et plus 

généralement dans les formulations destinées à un contact cutané [99]. Les 

suspensions abrasives sont en général utilisées dans l’industrie du polissage 

sans protection particulière des manipulateurs. Il est dès lors nécessaire 

d’utiliser des additifs sans danger pour ce dernier et l’environnement. La mise 

en œuvre de TA non-ioniques apparaît comme une bonne alternative. 
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4.1.3.4.2 Agents épaississant 
Les bio-polymères sont couramment utilisés dans les formulations de suspensions de 

particules et plus généralement dans les formulations alimentaires pour contrôler la viscosité 

des formulations. On trouve parmi eux les gommes végétales ou bactériennes. Une des 

gommes bactérienne les plus utilisée est la gomme xanthane. C’est un polysaccharide 

sécrété par la bactérie Xanthomonas campestris [9]. Elle peut être composée d’acide 

Pyruvique et Gluronique, de Mannose et de Glucose (Figure 120) (Rhodia est le principal 

fournisseur de gommes xanthane). 

 

Figure 120 : Représentation de la gomme xanthane (Simon J.L., 2001). 

La gomme xanthane est utilisée pour ses propriétés dans différents domaines tels 

que l’industrie des ciments et mortiers ou encore en cosmétique pour les formulations de 

shampoings et de gels douche. Elle est également utilisée dans l’industrie alimentaire ou elle 

porte le nom d’additif E 415. Sa formule brute approximative est (C67H102O56)n avec n pouvant 

aller de 830 à 2800 [9]. La gomme xanthane est un polymère anionique soluble dans l’eau. 

Sa solubilisation en phase aqueuse peut être décrite en deux étapes : (i) dispersion des 

grains (ii) hydratation pour obtenir une individualisation des macromolécules [9]. L’étude des 

propriétés d’intérêt de cette gomme relève de la rhéologie. Le comportement rhéofluidifiant 

de la gomme xanthane sous une contrainte (gradient de vitesse) constante diminue la 

viscosité apparente du fluide (Figure 122). 

- Laponites 

Les laponites sont des argiles de synthèses très utilisées pour les formulations. Elles 

présentent l’avantage, comme les gommes végétales, d’être non écotoxiques. Les laponites 

se présentent sous forme d’un feuillet chargé positivement sur les arrêtes et négativement 

sur les faces (Figure 121).  
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Figure 121 : Structure et dispersion des Laponites en milieu aqueux (source Byk Additives) 

En solution, l’organisation des feuillets de laponites conduit à une élévation de la 

viscosité. A partir d’une certaine concentration, ils s’organisent en « château de carte » et 

confèrent au fluide un comportement thixotrope. 

La plupart des suspensions diamantées utilisées par la société SOMOS Intl. Sont 

composées de gomme xanthane et de laponites. Ces additifs sont notamment utilisés pour 

contrôler la viscosité et la stabilité colloïdale des particules dans le temps. 

4.1.3.5 Effet des additifs sur les propriétés rhéologiques 

La formulation des suspensions abrasives doit tenir compte de la rhéologie des fluides 

employés pour leurs formulations. Les dispersants et différents types d’additifs utilisés ont un 

impact sur les propriétés rhéologiques et en particulier sur la viscosité des formulations. De 

plus, l’incorporation de particules abrasives a pour effet de changer le type d’écoulement. La 

viscosité a notamment un impact sur l’épaisseur du film pendant les procédés et on peut la 

caractériser selon deux aspects [100] : viscosité dynamique ou cinématique 

Différents comportements rhéologiques peuvent être observés : (i) les fluides à 

comportement non-linéaire et (ii) les fluides à comportement dépendant du temps ou fluides 

thixotropes 

(i) Parmi les fluides à comportement non-linéaire on distingue les :  

- fluides non-newtoniens : fluides pour lesquels la relation entre 

contrainte et vitesse de déformation est non-linéaire (Figure 122). 

- fluides de Bingham : ces fluides ne s’écoulent qu’à partir d’une 

contrainte seuil (Figure 122). Ils peuvent être appelés liquides plastiques. Cette 

propriétés peut être particulièrement intéressante pour le transport de particules sans 

qu’elles ne sédimentent (boue de forage)[101]. 
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- fluides rhéofluidifiants : pour ces fluides, la viscosité apparente diminue 

sous une contrainte croissante (Figure 122). Ce comportement peut être observé 

notamment pour des suspensions diluées de particules solides ou encore pour des 

solutions de polymères. Ce comportement est dû en général à un changement de 

structure interne engendré par l’écoulement [101]. 

- fluides rhéoépaississants : ces fluides voient leur viscosité augmenter 

en même temps que la contrainte (Figure 122). 

 

Figure 122 : Evolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement pour un fluide (1) newtonien, (2) de Bingham, 

(3) rhéofluidifiant et (4) rhéoépassissant 

(ii) fluides à comportement dépendant du temps ou fluides thixotropes 

Les fluides thixotropes ont une viscosité qui diminue au cours du temps pour une 

contrainte constante. Ce comportement peut être lié à des changements de structure dans le 

fluide avec des temps caractéristiques. Cette propriété rend l’étude des liquide thixotropes 

plus complexe (effet d’hystérésis). Parmi les additifs capables de conférer un tel 

comportement au fluide, on trouve les laponites. 
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Figure 123 : Organisation en "château de cartes" des feuillets de laponites dans un média aqueux : évolution de la 

viscosité de solution de Laponite RD en solution aqueuse en fonction de la concentration. 

La Figure 123 montre l’évolution de la viscosité, mesurée sur un viscosimètre 

(modèle SV-10), en fonction de la concentration en Laponite RD® (LpRD) dispersée dans de 

l’eau u.p. L’augmentation brutale de la viscosité à partir de 2.25 %wt de LpRD correspond à 

la concentration à laquelle les feuillets de LpRD sont assez proches pour interagir et donc 

s’organiser. Tous ces additifs ne nécessitent pas de traitements particuliers avant rejet dans 

le réseau des eaux usées. Pour cette raison leur mise en œuvre industrielle est très avancée 

et des suspensions diamantées contenant ces additifs sont d’ores et déjà commercialisées.  

Lors de ma thèse, nous avons recherché de nouveaux additifs capables de modifier 

la rhéologie du média de dispersion afin d’améliorer la stabilité dans le temps des 

suspensions diamantées micrométriques. En effet, l’utilisation de fluides non-newtoniens 

pour le transport de particules est déjà très répandue, comme dans l’industrie du forage 

(évacuation des déblais) et la recherche d’additifs plus efficaces, d’un point de vue stabilité 

colloïdale, pourrait s’avérer être un atout non-négligeable sur le marché du polissage. 

Ces additifs sont notamment utilisés dans l’industrie des pigments pour la peinture ou 

encore dans la formulation des bétons et ciments. En effet, les propriétés thixotropes de 

certains additifs leur confèrent par exemple une aptitude à maintenir les pigments en 

suspensions. C’est le cas des additifs types polymère dérivés des polyurées [102]. Ces 

additifs sont capable de créer des réseaux en solution aqueuse avec pour effet d’augmenter 

la viscosité. Cette élévation étant due à l’organisation du polymère en solution via 

l’établissement de liaison type électrostatiques ou encore liaisons hydrogènes. 
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4.2 Formulations des dispersions diamantées 
Les diamants utilisés lors de nos expériences ont été commandés auprès de la société 

Diprotex. Nous avons préparé des suspensions adaptées aux étapes de rodage et de 

lapping de saphir plan a. L’ensemble des additifs utilisés ont été achetés à Sigma-Aldrich, 

Byk additives et Rhodia. 

4.2.1 Caractéristique de la phase solide : cas des diamants 0.5 μm 

Les particules mises en œuvre dans cette partie ont une taille donnée par le 

fournisseur de 0.5 μm. Ils sont soit monocristallins (MC 0.5μm) soit polycristallins (PC 0.5μm) 

afin de comparer leurs performances. La morphologie et la surface des diamants ont été 

caractérisées respectivement par TEM et par ELS. 

Avant d’être analysés en TEM les solutions à 0.1 %wt des deux sortes de diamants 

sont placées environ 3 minutes sous ultrasons (traitement u.s. :42 Watt / 0.6 sec pulse, 0.4 

sec repos) afin de séparer les agrégats de NPs de diamants, puis 10 μl de solution sont 

déposés sur une grille de cuivre/carbone. Une partie du liquide est alors absorbée à l’aide 

d’un papier filtre. 

            

Figure 124 : Images TEM des particules de diamant (a) monocristallin 0,5 μm et (b) polycristallin 0,5 μm 

Comme le montre l’images TEM sur la Figure 124a, les NPs de diamant MC 

présentent une taille moyenne de 0.5 μm et des arrêtes très prononcées. A l’inverse, pour 

les NPs de diamant PC présentées sur la Figure 124b, le matériau est très inhomogène en 

taille avec des structures très petites qui semblent se détacher des particules d’environ 

0,5μm. Le mode de fracture de ces dernières explique leur apparence « friable » (partie 

4.1.3.2.). A l’inverse, les NPs MC 0,5 μm sont d’apparence plus compacte. 

Des mesures de potentiel zeta en fonction du pH sont effectuées sur les suspensions 

de NPs de diamant MC et PC prétraitées aux ultrasons. L’étude de la charge de surface 

globale des diamants permet de mieux adapter le milieu de dispersion notamment au niveau 

du pH. Elle peut également permettre de mettre en évidence l’effet des interactions entre 

tensioactif et surface des diamants. 

a b 
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Le potentiel zeta est déterminé avant et après un traitement piranha visant à modifier 

la surface. Expérimentalement, quelques milligrammes de particules de diamants MC 0.5μm 

sont placés dans 10 mL de solution piranha (70% H2SO4 / 30% H2O2). Après 2h, le mélange 

est neutralisé par 90 mL d’eau ultra pure et le contenu de l’erlenmeyer filtré sur un système 

de filtration whatman avec une membrane en Nylon de 0.22 μm qui repose sur un verre fritté. 

Afin de mesurer le potentiel zeta (Zp), avant et après traitement piranha, des 

solutions aqueuses à 0.1 %wt de diamants sont préparées. Les solutions sont placées 

environ 3 minutes sous ultrasons (42 Watt / 0.6 sec pulse, 0.4 sec repos) afin de séparer les 

agrégats de diamants. Les pH sont ajustés à l’aide de solutions d’HCl et de NaOH 0.1M. Les 

solutions traitées et non-traitées sont enfin analysées en ELS dans une gamme de pH 

comprise entre 4 et 9. 

 

Figure 125 : Courbes de potentiel zéta en fonction du pH pour des suspensions diamantées, mono et polycristallines, 
avant et après traitement Piranha 

Sur la Figure 125, on peut voir que pour les deux types de diamants, la charge de 

surface est globalement négative. Par ailleurs, plus le potentiel est élevé (en valeur absolue), 

plus les particules sont stables car soumises aux forces de répulsions électrostatiques ; les 

particules polycristallines sont donc plus stables en solution que les monocristallines. Le 

traitement piranha a pour effet d’augmenter le potentiel zéta donc de déstabiliser les 

suspensions. A pH 7 le Zp passe de -33 à -18 mV pour les MC 0.5 μm et de -54 à -36 mV 

pour les PC 0.5μm. 

En comparant nos résultats pour les diamants MC à la littérature [103, 104] : l’étude 

du potentiel zêta de nanodiamants d’une centaine de nanomètres donne un potentiel très 

négatif comme dans notre cas (Figure 126). 
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Figure 126 : Courbe de potentiel zêta de nanodiamants d’une centaine de nanomètres dans l’eau [104]. 

4.2.2 Utilisation de stabilisants pour améliorer la stabilité des particules de diamants 

4.2.2.1 Tensioactifs 

Les tensioactifs Triton X 100 (TX100) et dodécylsulfate de sodium (SDS) sont des TA 

bien connus pour stabiliser les surface carbonées (notamment les nanotubes de carbone ; 

Figure 127) [105]. De ce fait, nous avons choisi d’appliquer ces tensioactifs à notre étude 

pour la stabilisation de particules de diamant. 

 
Figure 127 : Représentation du SDS et du TX100 à la surface de nanotubes de carbone [105] 

Afin de prouver l’efficacité des tensioactifs sur les formulations, des tests ont été 

effectués sur des particules de diamants monocristallines (MC 2 à 3 μm ; Figure 128). 

 
Figure 128 : Clichés MEB des particules de diamants MC 2 à 3 μm à 5kV 



Synthèse et caractérisation de suspensions abrasives à haute efficacité : application au polissage du saphir plan a 
 

144 
 

Le protocole mis en place au laboratoire afin de déterminer l’efficacité du tensioactif 

consiste à suivre la diffusion de la lumière par l’échantillon sous excitation dans le visible à 

l’aide d’un spectrophotomètre d’absorption. Le paramètre d’intérêt est la quantification de la 

lumière diffusée par les diamants à une longueur d’onde fixe. Cette technique est notament 

utilisée pour étudier la dispersion et la stabilité de particules de noir de carbone en solution 

aqueuse [106]. Quatre échantillons de 20 ml à concentration fixe de diamants (0.1% wt) sont 

préparés (Figure 129b) agités pendant 30 secondes puis analysés en UV-Vis à λ=500 nm 

pendant 30 minutes (Figure 129a). Une fois que les diamants sont dispersés, la suspension 

à un aspect laiteux très opaque. Après observation à l’œil nu, il apparait que la vitesse de 

sédimentation des diamants augmente lorsque la concentration en TX100 diminue. L’idée 

est d’étudier l’évolution de la diffusion en fonction du temps et de différencier les 

échantillons. Ainsi quand l’absorbance diminue lentement au cours du temps les échantillons 

sont stables. 

 

  
Figure 129 : (a) cinétique de sédimentation : intensité diffusée à λ=500 nm en fonction du temps par des diamants MC 2-3 

μm et (b) conditions expérimentales 

Sur la Figure 129a, après 15 minutes, l’échantillon à 50 mM en TX 100 présente la 

vitesse de sédimentation la moins élevée, suivi de l’échantillon à 16,5 mM. Pour les deux 

autres concentrations, les échantillons semblent relativement stables jusqu’à 15 min puis 

l’absorbance chute. En conclusion, le TX 100 semble avoir un effet stabilisant sur les 

diamants de 2-3 μm.  

Des tests sont ensuite effectués sur deux autres tensioactifs ioniques à 0,05 M à trois pH 

différents. Le dodécylsulfate de sodium (SDS ; TA anionique) et le bromure 

d'hexadécyltriméthylammonium (CTAB ; cationique). 

Concentration  
TX100 (mM) 

 
50 

 
16.5 

 
10 

 
1 

Masse diamants  
(mg) 

 
18.2 

 
18.2 

 
18.0 

 
18.6 

a b 



Synthèse et caractérisation de suspensions abrasives à haute efficacité : application au polissage du saphir plan a 
 

145 
 

 

Figure 130 : (a) spectres UV-Vis (λ=500 nm) de 3 échantillons à 0.05M de SDS contenant ~0.09% wt de diamants MC 2-
3μm et (b) spectres UV-Vis (λ=500nm) de 3 échantillons à 0.05M de CTAB  contenants ~0.09% wt de diamant 2/3 μm. 

Sur la Figure 130a, le SDS procure une meilleure stabilité en milieu basique 

contrairement au CTAB du fait de la charge des tensioactifs : le SDS est neutralisée en 

milieu acide alors que le CTAB est neutralisé en milieu basique. L’observation des 

échantillons sur quelques heures et leur analyse en UV-Vis (Figure 131) à pH 7, montrent 

que les échantillons contenants du TX 100 sont plus stables que ceux contenants le SDS et 

le CTAB. 

 

 
Figure 131 : Spectres UV-Vis (λ=500 nm) de 3 échantillons à 0.05M de TX 100, SDS et CTAB contenant 0.1 % wt de 

diamant 2/3 μm. 

Le tensioactif aide à la dispersion des diamants et permet d’éviter la formation 

d’agrégats qui peuvent créer des dégâts irrémédiables sur les surfaces à polir. Par ailleurs, il 

joue un rôle déterminant pendant le procédé de polissage en évacuant les copeaux et débris 

de surfaces polis [107]. 

Le TA ne permet cependant pas de maintenir des particules de diamants 

micrométriques en suspensions sur des durées supérieures à 8-10 minutes et nous allons 

voir dans la partie qui suit comment les additifs thixotropes peuvent remplir cette fonction. 

a 
b 
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4.2.2.2 Polyurée modifiée : additif thixotrope adapté à la formulation de particules de 
diamants. 

Les forces de gravité auxquels sont soumises les particules à cette échelle de taille 

(>1μm), prennent le dessus sur toutes les autres contributions comme le mouvement 

brownien. Pour stabiliser ce type de particules, il est nécessaire d’employer des agents 

rhéologiques.  

Les diamants utilisés pour cette partie sont des monocristallins avec une taille 

comprise entre 10 et 20 μm (Figure 132).  

 

Figure 132 : images MEB à 5kV des diamants MC 10/20μm 

Cinq échantillons de 10 ml entre 0 et 300 mM de TX100 sont préparés puis 15 mg de 

particules de diamants MC 10-20 μm sont ajoutés dans chaque échantillon. Les échantillons 

sont agités puis photographiés 1 minute après (Figure 133). 

 
Figure 133 : Sédimentation des particules de diamants MC 10/20μm 1 minute après agitation avec une concentration 

décroissante en TX100 de gauche à droite. 

Comme le montre la Figure 133, le TA ne permet pas de maintenir ces diamants en 

suspension alors que le même test effectué avec les laponites et la gomme xanthane 

démontre une plus grande stabilité mais pas de tenu des suspensions sur le long terme 

(quelques jours). Les suspensions utilisées par SOMOS Intl. sédimentent rapidement et 

nécessitent systématiquement d’être redispersées avant utilisation. Les suspensions 
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abrasives se présentent en général sous la forme de bidons de 5L et leur dispersion reste 

une lourde contrainte pour le manipulateur. 

Lors de nos recherches de composés stabilisants nous nous sommes tournés vers la 

société Byk Additives spécialisées dans le domaine des additifs industriels. Après plusieurs 

essais, l’additif Byk-D420 qui est une solution d’urée modifiée, a démontré de bonnes 

performances d’un point de vue stabilité colloïdale. Cet additif procure un caractère 

thixotrope au média aqueux (donnée fournie par Byk Additves).  

Afin d’évaluer l’effet du Byk-D420 sur la stabilité des suspensions de diamants MC 

10-20 μm, des échantillons de 10 mL de 0 à 0.25 %wt de Byk-D420 sont préparés par 

dilution dans de l’eau ultra pure. Sont ensuite introduit à ces échantillons 0.1%wt de 

particules de diamants MC 10-20μm. Les échantillons sont agités pendant 30 secondes puis 

laissés au repos. Après 1 h, les échantillons sont pris en photo (Figure 134).  

 
Figure 134 : Effet du Byk-D420 sur la stabilité de suspensions aqueuses de diamants MC 10/20μm à 0.1%wt. 

Concentration en BykD420 croissante de gauche à droite. 

On peut constater sur la Figure 134, que l’utilisation du Byk-D420 à 0.17 %wt dans 

les formulations augmente considérablement la dispersion des diamants. Le comportement 

thixotrope de cet additif a pour effet d’augmenter la viscosité des suspensions au repos et 

sous l’effet d’une contrainte de la réduire fortement. La contrainte peut-être faible comme 

l’agitation magnétique auxquelles sont soumises les suspensions avant injection dans les 

machines SOMOS Intl. ou plus forte comme lors des procédé d’abrasion. D’un point de vue 

du procédé si les suspensions sont trop visqueuses, leur mise en œuvre ne sera pas 

envisageable ; dès lors l’utilisation de tels additifs peut être très avantageuse et parait adapté 

au stockage de particules de diamant. Aucun test de polissage n’a cependant pu être fait sur 

ces suspensions et une étude plus poussée sur leur toxicité est nécessaire avant utilisation 

« hors du laboratoire ». Les additifs utilisés pour les tests de polissage effectués lors de ma 

thèse étaient essentiellement des TA non-ioniques, des gommes végétales et des 

copolymères sans danger pour l’environnement ou le manipulateur. 

4.2.3 Application : grinding et lapping  du saphir plan a 

Les formulations de diamants préparées au laboratoire ont été testées chez SOMOS 

Intl. sur une machine double face. Le type d’abrasion considérée dans ce cas se nomme 

« three-body abrasion ». C’est-à-dire que les grains d’abrasifs sont libres et subissent des 
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mouvements de rotation et de translation (Figure 135). Les grains sont apportés via des 

suspensions stabilisées de micro/nano diamants [108]. 

 
Figure 135: Procédés « two-body » et « three-body » en abrasion [108] 

D’un point de vue énergétique ces procédés sont moins efficaces. Beaucoup 

d’énergie est dissipée lors du processus d’abrasion. Le principal avantage est la 

régénération du «tranchant» des grains. De nouveaux angles de coupe apparaissent lors de 

la fracture des grains [94]. 

En bref, la première étape a consisté à ajuster la taille des pièces pour obtenir des 

épaisseurs identiques tout en conservant une certaine planéité (grinding avec des 

suspensions de 20/30 μm). Le procédé est effectué avec des plateaux en fonte.  

La seconde étape vise à atteindre de bons taux d’enlèvement de matière couplés à 

des propriétés de surface avancées (planéité, parallélisme des faces, etc.). Pour ces étapes, 

des associations de particules métalliques et de diamants permettent d’atteindre les 

caractéristiques requises. Pour ces étapes, des polissoirs en polyuréthane référence IC 1000 

sont utilisés. Les conditions utilisées lors des tests ont été fixées et sont détaillées dans la 

Figure 136. 

  
Figure 136 : (a) conditions employées lors des opérations de rodage et de lapping avec des diamants MC sur une machine 

SOMOS MDF 400 et (b) représentation de la machine. 

Le plateau supérieur et le pignon central tournent dans le même sens contrairement 

au plateau inférieur. Nous avons avons choisis de fixer les vitesses des plateaux à 100 tours 

par minute (tr/min) et celle du pignon à 10 tr/min. La pression appliquée de 36 kg évite  

a b 
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d’avoir trop de pression sur les pièces. En effet, il est possible travailler à « poids plateau » 

(P=0 kg) mais les pressions appliquées sur les pièces risqueraient de les endomagger. Le 

polissoir adopté est en polyuréthane (référence PU IC 1000). 

4.2.3.1 Influence du tensioactif sur le polissage : comparaison des TA Brij58 et TX100 

Comme énoncé précédemment, le TA à un rôle essentiel dans le process qui doit 

être étudié à deux niveaux : stabilité colloïdale (caractérisation au laboratoire) et 

performance en polissage (caractérisation chez SOMOS International). Les deux TA qui sont 

comparés dans cette partie sont le Triton® X 100 (TX100) et de Brij® 58. Ce dernier est 

d’ailleurs décrit dans la littérature pour la formulation de suspensions diamantées [109]. 

Les tests ont été effectués sur des sections de saphir plan a de de 20 mm de diamètre 

pour 12.5 mm de hauteur (Figure 137). 

 
Figure 137 : Pièces en saphir plan a h = 12.5 mm et d=20 mm 

Les suspensions des deux TA sont préparées au laboratoire avec des diamants MC 

0.5 μm. Avant mélange avec le TA, 7,2 g de diamants dans 200 mL d’eau ultra pure sont 

placés sous ultrasons (42 Watts) pendant un certain temps (Figure 138). Les ultrasons 

aident à la dispersion des particules comme le montre le suivi en DLS de la taille des 

diamants avec le temps de traitement aux ultrasons sur la Figure 138.  

 
Figure 138 : Courbes de corrélation obtenues sur l’analyse de la solution de diamants MC 0,5μm sans TA : effet du 

traitement u.s. de 0min, 2min, 5min et 8min 
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En effet, les courbes de corrélation obtenues entre les différents cycles montrent que 

la taille des NPs diminue. Les ultrasons ont pour effet de casser les agrégats de diamant ce 

qui se traduit par une augmentation de la vitesse de mouvement des particules en solution. 

Séparément, une solution contenant 400 mg de Triton® X 100 ou de Brij® 58 est 

préparée puis mélangée avec la suspension de diamants 12h sous agitation magnétique 

(350 rpm) pour obtenir une suspension finale à 0.1 %wt de tensioactif et 1,8 %wt de 

diamants MC 0.5μm (Figure 139). 

 
Figure 139 : protocole de formulation d'une suspension abrasive diamanté. 

Des suspensions à base de Brij 58 et de TX100 associés aux diamants MC 0,5μm 

ont été préparées et testées en polissage et les conditions expérimentales adoptées ainsi 

ont été reportés sur le Tableau 22. 

Tableau 22 : Conditions expérimentales employées pour la comparaison des performances de deux tensioactifs sur le 
polissage de saphir plan a. 

[t.a.] %wt 0.1 

NDs MC  
0.5μm 

Vinf tr/min 100  

Vsup tr/min 100  

Vpign° tr/min 10  

Pplat sup kg 35 

Tcycle min 30 

Débit g/min 1 

Le taux d’enlèvement est de 4 μm par heure pour les deux tensioactifs. Ceci 

démontre que le tensioactif ne semble pas avoir d’influence sur ce dernier. L’apparence des 

pièces polis avec la suspension TX100 présente cependant moins de rayures et un voile de 

coupe uniforme.  

Pour mieux comprendre l’influence des TA, des caractérisations de surfaces en AFM 

sont effectuées sur les pièces. Les mesures AFM sont effectuées sur un AFM MFP-3D™ 

Stand Alone en mode contact intermittent avec une pointe en silicium, en considérant la 
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RMS (Roughness Mean Square) comme paramètre pour comparer la rugosité et donc la 

qualité de surface des pièces. 

 
Figure 140 : Cliché AFM d’une pièce polis avec une suspension à base de Brij58 (a) face du dessus, (b) face du dessous 

Sur la Figure 140a et b, la face du dessus présente une rugosité RMS = 2,5 nm, et 

celle du dessous 2,4 nm. Globalement, la qualité de surface semble équivalente sur les deux 

faces. Les rayures laissées en surface sont typiques des procédés d’action mécanique 

comme montré dans la représentation du profil en 3D (Figure 141). 

 
Figure 141 : Représentation 3D de la rugosité de la face du dessus 

La face du dessus d’une pièce polie avec la suspension contenant le TX100 est 

ensuite analysée (Figure 142) puis comparée à celle polie par la suspension contenant le 

Brij58.  

 

  
Figure 142 : comparaison des clichés AFM obtenus sur des pièces de saphir polies avec des suspensions : (a) de TX100 et 

(b) de Brij58  

a b 

a b 
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Sur la Figure 142a et b, au vu des RMS des faces des pièces polies par les 

suspensions de TX100 et de Brij®58 qui sont respectivement de 2 et 2,5 nm : c’est celle qui 

à été polie avec la suspension contenant le TX100 qui présente la meilleure qualité de 

surface. 

4.2.3.2 Incorporation de particules de fer aux suspensions diamantées 

Comme présenté dans la partie précédente, le polissage aux diamants permet 

d’atteindre des RMS supérieures à 1 nm qui n’est pas suffisant pour les applications telles 

que les composés optiques utilisés dans les dispositifs LASER. Afin de réduire le temps des 

opérations de rodage et de lapping, des particules de fer sont incorporées aux suspensions 

diamantées avant injection dans la machine (savoir-faire de la société SOMOS Intl.). Dans la 

littérature, certaines associations de particules pour le polissage du saphir comme 

silice/carbure de silicium sont déjà brevetées [88] 

Les suspensions diamants/fer nécessitent l’utilisation de dispositifs d’agitation 

« externe » car les particules de fer s’aimantent au barreau magnétique. 

La première étape de la préparation d’une surface en saphir consiste à roder les 

saphirs avec une suspension SOMOS Intl. de diamants MC 2-3 μm associés à des particules 

de fer métallique de 40 μm (Figure 143a et b).  

 
Figure 143 : images MEB de particules de fer de taille 40 μm ((a) et (b) ) et de taille 6-9μm ((c) et (d)) 

Dans nos expériences nous avons choisis d’utiliser des diamants de 0.5 μm qui ont 

été associés à des particules de fer de 6-9 μm commandées auprès de la société 

GoodFellow (Figure 143c et d). 

a b c d
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Les suspensions sont formulées selon le même protocole que la partie précédente 

avec comme TA du TX100. Pour ces tests, 15 g de particules de fer pour 30 g de 

suspension sont incorporés avant l’opération (Figure 144). 

 
Figure 144 : Formulation des suspensions abrasives. 

Les tests ont été effectués sur une machine de polissage double face MDF 400 de 

chez SOMOS Intl sur 40 pièces de saphir plan a sans inclusions de 29 mm de diamètre et de 

1 mm d’épaisseur. L’état de surface entre chaque cycle de polissage est suivi à l’aide d’un 

calibre en verre, d’un microscope optique et d’un interféromètre laser. L’enlèvement de 

matière est déterminé en μm par unité de temps en mesurant les pièces entre chaque étape 

de polissage.  

Les ajouts des suspensions sont effectués manuellement toutes les minutes environ 

pour atteindre un débit compris entre 1.5 et 2 mL par minute. Les conditions adoptées et les 

résultats obtenus sont résumés sur le Tableau 23. 
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Tableau 23 : Résultats obtenus en polissage sur les pièce de saphir 
Expérience 1 2 

Fer 40 μm 

 
6/9 μm 

NDs MC 2/3 μm MC 0.5 μm 
 

C NDs mère %wt 1.8 1.8 

m susp°g 30- 
 

30 
 

m métal g 15- 
 

15 
 

Vinf tr/min 100 100 

Vsup tr/min 100 
 

100 
 

Vpign° tr/min 10 10 

Pplat sup kg 36 36 

P sur pièces 
g/cm2 

1.36 1.39 

[Fer] %wt 33 
 

33 
 

[NDs] %wt 1.2 1.2 

Tcycle min 30 30 

Débit g/min 1.5 1.5 

RR μm/h 40 10 

RMS nm 7.3 2.2 

La suspension de rodage (grinding) de particules de fer de 40 μm associées aux 

diamants de 2-3 μm sur une machine MDF400 sert à aplanir les pièces et les mettre toutes à 

la même épaisseur. Les taux d’enlèvement à cette étape sont très élevés (40 μm/h). Les 

pièces rodées selon cette méthode sont ensuite analysées par AFM. 

 

Figure 145 : (a) image AFM pièce en saphir plan a polis avec une suspension de diamants MC 2/3μm associés à des 
particules de fer 40μm, (b) coupe 3D du cliché AFM et (c) cliché AFM obtenus par Zhu et al, [87] lors du polissage de 
saphir avec une suspension de diamants de MC 1-2 μm  

a b c 



Synthèse et caractérisation de suspensions abrasives à haute efficacité : application au polissage du saphir plan a 
 

155 
 

L’analyse des images AFM présentées sur la Figure 145a et b, montrent une surface 

avec (i) des rayures avec 20 à 30 microns d’écart entre les creux les plus profonds et les 

pics les plus élevés et (ii) une rugosité RMS qui avoisine les 8 nm. Pour comparaison, lors 

d’une opération classique de rodage avec des particules de carbure de bore de 20 μm puis 

de 7 μm, Zhu H. et al, obtiennent des RMS de 15-20 μm [87]. L’incorporation de particules 

de fer améliore nettement la qualité de surface 

De plus, la présence des particules de fer accentue le pouvoir de coupe des diamants 

(20μm/h sans fer et 40 μm/h avec fer 40 μm). Des clichés MEB des abrasifs après polissage 

sont effectués afin de mieux comprendre leur mode d’action. 

 
Figure 146 : clichés MEB des particules de fer 40μm et des diamants 2-3μm après polissage. 

Comme le montre la Figure 146, les particules de diamants sont incrustées dans les 

particules de fer en créant un micro-assemblage sous l’effet de la pression des plateaux et 

de leur rotation. Une fois incrustées, le pouvoir de coupe des diamants croît 

considérablement.  

Pour mieux comprendre l’influence de la taille des abrasifs sur le polissage, des clichés 

AFM sont effectués sur les pièces polies par la suspension de particules de fer 6/9 μm et de 

diamants MC 0,5 μm (Figure 147). 

 

Figure 147 : (a) cliché AFM 5x5μm polissage suspension Fe6-9μm-MC0.5μm (b) coupe 2D longitudinale 

Comme le montre la Figure 147a et b, la surface apparait ici beaucoup moins rayée 

que lors du procédé précèdent et la RMS de 1.12 nm correspond à une bonne qualité de 

a b 

NPs 
diamants 

NP 
fer 
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surface. L’association de particules de fer 6-9 μm à des diamants monocristallins de 0.5 μm 

améliore : (i) l’enlèvement de matière et (ii) la qualité de surface. De plus, la RMS est plus 

basse qu’avec l’utilisation d’une suspension diamanté de 0.5 μm sans fer. En effet, la RMS 

est de 1,6 nm avec les NPs de fer et de 2 nm sans ces dernières (Figure 148a et b). 

 
Figure 148 : Clichés AFM de saphir plan a poli par (a) une suspension diamantée MC 0.5μm RMS=2nm et (b) une suspension 

combinant des particules de fer 6/9μm et des diamants 2/3μm RMS =1.6nm 

Les résultats obtenus peuvent être expliqués par le fait que le procédé de rodage du 

saphir sur les machine double face (mettant en œuvre des suspensions diamantés) est : 

three-body abrasion process du fait de la liberté des grains d’abrasif à se déplacer dans 

toutes les directions (Figure 149). En se fixant dans les particules de fer, les particules de 

diamants perdent des degrés de liberté de mouvement.  

 
Figure 149 : mécanismes d'abrasion : two-body et three-body [108] 

De ce fait, le procédé est entre le two-body et le three-body abrasion process. En se 

fixant dans le fer les diamants ont un pouvoir de coupe plus élevé. 

A titre comparatif, les pièces en saphir ont été finalement polies par une suspension 

commerciale de NPs SiOx de 50 nm (pH basique ; fournisseurs non divulgué). Le cliché 

AFM d’une pièce polie par cette méthode est présenté sur la Figure 150a. 

a b 
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Figure 150 :(a)  cliché AFM 5x5μm polissage suspension CMP (b) coupe 3D clichés AFM suspension CMP 

Les points blancs sur la Figure 150 a et les pics noirs sur le profil 3D présenté Figure 

150 b correspondent à des résidus du chiffon qui a été employé pour le nettoyage des 

pièces avant analyse. Toujours sur la Figure 150a, la rugosité RMS vaut 0,3 nm quand elle 

déterminée sur l’ensemble du cliché (5 x 5μm). Dans les zones sans poussières, la rugosité 

RMS atteint 0.1 nm. Pour comparaison, avec de la silice colloïdale (90±10 nm) à pH basique, 

Hu X. et al, obtiennent des RMS de 0.7 nm [79].  

En perspective, nous avons envisagé de combiner l’action de la silice colloïdale et de 

nanodiamants MC de 50 nm en synthétisant une nouvelle structure cœur-coquille 

NDs@SiOx. Des essais préliminaires ont été réalisés, avec une synthèse en microémulsion 

inverse basée sur un protocole couramment utilisé au laboratoire pour les synthèses de NPs 

Au@SiOx [23, 25].  

La synthèse est effectuée en plaçant dans un flacon sous agitation magnétique : 2,4 

mL de Triton X 100 avec 2,4 mL de n-hexanol et 10 mL de cyclohexane. 1,4 mL d’une 

suspension de diamants monocristallins de taille 50 nm sont ensuite ajoutés au milieu 

réactionnel. A ce stade, une microémulsion stable est obtenue. 0,24 mL de triéthoxysilane 

(TEOS) sont alors additionnés et après 30 min, 0,06 mL d’ammoniaque concentré (NH4OH) 

sont rapidement ajoutés au milieu. Enfin les NPs sont fonctionnalisées en ajoutant 0.03 mL 

d’un mélange 1/1 (m/m) de Si-12/Si20 (N-(3-triéthoxysilylpropyl)gluconamide / 3-

(triéthoxysilyl)propylsuccinic anhydride). Après 24h Le milieu réactionnel est mélangé selon 

un ratio 1/1 (v/v) avec de l’acétone puis centrifugé 10 minutes à 1000 rpm. Après avoir 

enlevé le surnageant, les particules sont dispersées dans de l’eau ultra pure puis purifiées à 

l’aide d’un tube VIVASPIN® 100 000 MWCO (protocole figure 33) et d’une centrifugeuse. 
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Les NPs obtenues sont ensuite imagées par TEM (Figure 151). 

  

Figure 151 : images TEM de NPs de NDs@SiOx 

Comme le montre les images TEM présentées sur la Figure 151, l’encapsulation des 

NDs a été réalisée avec succès. La prochaine étape consiste à tester les performances de 

ce nanomatériau en polissage. 

4.2.4 Conclusion 

Nous avons vu dans ce chapitre comment il était possible d’améliorer la stabilité 

colloïdale de nano- et microparticules de diamant en utilisant des tensioactifs et des agents 

rhéologiques. L’étude a notamment démontré que l’utilisation du Triton X 100 lors de la 

formulation de NPs MC 0,5 μm permettait d’améliorer la stabilité des NPs et également leurs 

performances pour le polissage de fenêtre en saphir plan a.  

De plus, les additifs thixotropes comme  le Byk D420 ont permis de formuler des 

suspensions colloïdales de diamants MC 10-20 μm montrant une stabilité sur le long terme. 

Néanmoins, des tests en polissage avec des suspensions à base de Byk D420 doivent être 

effectués afin d’évaluer ses performances. 

Par ailleurs, l’incorporation de particules de fer aux suspensions diamantées a permis 

d’améliorer considérablement leur performance en polissage (diminution des RMS et 

augmentation des taux d’enlèvement). 

Enfin, l’action combinée des diamants et de la silice colloïdale au sein de la même 

structure reste une des pistes à explorer pour l’amélioration des procédés de polissage du 

saphir et des tests d’encapsulation ont d’ores et déjà été réalisés avec succès. 
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Conclusion Générale 
Le sujet de cette thèse concerne la dispersion de matériaux inorganiques dans des 

médias tels que les eaux d’exploitation pétrolière, les eaux utilisées pour la formulation des 

suspensions abrasives et le pétrole brut et ses dérivés. Les recherches entreprises ont 

conduit à l’élaboration de NPs de ZnS dopées au manganèse, parfaitement bien contrôlées 

en termes de : taille, morphologie et propriétés photophysiques. En l’état, les NPs de ZnS ne 

semblent pas adaptées à l’application de traceurs IWTT et des modifications de leurs 

propriétés de surface sont envisagées. De plus, ces recherches ont également permis de 

synthétiser des complexes de lanthanides (Ln). Ces deux types de composés ont été 

appliqués au traçage des eaux d’exploitation pétrolière et seuls les complexes de Ln ont été 

appliqués au marquage anticontrefaçon du pétrole brut et de ses dérivés.  

On a pu démontrer que pour ces problématiques de traçage et de marquage, l’utilisation 

de la fluorescence en temps-résolu avait trois avantages majeurs que sont : (i) la grande 

sensibilité de détection, (ii) la rapidité de la mesure et (ii) le fait que la méthode soit non-

invasive. La miniaturisation de l’appareillage avec les avancées technologiques accomplies 

dans le domaine de l’électronique a conduit à l’essor de cette méthode dans le domaine 

pétrolier. Les recherches entreprises sur l’utilisation des lanthanides pour le water-

managment au cours de ma thèse ont permis de confirmer le caractère idéal du DOTA-Tb en 

tant que traceur IWTT. De plus, ce complexe a été appliqué avec succès pour le marquage 

anticontrefaçon du pétrole brut et de ses dérivés en validant tous les critères du cahier des 

charges. L’utilisation des complexes PCTA-Tb et TMPAC-Tb a également été envisagé et 

ces marqueurs semblent également adaptés à l’application. Enfin les complexes 

d’acétylacétonate de terbium et d’europium sont très avantageux d’un point de vue 

économique et présentent une hydrophobicité supérieure à celle du DOTA ce qui nous a 

conduit à poursuivre les tests de marquage à grande échelle avec ces marqueurs.  

Des travaux parallèles à mon sujet de thèse axés sur l’utilisation de sonde à base de 

lanthanide pour la quantification d’additifs pétroliers contenus dans la phase aqueuse, ont 

conduit au dépôt d’un brevet et d’une publication tous deux disponibles en annexes 4 et 6. 

J’ai choisi de ne pas présenter ces travaux dans ce manuscrit. 

Sur la base des travaux entrepris et des brevets déposés dans le domaine pétrolier par 

l’équipe, une nouvelle spin-off (G-Lincs) a été créée en février 2016 afin d’assurer le transfert 

technologique du laboratoire vers le secteur industriel. Cette structure se chargera 

notamment de la commercialisation de la technologie TRF couplée à l’usage des Ln dans 

différents secteurs industriels (exploitants pétroliers, producteurs d’additifs pétroliers, etc.). 
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En parallèle, l’étude entreprise sur l’optimisation des propriétés de dispersion de 

nano/micro diamants en phase aqueuse a permis de formuler des suspensions abrasives 

très efficaces lors des tests de polissage effectués sur du saphir plan a. Nous avons vu 

comment les différents constituants des suspensions (tensioactifs, agents rhéologiques, 

particules, etc) pouvaient influer sur les performances des procédés de polissage. Enfin, 

l’incorporation de particules de fer métallique aux suspensions diamantées s’est révélée très 

avantageuse. En effet, les taux d’enlèvement de matière (μm/h) et les propriétés de surface 

(rugosité RMS) étaient considérablement améliorés en présence de ces particules.  
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Perspectives 
L’essor des nanotechnologies dans certains domaines (sondes et traceurs 

biologiques et géologiques) offre une multitude de champs d’application aux composés 

présentés dans cette thèse. En effet, les travaux entrepris ont conduit à l’élaboration de deux 

types de NPs à savoir : les NPs de ZnS:Mn2+ (chapitre 2) et celle de NDs@SiOx (chapitre 4); 

et l’utilisation combinée des matériaux fluorescents comme les NDs et les NPs de semi-

conducteurs (II-IV) avec la silice (qui peut être aisément fonctionnalisée avec des espèces 

luminescentes : complexes de Ln, fluorophores organiques, etc.) au sein de structures 

nanométriques hybrides laisse envisager une multitude de traceurs fluorescents qui peuvent 

être utilisés pour le traçage des eaux d’exploitation pétrolière et le sondage des puits.  

Par exemple, la modification de la surface des NPs de ZnS :Mn permettrait une 

amélioration des performances du nanotraceur. Des essais d’encapsulation des NPs dans 

une matrice de SiOx sont d’ailleurs en cours au sein de l’équipe afin d’améliorer les 

performances du traceur. Des études antérieures ont montré que l’utilisation de NPs de SiOx 

n’était pas envisageable sur de longues distances (IWTT) [14] et ces smart-tracer 

synthétisés au sein de notre équipe (partie 1.3.2), sont actuellement testées au sein de l’IFE 

en Norvège pour une application en SCWTT. Par ailleurs, N. Chang et al., ont étudié 

l’utilisation de NPs Quantum Dots à base de ZnS:Mn comme sonde pour la reconnaissance 

de protéines par fluorescence [110] et cette propriété de sonde peut être explorée dans le 

cadre de notre application comme pour les smart-tracer.  

La nouvelle collaboration entre l’IFE et l’ILM permettra de tester et d’adapter 

spécifiquement les NPs synthétisées aux besoins de l’industrie pétrolière. 
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2- Synthèse des traceurs ZnS dopés au manganèse 
Chemical products :  

- Zinc (II) chloride (Sigma-Aldrich) 
Molecular formula : ZnCl2 
CAS Number : 7646-85-7 
- Manganese (II) chloride tetrahydrate (Sigma-Aldrich) 
Molecular formula : MnCl2.4H2O 
CAS Number : 13446 
- Sodium sulfide nonahydrate (Sigma-Aldrich) 
Molecular formula : Na2S.9H2O 
CAS Number : 208043 
- Fl1/Versa  TL3 (Akzo Nobel) 
Name : Poly(4-styrenesulfonic acid-co-maleic acid) sodium salt / Versa TL3 / Fl1 
From Akzo Nobel 
Linear Formula : [CH2CH(C6H4SO3R)]x[CH(CO2R)CH(CO2R)]y, R=H or Na 
 

Stock solutions preparation 
Zinc solution (S1) 
- 4.17 g of ZnCl2 are weighed and placed in a 100 mL volumetric flask. 
- The sample is then diluted to the mark with deionized water. 
- The system is stirred with a magnetic stirrer for 10 minutes. 
A solution at 0.306 M of [Zn2+] and at pH 5.7 is obtained.  
Doping Mn2+ solution (S2) 
- 6.03 g of MnCl2.4H2O are weighed and placed in a 100 mL volumetric flask. 
- The sample is then diluted to the mark with deionized water. 
- The system is stirred with a magnetic stirrer for 10 minutes. 
A solution at 0.306 M of [Zn2+] and at pH 5.7 is obtained.  
Sulphur solution (S3) 
- 7.35 g of Na2S.9H2O are weighed and placed in a 100 mL volumetric flask. 
- The sample is then diluted to the mark with deionized water. 
- The system is stirred with a magnetic stirrer for 10 minutes. 
A solution at 0.306 M of [S2-] and pH 12.8 is obtained. 
Fl1 solution (S4) 
- A solution at 3.3 %wt of Fl1 is prepared by dilution of a 33 %wt Fl1 solution in deionized water. 

Synthesis of Dh = 55 nm ZnS:Mn (5% mol) NPs : 

- 1,33 mL of S1 are mixed with 70 μl of S2, 2mL of S4 and 12.6 mL of deionized water in a 30 mL flask.  
- After 5 minutes under magnetic stirring, 1,4 mL of S3 in 12.6 mL of deionized water are added. 
- The system is stirred during 1 hour. 
A slightly turbid suspension at 14 mM (0.458 g/L) of [S2-] and 14 mM (0.93 g/L) of [Zn2+] at pH 4.5 is obtained. 
Final theoretical concentration of ZnS particles is around 1.38 g/L. 
 

Synthesis of Dh = 8.6 nm ZnS:Mn (5% mol) NPs : 
- 10.40 mL of S1 are mixed with 506 μl of S2, 12,80 mL of S4 and 72.80 mL of  solution at 75 %wt in 
deionized water, in a 250 mL flask.  
- After 5 minutes under magnetic stirring, 10.90 mL of S3 in 72.8 mL of solution at 75 %wt in deionized 
water are added. 
- The system is stirred during 1 hour. 
A slightly turbid suspension at 18 mM (0.458 g/L) of [S2-] and 17 mM (0.93 g/L) of [Zn2+] is obtained. Final 
theoretical concentration of of ZnS particles is around 1.7 g/L. 
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3- Tests de partitionning DEN590/H2O pour les marqueurs ChelRed et 
DOTA-Tb  
Les tests de partionning sont effectués sur des solutions de DEN590 marquées à 

100ppb de DOTA-Tb et de ChelRed. Les solutions de DEN590 marquées sont mélangées à 

50/50 dans de l’eau u.p. et les marqueurs sont quantifiés selon le protocole expérimental 

dédié (solution non-miscible pour le DOTA-Tb (partie 3.6.1.2.) et solution miscible pour le 

ChelRed (partie 3.6.1.1.)). L’opération de mélange à 50/50 dans l’eau u.p. est répétée 

plusieurs fois et les concentrations en marqueurs determinée en TRF sont reportée en 

fonction du nombre de lavage à l’eau. 

La courbe ci-dessous représente donc la résistance du marquage d’échantillons de 

DEN590 avec le DOTA-Tb et le ChelRed au fil des lavages à l’eau u.p. 
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Le ChelRed est plus hydrophobe que le DOTA-Tb étant donné qu’il présente une plus 

grande résistance au lavage à l’eau. En effet, on atteint 50% de la concentration initiale entre 

3 et 4 lavages et pour le DOTA-Tb entre 1 et 2 lavages. Le complexe Ln(acac)3.xH2O reste 

cependant thermodynamiquement moins stable que le DOTA-Tb et peut être soumis aux 

phénomènes de transmetallation. 
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