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Introduction Générale 

Au cours de ces trente dernières années, l’émergence des nanotechnologies a vu arriver sur le 

marché de très nombreux matériaux particulaires, répondant à une même « formule brute » mais 

possédant des propriétés physico-chimiques très différentes liées soit à des variations de 

diamètre soit à des changements de chimie de surface. Ces différences sont principalement liées 

au mode de synthèse de ces nanomatériaux ainsi qu’à leur mise en forme qui est fonction de 

l’application recherchée. 

Parmi ces matériaux, les particules de semi-conducteurs Quantum Dots (QDs), et Metal-

Organic Frameworks (MOFs) ont fait l’objet d’études poussées depuis vingt ans du fait de leurs 

propriétés originales liées en partie au phénomène de confinement quantique et ont trouvé de 

nombreuses applications dans des domaines très variés. 

Durant de nombreuses années, les nanoparticules ont souvent été préparées en milieu organique. 

Il existe deux méthodes principales de synthèse des QDs du groupe II–VI (par exemple CdS, 

ZnS, CdS ou ZnS dopé) : la première est la synthèse par voie organométallique et la seconde, 

la synthèse hydrothermale. La synthèse des MOFs est le plus souvent réalisée par voie 

solvothermale dans des solvants organiques, comme le DMF, l’éthanol, ou le méthanol. Des 

synthèse alternatives « vertes » en milieu aqueux ont été développées et permettent d’utiliser 

des précurseurs moins toxiques.  

Depuis quelques années, la microfluidique est devenue une technologie attrayante pour la 

synthèse en écoulement continu. Ce procédé permet un contrôle optimal des paramètres de 

synthèse (température, débit, concentration, temps de chauffage), offre une très bonne 

reproductibilité, et laisse entrevoir la possibilité de transposition à grande échelle. La synthèse 

en milieux aqueux par la voie microfluidique présente donc de nombreux avantages par rapport 

aux méthodes classiques en réacteur « batch ».      

L’objectif de cette étude est la synthèse de nanoparticules de semi-conducteurs en milieu 

aqueux via des procédés microfluidiques. Nous avons réalisé la synthèse des nanoparticules 

suivantes en microréacteur : Zeolitic Imidazole Framework 8 (ZIF-8), ZnS dopé Mn2+, CdS 

dopé Mn2+  et CdS dopé Mn2+ recouvert par une coquille ZnS. Nous avons testé deux types 

d’écoulements en microréacteur, l’écoulement monophasique et biphasique, ainsi que son 

influence sur la taille et les propriétés des matériaux synthétisés. Les particules obtenues ont 

notamment été caractérisées par microscopie électronique à balayage et transmission, analyse 
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dispersive en énergie, diffraction des rayons X, XPS, absorption et photoluminescence, 

spectroscopie Raman, BET, etc.             

Ce manuscrit se divise en deux grandes parties. La première partie décrit la synthèse, la 

caractérisation et l’application catalytique des particules de ZIF-8. Cette partie du travail est 

divisée en deux sous-parties : 

- La synthèse de particules ZIF-8 en microréacteur. L’influence de différents paramètres 

réactionnels (température, temps de passage dans le microréacteur, débit des 

précurseurs, pression) sur les propriétés chimiques et physiques des particules (taille, 

topologie et morphologie, surface spécifique, propriétés optiques) a été évaluée. 

- L’évaluation de l’activité catalytique des particules ZIF-8 pour la condensation de 

Knoevenagel et la synthèse de 3-cyanocoumarines.  

La deuxième partie décrit la synthèse et la caractérisation des QDs dopés Mn2+ et Cu. Cette 

partie est aussi divisée en deux sous-parties : 

- La synthèse en milieu aqueux et via des procédés microfluidiques de QDs CdS dopés 

Mn2+ et CdS dopés Cu recouverts d’une coquille ZnS.  

- La synthèse de QDs ZnS dopés Mn2+ en microréacteur en milieux aqueux. Nous avons 

testé l’influence des différents paramètres réactionnels (température, temps de passage 

en microréacteur, pourcentage de dopant, rapport molaire de précurseurs, débit et nature 

de précurseurs). Les propriétés chimiques et physiques des particules obtenues ont été 

étudiées (taille, structure, rendement quantique, longueur d’onde émission, 

photostabilité).  

Le manuscrit est divisé en six chapitres : 

- Le chapitre 1 présente une étude bibliographique générale sur les MOFs et tout 

particulièrement le ZIF-8. Ce chapitre montre les différentes méthodes de synthèse 

(méthode classique solvothermale et procédés plus récents), les structures avec 

topologie et morphologie différentes et les propriétés chimiques et physiques. Nous 

présenterons également des exemples d’applications des MOFs dans différents 

domaines (catalyse organique, stockage et séparation des gaz).  

- Le chapitre 2 décrit la synthèse de ZIF-8 en microréacteur en écoulement monophasique 

et biphasique. Nous avons étudié l’influence des paramètres réactionnels (température, 

effet de pression) et des paramètres opératoires du microréacteur (temps de passage, 

diamètre de canal) sur les particules obtenues. Les matériaux obtenus ont été 
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caractérisés par microscopie électronique à balayage et en transmission, analyse 

dispersive en énergie, diffraction RX, et BET. 

- Le chapitre 3 présente l’évaluation des propriétés catalytiques des particules ZIF-8 dans 

la condensation de Knoevenagel permettant la synthèse de 3-cyanocoumarines.  

- Le chapitre 4 est une étude bibliographique générale sur les QDs, et tout 

particulièrement dopés Mn2+ et Cu2+. Ce chapitre montre les différentes méthodes de 

synthèses (synthèse solvothermale, hydrothermale, ainsi que quelques exemples de 

synthèse en microréacteur en en milieux organique ou aqueux), leur influence sur la 

structure et sur les propriétés (bandgap, longueur d’onde émission et taille des 

particules). Ce chapitre se terminera par quelques exemples d’applications des QDs 

dopés Mn2+ et Cu2+ dans différents domaines.   

- Le chapitre 5 présente la synthèse en microréacteur des QDs CdS dopés Mn2+ et CdS 

dopés Mn2+ avec une coquille ZnS. Nous avons étudié l’influence des paramètres 

réactionnels (température, temps de passage dans le microréacteur, concentration de 

dopant, effet de la concentration de ligand) sur les particules obtenues. Les matériaux 

obtenus ont été caractérisés par microscopie électronique à transmission, analyse 

dispersive en énergie, diffraction RX, XPS, photoluminescence et absorption.  

- Le chapitre 6 décrit la synthèse des QDs ZnS dopé Mn2+ en microréacteur avec 

écoulement monophasique ou biphasique. L’influence des paramètres réactionnels sur 

les propriétés physiques des matériaux a été évaluée.  

- La dernière partie est la conclusion et les perspectives d’application des microréacteurs 

pour la synthèse des nanoparticules de semi-conducteurs. 
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1.1 Metal-organic frameworks (MOFs) 

1.1.1 Introduction  

Les « Metal-Organic Frameworks (MOFs) » sont des matériaux hybrides poreux, organique-

inorganique, aussi connus sous le nom de « Metal Organic Networks » ou Polymères Poreux 

Coordonnés (PPCs).  

Les MOFs sont une classe de matériaux qui se sont très vite développés dans le domaine des 

sciences chimiques et des matériaux, grâce à leurs propriétés valorisables dans différents 

domaines comme le stockage et la séparation de gaz, la détection (dans les capteurs), la catalyse, 

ou la libération contrôlée de médicaments.1-12 Un des premiers exemples de MOFs a été 

synthétisé et caractérisé en 1960.15 Le véritable développement des MOFs comme classe de 

matériaux a commencé en 1980. Le nombre de publications contenant le mot clé « MOFs » 

dans le titre était de 193 en 1978 et est passé à 5710 en juillet 2016 (Figure 1).      

 
Figure 1 Nombre des publications contenant le mot clé « MOFs » dans le titre (source Science Direct, 2016) 

1.1.2 Structure  

Les MOFs contiennent deux éléments de base, des ions métalliques ou les clusters métalliques 

(partie inorganique) et des ligands organiques permettant de former des liaisons entre les ions 

métalliques (Figure 2).13,14 
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Figure 2. Schéma général  des Metal-Organic Frameworks 

 

La partie inorganique peut être constituée de différents métaux :  

- Métaux de transition (fer, cuivre, zinc, cobalt,…) 

- Terres rares (scandium, yttrium,…) 

- Eléments P (gallium, aluminium) 

- Clusters métalliques (Métal associé avec des ions tels que O2-, F-, Cl-, OH-, …), par 

exemple tétraèdre ZnO4 (MOF-5)15, ou ZnN4 (ZIF-8).16    

Pour la partie organique, les ligands peuvent être mono-, bi-, tri-, ou tétradentates. La littérature 

décrit le plus souvent l’utilisation d’acide oxalique, glutarique, isophthalique, citrique, 

scuarique, du 2-méthylimidazole, du 1,2,3-triazole, et de l’acide téréphtalique (cas du MOF-

5)15.     

La synthèse des MOFs nécessite un mélange du métal ou des clusters métalliques avec le ligand 

organique en présence de solvant (des synthèses sans solvant ont également été développées).17 

Dans un premier temps, il y a formation d’unités de construction primaire (Ligand-Métal) puis 

la croissance des polymères poreux coordonnés a lieu. Il en résulte quatre formes de PPCs selon 

la manière dont s’assemblent les unités de construction (Figure 3).18 
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En général, la forme 0D est le complexe basé sur les principes de la chimie de coordination. La 

plupart des MOFs/PPCs se présentent sous forme de réseaux 3D (l’assemblage d’unités de 

construction a lieu dans les trois directions de l’espace). Dans certains cas, l’auto-assemblage 

des unités est limité dans une ou deux directions de l’espace, ce qui conduit à la formation de 

structures 1D et 2D.19 

 

Figure 3. Schéma de formation des MOFs/PPCs 0D, 1D, 2D et 3D à partir de  la même unité L-M-L19 

L’interpénétration des chaines, liée à la structure des ligands organiques et à la nature de la 

liaison L-M-L, est également un facteur important.20 Dans le cas des chaines 1D (Figure 3), il 

peut y avoir interpénétration entre les chaines parallèles ou les chaines en zig-zag, et parfois la 

formation de nouvelles structures 1D est observée. S’il y a interpénétration au niveau de la 

structure 2D, ce phénomène peut provoquer la formation de nouvelles structures 2D ou 3D. 

La coordination, la stabilité, la flexibilité et la géométrie des liaisons L-M-L dans les MOFs 

jouent un rôle important sur les propriétés physiques et chimiques des MOFs.  

La cristallinité, la porosité, l’uniformité de la taille des pores, la surface spécifique (de 1000 à 

3000 m2/g), la grande stabilité chimique et physique permettent l’utilisation des MOFs dans des 

domaines très différents.  

Dans la littérature, différentes classes de MOFs sont décrites à partir de différents métaux et 

une très large palette de ligands organiques. Les MOFs les plus connus et les plus souvent 

utilisés dans les différents domaines sont présentés dans le Tableau 1. 
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Tableau 1.  Exemples de structures et de compositions des MOFs  

Nom / 

Formule 

MOFs 

Structure 

ZIF-821 

 

Basolite 1200 

 

C8H12N4Zn 

 

 

 

 
     C                     N                  Zn                  H 

Métal : Zn  Ligand : 2-Méthylimidazole 

MOF-522 

 

C24H12Zn4O13 

 

 
          C               O            Zn               H 

Métal : Zn (tétraèdre ZnO4) Ligand : acide benzène-1,4-

dicarboxylique 
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IRMOF-323 

 

C24H13Zn4O13

N 

 
          C                  O             N                  H                Zn 

Métal : Zn (tétraèdre ZnO4) Ligand : Acide 2-aminotérephthalique  

MIL-10124 

 

C24H17CrO16 

 

 
         C                  O                  Cr               H 

Métal : Cr Ligand : acide benzène-1,4-

dicarboxylique 
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UiO-6625 

 

C8H8Zr6O14 

 
                Zr                   O                     H 

Métal : Zr Ligand : acide benzène-1,4-

dicarboxylique 

NU-11026 

 

C26H11CuO4 

 

 
        C                 O                    Cu                 H 

Métal : Cu Ligand : Hexacarboxylate  
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NOTT-11927 

 

C171H357Cu3N3

5O85 

 
     C                 O                    Cu                H 

Métal : Cu Ligand : acide 2,2’-diméthoxy-4,4’-

biphényldicarboxylique 

MOF-21028 

 

C58H28O13Zn4 

 

  
     Zn                   O                    C                 H 

 Métal : Zn Ligand : biphényl-4,4’-

dicarboxylate(BPDC) + 4,4′,4″-(benzène-

1, 3,5-triyl-tris(éthyne-2,1-

diyl))tribenzoate (BTE) 
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HKUST-129 

 

Basolite C300 

 

C18H6Cu3O12 

 
     C                    O                       Cu                      H 

Métal : Cu Ligand : acide 1,3,5-

benzènetricarboxylique  

 

1.1.3 Propriétés   

Les MOFs sont connus comme des matériaux avec une structure, un volume de pore et une 

surface spécifique bien définis, ces propriétés étant fonction de la méthode de synthèse et des 

précurseurs utilisés. Par exemple, les MOF-5 et IRMOF-3 sont préparés avec le même cluster 

métallique, le tétraèdre ZnO4, et possèdent la même structure cristalline, mais comme le ligand 

utilisé pour IRMOF-5 possède le groupe terminal NH2, la taille des pores est différente et, par 

conséquent, les propriétés chimiques également.23     

Comme indiqué précédemment, les propriétés des différentes familles de MOFs sont très 

différentes. La nature de la liaison M-L-M va définir les propriétés et les domaines 

d’applications. Le Tableau 2 présente la surface spécifique BET et le volume des pores pour 

différents MOFs.  
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Tableau 2. Surface spécifique et volume de pores de différents MOFs.  

MOF Surface spécifique BET 

(m2/g) 

Volume de pores 

(cm3/g) 

ZIF-821 

Basolite 1200 

1800 0.65 

MOF-522  3800 1.55 

IRMOF-323 2314 1.02 

MIL-10124 4230 2.15 

UiO-6625 1580 0.81 

NU-11026 7114 4.4 

NU-10926 7010 3.75 

NOTT-10227 2940 1.14 

NOTT-11627 4660 2.17 

NOTT-11927 4118 2.35 

MOF-21028 6200 3.6 

HKUST-129 1840 0.74 

Basolite C300 1499 0.64 

β SiO2 842 0.31 

  

En général, les pores des MOFs sont uniformes en taille avec des diamètres allant de 0.3 à 2 nm 

et un volume vide de 50 à 95%. Les MOFs sont définis comme des matériaux souples en raison 

de la flexibilité de leurs liaisons M-L-M.30 Cette propriété permet également une bonne stabilité 

mécanique.31 Un autre avantage des MOFs est leur stabilité chimique et thermique. En général, 

les MOFs sont stables jusqu’à 400 – 500 °C, au-delà de cette température les ligands organiques 

se décomposent.  

 1.1.4 Application des Metal-Organic Frameworks 

1.1.4.1 Catalyse  

La bonne stabilité physique et chimique et la cristallinité des MOFs permettent leur utilisation 

en catalyse hétérogène. La catalyse hétérogène présente certains avantages par rapport à la 

catalyse homogène, le plus important étant la possibilité de séparer et recycler le catalyseur. Le 

catalyseur doit répondre aux critères suivants : 
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1. La synthèse du catalyseur doit être facile et rapide, 

2. Le catalyseur doit avoir une bonne activité et une bonne sélectivité, 

3. La séparation du mélange réactionnel et du catalyseur doit être facile et rapide. 

Les MOFs correspondent à tous ces critères. La large variété de composition des MOFs (métaux 

de transition différents, présence de groupes chimiques différents) permet leur utilisation dans 

différents types de catalyse, par exemple l’hydrogénation, la condensation de Knoevenagel, et 

la réaction de Friedel-Crafts.33,37,38 

Les MOFs remplissent les trois rôles principaux nécessaires dans la catalyse : 

- Comme support de catalyseurs (les particules de catalyseur sont déposées sur la surface 

ou absorbées dans les pores des MOFs), 

- Le métal du MOF peut jouer le rôle de catalyseur (le métal est considéré comme le site 

acide de Lewis), 

- Le ligand peut aussi jouer le rôle de catalyseur (le ligand est considéré comme la base 

de Lewis). 

 Les MOFs comme supports de catalyseurs 

Dans la littérature, il existe différents exemples de matériaux catalytiquement actifs utilisant un 

MOF comme support. On peut notamment citer le Pd/MIL-101, les particules de palladium sont 

adsorbées sur la surface de MOFs MIL-101 ou le IrNPs@ZIF-8, les nanoparticules d’iridium 

sont déposées à la surface de ZIF-8).32,33  

Pd/MIL-10132   

Toan Van Vu et al. ont adsorbé des particules de palladium (de 0.9 à 4.5 pourcent massique) à 

la surface de MIL-101 et le matériau obtenu a été testé dans différents solvants organiques afin 

d’oxyder l’alcool benzylique en benzaldéhyde. Le catalyseur a montré de bonnes sélectivité et 

activité (87% de conversion). Le catalyseur est également actif dans l’hydrogénation catalytique 

de la double liaison C=O du benzaldéhyde pour former l’alcool benzylique. Le catalyseur a été 

recyclé plusieurs fois sans perte de sélectivité et d’activité catalytique.  

 IrNPs@ZIF-833 

Zahmakiran a utilisé la méthode d’infiltration en phase gazeuse pour déposer des nanoparticules 

d’iridium à la surface et dans les pores de ZIF-8 (Figure 4a). L’activité et la sélectivité du 

catalyseur ont été testées dans l’hydrogénation catalytique du cyclohexène et du 
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phénylacetylène. La Figure 4b montre une bonne activité et une bonne sélectivité du catalyseur 

déposé sur les particules de ZIF-8.               

 

Figure 4. Hydrogénation du cyclohexène et du phénylacetylène (a) Schéma général de catalyse avec les 

particules IrNPs@ZIF-8 (b) Conversion et sélectivité de l’hydrogénation de phénylacetylène avec 

IrNPs@ZIF-8 à 40°C. 

La littérature donne d’autres exemples d’utilisation des MOFs comme support de particules 

actives de catalyseur.34, 35  

 Le métal du MOF joue le rôle de catalyseur (le métal est considéré comme le site 

d’acide de Lewis)   

MIL-100 et MIL-10136, 37, 38, 39  

Kholdeeva et al. ont montré les différentes possibilités d’utilisation de MIL-100 et MIL-101 à 

base de fer et chrome dans les réactions d’oxydation des alcènes (cyclohexène et α–pinènes 

avec l’oxygène moléculaire et de l’anthracène (AN) avec le tert-butyl hydroperoxide (TBHP)) 

(Figure 5a).36 Dans le cas de l’oxydation des alcènes, la sélectivité des produits dépend 

uniquement du métal, Fe ou Cr. Dans le cas de l’oxydation de l’anthracène, utilisant Cr et Fe-

MIL-101 et MIL-100, un seul produit a été obtenu, la 9,10-anthraquinone, et la conversion de 

réactifs de départ est de 92–100%. Le recyclage du catalyseur a également été réalisé (Figure 

5b). Après 6 cycles, la conversion et la sélectivité sont inchangées (100%), et la dégradation du 
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catalyseur Cr-MIL-101 n’a pas été observée. Il existe aussi des exemples d’utilisation de MIL-

100(Fe) dans d’autres réactions catalytiques comme la condensation de Knoevenagel ou la 

réaction de Friedel-Crafts.37,38   

D’autres familles de MOFs peuvent aussi être utilisées :  

 Yue Qi et al. ont montré que Cu3(BTC)2 est un catalyseur efficace pour l’oxydation 

d’alcool et l’époxidation d’oléfines.39    

 Carreon a montré une bonne sélectivité et activité catalytique des particules de ZIF-8 

pour la conversion catalytique de CO2 en carbonate cyclique.40    

Figure 5. MIL-100 et MIL-101 à base de Fe et Cr dans les réactions d’oxydation des alcènes (a) Schéma 

général d'oxydation et produits formés à partir de l’α–pinène (marron), du cyclohexène (vert) et  de 

l’anthracène (rouge) (b) sélectivité et conversion de l’anthracène avec TBHP en présence de Cr-MIL-101 

pendant six cycles de recyclage.   

 Le ligand peut jouer le rôle de catalyseur (le ligand est considéré comme base de Lewis) 

IRMIF-3, MIL-5341 et MOF-7442  

Gascon et al. ont testé l’activité et la sélectivité des IRMOF-3 et MIL-53 avec les groupements 

amino (site basique) non coordinnés dans la condensation de Knoevenagel entre le 

benzaldéhyde et le cyanoacétate d’éthyle ou l’acétoacetate d’éthyle.41 Les deux familles de 

MOFs ont montré de bons résultats. La Figure 6 montre la conversion du benzaldéhyde en 

utilisant IRMOF-3 préparé dans deux solvants différents : IRMOF-3DEF (préparé dans le 

diéthylformamide) et IRMOF-3DMF (préparé dans le diméthylformamide (DMF)). En utilisant 

IRMOF-3DEF, la conversion atteint 75% par rapport à 20% sans catalyseur.        
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Figure 6. Condensation de Knoevenagel du benzaldéhyde avec le cyanoacétate d’éthyle dans le DMF à 60°C. 

Valvekens et al.42 ont montré des exemples d’utilisation de MOF-74 (ligand : 2,5-

dioxidoterephthalate, Me2+ : Mg2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ et Zn2+) comme catalyseur basique efficace 

dans les réactions de condensation de Knoevenagel et d’addition de Michael (Figure 7a). Les 

atomes d’oxygène du ligand chargé négativement (deux oxygènes des groupements OH et deux 

oxygènes des groupements acides) jouent le rôle de base de Lewis. Le MOF-74 préparé à base 

de Ni2+ a montré les meilleurs résultats dans les deux réactions.  

La Figure 7b montre 80% de conversion du benzaldéhyde et 74% pour le malononitrile dans 

les réactions d’addition de Michael avec la méthylvinylcétone en présence de MOF-74 après 

24 h. La Figure 7c décrit l’évolution du rendement du produit final de la condensation de 

Knoevenagel du benzaldéhyde avec le malononitrile, après 6 cycles de recyclage du catalyseur. 

Les résultats montrent une bonne activité catalytique et une bonne stabilité du MOF-74 qui 

constitue un bon catalyseur pour les réactions de condensation de Knoevenagel et d’addition de 

Michael.      

 

Figure 7. a) Schéma général des réactions de Knoevenagel et d’addition de Michael (b) conversions du 

cyanoacétate d’éthyle (ECA) et malononitrile (MN) dans les réactions d’addition de Michael avec la méthyl 
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vinyle cétone en présence de MOF-74 après 24 h (c) Recyclage du MOF-74 lors de la condensation de 

Knoevenagel du malononitrile avec le benzaldéhyde. 

1.1.4.2 Séparation et stockage des gaz  

L’ensemble des propriétés chimiques et physiques telles que la bonne stabilité, la structure 

poreuse bien définie, la grande surface spécifique et la petite taille de pore, permettent d’utiliser 

les MOFs dans le domaine du stockage et de la séparation des gaz. Dans la littérature, il y a 

différents exemples d’applications des MOFs dans ce domaine : 

- Britt et al. ont présenté un exemple de sorption de gaz nocifs (dioxyde de soufre, 

ammoniac, monoxyde de carbone, benzène, dichlorométhane, oxyde d’éthylène et 

tétrahydrothiophène) avec six MOFs différents et ont comparé les résultats avec le 

charbon actif (BPL Charbon).43 Dans le cas du monoxyde de carbone, aucun substrat 

n’a montré de rétention (Figure 8d). Dans le cas de la sorption du dioxyde de soufre 

(Figure 8a), le MOF-74 a donné le meilleur résultat. Pour la sorption d’ammoniac 

(Figure 8b) et du chlore (Figure 8c), les MOF-74 et IRMOF-3 ont donné de meilleurs 

résultats que le charbon. En plus, les MOF-74 et MOF-199 montrent de meilleures 

propriétés de sorption du tétrahydrothiophène, du dichlorométhane, de l’oxyde 

d’éthylène que le charbon actif (la surface spécifique des MOF est plus grande que celle 

du charbon actif).  
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Figure 8. Courbes de capacité de sorption dynamique de gaz nocifs (a) dioxyde de soufre (b) ammoniac (c) 

chlore et (d) monoxyde de carbone avec différents MOF et le charbon actif (BPL Charbon). 

- Barea et al.44 ont étudié l’utilisation des MOFs pour piéger les composés organiques 

volatils, ainsi que d’autres applications intéressantes des MOFs pour la dégradation 

catalytique de gaz nocifs et de composés organiques volatils. Par exemple, le MOF 

[Cu3(BTC)2] avec des molécules de [CuPW11O39]5- prisonnières dans la structure, 

permet de dégrader les thiols et H2S en S8, ce dernier n’étant pas dangereux pour 

l’environnement et la santé humaine (Figure 9).  

Les MOFs grâce à leur grande surface spécifique sont utilisés pour le stockage de différents gaz 

comme H2, O2, CO2, CH4 et C2H2.45-47   L’utilisation des MOFs permettent de stocker plus de 

gaz par unité de volume par rapport aux méthodes de stockage classiques. En plus, le stockage 

de gaz combustibles dans les MOFs présente moins de risque de fuite ou d’explosion. En 

général, les MOFs sont utilisés pour stocker les gaz combustibles H2, CH4 et C2H2.45-47   



38 
 

 

Figure 9. Schéma d’oxydation sélective de l’air pollué avec H2S et des thiols en S8 avec le MOF  [Cu3(BTC)2] 

associé aux molécules de POM [CuPW11O39]5- prisonnières dans la structure. 

David Britt et al.48 ont étudié le MOF-74 (à base de magnésium) pour la séparation de mélanges 

CO2 et CH4. La Figure 10a présente une bonne séparation du mélange CO2 et CH4 jusqu’à la 

saturation du Mg-MOF-74 avec le CO2. Le matériau est également recyclable (Figure 10b). 

Cette étude montre des résultats intéressants pour l’utilisation des MOFs dans le domaine de la 

séparation et de la purification des gaz combustibles.    

  

 

Figure 10. (a) Adsorption sélective du CO2 par la membrane Mg-MOF-74 pendant huit min. Le mélange 

entrant est de 20% de CO2 et 80% de CH4 et le débit est de 25 ml/min (b) recyclage du Mg-MOF-74 dans 

les mêmes conditions de flux.  
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1.2 Zeolitic imidazolate frameworks (ZIF)  

 1.2.1 Structure    

Les ZIFs sont une famille de MOFs avec une structure simple et bien définie. La morphologie 

des zéolites et des ZIFs est très proche. L’unité élémentaire de la structure est la même, ce sont 

des tétraèdres avec un atome métallique au centre du tétraèdre. Pour les zéolites, l’unité 

élémentaire est le tétraèdre avec le métal (silicium ou aluminium) au centre et quatre atomes 

d’oxygène aux sommets du tétraèdre (SiO44- ou AlO44-). Chaque atome d’oxygène appartient à 

deux tétraèdres, et au final, la structure des zéolites est le tétraèdre de SiO44- ou AlO44- coordinné 

avec un autre tétraèdre par les atomes d’oxygène (Figure 11a).49 La première zéolite minérale 

a été développé en 1756. Les zéolites sont utilisées dans différents domaines, par exemple les 

matériaux de construction, l’industrie pétrolière ou l’agriculture.  

Pour les ZIFs, l’unité élémentaire est un tétraèdre avec l’atome de métal (zinc ou cobalt) au 

centre et quatre atomes d’azote provenant de l’imidazole aux sommets du tétraèdre. Chaque 

atome d’azote est lié à l’atome de zinc. Au final, les tétraèdres de ZnN4 sont coordinnés l’un à 

l’autre par l’imidazolate (Figure 11b adapté de Shen et al.).50 

 

 

Figure 11. Morphologies (a) des zéolites et (b) des zeolitic imidazolate frameworks (exemple de 

[Zn2(IM)4·(DMF)] polymorphe (IM: imidazolate; DMF: diméthylformamide)). 

Le ZIF est une classe de MOF qui s’est très vite développée, et au cours des dix dernières 

années, beaucoup de nouvelles structures sont apparues utilisant des ligands organiques 

différents et donc avec des morphologies différentes (Figure 12).51  
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Figure 12. Exemples de ZIFs avec des morphologies différentes : tétraèdre de ZnN4 (bleu), polyèdre de CoN4 

(rose), la sphère jaune est l’espace libre dans la structure (atomes de C (noir), N (vert), O (rouge) et  Cl 

(rose)). 51  

poz 

.. 
tf !: 

... .. 
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Le nombre « n » dans ZIF-n ne donne aucune information, ce nombre est donné par la personne 

ou l’équipe qui est le premier à développer la nouvelle structure. Pour la synthèse de ZIF, la 

partie inorganique est le plus souvent le zinc ou le cobalt et le ligand est un dérivé d’imidazole. 

La topologie du matériau final dépend de plusieurs facteurs : métal utilisé, structure du ligand, 

méthode de synthèse, solvant et temps de synthèse. 

Le métal le plus souvent utilisé est le zinc, mais de nombreux exemples de ZIF à base de cobalt 

sont décrits (ZIF-12, 21, 67 et 75) (Figure 12). Les ligands sont des dérivés d’imidazole : 

l’imidazole (ZIF-3, ZIF-6 et ZIF-70) ou l’imidazole avec différents groupements fonctionnels 

en positions 2, 4 ou 5. En général, si cette fonction est en position 2 (2-méthylimidazole, ZIF-

8 ou ZIF-67), le ZIF possède la structure sodalite. Si le groupement fonctionnel est en position 

4 ou 5 (benzimidazole, ZIF-11, 12), la topologie RHO est obtenue (Figure 11). Dans le cas du 

benzimidazole substitué en position 5 ou 7 (purine, ZIF-20 et ZIF-21), la topologie LTA 

apparaît. Des morphologies plus complexes ont également été décrites : la topologie POZ, ZIF-

95 (le ligand est le 5-chlorobenzimidazole) ou la topologie MOZ, ZIF-100 (Figure 12).                                  

1.2.2 Zéolitic imidazolate frameworks-8 

Le ZIF-8 est un matériau intéressant parce qu’il combine les propriétés des deux 

matériaux : zéolite et Metal-Organic Frameworks. Le ZIF-8 possède une grande surface 

spécifique (BET de 1300-1800 m2/g), les pores sont uniformes avec un diamètre de 11.6 Å, une 

stabilité thermique jusqu’à 550 °C, une bonne stabilité chimique dans les solvants organiques 

et l’eau alcaline. Le ZIF-8 possède la topologie sodalite, avec la symétrie cubique (Figure 13 a 

et b). Le 2-méthylimidazole possède deux groupes amino non équivalents : quand le group NH 

est déprotoné, le ligand commence à se coordinner avec le Zn pour former les tétraèdres de 

ZnN4 (Zn(MeIM)4), et ensuite la formation du réseau ZIF-8 a lieu. La structure ZIF-8 ressemble 

à la structure de zéolite, l’angle de liaison dans les deux matériaux est 145° (Figure 13 c). Dans 

la structure ZIF-8, le 2-méthylimidazole est flexible et peut tourner autour de l’axe Zn-MeIM-

Zn et l’ouverture des pores peut varier.     
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Figure 13. Structure du matériau ZIF-8 (a), structure sodalite (b) et angles de liaison dans les structures 

ZIF-8 et zéolite (c). 

Un autre avantage du ZIF-8 est que le cation Zn2+ possède des propriétés acides de Lewis et 

que N- est une base de Lewis. Ces propriétés acido-basiques permettent l’utilisation du ZIF-8 

dans la catalyse organique acido-basique. 

1.2.3 Synthèse de ZIF-8   

Il existe beaucoup de méthodes de synthèse de ZIF-8. On peut citer les synthèses solvothermale 

ou hydrothermale, les synthèses sous rayonnement micro-ondes, les synthèses sans solvant, et 

les synthèses par voie électrochimique ou microfluidique. 

Synthèse solvothermale et hydrothermale              

La synthèse du ZIF-8 via la méthode solvothermale permet l’utilisation de différents solvants 

(DMF, acétone, alcool, eau ou mélange DMF/alcool) avec des températures et des temps de 

synthèse variables. Les premières synthèses de ZIF-8 ont été réalisées dans le DMF. Le choix 

du solvant joue un rôle clé sur les propriétés des particules de ZIF-8 obtenues. Le rapport 

molaire du précurseur de zinc (en général, le nitrate de zinc hexahydraté Zn(NO3)2.6H2O) et du 

2-méthylimidazole dépend du solvant utilisé lors de la synthèse : 

- DMF : 1 eq. de zinc pour 1 eq. de 2-méthylimidazole (Hmim)  

- Alcools : 1 eq. de zinc pour 8 eq. de 2-méthylimidazole (Hmim) 

- Eau : 1 eq. de zinc pour 70 eq. de 2-méthylimidazole (Hmim) 

La solvatation des ions Zn2+ joue un rôle important sur la cinétique de la nucléation et la 

croissance du ZIF-8 et donc sur les propriétés et la taille des particules obtenues. La solvatation 

des ions Zn2+ dépend du solvant et de la nature du précurseur de zinc, ce qui explique la 
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différence de rapport molaire des précurseurs de Zn2+ et de 2-méthylimidazole dans les 

différents solvants. Par exemple, dans le cas de la synthèse du ZIF-8 dans le méthanol utilisant 

le nitrate de zinc hexahydraté, les ions Zn2+ forment un complexe instable et une coordination 

rapide des ions Zn2+ avec le 2-méthylimidazole est observée. Dans ce cas, de petites particules 

de tailles très homogènes sont obtenues. Par contre, en utilisant l’acétate de zinc, la solvatation 

des ions Zn2+ est plus faible, ce qui conduit à des cinétiques de nucléation et de croissance plus 

lentes, et donc à la formation de plus grandes particules.52 

1.2.3.1 Synthèse solvothermale 

Synthèse dans le N,N-Diméthylformamide (DMF) 

Les premières synthèses de ZIF-8 ont été réalisées dans le DMF. Le protocole de synthèse est :  

Zn(NO3)2.6H2O (5.621 mmol ; 1.672 g) et le 2-méthylimidazole (5.117 mmol ; 0.42 g) sont 

solubilisés dans 125 ml de DMF puis le mélange est chauffé à 140 °C (gradient de température : 

5 °C par min.) pendant 24 h. Ensuite, le mélange réactionnel est refroidi à température ambiante 

avec un gradient de 0.4°C par min.53  

La synthèse du ZIF-8 dans le DMF présente certains inconvénients : l’utilisation de solvants 

organiques polluants pour la nature et dangereux pour la santé humaine, la température élevée 

(>100 °C), le temps (≈ 24 h), la faible surface spécifique des particules obtenues (≈ 700-800 

m2/g, le DMF restant dans les pores). La littérature décrit des particules ZIF-8 synthétisées dans 

le DMF avec une grande surface spécifique (Tableau 3) mais le matériau obtenu après synthèse 

est chauffé à environ 200°C pendant plusieurs heures afin d’évacuer les molécules de solvant. 

Tableau 3. Synthèses de ZIF-8 dans le DMF 

Conditions de synthèse Propriétés des matériaux obtenus Références 

 

DMF, 140 °C, 24 h 

Surface spécifique : 

1810 m2/g (par la méthode de Langmuir) 

1630 m2/g (par la méthode de BET) 

54 

DMF, 140 °C, 24 h Surface spécifique : 

1810 m2/g (par la méthode de SOD) 

55 

 

DMF, 140 °C, 6 – 8 h 

Surface spécifique : 

1500 m2/g (Langmuir) 

1300 m2/g (BET) 

56 

DMF, 140 °C, 24 h Surface spécifique : 1501 m2/g (BET) 57 
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En conclusion, nous pouvons dire que le DMF n’est pas le meilleur solvant pour la synthèse de 

ZIF-8. 

Synthèse dans les alcools 

Le méthanol est le solvant le plus couramment utilisé : Zn(NO3)2.6H2O (2.933 g, 9.87 mmol) 

et le 2-méthylimidazole (6.489 g, 79.04 mmol) sont solubilisés dans 400 ml de méthanol à 

température ambiante et le mélange est agité pendant 1 h. Les particules ZIF-8 sont récupérées 

par centrifugation.58 

Par rapport au DMF, la synthèse dans les alcools présente les avantages suivants :  

- diminution du temps de réaction (de 12 h à 1 h) : les ions Zn2+ dans le méthanol forment 

des complexes instables et peuvent se coordinner avec le 2-méthylimidazole plus 

facilement que dans le DMF. Le rapport molaire Zn2+/2-méthylimidazole est de 1/8,  ce 

qui diminue le temps de nucléation et de croissance des particules.        

- la formation de complexes instables de Zn2+ permet de réaliser la synthèse à température 

ambiante.     

- la surface spécifique des particules de ZIF-8 est plus grande (1800-1900 m2/g BET) : 

les molécules de méthanol sont plus petites et ne restent pas emprisonnées dans les pores 

du ZIF-8. 

Le Tableau 4 présente quelques exemples de synthèse du ZIF-8 dans les alcools. 
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Tableau 4. Synthèses de ZIF-8 dans les alcools. 

Conditions de synthèse Propriétés de matériaux obtenus Références 

Méthanol, Ethanol, 2-

propanol, n-butanol, 2-

butanol, n-octanol 

1 min. – 8 h ; T.A. 

 

120-500 nm 

 

 

59 

Méthanol, isopropanol 

5h, 150°C, 100 psia (H2) 

500 - 3000 nm méthanol, 

500 – 1500 nm isopropanol 

 

 

60 

Méthanol 

1 h, T.A. 

≈ 28 nm 

≈ 1900 m2 / g Langmuir 

≈ 1700 m2 / g BET 

 

58 

Méthanol 

1 h, T.A. 

3–4 μm 

 

61 

Méthanol 

1 h, T.A. 

 Zn(acac)2 ≈ 45 nm 

ZnSO4 ≈ 200 nm 

ZnCl2  ≈ 300 nm 

ZnBr2  ≈ 1100 nm 

≈ 1700 m2 / g BET 
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Le principal inconvénient des alcools est qu’ils sont dangereux pour la nature et la santé. 

1.2.3.2 Synthèse en milieu aqueux     

Le grand avantage de la synthèse en milieu aqueux est l’utilisation de l’eau, solvant non toxique 

pour la santé. Dans la plupart des synthèses, le rapport molaire du précurseur de zinc et du 2-

méthylimidazole est 1 pour 70. La bonne solvatation des ions Zn2+ dans l’eau et le fort excès 

de 2-méthylimidazole permettent de réduire le temps de synthèse et de réaliser la synthèse à 

température ambiante. L’excès de 2-méthylimidazole permet de diminuer le temps de 

nucléation et de croissance des particules.  

Yamamoto et al. ont montré que la nucléation des particules est finie après 20 s., ensuite de 20 

à 100 secondes, il y a croissance des particules, et après 100 s., la croissance ralentit (Figure 

14).63   
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Figure 14.63 (a) Spectres d’absorption UV–visible des particules de ZIF-8 après mélange du précurseur de 

zinc et du 2-méthylimidazole (rapport molaire 1 sur 70) dans le micromélangeur en forme de T (b)  valeurs 

d’absorption à 500 nm enregistrées en continu avec un intervalle de 0,1 s. 

Le Tableau 5 présente des exemples de synthèses de ZIF-8 dans l’eau avec différentes 

conditions de synthèse ainsi que les propriétés des particules obtenues. 
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Tableau 5. Synthèses de ZIF-8 dans l’eau 

Conditions de synthèse Propriétés des matériaux obtenus Référence 

Solvant : eau, 10 min., T.A. 

Rapport molaire de 

Zn2+/Hmim/TEA/H2O est 

1/de 4 à 16/ de 4 à 16/2255 

Taille des particules : de 100 à 200 nm 

Surface spécifique ≈ 528 m2/g (BET) 

(1/4/4/2255) 

≈ 811 m2/g BET (1/16/16/2255) 

structure SOD 
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Solvant : eau, 10 min., T.A. 

Rapport molaire de 

Zn2+/Hmim/NH3/H2O 

est 1/2/32/157 

Taille des particules : 700-800 nm 

structure SOD 

Surface spécifique ≈ 1430 m2/g (Langmuir) 

≈ 1080 m2/g (BET) 

 

65 

Solvant : eau, temps de 

réaction = 5 min. à 24 h., 

T.A. 

Rapport molaire de 

Zn2+/Hmim/H2O est 

1/ de 20 à 100/ de 450 à 

2228 

Taille des particules : 250-2000 nm 

(Zn2+/Hmim/H2O : 1/ de 20 à 100/ 2228) 

structure SOD 

Surface spécifique :   

≈ 1080 m2/g (Langmuir) 

  ≈ 1073 m2 / g (BET) 
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Solvant : eau, temps de 

réaction = 5 min. à T.A. 

Rapport molaire Zn2+/Hmim 

= 1/70 

Taille des particules : 85 nm  

structure SOD  

Surface spécifique   

≈ 1173 m2/g (Langmuir) et ≈ 1079 m2/g (BET) 

 

67 

Solvant : eau, temps de 

réaction = 10 min. à T.A. 

Rapport molaire Zn2+/Hmim 

= 1/70 

Taille des particules est 30-70 nm  
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La synthèse en milieu aqueux du ZIF-8 présente de nombreux avantages par rapport à la 

synthèse solvothermale : diminution du temps de synthèse, possibilité de faire la synthèse à 

température ambiante, et contrôle de la taille des particules. Le seul inconvénient est la nécessité 

d’utiliser un fort excès de 2-méthylimidazole, ce qui engendre une augmentation du coût de la 

synthèse.  
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1.2.3.3 Synthèse par voie microfluidique (en microréacteur)    

Les technologies microfluidiques proposent de nombreux avantages par rapport aux 

technologies classiques pour la synthèse de nanoparticules.69 Tout d'abord, le faible volume 

interne des microréacteurs permet l'utilisation de faibles quantités de produits chimiques, ce qui 

a un intérêt si ces derniers sont coûteux et/ou toxiques. 

D'autre part, le grand rapport surface-sur-volume des microréacteurs permet d’améliorer le 

transfert de chaleur et de matière par rapport aux réacteurs classiques. Certaines réactions, trop 

rapides et difficilement contrôlables dans les réacteurs traditionnels, peuvent être facilement 

contrôlées en microréacteurs en raison du temps de transfert, qui peut être comparable à celui 

de la réaction chimique. Par ailleurs, le mélange plus homogène des réactifs est un point clé 

dans les microréacteurs. Les dispositifs microfluidiques ont également un fort potentiel pour 

l'automatisation des synthèses et analyses multi-étapes, comme par exemple la combinaison de 

l'analyse, des réactions et la purification en une seule étape. En résumé, les microréacteurs 

possèdent de nombreux avantages pour le développement de nouvelles voies de synthèse.70 

Les microréacteurs peuvent être regroupés principalement en deux catégories : les 

microréacteurs à flux continu et les microréacteurs à flux segmenté. Les microréacteurs à flux 

segmenté peuvent être divisés en deux sous-groupes : les réacteurs microfluidiques segmentés 

gaz-liquide et les réacteurs microfluidiques segmentés liquide-liquide. 

Synthèse de ZIF-8 en microréacteurs à flux continu 

La synthèse en continu est considérée comme l'un des avantages les plus prometteurs de la 

technologie des microréacteurs. Les microréacteurs continus sont généralement plus productifs, 

et en mesure d’améliorer l’homogénéité des solutions réactionnelles, ce qui conduit à un produit 

plus uniforme.71 La composition chimique du mélange peut être modifiée en continu, car 

différents réactifs peuvent être ajoutés le long du canal de réaction, ce qui permet la connexion 

de réactions individuelles en plusieurs étapes de réaction.72 Avantage supplémentaire de la 

synthèse en continu, il est possible d’augmenter le temps de réaction ou  de réaliser des réactions 

en parallèle.73 

Le premier exemple de synthèse de ZIF-8 en microréacteur a été décrit en 2013 par Yamamoto 

et al. qui ont réalisé la synthèse contrôlée des particules de ZIF-8 en utilisant un 

micromélangeur en forme de T possédant un diamètre interne de 330 µm (Figure 15a).63  
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Figure 15. (a) Schéma du montage expérimental pour la synthèse de ZIF-8 (b) Influence du débit des 

précurseurs sur la taille des particules de ZIF-8 (c) Influence de la température sur la taille des particules 

de ZIF-8, le débit des précurseurs est fixé à 25 ml/min. (d) Taille des particules de ZIF-8 synthétisées en 

batch (20 synthèses).          

L’influence du débit du précurseur de zinc (Zn(NO3)2.6H2O) et du 2-méthylimidazole sur la 

taille des particules a été étudiée (Figure 15b). La taille de particules diminue de 550 nm à 250 

nm avec une augmentation du débit de 1 à 10 ml/min (le débit du précurseur de zinc et du 2-

méthylimidazole est identique). Si le débit est supérieur à 10 ml/min, aucune influence sur la 

taille de particules n’a été observée. En guise de comparaison, la synthèse de ZIF-8 a été réalisée 

en batch et la taille moyenne des particules est de 344 nm (Figure 15d). De plus, l’utilisation 

du micromélangeur permet d’obtenir les particules avec une grande reproductibilité (188 ± 33 

nm, si le débit est de 25 ml/min., Figure 15b). 

L’influence de la température a également été évaluée (Figure 15c). Le débit a été fixé à 25 

ml/min. Avec l’augmentation de la température, la taille des particules augmente : elle est de 

150 nm à 0 °C et d’environ 420 nm à 60 °C. À faible température, la solubilité des précurseurs 

diminue, le nombre de nucléi augmente et beaucoup de petites particules sont obtenues. A 60°C, 

la solubilité des précurseurs augmente, le nombre de nucléi diminue et la croissance des 

particules est favorisée.  

Polyzoidis et al. ont décrit un second exemple de synthèse de ZIF-8 par voie microfluidique.74 

Le schéma général de synthèse est présenté sur la Figure 16a et la photographie du montage 
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expérimental sur la Figure 16b. Les paramètres du montage sont les suivants : le 

micromélangeur en forme de T avec un diamètre interne de 500 µm est connecté avec le canal 

en polytétrafluoroéthylène (PTFE) possédant un diamètre interne de 1.6 mm et un volume total 

de 3 ml. Trois solvants différents ont été testés : le MeOH, un mélange MeOH/NH3(aq) et un 

mélange H2O/NH3(aq). Le rapport molaire des précurseurs est Zn/Hmim/NH3/H2O =  

1/2/32/218 et le débit des précurseurs est fixé à 2 ml/min. La taille des particules de ZIF-8 

obtenues est d’environ 1000 nm et la surface spécifique BET est de 650 m2/g. Toutes les 

particules de ZIF-8 obtenues possèdent la structure sodalite.          

 

Figure 16. (a)  Schéma de synthèse des particules ZIF-8 en microréacteur avec différents solvants (b) 

Photographie du dispositif expérimental pour la synthèse des particules ZIF-8 et (c) Image MEB des 

particules ZIF-8 synthétisées dans le mélange H2O/NH3 (35 %, aq).               

 

Synthèse de ZIF-8 en microréacteurs à flux segmenté (liquide-liquide) 

L’écoulement microfluidique biphasique a fait des progrès significatifs lors de la dernière 

décennie. Ses avantages sont les suivants : la grande surface interne du canal du microréacteur, 

le transfert de masse et le mélange rapide, et le contrôle et l’efficacité de formation des 

gouttelettes qui ont été largement utilisés dans la synthèse des nanoparticules. En outre, 

l’encapsulation du mélange réactionnel dans des gouttelettes permet de protéger les 
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nanoparticules du contact avec les parois des microcanaux, et donc d’éviter le blocage 

indésirable ou la contamination des canaux.75 La technique microfluidique des gouttelettes a 

été largement développée et fournit une approche capable d'améliorer l'efficacité du mélange et 

un meilleur contrôle de la concentration des réactifs.    

Austin et al. ont réalisé le premier exemple de synthèse de matériaux composites Fe3O4@ZIF-

8 en microréacteur avec un écoulement biphasique.76 Le schéma de synthèse général en milieu 

biphasique est présenté sur la figure 17d. Tout d’abord, le cœur Fe3O4 a été synthétisé en 

microréacteur en écoulement biphasique (le rapport molaire des précurseurs est FeCl3· 

6H2O/NaOAc/éthylène glycol = 1/7/80) puis la solution a été agitée pendant 30 min. Cette 

dernière a été transférée dans la seringue et injectée dans le microréacteur, la phase continue est 

l’huile de silicone. La taille des particules obtenues est environ 800 nm (Figure 17b). L’analyse 

DRX confirme la structure de Fe3O4 (Figure 17a, lignes verte et noire).  Le matériau composite 

Fe3O4@ZIF-8 a ensuite été synthétisé. La solution des précurseurs de ZIF-8 a été préparée avec 

le rapport molaire de Zn(NO3)2·6H2O/2-méthylimidazole/polystyrènesulfonate/méthanol = 

1/10/20/1000, puis la solution a été agitée pendant 30 min. La solution des précurseurs de ZIF-

8 et des particules Fe3O4 ont été mélangées dans le micromélangeur en forme de T, et le 

deuxième micromélangeur en forme de T a été connecté pour générer le flux biphasique (la 

phase continue est l’huile de silicone). Sur la photographie MEB, nous pouvons observer les 

particules de ZIF-8 à la surface du cœur Fe3O4, la taille des particules est d’environ 800 nm 

(Figure 17c). L’analyse DRX confirme la structure composite Fe3O4@ZIF-8 (Figure 17a, ligne 

rouge).   
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Figure 17. (a) Diffractogrammes des rayons X pour les particules Fe3O4 et Fe3O4@ZIF-8, (b) Image MEB 

de Fe3O4 synthétisé à une température de 80°C et un temps de séjour de 2 min. (c) Image MEB des particules 

cœur - coquille Fe3O4@ZIF-8 synthétisées à une température de 50°C et un temps de séjour dans le 

microréacteur de 5 min. (d) Schéma général de synthèse en milieu biphasique.     

1.2.3.4 Autres méthodes de synthèse des particules de ZIF-8  

Dans la littérature, il existe d’autres exemples de synthèses de ZIF-8 : 

 Paseta et al. ont étudié la synthèse de ZIF-8 sans solvant et sous pression (Figure 18 

e).77 Le rapport molaire des précurseurs ZnO/Hmim est de 1/2. La pression lors de la 

synthèse est de 0.31 GPa pour des temps allant de 2 à 60 min (Figure 18 a-d, adaptée de 

la référence 77). Les particules sont de structure sodalite. Avec un temps de synthèse de 

60 min, les particules sont plus homogènes en taille et de forme dodécaédrique 

rhombique. 
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Figure 18. Images MEB des particules de ZIF-8 obtenues sous pression avec le temps de (a) 2 min. (b) 5 min. 

(c) 10 min. et (d) 60 min. e) Schéma général de synthèse de ZIF-8 sans solvant sous pression.   

 Tanaka et al. ont décrit la synthèse de ZIF-8 sans solvant par voie mécanochimique.78 

La poudre de ZnO a été mélangée avec Hmim dans un pot en céramique (la vitesse de 

rotation est fixée à 100 t/min) et le temps de réaction varie de 3 à 240 h. à température 

ambiante. Les particules de ZIF-8 apparaisssent à la surface de ZnO au cours du temps. 

La taille des particules obtenues est environ 10 nm, leur surface spécifique est de 390-

1480 m2/g BET.  

 Lisha et al. ont réalisé la synthèse de ZIF-8 sous microondes en utilisant le liquide 

ionique 1-butyl-3-méthyl-imidazolium tétrafluoroborate comme solvant.79 Le rapport 

molaire de Zn(NO3)2·6H2O/2-méthylimidazole est de 1/4, la température de synthèse 

est de 140°C et le temps de réaction varie de 10 à 60 min. La taille des particules 

obtenues varie entre 300 et 500 nm, la surface spécifique est de 470 m2/g BET. Les 

particules possèdent la structure sodalite et une géométrie dodécaédrique rhombique. 

Park et al. ont également décrit la synthèse de ZIF-8 sous microondes.80 

La littérature décrit également des exemples de synthèse par voie électrochimique et sol-gel.81,82 

1.2.4 Structure cristalline de ZIF-8 et mécanisme de croissance des particules  

Comme nous l’avons vu précédemment, les particules ZIF-8 sont de topologie sodalite avec 

symétrie cubique. La forme géométrique du matériau joue un rôle important sur les propriétés 

chimiques et physiques. La forme de ZIF-8 la plus stable est le dodécaèdre rhombique. Cette 

forme dépend des conditions opératoires et du temps de synthèse. L’évolution de la forme 

géométrique pendant la synthèse solvothermale est présentée sur la Figure 19.83    
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Figure 19. Evolution de la forme géométrique des particules de ZIF-8 pendant la synthèse solvothermale : 

(a) cube, (b) cube à arêtes tronquées, (c et d) dodécaèdre rhombique avec angles tronqués, et (d) dodécaèdre 

rhombique.  

La forme cubique, formée en début de synthèse, n’est pas thermodynamiquement stable et sa 

durée de vie est courte (Figure 19 a). Quand le cristal commence à grossir (le plan (100) n’étant 

pas thermodynamiquement stable), le plan (110) commence à apparaître, et le cube avec des 

arêtes tronquées est obtenu (Figure 19 b). Avec le temps, le plan (110) devient majoritaire, la 

croissance du cristal se fait dans la direction 110, et nous observons la transformation du cube 

avec arêtes tronquées en dodécaèdre rhombique avec angles tronqués (Figure 19 c et d). Au 

final, le plan (100) disparait totalement, et le dodécaèdre rhombique avec les angles tronqués 

se transforme en dodécaèdre rhombique (Figure 19e).     

1.2.5 Applications catalytiques de ZIF-8     

Le ZIF-8 est utilisé en catalyse organique en raison de ses propriétés chimiques et physiques : 

Les atomes Zn2+ sont des acides de Lewis et N- une base de Lewis, ce qui permet l’utilisation 

du ZIF-8 dans la catalyse acido-basique. La grande surface spécifique des particules permet 

d’utiliser une faible quantité de ZIF-8 lors de la catalyse. La bonne résistance chimique ainsi 

que la stabilité thermique permettent d’utiliser différents solvants organiques et des 

températures élevées. De plus, les précurseurs du ZIF-8 (sel de zinc et 2-méthylimidazole) sont 

bon marché et peu toxiques et le catalyseur est donc de prix raisonnable.  

La catalyse hétérogène présente certains avantages par rapport à la catalyse homogène. La 

grande stabilité du ZIF-8 permet de recycler les particules sans perte d’efficacité catalytique. 

Les particules de ZIF-8 peuvent également être utilisées comme la matrice porteuse des sites 

actifs catalytiques sur sa surface, dans les réactions catalytiques.33  



55 
 

1.2.5.1 Utilisation des particules de ZIF-8 comme support de catalyseurs  

Cette stratégie permet de réaliser différents types de catalyses au cours desquelles le ZIF-8 est 

utilisé comme support/matrice. La grande stabilité chimique et thermique du ZIF-8 permet 

d’utiliser des conditions réactionnelles très différentes. Quelques exemples significatifs sont 

présentés dans le Tableau 6. 

Tableau 6. Exemples d’utilisation du support ZIF-8 dans des réactions d’hydrogénation, de 

déshydrogénation, de réduction et de dégradation catalytique. 

Sites actifs / Formule Application Référence 

IrNPs@ZIF-8 Hydrogénation de cyclohexène et phénylacétylène 33 

PVP-Pd@ZIF-8 Hydrogénation sélective de 1,4-butynediol en 1,4-

butènediol 

84 

Pd/ZIF-8 

 

 

Hydrogénation de 1-hexène et de cis-cyclooctène 

Hydrogénation sélective de l’aldéhyde cinnamique en 

hydro-aldéhyde cinnamique 

85 

Pd/SiO2@ZIF-8 Hydrogénation du 1-hexène 86 

ZIF-8  

Ru/ZIF-8 

Déshydrogénation de complexes de borane 

diéthylamide  

87 

88 

Pd@ZIF-8 Réduction de p-nitrophénol en p-aminophénol 89 

Pt/ZIF-8 Dégradation des phénols  90 

 

1.2.5.2 Conversion de CO2 

Le développement industriel de ces cent dernières années a provoqué une forte augmentation 

de la production de CO2, gaz à l’origine du réchauffement climatique. Il y a plusieurs solutions 

pour réduire la quantité de CO2 dans l’atmosphère, l’une des plus connues et des plus populaires 

est de le capter et de l’injecter dans des formations géologiques naturelles afin de le stocker. 

Une alternative plus récente est de transformer le CO2 en composés organiques valorisables. Il 

existe de nombreuses méthodes catalytiques de transformation du CO2 en composés 

organiques91 et le ZIF-8 est un bon candidat pour ce type de réactions. Sa structure ainsi que 

ses propriétés acido-basiques lui permettent d’adsorber de grandes quantités de CO2 puis de le 

transformer. Quelques exemples significatifs sont présentés dans le Tableau 7. 
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Tableau 7. Exemples d’utilisation du ZIF-8 pour la conversion catalytique du CO2.  

Produit de départ Produit final Conditions réactionnelles Rende

ment 

(%) 

Référ

ence 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

 

T = 70 °C, Pression de 

CO2 = 9 bar, 15 h. 

 

T = 70 °C, Pression de 

CO2 = 9 bar, 6 h. 

 

 

 

T = 70 °C, Pression de 

CO2 = 10 bar, 15 h. 

 

 

T = 70 °C, Pression de 

CO2 = 10 bar, 15 h. 

 

Solvant : chlorobenzène 

99 

 

 

86 

 

 

 

 

42 

 

 

 

97.7 

 

 

 

 

92 

 
 

T = 50 - 100 °C, Pression 

de CO2 = 7 bar, 0.5 - 10 h. 

≈ 75 93 

 
 

T = 100 °C, Pression de 

CO2 = 20 bar, 4 h. 

≈ 11 94 

 

 
 

T = 60 - 100 °C, Pression 

de CO2 = 7 bar, 4 h. 

65.5- 

98.2 

95 

  

T = 100 °C, Pression de 

CO2 = 10 bar, 4 h. 

33- 43 96 
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T = 60 - 100 °C, Pression 

de CO2 = 7 bar, 4 h. 

100 97 

 

1.2.5.3 Réaction de Friedel-Crafts                                   

La réaction de Friedel-Crafts est une substitution électrophile aromatique mettant en jeu un 

noyau aromatique et un halogénure d’alkyle. Cette réaction est catalysée par un acide de Lewis 

qui permet l’activation du dérivé halogéné. Les catalyseurs classiquement utilisés sont AlX3 (X 

= Br, Cl, I) et SbF5.  

 Nguyen et al. ont démontré que les particules de ZIF-8 pouvaient être utilisées comme 

catalyseur dans la réaction de Friedel-Crafts.98 La réaction de l’anisole avec le chlorure 

de benzoyle a été étudiée. Le produit majoritaire obtenu est le para-benzoylanisole avec 

un rendement de 93-95 % (Figure 20 a). La réaction peut être réalisée à 120 °C pendant 

6 h. L’influence de la charge en catalyseur et de la taille des particules a été évaluée 

(Figure 20 a et b). Les meilleurs résultats ont été obtenus avec 6% molaire de particules 

ZIF-8 d’une taille de 92 µm. Après cinq cycles de recyclage, une faible diminution de 

l’activité du catalyseur a été observée (de 80 % à 70 %).       
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Figure 20.  (a) Schéma de la réaction de Friedel-Crafts catalysée par les particules de ZIF-8, (b) Influence 

du pourcentage molaire de catalyseur sur la conversion de l’anisole, (c) Influence de la taille des particules 

de catalyseur, (d) Conversion et sélectivité de catalyseur après 5 cycles de recyclage (Figure adaptée de la 

référence 98).       

1.2.5.4 Condensation de Knoevenagel 

La condensation de Knoevenagel est une réaction entre un aldéhyde ou une cétone et un 

composé bis-activé, catalysée par une base, et qui permet la formation d’un composé carbonylé 

α,β-insaturé.99 Les produits organiques synthétisés via la condensation de Knoevenagel 

trouvent des applications dans différents domaines comme la pharmacie, la cosmétique ou la 

biologie.100-101  En général, la condensation de Knoevenagel est catalysée par des bases de 

Lewis comme le fluorure de potassium, la pipéridine, l’éthylènediamine, certains aminoacides 

(β-alanine ou α-proline) ou des liquides ioniques.102-107 L’utilisation de sels métalliques jouant 

le rôle d’acide de Lewis comme ZnCl2, CuCl2 et LaCl3 a également été décrite.108-110  

La première utilisation de zéolites comme catalyseur dans la réaction de Knoevenagel a été 

décrite par Reddy et Varma en 1997.111 Au cours des dernières années, de nombreux travaux 

ont montré l’intérêt des particules ZIF-8 dans cette réaction.     



59 
 

Chen et al.112 ont proposé un mécanisme pour la condensation de Knoevenagel entre le 

benzaldéhyde et le malononitrile catalysée par les particules de ZIF-8 (Figure 21). 

 

Figure 21. Mécanisme de la condensation de Knoevenagel entre le benzaldéhyde et le malononitrile catalysée 

par les particules de ZIF-8112. 

Dans un premier temps, les ions Zn2+ situés sur la surface jouent le rôle de catalyseur et 

permettent l’adsorption du malononitrile via une coordination avec les atomes d’azote du 

malononitrile. Le ligand imidazolate permet ensuite la déprotonation du malononitrile. Le 

carbanion formé attaque l’aldéhyde et la condensation de Knoevenagel est amorcée. La dernière 

étape est la déshydratation suivie de la désorption du produit. 

Quelques exemples d’application du ZIF-8 dans la condensation de Knoevenagel sont présentés 

dans le Tableau 8. 
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Tableau 8 Exemples d’application de ZIF-8 pour la condensation de Knoevenagel. 

Combinaison  Produit final Conditions Rende

ment 

(%) 

Référ

ence 

 
 

 

 

 

4.4 % mol de ZIF-8 

Solvant : éthanol/ 

toluène 

T.A 1 h. 

 

 

 

100 

 

 

 

112 

 

 

Solvant : toluène 

T.A 5 h. 

8 % mol de ZIF-8 

ZIF-8 préparé avec :  

Zn(NO3)2 

Zn(OAc)2 

ZnBr2 

 

 

 

 

99 

88 

80 

 

 

 

113 

 

 

 

5 % mol de ZIF-8 

Solvant : toluène 

T.A 12 h. 

 

 

 

90 - 

96 

 

 

114 

 

 

5 % mol de ZIF-8 

Solvant : toluène 

T.A 6 h. 

5 cycles de recyclage 

de ZIF-8  

 

 

100 - 

91 

 

 

115 
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0.1 % mol de ZIF-8 

50 °C  0.5 h. 

 

 

 

 

40 

 

 

 

 

116 

 

 

1.2 % mol de ZIF-8 

Solvant : THF 

T.A 0.5 h. 

Taille des particules 

de  ZIF-8 (nm) : 

37 

135 

300 

 

 

 

 

 

92 

80 

68 

 

 

 

 

117 

 

Zhang et al. ont décrit un exemple de condensation de Knoevenagel en microréacteur.118 Dans 

un premier temps, des particules Fe3O4@ZIF-8 sont synthétisées (la surface des particules de 

Fe3O4 est modifiée avec le polystyrène sulfonate de sodium, afin d’améliorer l’ancrage de la 

coquille ZIF-8 (Figure 22 a). Les images de microscopie MEB des particules Fe3O4 et 

Fe3O4@ZIF-8 (Figure 22 b et c) montrent des particules sphériques avec un diamètre d’environ 

600 nm pour le cœur Fe3O4 et environ 700 nm pour Fe3O4@ZIF-8. L’image MET montre la 

présence de coquilles ZIF-8 avec une épaisseur d’environ 100 nm.   

Les particules Fe3O4@ZIF-8 ont été déposées dans un microcanal d’un diamètre de 580 µm et 

d’une longueur de 800 mm. Puis, un aimant (14000 Gs) a été installé à la surface du serpentin 

pour fixer les particules sur les parois du microcanal. La solution de benzaldéhyde et d’éthyle 

cyanoacétate dans le diméthylsulfoxyde (DMSO) est ensuite injectée dans le microréacteur 

(Figure 23 a). La conversion du benzaldéhyde dans le microréacteur est deux fois plus élevée 

que dans une synthèse en batch dans les mêmes conditions réactionnelles (Figure 23 b).         

               

Br 

+ R 

NC""-../C02Et 

R=H, CH3 

Br 

C02Et 

R 

CN 

CN 
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Figure 22 (a) Schéma de synthèse des particules de Fe3O4@ZIF-8, (b) Photographie MEB des particules 

Fe3O4, (c) Photographie MEB des particules Fe3O4@ZIF-8, (d) Photographie MET des particules 

Fe3O4@ZIF-8 (Figure adaptée de la référence 118). 

 

 

Figure 23. (a) Schéma du microréacteur utilisant les particules Fe3O4@ZIF-8, (b) Conversion du 

benzaldéhyde en fonction du temps dans le microréacteur et en batch à 80°C (Figure adaptée de la référence 

118).  
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Conclusion  

Dans ce premier chapitre, nous avons décrit les différentes familles des MOFs, leurs structures 

et les applications dans des domaines comme la séparation et le stockage des gaz ou la catalyse 

organique. Ces applications ont pu être développées grâce aux propriétés uniques des MOFs 

telles que leur forte stabilité chimique et thermique, leur structure poreuse, leur grande surface 

spécifique et leurs propriétés acido-basiques.  

La synthèse, les propriétés structurales et les applications des « Zeolitic Imidazole Frameworks 

(ZIF) », et tout particulièrement du matériau ZIF-8, ont ensuite été développées. L’étude 

bibliographique montre qu’il existe de nombreuses voies de préparation de ce matériau comme 

les synthèses solvothermale ou hydrothermale, la voie sol-gel, l’électrochimie, ou les procédés 

microfluidiques. Les synthèses hydrothermales et microfluidiques présentent de nombreux 

avantages mais la littérature ne décrit que deux exemples de synthèse de ZIF-8 combinant 

microréacteur et milieux aqueux. La suite de ce travail vise au développement de procédés 

microfluidiques utilisant le solvant eau pour la synthèse de particules de ZIF-8.  
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Introduction  

Au cours de ces dernières années, différents matériaux de la famille des « zeolitic imidazolate 

frameworks » comme le ZIF-8 ou le ZIF-67 ont été développés, principalement pour le stockage 

et/ou la séparation de mélanges gazeux. Les résultats obtenus montrent que les propriétés 

physico-chimiques des particules sont liées à leur mode de synthèse. Pour préparer le matériau 

ZIF-8, les synthèses solvothermales dans le méthanol ou l’éthanol ont été les plus étudiées car 

elles permettent d’obtenir des particules bien structurées et possédant une forte surface 

spécifique (environ 1700 m2/g).  

La synthèse des particules ZIF-8 en milieu aqueux présente de nombreux avantages par rapport 

aux synthèses solvothermales parmi lesquels nous pouvons citer la diminution du temps de 

réaction (en raison du fort excès de Hmim généralement utilisé) ainsi que l’emploi du solvant 

eau qui n’est pas toxique.  

Par ailleurs, les technologies microfluidiques sont devenues des procédés de choix pour la 

préparation de nanoparticules car elles permettent la synthèse en continu de ces matériaux avec 

une maîtrise optimale de leur taille via le contrôle du mélange ainsi que de la température et du 

temps réactionnel.  

Dans ce chapitre, nous avons étudié la synthèse des particules ZIF-8 en microréacteur en milieu 

aqueux monophasique ou biphasique (eau/huile). Nos résultats montrent que la taille de 

particules peut être contrôlée par le temps de séjour dans le microréacteur ainsi que par la 

température. L’influence du procédé de synthèse sur la taille ainsi que sur les propriétés des 

particules ZIF-8 a été évalué.  

Ce travail a été publié dans le journal Materials and Design, en 2017 :  

- Oleksii Kolmykov, Jean-Marc Commenge, Halima Alem, Emilien Girot, Kevin Mozet, 
Ghouti Medjahdi, Raphaël Schneider. Microfluidic reactors for the size-controlled 
synthesis of ZIF-8 crystals in aqueous phase. Materials and Design. 2017;122:31–41. 
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Graphical abstract 

 

Abstract 

Zeolitic imidazolate framework (ZIF-8) crystals can be produced effectively via continuous 

processes using either a single water phase or a biphasic water/alkane flow in a three-

dimensional microchannel. ZIF-8 particles were characterized by SEM, TEM, XRD, BET and 

Raman spectroscopy. The microfluidic technology developed allows the fast synthesis (10 min) 

of ZIF-8 crystals over a wide size range (from ca. 300 to 900 nm) simply by varying the 

experimental parameters (flow rates, temperature,…), while maintaining the high specific 

surface of this material (ca. 1700 m2.g-1) and the sodalite crystalline structure. The microfluidic 

processes developed operate in water between 25 and 100°C and at atmospheric pressure and 

are therefore valuable alternatives for the environmentally friendly preparation of ZIF-8 

particles. 

Keywords : ZIF-8 crystals; aqueous synthesis; microreactor 

 

2.1 Introduction 

The zeolitic imidazolate framework (ZIF-8) constructed from 2-methylimidazole (Hmim) and 

Zn2+ ions has become a leader among microporous metal-organic frameworks (MOFs) due to 

its highly porous structure, low density, high thermal stability (400°C) and large surface area 

(ca. 1700 m2.g-1) [1, 2]. ZIF-8 is related to zeolites through the 145° angle subtended at the 

bridging imidazolate (mim-) ligand and is characterized by the sodalite (SOD) type structure 

with large cavities (11.6 Å) and small pore apertures (3.4 Å) [3-5]. ZIF-8 has a Gibbs formation 
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enthalpy of -81.46 kJ.mol-1, indicating that the formation of this material is favored despite its 

high porosity [6]. In recent years, ZIF-8 has gained interest due to its high potential in gas 

separation [4, 7, 8], gas storage [9, 10] and catalysis [11-13]. The synthesis of ZIF-8 crystals 

was initially developed in DMF. However, this solvent remains trapped inside the pores of ZIF-

8 particles due to the small size of the aperture of the SOD cage and the purification of the 

crystals prepared requires solvent exchange and thermal treatment [1]. Therefore, DMF was 

gradually replaced by methanol which can more easily be removed from the ZIF-8 porous 

network [2, 5, 14-17]. By varying the reaction time and/or the temperature, the Zn2+/Hmim 

molar ratio or the zinc precursor, high quality ZIF-8 crystals with sizes varying from 10 nm to 

1 µm and high surface specific areas (SBET of ca. 1700 m2.g-1) could be prepared. Because 

organic solvents are toxic and may cause environmental problems, ZIF-8 synthesis in water has 

gained interest recently. However, the materials obtained exhibit lower specific surface than 

those prepared in organic solvents (SBET varying from 811 to 1550 m2.  g-1), thus indicating that 

ZIF-8 crystals contain by-products (mainly unreacted starting materials) trapped in the network 

[18-24]. 

Recently, continuous-flow microreactors have been demonstrated to be highly efficient for the 

production of nanoparticles with narrow size distribution because these reactors provide precise 

control over reaction conditions like heat and mass transfer, mixing or reaction time [24-28]. 

Moreover, the high surface-to-volume ratios associated to the short diffusion lengths in a 

microchannel allow high reproducibility and efficiency for a reaction conducted in a 

microreactor. The continuous flow processes not only allow gaining repeatability from batch to 

batch but also upscaling.  

Regardless of the solvent used for the production of ZIF-8 crystals, an excess of Hmim is 

generally used to provide high supersaturation conditions and to ensure the fast nucleation of 

ZIF-8 clusters. Then, the nucleation rate reduces due to the rapid decrease in supersaturation 

and particles growth further by attachment to the clusters of the mim- linkers and Zn2+ ions until 

the framework is formed. Because the mixing efficiency of Zn2+ ions and Hmim, and more 

generally of MOFs precursors, may affect both the nucleation and the growth of these particles, 

the microreactor technology has recently emerged for the production in organic solvents of 

MOFs like UiO-66, HKUST-1, MOF-5 or CuBTC [29-34]. A few processes related to the 

continuous production of ZIF-8 crystals also appeared to avoid product variations among 

batches. ZIF-8 particles with sizes adjustable between 150 and 500 nm can be prepared using a 

T-micromixer that favors the fast coordination of Hmim with Zn2+ ions. Next, the growth of the 

nuclei formed in the T-micromixer was achieved by ageing in a flask [35]. A solvo-jet process, 
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involving the nucleation of ZIF-8 in methanol for 10 min followed by a fast heating at 

temperatures varying between 120 and 180°C in a tubular reactor, was also reported for the 

synthesis of small-sized ZIF-8 crystals (the sizes vary between 30 and 160 nm when varying 

the temperature or the flow rate) [36]. Syntheses of ZIF-8 nanoparticles using conventional 

microfluidic platforms were only described very recently [37, 38]. When DMF was used as 

solvent at 150°C, ca. 10 µm-sized ZIF-8 particles with a cubic morphology were produced [37]. 

The specific surface area of these nanoparticles (SBET = 1435 m2.g-1) is also lower than the 

theoretical value of ZIF-8 (1700 m2.g-1), indicating that DMF and/or starting reagents are 

trapped in the pores. Very recently, Polyzoidis et al. reported the use of MeOH, MeOH/NH3 or 

H2O/NH3 as solvents for the continuous production of ZIF-8 in microreactors using a 

Zn2+/Hmim ratio of 1/2 [38]. Only the use of pure MeOH or of a water/35% aqueous NH3 (1:1) 

mixture allowed the production of well-shaped ZIF-8 particles with SOD structure. 

Herein, we demonstrate that the use of a Zn2+/Hmim molar ratio of 1/70 and of continuous flow 

microreactors allow the production under mild conditions of pure ZIF-8 crystals with the stable 

rhombic dodecahedron shape and of SOD structure. The synthesis of ZIF-8 particles could be 

achieved either in a single-phase microfluidic system (water as sole solvent) or in a multi-phase 

flow where the water droplets are constrained in an alkane to achieve narrow residence time 

distributions [39]. The size of ZIF-8 particles can be adjusted from ca. 300 to 900 nm by varying 

the experimental parameters (flow rate, residence time, temperature). All particles prepared 

under optimized reaction conditions exhibit a specific surface area SBET of ca. 1700 m2.g-1, 

similar to that of particles produced in MeOH, indicating that no residual species are blocked 

in the pores and that ZIF-8 particles prepared via the processes described in this work are ideal 

reservoirs for gas storage.  

 

2.2. Experimental 

2.2.1. Materials 

Zinc nitrate hexahydrate (Zn(NO3)2. 6H2O, 98%, Sigma), 2-methylimidazole (Hmim, 99%, 

Sigma), decane (> 95%, Sigma), 1-octadecene (ODE, 90%, Sigma) and silicone oil Rhodorsil 

47V1000 (Mw : 38000-40000 g.mol-1) were used as received without further purification. All 

solutions were prepared using Milli-Q water (18.2 MΩ.cm, Millipore) as solvent. 
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2.2.2. Set-up of the microfluidic reactor 

The microfluidic reactor is schematically described in Fig. 1. The Zn(NO3)2 and Hmim stock 

solutions were separately loaded into two syringes of 50 mL and the flow rates (30, 60, 120, 

and 240 mL.h-1) controlled by two syringe pumps (KDS Legato 200). The connection between 

the syringes and the T-mixer was made using polytetrafluoroethylene (PTFE) tubes with 1.6 

mm inner diameter (I.D.) and with a length of 30 cm. The rapid mixing of the precursors 

solutions was achieved using a T-mixer (V = 0.0348 µL) made in Inox 316L (Swagelok) 

connected to a 3D serpentine channel (1.6 mm I.D.). This channel was heated in a thermally 

stable oil bath at temperatures varying between 25 and 100°C. The length of the channel was 

varied to control the residence time. For example, 2.5, 5, 10 and 20 m (V = 5, 10, 20 and 40 

mL, respectively) of channel were used for flow rates of 30, 60, 120, and 240 mL. h-1 to maintain 

the residence time equal 10 min. The mass flow controller located just before the outlet allows 

to reduce the flow instability and prevents reagents or products from back flowing. 

 

2.2.3. Synthesis of ZIF-8 particles in water 

Solutions of Zn(NO3)2 (669 mg, 2.25 mmol) and Hmim (12.930 g, 157.5 mmol) were separately 

prepared in 45 mL of ultrapure water and then transferred into 50 mL syringes. After nucleation 

in the T-micromixer and growth in the serpentine channel, the formed ZIF-8 particles that 

flowed from the outlet were collected and separated by centrifugation (4000 rpm, 15 min). ZIF-

8 crystals were washed with water (3 × 30 mL), with ethanol (2 × 30 mL) and dried in air 

overnight before characterization. 

 

2.2.4. Synthesis of ZIF-8 crystals in biphasic flow 

For the synthesis of ZIF-8 in biphasic flow, a second T-mixer (V= 0.0348 µL) made in Inox 

316L is added after the first one. The oil phase (decane, ODE or silicone oil) was delivered into 

the microreactor using a syringe pump (KDS Legato 200) at a flow rate of 30 mL.h-1. 

Monodispersed water droplets are generated before reaching the heated section of 5 m length 

for a residence time of 10 min (See Figure 36(S1) for the experimental setup). After synthesis, 

the aqueous and oil phases were separated. ZIF-8 crystals were isolated from the aqueous phase 

by centrifugation (4000 rpm, 15 min) and purified as previously described. 
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2.2.5. Characterization 

Scanning electron microscopy (SEM) was performed using a JEOL Scanning Electron 

Microscope JSM-6490 LV operated at 10 kV. SEM images were used to determine particles 

size distributions (more than 100 non-touching particles were counted). Transmission electron 

microscopy (TEM) images were recorded using a Philips CM200 instrument operating at 200 

kV. To prepare samples for TEM, a drop of the particles dispersed in methanol was dispersed 

onto a carbon film-supported copper grid and allowed to dry in air. Powder X-ray diffraction 

(XRD) was performed at room temperature in a X'Pert MPD diffractometer (Panalytical AXS) 

with a goniometer radius 240 mm, fixed divergence slit module (1/2° divergence slit, 0.04 rd 

Sollers slits) and an X'Celerator as a detector. The powder samples were placed on a silicon 

zero-background sample holder and the XRD patterns were recorded using Cu Kα radiation (λ 

= 0.15418 nm). All adsorption experiments were performed on a Micromeritics ASAP 2420 

instrument using liquid nitrogen (-196 °C). Prior to the analyses, the samples were out-gassed 

overnight in vacuum at 40°C on the degassing port followed by 4 h out-gassing on the analyse 

port. The isotherms were analysed using the BET (Brunauer-Emmett-Teller) model while the 

micropore volume (Vmicro) was determined using the Horvath-Kawazoe (HK) equation. Raman 

spectra of ZIF-8 crystals were recorded using a Xplora spectrometer (Horiba Scientific) with 

532 nm wavelength incident light (the raw were baseline corrected). 

2.3. Results and discussion 

2.3.1. Monophasic continuous synthesis of ZIF-8 particles 

A monophasic continuous synthesis of ZIF-8 crystals was first investigated. The flow reactor 

is composed of a T-type mixer followed by a Teflon channel (1.6 or 4 mm I.D.) maintained at 

a constant temperature (25, 50, 75 or 100°C). Zn(NO3)2 and Hmim aqueous solutions were 

delivered in two separate flows and combined in the T-mixer before reaching the heated 

reaction section (Figure 24). Due to the high nucleation rate between Zn(NO3)2 and Hmim 

(generally less than 20 s) for reaction conducted with a Zn2+/Hmim ratio of 1/70 [2, 35], small 

ZIF-8 clusters form in the mixer. These seeds agglomerate to form small-sized ZIF-8 particles 

that further grow in the heated serpentine channel. Further growth of these particles occurs via 

Ostwald ripening (a thermodynamically driven process in which small particles dissolve due to 

enhanced solubility arising from their high curvature and large particles grow). The use of a 

serpentine channel has been demonstrated to be efficient for improving the mixing efficiency 

at the microscale [40, 41]. Local fluctuations of velocity can be achieved by the recirculation 
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around turns due to the “continuously stretching and refolding of solute volumes induced by 

the variation in channel geometries”. 

 

Figure 24 Schematic illustration of the experimental set-up for the continuous synthesis of ZIF-8 particles 

in aqueous phase.  

In a first set of reactions conducted at 25°C and using the 1.6 mm I.D. reaction tube, we varied 

the flow rate (30, 60, 120 or 240 mL.h-1), fixed the reaction time at 10 min and the ZIF-8 crystals 

obtained produced were characterized by SEM (Figure 25). Only the reaction conducted at a 

flow rate of 60 mL.h-1 afforded good quality particles with sharp edges possessing the stable 

rhombic dodecahedron morphology and with the lowest size distribution (355 ± 70 nm). All 

other samples were composed of particles with poorly defined shapes (spherical particles, cubes 

with rounded edges,…) and larger particles co-exist with much smaller ones. This probably 

originates from a heterogeneous nucleation of crystals at the surface of existing ones, although 

a fast and homogeneous nucleation should be obtained using microreactors, and/or from 

Ostwald ripening. The average diameters of particles produced decrease when increasing the 

flow rate (376 ± 102, 355 ± 71, 330 ± 75 and 284 ± 53 nm for flow rates of 30, 60, 120, and 

240 mL.h-1, respectively). Finally, it is worth to mention that sedimentation of ZIF-8 crystals 

in the microreactor was not observed due to the high flow rate used for the synthesis. 
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Figure 25 SEM images of ZIF-8 produced by varying the aqueous flow rate (a) 30, (b) 60, (c) 120 and (d) 

240 mL/h. 

We next varied the residence time (5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 and 60 min) while maintaining the 

flow rate at 60 mL.h-1 and the temperature at 25°C. Using the Teflon channel with a 1.6 mm 

I.D., a gradual increase in particles diameter was observed when increasing the residence time 

(345 ± 70, 355 ± 71, 360 ± 85, 403 ± 94 nm for residence times of 5, 10, 15, 20 min, 

respectively) before reaching a quasi-plateau for residence times of 30, 40, 50, and 60 min 

(Figure 26). The slower growth towards a nearly constant particle size observed at high 

residence times probably originates from the consumption of Zn(mim)2 monomers that permit 

ZIF-8 particles to grow. Noteworthy is also that the size distributions broadened slightly due to 

Ostwald ripening. ZIF-8 particles produced with the 10 min residence time were one of the 

samples obtained with the narrowest size distribution and crystals exhibit sharp hexagonal 

facets (Figure 26(b) and Figure 37 (S2)). A residence time of 10 min will be used in further 

experiments. It is also of importance to note that increasing the residence time and conducting 

the reaction at 50°C had only little influence both on the size (ca. 600 nm) and on the 

morphology of ZIF-8 crystals produced. The increase in size was more pronounced when using 

the 4 mm I.D. tube (365 ± 83, 566 ± 103, 681 ± 150 and 727 ± 160  nm for residence times of 

15, 30, 45, and 60 min, respectively) (Figure 38(S3)). However, particles exhibit poorly defined 

shapes and polyhedral and spherical particles co-exist in the samples. Moreover, numerous 

small-sized ZIF-8 crystals were present at the surface of the largest ones. Thus, no further 
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experiment was conducted with this experimental setup. The increases in size observed in these 

experiments probably result from the association of primary formed crystals and/or Ostwald 

ripening when increasing the residence time.  

 

Figure 26 SEM images of ZIF-8 crystals when increasing the residence time (a) 5 min, (b) 10 min, (c) 15 

min, (d) 20 min, (e) 30 min, (f) 40 min, (g) 50 min, and (h) 60 min (flow rate : 60 mL.h-1 and t : 25°C). 

Using a flow rate of 60 mL.h-1, a residence time of 10 min and the experimental setup with a 

tube diameter of 1.6 mm, we finally increased the temperature from 25 to 50, 75 and 100 °C. 
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As can be seen from SEM images depicted in Figure 27 a-d, the crystal size increased when 

increasing the temperature (ca. 355 ± 71 and 666 ± 140 nm for reactions conducted at 25, 50°C, 

respectively) and then reached a plateau (ca. 738 nm for reactions performed at 75 and 100°C). 

ZIF-8 particles of smaller size are produced at 25 or 50°C because a higher number of nuclei 

are former at low temperature due to the high degree of supersaturation [35].  These results 

demonstrate that the size of ZIF-8 particles can easily be controlled in microreactors by varying 

the temperature and that the size tuning can more readily be accomplished through variation of 

the temperature rather than the residence time.  
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Figure 27 SEM and TEM images of ZIF-8 crystals produced when varying the reaction temperature (a and 

e) 25°C, (b and f) 50°C, (c and g) 75°C and (d and h) 100°C (flow rate : 60 mL.h-1; residence time : 10 min). 

The TEM images recorded from these nanoparticles confirm that ZIF-8 crystals exhibit 

relatively narrow size distributions and have the shape of a rhombic dodecahedron (Figure 27e-

h). ZIF-8 particles are single crystals with twelve hexagon {110} and six rhombic {100} 

exposed faces and were used for further characterizations [2]. EDS studies were first carried 

out to get informations on the composition of the produced ZIF-8 crystals. EDS measurements 

confirm that the particles only contain the Zn, C, and N elements and that no detectable 

impurities are present (see Figure 39(S4) for a typical EDS spectrum). Elemental quantification 
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of the spectrum yields 30.5 ± 3.3 and 31.5 ± 1.6 mass % N and Zn, respectively, which is in 

relative good agreement with the ZIF-8 structure. 

 

Figure 28 XRD patterns of ZIF-8 crystals produced at 25, 50, 75 and 100°C. 

Figure 28 shows the powder XRD patterns of the ZIF-8 particles prepared when varying the 

temperature of the heated section from 25 to 100°C. All reflections can be assigned to pure ZIF-

8 with SOD structure and are in good agreement with the XRD pattern obtained from pure ZIF-

8 nanocrystals [1, 2]. The well-defined peaks demonstrate the high crystallinity of the particles 

produced using the microreactor technology and no impurities were detected. The areas of these 

peaks were quite similar for the ZIF-8 crystals produced at 25, 50, 75 and 100°C, indicating 

that the temperature used in the microreactor has no effect on the crystallinity of the particles. 
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Figure 29 Raman spectra of ZIF-8 particles produced at (a) 25°C, (b) 50°C, (c) 75°C and (d) 100°C. 

The room temperature Raman spectra of the corresponding ZIF-8 crystals are similar (Figure 

29). The main peaks are located at 178, 687, 1149, 1186, 1462, 1568, 2931, 3114 and 3131 cm-

1 and can be assigned to ν(Zn-N), imidazole ring puckering, C5-N stretching, ν(C-N), C-H 

wagging, ν(C4-C5), νasym(C-H methyl), ν(C-Harom) and ν(C-Harom), respectively. These values 

are in good agreement with previous reports and confirm the production of high quality ZIF-8 

particles [42]. 
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Figure 30 Nitrogen sorption isotherms measured at 77 K on the ZIF-8 crystals prepared at (a) 25°C, (b) 

50°C, (c) 75°C and (d) 100°C. Black and red data correspond to the adsorption and desorption branches, 

respectively. 

Liquid nitrogen adsorption/desorption isotherms at 77 K of ZIF-8 particles produced at 25, 50, 

75 and 100°C are shown in Figure 30 and Table 9 summarizes the results of specific surface 

area, pore width and pore volume. Defect free ZIF-8 particles have a theoretical surface area of 

1947 m2.g-1 and a micropore volume of 0.663 cm3.g-1 [1]. After evacuation, all crystals exhibit 

typical type I isotherms with ca. 1700 m2.g-1 of surface area, indicating their microporous 

nature. The micropore volume was estimated to be of ca. 0.6 cm3.g-1. The pore size distributions 

were determined using the Horvath-Kawazoe method and are shown in Figure 40(S5). The 

nitrogen uptake at P/P0 close to 1 shows the existence of textural meso/macroporosity formed 

by the assembly of ZIF-8 particles. Noteworthy is that all the ZIF-8 particles exhibit similar 

BET surface areas and micropore volumes as those prepared in organic solvent [2], further 

highlighting their good quality. 
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Tableau 9 Structural characteristics of ZIF-8 particles produced at 25, 50, 75 and 100°C 

Temperature (°C) 25 50 75 100 

BET Surface Area  

(m².g-1) 

1786 ± 32 1696 ± 12 1690 ± 13 1730 ± 14 

Median pore width 

(Å) 

12.8 12.8 12.7 12.7 

Maximum pore 

volume (cm³.g-1) 

0.64 0.60 0.63 0.56 

 

 

2.3.2. Biphasic continuous synthesis of ZIF-8 particles 

We next investigated the production of ZIF-8 crystals using the two-phase continuous process 

described in Figure 36(S1). Compared to the single-phase process, a new inlet was introduced 

after the T-micromixer in which ZIF-8 clusters are generated. Water droplets in oil were 

generated using a second T-mixer before reaching the serpentine microchannel (heated section). 

Monodisperse aqueous drops in the oil phase were produced by controlling the flow rate of the 

aqueous phase containing the ZIF-8 precursors and the oil phase by syringe pumps. The 

coalescence of water droplets was avoided by using droplets large enough to block the channel 

width and separated by the oil phase slugs. 

Initial experiments were conducted using decane as the oil phase and the residence time was 

fixed at 10 min. The flow pattern was identified in the case of decane/water (1/1) two-phase 

flow (the Orange II dye was added in the aqueous phase for better visualization). As can be 

seen on Figure 31a, a slug-flow pattern was observed with a slug length of ca. 1.1 cm and a 

volume of ca. 0.03 cm3. Similar observations were made by Kashid et al. when conducting 

experiments at relatively low two-phase flow rate and when using an oil (toluene) with a low 

dynamic viscosity [43]. 
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Figure 31 (a) Slug pattern observed with the 1/1 decane/water flow. (b-d) Influence of the decane/water ratio 

on the sizes and sizes distributions of ZIF-8 particles prepared under biphasic flow. 

The influence of the temperature and of the decane/water ratio (1/2, 1/1, or 2/1) were first 

investigated and results are described in Figure 31b-d. As previously observed for reactions 

conducted in water, an increase of ZIF-8 crystals diameters from ca 400 ± 90 to ca 600 ± 80 nm 

was observed when increasing the temperature of the heated section from 25 to 100°C. The 

crystals sizes distributions were improved when using a decane/water ratio of 1/1 and this ratio 

was used in further experiments (see Figure 41(S6) for SEM images). All particles produced 

were pure ZIF-8 crystals with the SOD zeolite-type structure as demonstrated by the XRD 

patterns (Figure 42(S7)-44(S9)) and the EDX analyses (Figure 45(S10)). 
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Figure 32 SEM images of ZIF-8 crystals prepared in biphasic flow (a-d) 1/1 decane/water, (e-h) 1/1 

ODE/water, (i-l) silicone oil/water and by varying the temperature from 25 to 100°C. 

The influence of the oil, and especially of its viscosity, on the size and on the crystallinity of 

ZIF-8 particles produced was also investigated and we used decane, 1-octadecene (ODE) and 

silicone oil for this study (the dynamic viscosities of decane, ODE, and silicone oil are 18.3 10-

4, 38 10-4 and 10000 10-4 Pa.s, respectively). The oil and water (containing ZIF-8 clusters) 

phases were delivered into the microfluidic channel at identical flow rates (30 mL.h-1, 

superficial velocity of 4.12 10-3 m.s-1) and the temperatures were varied from 25 to 100°C. 

Figure 32 shows typical SEM images of particles obtained in these experimental conditions and 

the evolution of sizes and sizes distributions are described in Figure 33.  
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Figure 33 Average sizes and standard deviations of ZIF-8 crystals produced in 1/1 oil/water mixtures by 

varying the temperatures from 25 to 100°C. 

All syntheses conducted to pure ZIF-8 crystals as demonstrated by XRD analyses (Figure 

46(S11) and 47(S12)). As expected from the results of the monophasic continuous synthesis of 

ZIF-8 particles, when using decane or ODE, the production of larger particles was observed 

when increasing the temperature. No significant differences in ZIF-8 sizes and sizes 

distributions were found using these oils (ca. 400 ± 70 nm at 25°C and 600 ± 80 nm at 100°C). 

The TEM micrographs confirm that all nanocrystals exhibit sharp hexagonal facets (Figure 34 

a-h) and that their sizes are in good agreement with SEM results.  
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Figure 34 TEM images of ZIF-8 crystals prepared in biphasic flow (a-d) 1/1 decane/water, (e-h) 1/1 
ODE/water, (i-l) silicone oil/water and by varying the temperature from 25 to 100°C. 

The slug-flow pattern was maintained using silicone oil, which is in accordance with the 

literature [44]. However, the slug pattern observed for the silicone oil/water two-phase flow 

indicates that the length and the volume of the slug (0.5 cm and 0.02 cm3, respectively) are 

decreased compared to experiments conducted with decane and ODE (Figure 48(S13)).  In 

silicone oil, much larger particles of ca. 800-900 nm could be observed by SEM and the sizes 

were not significantly influenced by the temperature (Figure 32i-l), indicating that the steps of 

nucleation and growth of the nanocrystals is influenced by the viscosity of the oil. The TEM 

images of these samples prepared at 25 and 50°C also show that large ZIF-8 particles of ca. 1 

µm with poorly defined shapes and bumpy surfaces coexist with smaller ones with an average 

size of ca. 120 nm (Figure 34i-j). At 75 and 100°C, the crystal morphology and size distributions 

changed. The average size of ZIF-8 particles is 900 ± 100 nm and the typical rhombic 

dodecahedron morphology was recovered for most of the nanoparticles present in the samples 

(Figure 34k-l). 
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Whereas the increase in oil viscosity reduces the slug length and could impact the mixing inside 

the slugs, this effect is not likely to impact significantly the particle size since the mixing time 

inside slugs remains much shorter than the contact time along the tubular reactor. On the 

contrary, the viscosity may drastically increase the pressure in the microreactor after the second 

T-micromixer and modify the kinetics of nucleation and growth of the nanocrystals. The Hagen-

Poiseuille equation (eq. 1) was used to estimate the local pressure as a function of the length of 

the PTFE channel. 

2

32
D
µVLP              (1) 

where ΔP is the pressure drop along the channel (Pa), µ the dynamic viscosity (Pa.s), V the 

superficial velocity (m.s-1), D the channel diameter (1.6 10-3 m), and L is the length of the 

channel (m). ΔP values for water, decane and ODE are weak (518, 932 and 1969 Pa, 

respectively) and can be neglected. The ΔP value increases markedly for silicone oil (518125 

Pa), and thus may have an influence on the kinetics of nucleation and growth of the 

nanocrystals. 

The Lockhart-Martinelli model [45] was adapted to more precisely estimate the pressure drop 

effect on the two-phase flow, using the following notations proposed by Salim et al. [45]: 
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where (ΔP/L)TP  is the two-phase pressure drop by unit length, (ΔP/L)l and (ΔP/L)g are the liquid 

and gas single-phase pressure drop by unit length. By using equation 1, the Martinelli parameter 

can be written: 

gg

ll
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              (5) 
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where µl and µg are the dynamic viscosities of the liquid and gas phase (Pa.s), and Vl and Vg are 

the superficial velocities of the liquid and gas phase (m.s-1), respectively. Using the Chisholm 

correlation,  can be related to  via equation 6: 
22 1   Cg             (6) 

The constant C depends on the phase and on the hydraulic diameter of the channel. The 

modification of the Lockhart-Martinelli model [45] for liquid-liquid two-phase flow was used 

(eq. 7).  
22 1  w
           (7) 

where α and β are constants. By using the α and β values determined by Salim et al. [45], the 

pressure profile as a function of the channel axial position was estimated and results are 

summarized in Figure 35. The use of silicone oil for maintaining the two-phase slug-flow 

pattern induces a very large pressure drop along the channel, which intensifies the impact of 

the pressure as an additional operating parameter. 
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Figure 35 Influence of the PTFE channel length on the pressure in the channel. 

To the best of our knowledge, the influence of pressure during the synthesis of ZIF-8 particles 

is not documented in the literature. This was evaluated by conducting the preparation of these 

crystals in a Parr reactor. At atmospheric pressure, the size of ZIF-8 crystals produced by 

reacting Zn(NO3)2 with Hmim and using water as solvent was 242 ± 21 nm. When the pressure 

inside the reactor was increased to 5.105 Pa (in accordance with the pressure estimated for the 

silicone oil/water flow just after the T-microximer, see Figure 35), an increase of the crystal 

size to 328 ± 29 nm was observed. These results suggest that the large size of ZIF-8 crystals 
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(800-900 nm) obtained using the silicone oil/water flow and the weak influence of the 

temperature on crystals sizes may be related to the pressure in the microfluidic device. 

Finally, the nitrogen isotherm of all ZIF-8 crystals produced in water/oil biphasic flow exhibits 

the same type I shape. The specific surface area (ca. 1700 m2.g-1), pore width (ca. 12.8 Å) and 

pore volume (ca. 0.65 cm3.g-1) are typical of high quality ZIF-8 crystals (Table 10) and similar 

to those previously measured for ZIF-8 particles prepared in monophasic flow. These 

measurements also indicate that the oils used for the synthesis in biphasic flow are not trapped 

and do not block the cavities of ZIF-8 crystals. 
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Tableau 10 Texture parameters of ZIF-8 crystals produced in biphasic flow. 

Oil Decane 

 

ODE Silicone oil 

Temperature 

(°C) 

 

25 50 75 100 25 50 75 100 25 50 75 100 

BET Surface 

Area   

(m².g-1) 

 

1734 

±  

29.1 

1699 

±  

25.6 

1650  

±  

19.8 

1680 

±  

35.3 

1690 

±  

17.6 

1710 

±  

32.8 

1680 

±  

20.9 

1650 

±  

18.4 

1943 

±  

125.7 

1890  

± 

50.7 

1896 

±  

57.1 

1921 

±  

56.5 

Median pore 

width  

(Å) 

 

 

12.8 

 

12.8 

 

12.6 

 

12.7 

 

12.8 

 

12.6 

 

12.7 

 

12.7 

 

12.8 

 

12.9 

 

12.9 

 

12.9 

Maximum pore 

volume (cm³.g-1) 

 

0.62 

 

0.65 

 

0.62 

 

0.64 

 

0.64 

 

0.65 

 

0.63 

 

0.64 

 

0.70 

 

0.69 

 

0.70 

 

0.69 
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2.4. Conclusions 

In summary, we have demonstrated economically and environmentally sustainable continuous 

processes using either a single water phase or a biphasic water/alkane flow for the large scale 

and controlled synthesis of ZIF-8 crystals. The microfluidic technology allows the fast synthesis 

(10 min) of ZIF-8 crystals over a wide size range (from ca. 300 to 900 nm) simply by varying 

the experimental parameters (flow rates, temperature,…). SEM, TEM, XRD, Raman and BET 

analyses demonstrate that the variations in experimental conditions influence only the size and 

size distributions of nanoparticles but not their quality. Pure ZIF-8 crystals with the stable 

rhombic dodecahedron shape and of SOD structure were obtained and their specific surface 

area (ca. 1700 m2.g-1) is comparable to that of ZIF-8 particles produced in organic solvents, 

indicating their high potential for gas storage and catalysis. Using the microfluidic reactor with 

continuous monophasic flow, 10 – 15 g of pure ZIF-8 crystals can be synthesized in 24 h. We 

expect to extend the present study to the size-controlled preparation of other MOFs in a near 

future. 

 

2.5. References 

[1] K.S. Park, Z. Ni, A.P. Cote, J.Y. Choi, R. Huang, F.J. Uribe-Romo, H.K. Chae, M. 

O’Keeffe, O.M. Yaghi, Exceptional chemical and thermal stability of zeolitic imidazolate 

frameworks, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 103 (2006) 10186-10191. 

[2] A. Schejn, L. Balan, V. Falk, L. Aranda, G. Medjahdi, R. Schneider, Controlling ZIF-8 

nano- and microcrystal formation and reactivity through zinc salt variations, CrystEngComm 

16 (2014) 4493-4500. 

[3] X.-C. Huang, Y.-Y. Liu, J.-P. Zhang, X.-M. Chen, Ligand-directed strategy for zeolite-type 

metal-organic frameworks: zinc(II) imidazolates with unusual zeolitic topologies, Angew. 

Chem. Int. Ed. 45 (2006) 1557-1559. 

[4] K. Li, D.H. Olson, J. Seidel, T. J. Emge, H. Gong, H. Zeng, J. Li, Zeolitic imidazolate 

frameworks for kinetic separation of propane and propene, J. Am. Chem. Soc. 131 (2009) 

10368-10369. 

[5] J. Cravillon, S. Münzer, S.-J. Lohmeier, A. Feldhoff, K. Huber, M. Wiebcke, Rapid room-

temperature synthesis and characterization of nanocrystals of a prototypical zeolitic imidazolate 

framework, Chem. Mater. 21 (2009) 1410-1412. 



99 
 

[6] J.T. Hughes, T.D. Bennett, A.J. Cheetham, A. Navrotsky, Thermochemistry of zeolitic 

imidazolate frameworks of varying porosity, J. Am. Chem. Soc. 135 (2013) 598-601. 

[7] S.R. Venna, M. A. Carreon, Structural evolution of zeolitic imidazolate framework-8, J. 

Am. Chem. Soc. 132 (2010) 18030-18033. 

[8] H. Bux, A. Feldhoff, J. Cravillon, M. Wiebcke, Y. S. Li, J. Caro, Oriented zeolitic 

imidazolate framework-8 membrane with sharp H2/C3H8 molecular sieve separation, Chem. 

Mater. 23 (2011) 2262-2269. 

[9] H. Wu, W. Zhou, T. Yildirim, Hydrogen storage in a prototypical zeolitic imidazolate 

framework-8, J. Am. Chem. Soc. 129 (2007) 5314-5315. 

[10] R. Banerjee, A. Phan, B. Wang, C. Knobler, H. Furukawa, M. O’Keefe, O.M. Yaghi, High-

throughput synthesis of zeolitic imidazolate frameworks and application to CO2 capture, 

Science 319 (2008) 939-943. 

[11] A. Schejn, A. Aboulaich, L. Balan, V. Falk, J. Lalevée, G. Medjahdi, L. Aranda, K. Mozet, 

R. Schneider, Cu2+-doped zeolitic imidazolate frameworks (ZIF-8): efficient and stable 

catalysts for cycloadditions and condensation reactions, Catal. Sci. Technol. 5 (2015) 1829-

1839. 

[12] U.P.N. Tran, K.K.A. Le, N.T.S. Phan, Expanding applications of metal-organic 

frameworks: Zeolite imidazolate framework ZIF-8 as an efficient heterogeneous catalyst for 

the Knoevenagel reaction, ACS Catal. 1 (2011) 120–127. 

[13] M. Zhua, D. Srinivas, S. Bhogeswararao, P. Ratnasamy, M.A. Carreon, Catalytic activity 

of ZIF-8 in the synthesis of styrene carbonate from CO2 and styrene oxide, Catal. Commun. 32 

(2013) 36-40. 

[13] H. Bux, F. Liang, Y. Li, J. Cravillon, M. Wiebcke, J. Caro, Zeolitic imidazolate framework 

membrane with molecular sieving properties by microwave-assisted solvothermal synthesis, J. 

Am. Chem. Soc. 131 (2009) 16000-16001. 

[15] M. Zhu, S.R. Venna, J.B. Jasinski, M.A. Carreon, Room-temperature synthesis of ZIF-8: 

The coexistence of ZnO nanoneedles, Chem. Mater. 23 (2011) 3590-3592. 

[16] J. Cravillon, C.A. Schröder, R. Nayuk, J. Gummel, K. Huber, M. Wiebcke, Fast nucleation 

and growth of ZIF-8 nanocrystals monitored by time-resolved in situ small-angle and wide-

angle X-Ray scattering, Angew. Chem. 123 (2011) 8217-8221. 

[17] J. Cravillon, C. A. Schröder, H. Bux, A. Rothkirch, J. Caro, M. Wiebcke, Formate 

modulated solvothermal synthesis of ZIF-8 investigated using time-resolved in situ X-ray 

diffraction and scanning electron microscopy, CrystEngComm 14 (2012) 492-498. 



100 
 

[18] Q. Shi, Z. Chen, Z. Song, J. Li, J. Dong, Synthesis of ZIF-8 and ZIF-67 by steam-assisted 

conversion and an investigation of their tribological behaviors, Angew. Chem. Int. Ed. 50 

(2011) 672-675. 

[19] Y. Pan, Z. Lai, Sharp separation of C2/C3 hydrocarbon mixtures by zeolitic imidazolate 

framework-8 (ZIF-8) membranes synthesized in aqueous solutions, Chem. Commun. 47 (2011) 

10275-10277. 

[20] Y. Pan, Y. Liu, G. Zeng, L. Zhao, Z. Lai, Rapid synthesis of zeolitic imidazolate 

framework-8 (ZIF-8) nanocrystals in an aqueous system, Chem. Commun. 47 (2011) 2071-

2073. 

[21] Y. Pan, D. Heryadi, F. Zhou, L. Zhao, G. Lestari, H. Su, Z. Lai, Tuning the crystal 

morphology and size of zeolitic imidazolate framework-8 in aqueous solution by surfactants,  

CrystEngComm 13 (2011) 6937-6940. 

[22] S. Tanaka, E. Sherman, J. J. Vajo, Aqueous room temperature synthesis of cobalt and zinc 

sodalite zeolitic imidizolate frameworks, Dalton Trans. 41 (2012) 5458-5460. 

[23] K. Kida, M. Okita, K. Fujita, S. Tanaka, Y. Miyake, Formation of high crystalline ZIF-8 

in an aqueous solution, CrystEngComm 15 (2013) 1794-1801. 

[24] H. Song, D.L. Chen, R.F. Ismagilov, Reactions in droplets in microfluidic channels, 

Angew. Chem. Int. Ed. 45 (2006) 7336-7356. 

[25] A. Jahn, J.E. Reiner, W.N. Vreeland, D.L. De Voe, L.E. Locascio, M. Gaifen, Preparation 

of nanoparticles by continuous-flow microfluidics, J. Nanopart. Res. 10 (2008) 925-934. 

[26] C.-X. Zhao, L. He, S.Z. Qiao, A.P.J. Middelberg, Nanoparticle synthesis in microreactors, 

Chem. Engineer. J. 66 (2011) 1463-1479. 

[27] J. Puipmarti-Luis, Microfluidic platforms: a mainstream technology for the preparation of 

crystals, Chem. Soc. Rev. 43 (2014) 2253-2271. 

[28] A. Schejn, M. Frégnaux, J.-M. Commenge, L. Balan, L. Falk, R. Schneider, Size-controlled 

synthesis of ZnO quantum dots in microreactors, Nanotechnology 25 (2014) 145606. 

[29] P.M. Schoenecker, G.A. Belancik, B.E. Grabicka, K.S. Walton, Kinetics study and 

crystallization process design for scale-up of UiO-66-NH2 synthesis, AIChE J. 59 (2013) 1255-

1262. 

[30] M. Faustini, J. Kim, G.-Y. Jeong, J.Y. Kim, H.R. Moon, W.-S. Ahn, D.-P. Kim, 

Microfluidic approach toward continuous and ultrafast synthesis of metal-organic framework 

crystals and hetero structures in confined microdroplets, J. Am. Chem. Soc. 135 (2013) 14619-

14626. 



101 
 

[31] K.J. Kim, Y. J. Li, P.B. Kreider, C.H. Chang, N. Wannenmacher, P.K. Thallapally, H.G. 

Ahn, High-rate synthesis of Cu-BTC metal-organic frameworks, Chem. Commun. 49 (2013) 

11518-11520. 

[32] L. Paseta, B. Seoane, D. Julve, V. Sebastian, C. Tellez, J. Coronas, Accelerating the 

controlled synthesis of metal-organic frameworks by a microfluidic approach: A nanoliter 

continuous reactor, ACS Appl. Mater. Interfaces 5 (2013) 9405-9410. 

[33] C. McKinstry, R.J. Cathcart, E.J. Cussen, A.J. Fletcher, S.V. Patwardhay, J. Sefcik, 

Scalable continuous solvothermal synthesis of metal organic framework (MOF-5) crystals, 

Chem. Engineer. J. 285 (2016) 718-725. 

[34] M. Rubio-Martinez, M.P. Batten, A. Polyzos, K.-C. Carey, J.I. Mardel, K.-S. Lim, M.R. 

Hill, Versatile, High quality and scalable continuous flow production of metal-organic 

frameworks, Sci. Reports 4 (2014) 5443. 

[35] D. Yamamoto, T. Maki, S. Watanabe, H. Tanaka, M. T. Miyahara, K. Mae, Synthesis and 

adsorption properties of ZIF-8 nanoparticles using a micromixer, Chem. Engineer. J. 227 (2013) 

145-150. 

[36] H.-S. Choi, S.-J. Lee, Y.-S. Bae, S.-J. Choung, S.H. Im, J. Kim, Scalable continuous solvo-

jet process for ZIF-8 nanoparticles, Chem. Engineer. J. 266 (2015) 56-63. 

[37] Y.-R. Lee, M.-S. Jang, H.-Y. Cho, H.-J. Kwon, S. Kim, W.-S. Ahn, ZIF-8: A comparison 

of synthesis methods, Chem. Engineer. J. 271 (2015) 276-280. 

[38] A. Polyzoidis, T. Altenburg, M. Schwarzer, S. Loebbecke, S. Kaskel, Continuous 

microreactor synthesis of ZIF-8 with high space-time-yield and tunable particle size, Chem. 

Engineer. J. 283 (2016) 971-977. 

[39] B.K.H. Yen, A. Gunther, M.A. Schmidt, K.F. Jensen, M.G. Bawendi, A microfabricated 

gas-liquid segmented flow reactor for high-temperature synthesis: The case of CdSe quantum 

dots, Angew. Chem. 117 (2005) 5583-5587. 

[40] A.J. de Mello, Control and detection of chemical reactions in microfluidic systems, Nature 

442 (2006) 394-402. 

[41] H. Yang, W. Luan, S.-t. Tu, Z.M. Wang, High-temperature synthesis of CdSe nanocrystals 

in a serpentine microchannel: Wide size tunability achieved under a short residence time, Cryst. 

Growth Design 9 (2009) 1569-1574. 

[42] G. Kumari, K. Jayaramulu, T.K. Maji, C. Narayama, Temperature induced structural 

transformations and gas adsorption in the zeolitic imidazolate framework ZIF-8: A Raman 

study, J. Phys. Chem. A 117 (2013) 11006-11012. 



102 
 

[43] M. Kashid, L. Kiwi-Minsker, Quantitative prediction of flow patterns in liquid-liquid flow 

in micro-capillaries, Chem. Engineer. Process. 50 (2011) 972-978. 

[44] H. Foroughi, M. Kawaji, Viscous oil-water flows in a microchannel initially saturated with 

oil: Flow patterns and pressure drop characteristics, Int. J. Multiphase Flow 37 (2011) 1147-

1155.  

[45] A. Salim, M. Fourar, J. Pironon, J. Sausse, Oil-water two-phase flow in microchannels: 

Flow patterns and pressure drop measurements, Can. J. Chem. Eng. 86 (2008) 978-988.  

2.6. Supporting Information 

 

 

 
Figure 36 (S1) Schematic illustration of the experimental set-up for the biphasic synthesis of ZIF-8 particles. 
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Figure 37 (S2) Average size and standard deviation of ZIF-8 crystals obtained when increasing the residence 

time from 5 to 60 min. (flow rate : 60 mL/h and t : 25°C). 

 

Figure 38 (S3) SEM images of ZIF-8 crystals produced using the 4 mm I.D. tube when increasing the 

residence time (a) 15, (b) 30, (c) 45 and (d) 60 min. (flow rate : 60 mL.h-1 and t : 25°C). 
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Figure 39 (S4) EDS spectrum measured from ZIF-8 particles produced at 50°C. 

 

 

Figure 40 (S5) Pore size distributions (determined during the adsorption phase) of ZIF-8 particles prepared 

at (a) 25, (b) 50, (c) 75 and (d) 100°C. 
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Figure 41 (S6) SEM images of ZIF-8 crystals produced in (a-d) a decane/water 1/2 ratio, (e-h) a decane/water 

1/1 ratio, (i-l) a decane/water 2/1 ratio and by varying the temperature from 25 to 100°C. 
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Figure 42 (S7) XRD patterns of ZIF-8 crystals produced in a 2/1 decane/water mixture by varying the 

reaction temperature from 25 to 100°C. 
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Figure 43 (S8) XRD patterns of ZIF-8 crystals produced in a 1/1 decane/water mixture by varying the 

reaction temperature from 25 to 100°C. 
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Figure 44 (S9) XRD patterns of ZIF-8 crystals produced in a 1/2 decane/water mixture by varying the 

reaction temperature from 25 to 100°C. 
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Figure 45 (S10) EDS spectrum measured from ZIF-8 particles produced in a 1/1 decane/water mixture at 

25°C. 
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Figure 46 (S11) XRD patterns of ZIF-8 crystals produced in a 1/1 ODE/water mixture by varying the 

reaction temperature from 25 to 100°C. 
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Figure 47 (S12) XRD patterns of ZIF-8 crystals produced in a 1/1 silicone oil/water mixture by varying the 

reaction temperature from 25 to 100°C. 

 

Figure 48 (S13) Slug pattern observed using silicone oil. 
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Chapitre 3.  Application de 

ZIF-8 pour la condensation 

de Knoevenagel et la 

synthèse de 3-

cyanocoumarins 



110 
 

  



111 
 

Introduction  

Les coumarines ainsi que leurs dérivés sont des composés très importants dans l’industrie 

chimique car ces molécules sont omniprésentes en pharmacie, en cosmétique, en biologie ou 

dans le secteur alimentaire. Différents catalyseurs ont été développés pour la préparation des 

coumarines via la méthode de Knoevenagel. Parmi les catalyseurs homogènes, la L-proline est 

un des plus efficaces.  

Afin de récupérer et surtout de pouvoir réutiliser le catalyseur en fin de synthèse, des catalyseurs 

hétérogènes ont également été mis au point et nous pouvons notamment mentionner des silices 

modifiées, l’oxyde d’aluminium, des mélanges d’oxyde d’aluminium et de magnésium, ou le 

chlorure de choline. Cependant, tous ces catalyseurs hétérogènes présentent des inconvénients 

comme des temps de réaction très longs, de faibles rendements en produit final, la nécessité 

d’utiliser des températures réactionnelles élevées ou la difficulté de séparation du catalyseur en 

fin de réaction. 

Dans ce chapitre, nous allons démontrer l’efficacité catalytique des particules ZIF-8 pour la 

synthèse de 3-cyanocoumarines à partir d’aldéhydes aromatiques substitués en position 2 par 

un groupement hydroxy et de cyanoacétate d’éthyle. Les coumarines ont pu être synthétisées 

avec des rendements compris entre 91 à 96% en utilisant 16% molaire de ZIF-8 par rapport à 

l’aldéhyde. Le catalyseur ZIF-8 peut être réutilisé au moins cinq fois sans perte notable 

d’activité.  

Ce travail a été publié dans le journal Tetrahedron Letters, en 2016 :  

- Oleksii Kolmykov, Nassima Chebbat, Jean-Marc Commenge, Ghouti Medjahdi, 
Raphaël Schneider. ZIF-8 nanoparticles as an efficient and reusable catalyst for the 
Knoevenagel synthesis of cyanoacrylates and 3-cyanocoumarins. Tetrahedron Letters. 
2016;57:5885–5888. 
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Graphical abstract 

 

 

Abstract 

Zeolitic imidazolate framework (ZIF-8) particles with an average size of ca. 355 nm and a 

specific surface area of 1786 m2.g-1 were used as an heterogenous catalyst for the Knoevenagel 

synthesis of α,β-unsaturated cyanoesters and 3-cyanocoumarins. The preparation of 3-

cyanocoumarins was efficiently achieved using DMF as solvent and conducting the 

condensation at 80°C. When the reaction was performed in ethanol, only the intermediates α,β-

unsaturated cyanoesters were obtained. The ZIF-8 catalyst can be reused up to five times 

without any degradation in activity. SEM and XRD analyses demonstrate the high stability of 

ZIF-8 crystals during the recycling test. 

 

Keywords: ZIF-8; Knoevenagel; α,β-unsaturated cyanoesters; 3-Cyanocoumarins 

3.1 Introduction 

The Knoevenagel condensation is one of the most efficient and thus widely used method for 

the creation of carbon-carbon double bonds.1,2 The α,β-unsaturated compounds obtained after 

the condensation are highly valuable intermediates in the synthesis of natural products,3 drugs,4 

functional polymers,5 etc. The Knoevenagel condensation is generally accomplished by treating 

a carbonyl compound with an active methylene compound and using homogeneous catalysts 

like amines (ammonia, piperidine, pyridine, etc).6,7 These catalysts, which can only hardly be 

recovered after reaction, are associated with environmental pollution because large quantities 

of waste are produced and their use in industrial processes is therefore limited. 

Over the past decade, various heterogeneous catalysts have been developed for the 

Knoevenagel reaction including ion-exchange resins, Montmorillonite KSF, modified silica, Al 
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oxides, mixed oxides of Mg and Al, choline chloride, etc.8-14 but some of them suffer from 

limitations like harsh reaction conditions, long reaction times and moderate yields. Metal 

organic frameworks (MOFs) are an emerging class of heterogeneous catalysts combining the 

advantages of heterogeneous catalysts (ease of separation after reaction, reusability, stability) 

with those of homogeneous catalysts (high activity under mild reaction conditions, selectivity) 

because both their porosity and the structure of active sites can easily be tuned by simply 

changing either the synthetic conditions, the organic linkers or the metal cations.15,16 Among 

MOFs, the Zeolitic Imidazolate Framework 8 (ZIF-8) is a highly promising material associating 

the properties of MOFs (theoretical BET surface area of 1947 m2.g-1, pore diameter of 11.6 Å 

and aperture between two cages of 3.4 Å) with the thermal (up to 600°C under N2) and the 

chemical stabilities of zeolites.17-19 ZIF-8 is constructed from tetrahedral units in which each 

Zn2+ atom connects four imidazolate (mim-) ligands to form neutral frameworks and thus ZIF-

8 exhibits both Lewis acid and Brönsted base properties. ZIF-8 particles have found many 

applications in gas storage,20 gas separation21 but their potential as heterogeneous catalysis in 

fine chemicals industry (Knoevenagel condensations, trans-esterification, and Friedel-Crafts 

alkylation) has only emerged in recent years.19,22-25 

Herein, we report the successful use of ZIF-8 particles for the efficient synthesis of α,β-

unsaturated cyanoesters and of 3-cyanocoumarins (3-cyano-2H-1-benzopyran-2-ones) using 2-

hydroxy aromatic aldehydes and ethyl cyanoacetate as starting materials. The ZIF-8 catalyst 

could be reused up to five times without decrease of catalytic activity. The obtained coumarins 

have been demonstrated to be highly valuable products or intermediates in pharmaceutical 

synthesis,26,27 as additives in food and cosmetics28,29 and as fluorescent dyes.30,31 

3.2 Results and discussion 

ZIF-8 particles were prepared via an environmentally sustainable method by reacting Zn(NO3)2 

with 2-methylimazole (Hmim) in water for 1 h (see ESI). The scanning electron microscopy 

(SEM) image shows that the crystals obtained after centrifugation, washing and drying have an 

average diameter of 355 ± 71 nm and exhibit the stable rhombic dodecahedron morphology of 

ZIF-8 (Figure 49a-b). In the X-ray diffraction (XRD) pattern (Figure 49c), the relative 

intensities and prominent (011), (002), (112), (022), (013), and (222) peaks positions are in 

good agreement with previous reports and confirm the sodalite structure, which is the typical 

structure of ZIF-8.17-19 The well-defined peaks demonstrate the high crystallinity of ZIF-8 

particles prepared. The liquid nitrogen adsorption/desorption isotherms at 77 K show that ZIF-
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8 crystals exhibit type I isotherms32 and that their specific surface is 1786 ± 32 m2.g-1, indicating 

their microporous nature (Figure 49d). The micropore volume was estimated to be of ca. 0.648 

cm3.g-1 and the pore size of 12.8 Å. 

 

 
Figure 49 (a) SEM image, (b) the corresponding size distribution, (c) XRD pattern and (d) nitrogen sorption 
isotherms measured at 77 K of the ZIF-8 crystals used in this study (black and red data correspond to the 
adsorption and desorption branches, respectively). 

The reaction of 2-hydroxybenzaldehyde with ethyl cyanoacetate was first investigated to 

optimize the reaction conditions. According to our previous results related to ZIF-8-catalyzed 

Knoevenagel condensations [19, 24, 25], initial experiments were conducted in ethanol or 

toluene at room temperature and using 6 mol. equiv. of active methylene compound relative to 

the aldehyde. Using 8 mol% of ZIF-8 relative to 2-hydroxybenzaldehyde and EtOH as solvent, 

the reaction proceeded to completion after 13 h but surprisingly, only the α,β-unsaturated 

cyanoester 1a was obtained in 90% (Table 11, entry a). Neither the cyclisation of 1a into 

coumarin nor the Michael addition of the active methylene compound on the C=C of 1a were 

observed. An increase of the catalyst loading (16 mol%) improved slightly the reaction time 

(11 h) but has no effect on the structure of the final product. The increase of the reaction 

temperature didn’t afford better results and only the reaction time was decreased (10 and 7 h 
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for reaction temperatures of 50 and 80°C, respectively). When performing the reaction at room 

temperature in ethanol, a variety of 2-hydroxy aromatic aldehydes were investigated. The 

presence of electron-withdrawing groups (Table 11, entries b, c and f) or of electron-donating 

groups (Table 11, entries d and e) relative to the aldehyde only slightly affects the reaction 

yields. An ortho substitution of the aldehyde is also well tolerated (Table 11, entry e). The low 

reactivity of 5-nitro-2-hydroxybenzaldehyde may originate from the difficulty of this substrate 

to interact with the active sites of the ZIF-8 particles (Table 11, entry b). 1H NMR analyses 

demonstrate that only the (E) isomer of compounds 1 is obtained via the ZIF-8 catalyzed 

Knoevenagel reaction.33 Finally, we suppose that the strong association of the phenolate 

function with the surface Zn2+ atoms of ZIF-8 crystals hinders its nucleophilic attack on the 

ester function and thus the synthesis of 3-cyanocoumarins.  
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Tableau 11 ZIF-8 catalyzed Knoevenagel condensation of 2-hydroxyaldehydes with ethyl cyanoacetate in 
ethanol at room temperature. 

 

Entry 

Starting 

hydroxyaldehyde 

ZIF-8 

(mol%) 

Time 

(h) 

 

Product 1a 

Yield 

(%)b 

 

a 

 

 

 

8 

16 

 

 

13 

11 

 

 

 

90 

93 

 

b  

 

16 

 

15 
 

 

23 

 

c  

 

16 

 

15 
 

 

90 

 

d 

 

 

16 

 

15 

 

 

89 

 

e 

 

 

16 

 

18 

 

 

95 

 

f 

 

 

16 

 

19 

 

 

95 

 

g 
 

 

16 

 

20 

 

 

93 

a Only the (E) isomer of compounds 1 was obtained after reaction. 
b Yields refer to the isolated products after silica gel column chromatography. 

 

Thus, we decided to use a more polar solvent to dissociate the phenolate from Zn2+ cations and 

to favor the nucleophilic attack on the ester function. When the condensation was conducted at 

80°C in DMF, the 3-cyanocoumarins 2 were generally obtained with excellent yields (Table 
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12).34 In the absence of the ZIF-8 catalyst, the starting materials were recovered unchanged 

even after extended heating (48 h) in DMF. The key role played by the solvent in the cyclisation 

of compounds 1 into coumarins 2 was further proved by reacting compound 1a with the ZIF-8 

catalyst in DMF. After 10 h heating at 80°C, product 2a was obtained in 98% yield. As 

previously observed for the preparation of compounds 1, bromo, tertiary amine or methoxy 

substituents on the aromatic ring do not affect the efficiency of the reaction. The sterically 

hindered 3- or 5-methoxy 2-hydroxybenzaldehydes (Table 12, entries e and f) required a longer 

reaction time compared to 4- or 5-substituted aldehydes to yield coumarins 2 but the reaction 

yield was not affected (88 and 93%, respectively). Surprisingly, no product was detected using 

5-nitro-2-hydroxybenzaldehyde as starting material (entry b). In a control experiment, we 

reacted 2-hydroxybenzaldehyde with ethyl cyanoacetate in the presence of 1 equiv. of 

nitrobenzene. Product 2a was not detected, indicating that the electrostatic interactions between 

the nitro group and the active sites of the ZIF-8 catalyst may be at the origin of the problem 

observed as previously observed for the preparation of compound 1b. Noteworthy is also that 

in all these condensations, the nucleophilic attack of the phenolate occurred only on the ester 

function leading to 3-cyano substituted coumarins and that the formation of ethyl 2-imino-2H-

chromene-3-carboxylate was not detected. 
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Tableau 12 ZIF-8 catalyzed Knoevenagel condensation of 2-hydroxyaldehydes with ethyl cyanoacetate in 
DMF at 80°C. 

Entry Starting 2- 

hydroxyaldehyde 

ZIF-8 

(mol%) 

Time 

(h) 

Product 2 Yield 

(%)a 

 

a  

8 

16 

9 

8  

86 

91 

 

b 
 

 

16 

 

24 
 

 

0 

 

c  

 

16 

 

24  

 

90 

 

d 

 

 

16 

 

24 

 

 

89 

 

e 

 

 

16 

 

36 

 

 

93 

 

f 

 

 

16 

 

48 

 

 

88 

 

g 
 

 

16 

 

18 

 

 

95 

a Yields refer to the isolated products after silica gel column chromatography. 

 

Finally, the recyclability and the stability of the ZIF-8 catalyst were investigated for the 

synthesis of 3-cyanocoumarins. After the first run, ZIF-8 particles were recovered by 

centrifugation and reused after a simple washing with dichloromethane. Using the condensation 

of 2-hydroxybenzaldehyde with ethyl cyanoacetate as representative, the catalyst could be 

reused at least five times with negligible decrease of activity (89% of isolated yield after the 5th 

run) (Figure 50). Powder XRD analysis and SEM further demonstrate that neither the 

crystallinity nor the morphology of ZIF-8 particles were altered during recycling experiments, 

thus demonstrating their high stability (Figure 51 in the supplementary data). 
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Figure 50 Plot of ZIF-8 catalyzed Knoevenagel reaction yield versus cycle number. 

3.3 Conclusion 

ZIF-8 particles with an average diameter of ca. 355 nm were easily prepared in water from 

Zn(NO3)2 and 2-methylimidazole. These particles were demonstrated to be an efficient 

heterogeneous catalyst for the Knoevenagel synthesis of α,β-unsaturated cyanoesters and of 3-

cyanocoumarins using 2-hydroxy aromatic aldehydes and ethyl cyanoacetate as starting 

materials. For the synthesis of 3-cyanocoumarins, the catalyst operates under relatively mild 

conditions (80°C in DMF) affording products in good to excellent yields ranging from 89 to 

95%. Moreover, the ZIF-8 catalyst can be easily separated by centrifugation from reaction 

products after completion of the reaction and recycled at least five times with negligible changes 

in catalytic performances. Further studies on extending the scope of ZIF-8 particles as catalyst 

in organic reactions are currently in progress in our laboratory. 
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of DMF. The ZIF-8 catalyst (18 mg, 16 mol%) was added and the mixture stirred for 5 min. 

Ethyl cyanoacetate (3 mmol) was then injected. The reaction mixture was heated at 80°C for 

the time indicated in Table 12 and the progress of the reaction was monitored by TLC. After 

complete conversion, as indicated by TLC, the reaction mixture was cooled to room 

temperature and the ZIF-8 was separated by centrifugation. The organic was concentrated under 

reduced pressure and the crude reaction mixture was directly charged onto a small silica gel 

column and eluted with a mixture of ethyl acetate/petroleum ether to afford the pure 3-

cyanocoumarin 2. 
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3.6 Supplementary data 

 

 
Figure 51 (a) SEM image of ZIF-8 crystals after five reuses in the Knoevenagel condensation and (b) XRD 
patterns of as-synthesized (black) and of ZIF-8 crystals after five reuses (red) in the Knoevenagel 
condensation. 
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3.6.1 General information 

 

Scanning electron microscopy (SEM) pictures were prepared using JEOL Scanning Electron 

Microscope JSM-6490 LV. The X-ray powder diffraction (XRD) data were collected from an 

X'Pert MPD diffractometer (Panalytical AXS) with a goniometer radius 240 mm, fixed 

divergence slit module (1/2° divergence slit, 0.04 rd Sollers slits) and an X'Celerator as a 

detector. The powder samples were placed on a silicon zero-background sample holder and the 

XRD patterns were recorded at room temperature using Cu Kα radiation (λ = 0.15418 nm). The 

textural properties of the materials were investigated with a Micromeritics ASAP 2420 

instrument using liquid nitrogen (-196 °C). Prior to the analyses, the samples were out-gassed 

overnight in vacuum at 40°C on the degassing port followed by 4h out-gassing on the analyse 

port. The resulting isotherms were analysed using the BET (Brunauer-Emmett-Teller) method 

while the micropore volume (Vmicro) was determined using the Horvath-Kawazoe (HK) 

equation. 1H NMR and 13C NMR spectra were recorded in CDCl3 using a 300 MHz 

spectrometer (Avance 300, Bruker, Bremen, Germany). Chemical shifts values are reported in 

ppm relative to the residual peak of the solvent. FT-IR spectra were recorded on an ALPHA 

Brucker Optik equipment. 

 

3.6.2 Synthesis of ZIF-8 crystals 

Solutions of Zn(NO3)2 (669 mg, 2.25 mmol) and Hmim (12.930 g, 157.5 mmol) were separately 

prepared in 45 mL of ultrapure water. Then, in a three-neck-flask, the two solutions were mixed 

by fast addition of the Hmim solution to the Zn2+ salt solution and the mixture was stirred for 1 

h. The ZIF-8 crystals were separated by centrifugation (4000 rpm, 15 min) and washed with 

water (3 x 30 mL) and methanol (3 × 30 mL). The nanocrystals were dried in an oven at 70°C 

overnight before characterization and use in catalytic reactions.  

 

3.6.3 Spectroscopic Data of Products Reported in Table 11 

Ethyl (Z)-2-cyano-3-(2-hydroxyphenyl)acrylate (1a): Solid (m.p. 172-174°C). 1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz) δ ppm : 1.39 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH3), 4.39 (q, J = 7 Hz, 2 H, CH2), 7.32 (d, 

J = 7.8 Hz, 2 H, ArCH), 7.65-7.57 (m, 2 H, ArCH), 8.50 (s, 1H, CH=). 13C NMR (CDCl3, 300 

MHz) δ ppm : 14.84 ; 30.06 ; 117.4 ; 118.5 ; 118.9 ; 125.4 ; 130.1 ; 134.9 ; 149.2 ; 155.8 ; 157.3 

; 163.6. IR ν cm-1 : 2227 (C≡N), 1711 (C=O), 1036 (C-O-C).  

 



124 
 

Ethyl (Z)-2-cyano-3-(2-hydroxy-5-nitrophenyl)acrylate (1b) : 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) 

δ ppm : 1.42 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH3), 4.44 (q, J = 7  Hz, 2 H, CH2), 7.49 (d, J = 9 Hz, 1 H, 

ArCH), 8.47 (d, J = 9 Hz, 1 H, ArCH), 8.5 (s, 1 H, ArCH),  8.55 (s, 1 H, CH=H). 13C NMR 

(CDCl3, 300 MHz) δ ppm : 14.83 ; 30.59 ; 63.2 ; 118.74 ; 121.32 ; 125.86 ; 129.24 ; 144.93 ; 

147.5 ; 155.58 ; 159.01 ; 162.72. IR ν cm-1 : 2216 (C≡N), 1717 (C=O), 1036 (C-O-C) 

 

Ethyl (Z)-3-(5-bromo-2-hydroxyphenyl)-2-cyanoacrylate (1c): 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) 

δ ppm: 1.40 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH3), 4.43 (q, J = 7 Hz, 2 H, CH2), 7.26 (d, 1 H, ArCH), 7.7 (s, 

1 H, ArCH), 7.74 (d, J = 9 Hz, 1 H, ArCH), 8.41 (s, 1 H, CH=). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) 

δ ppm : 14.65 ; 62.90; 118.03; 119.23; 120.23; 131.65; 132.20; 132.98; 137.61; 147.66; 154.65; 

163.56. IR ν cm-1 : 2200 (C≡N), 1729 (C=O), 1071 (C-O-C), C-Br (561). 

 

Ethyl (Z)-2-cyano-3-(4-(diethylamino)-2-hydroxyphenyl)acrylate (1d): Solid (m.p. 147-

149°C). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm :1.23 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH3), 1.34 (m, 6 H, 2 CH3), 

3.45 (q, J = 7 Hz, 2 H); 3.43 (q, J = 7.0 Hz, 2 H), 4.26 (q, J = 7 Hz, 2 H, CH2), 6.46 (s, 1 H, 

ArCH), 6.64 (q, J = 9 Hz, 1 H, ArCH), 7.40 (d, J = 9 Hz, 1 H, ArCH), 8.44 (s, 1 H, CH=), 9.73 

(s, 1 H, OH). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm : 13.07 ; 15.07 ; 45.87 ; 61.30 ; 97.37 ; 108.17 

; 109.42 ; 110.78 ; 120.50 ; 132.01 ; 148.12 ; 153.78 ;158.09 ; 161.21 ; 165.88 ; 169.47.  IR ν 

cm-1 : 2204 (C≡N), 1725 (C=O), 1079 (C-O-C). 

 

Ethyl (Z)-2-cyano-3-(2-hydroxy-6-methoxyphenyl)acrylate (1e): 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz) δ ppm : 1.40 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH3), 3.97 (s, 3 H, OCH3), 4.41 (q, J = 7 Hz, 2 H, CH2), 

6.71 (d, 1 H, ArCH),  6.93 (d, 1 H, ArCH), 7.54 (t, 1 H, ArCH), 8.88 (s, 1 H, CH=). 13C NMR 

(CDCl3, 300 MHz) δ ppm : 14.95; 30.36; 56.86; 62.44; 105.94; 109.57; 116.72; 135.89; 144.70; 

156.88; 157.58; 158.07; 163.99.  IR ν cm-1 : 2218 (C≡N), 1739 (C=O), 1026 (C-O-C). 

 

Ethyl (Z)-2-cyano-3-(2-hydroxy-3-methoxyphenyl)acrylate (1f): 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz) δ ppm : 1.42 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH3), 3.97 (s, 3 H, OCH3), 4.41 (q, J = 7 Hz, 2 H, CH2), 

5.30 (s, 1 H, ArCH),  7.15-7.28 (m, 3 H, ArCH), 8.49 (s, 1 H, CH=). 13C NMR (CDCl3, 300 

MHz) δ ppm : 14.91; 30.36; 57.02; 62.65; 116.52; 119.18; 119.29; 121.28; 125.34; 147.80; 

149.43; 156.80; 163,82.  IR ν cm-1 : 2221 (C≡N), 1733 (C=O), 1024 (C-O-C). 

 

Ethyl (Z)-2-cyano-3-(2-hydroxynaphthalen-1-yl)acrylate (1g) : Solid (m.p. 186°C). 1H 

NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm : 1.46 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH3), 4.48 (q, J = 7 Hz, 2 H, CH2), 7.4 
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(d, J = 9 Hz, 1 H, ArCH), 7.62 (t, J = 7 Hz, 1 H, ArCH), 7.75 (t, J = 7 Hz, 1 H, ArCH), 7.93 (d, 

J = 8 Hz, 1 H, ArCH), 8.11 (d, J = 9 Hz, 1 H, ArCH), 8.34 (d, J = 9 Hz, 1 H, ArCH), 9.34 (s, 1 

H, CH=). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm : 14.97; 30.31; 62.67; 112.88; 117.10; 117.26; 

122.08; 127.18; 129.74; 129.87; 130.80; 136.70; 145.00; 156.56; 157.44; 164.17. IR ν cm-1 : 

2220 (C≡N), 1705 (C=O), 1035 (C-O-C). 

 

3.6.4 Spectroscopic Data of Products Reported in Table 12 

2-Oxo-2H-chromene-3-carbonitrile (2a) : Solid (m. p. 182-184°C). 1H NMR (CDCl3, 300 

MHz) δ ppm : 7.38-7.43 (m, 2 H, ArCH), 7.61 (dd, 3J = 8.2 Hz, 4J = 1.50 Hz, 1 H, ArCH), 7.72 

(ddd, 3J = 3J’ = 8.2 Hz, 4J = 1.50 Hz, 1 H, ArCH), 8,27 (s, 1 H, CH=). 13C NMR (CDCl3, 300 

MHz) δ ppm : 30.36 ; 104.1 ; 114.18 ; 117.83 ; 118.15 ; 126.38 ; 129.95 ; 136.22 ; 152.45 ; 

155.30 ; 157.07. IR ν cm-1 : 2227 (C≡N), 1722 (C=O), 1049 (C-O-C). 

 

6-Bromo-2-oxo-2H-chromene-3-carbonitrile (2c) :  Solid (m. p. 188-190°C). 1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz) δ ppm : 7.28 (d, J = 9 Hz, 1 H, ArCH), 7.78 (d, J = 2 Hz, 1 H, ArCH), 7.81 

(d, J = 9 Hz, 1 H, ArCH), 8.18 (s, 1 H, CH=). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm : 113.70; 

118.03; 119.07; 119.23; 119.82; 131.97; 132.20; 137.61; 138.82; 150.97.  IR ν cm-1 : 2225 

(C≡N), 1714 (C=O), 1042 (C-O-C). 

 

7-(Diethylamino)-2-oxo-2H-chromene-3-carbonitrile (2d) : Solid (m.p. 211-212°C). 1H 

NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm : 1.29 (t, J = 7 Hz, 3 H, CH3), 3.43 (q, J = 7 Hz, 2 H, CH2), 

3.45 (q, J = 7 Hz, 2 H, CH2), 6.46 (s, 1 H, ArCH), 6.64 (d, 3J = 2 Hz, 1 H, ArCH), 7.30 (d, 3J = 

9 Hz, 1 H, ArCH), 7.96 (s, 1 H, CH=). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm : 13.07 ; 45.92 ; 

93.40 ; 97.94 ; 107.90 ; 110.76 ; 116.17 ; 131.31 ; 151.21 ; 154.01 ; 158.58, 159.24.  IR ν cm-1 

: 2218 (C≡N), 1718 (C=O), 1049 (C-O-C). 

 

5-Methoxy-2-oxo-2H-chromene-3-carbonitrile (2e) : 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm : 

3.97 (s, 3 H, OCH3), 6.80 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, ArCH), 6.97 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, ArCH), 7.62 

(t,  1 H, ArCH), 8.63 (s, 1 H, CH=). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm : 57.16; 101.36; 

106.89, 109.15; 109.52, 109.96; 114.68; 137.29; 147.99; 156.18; 157.69. IR ν cm-1 : 2224 

(C≡N), 1701 (C=O), 1043 (C-O-C). 
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8-Methoxy-2-oxo-2H-chromene-3-carbonitrile (2f) : Solid (m.p. 224-226°C). 1H NMR 

(CDCl3, 300 MHz) δ ppm : 3.99 (s, 3 H, OCH3), 7.14-7.36 (m, 3 H, ArCH), 8.23 (s, 1 H, CH=). 
13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm : 30.37; 57.17; 114.19; 117.79; 118.44; 120.89; 126.29; 

148.19; 152.74. IR ν cm-1 : 2229 (C≡N), 1709 (C=O), 1050 (C-O-C). 

 

3-Oxo-3H-benzo[f]chromene-2-carbonitrile (2g) : Solid (m.p. 292-295°C). 1H NMR (CDCl3, 

300 MHz) δ ppm : 7.50 (d, J = 9 Hz, 1 H, ArCH), 7.65 (t, J = 7 Hz, 1 H, ArCH), 7.80 (t, J = 7 

Hz, 1 H, ArCH), 7.97 (d, J = 8 Hz, 1 H, ArCH), 8.2 (dd, J = 9 Hz, 1 H, ArCH), 9.02 (s, 1 H, 

CH=). 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ ppm : 14.64; 25.42; 30.35; 63.69; 113.68; 117.46; 

121.86; 127.89; 130.15; 130.50; 138.12; 148.09; 163.55. IR ν cm-1 : 2219 (C≡N), 1725 (C=O), 

1054 (C-O-C). 
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4.1 Introduction 

Les Quantum Dots (également appelés boîtes quantiques ou points quantiques) sont des 

particules sphériques de semiconducteurs, cristallines et de tailles nanométriques (avec des 

diamètres allant de 1 à 10 nm). Les QDs sont constitués d’une dizaine jusqu’à une centaine de 

milliers d’atomes.1,2 Les QDs possèdent des propriétés uniques : leur longueur d’onde 

d’émission de fluorescence est dépendante de la taille de particules, ils sont excitables sur une 

large gamme de longueurs d’onde et leur pic d'émission est fin et symétrique.  

Les premiers QDs ont été synthétisés en 1980.3 Ces particules de semi-conducteurs ont fait 

l’objet d’études poussées depuis vingt ans car les QDs ont trouvé de nombreuses applications 

dans des domaines très variés comme l’optoélectronique, les cellules photovoltaïques ou 

l’imagerie de fluorescence. 

4.2 Structure  

4.2.1 Structure des Quantum Dots  

La structure des QDs est complexe et unique. Une représentation simplifiée de leur structure 

est présentée sur la Figure 52. La structure la plus simple est constituée d’un noyau inorganique 

de semiconducteur avec un revêtement de molécules organiques (ligand), par exemple l’acide 

3-mercaptopropionique (Figure 52a). Le rôle du ligand est important : il empêche l’agrégation 

des QDs en stabilisant les particules. La structure du ligand conditionne la solubilité des 

particules dans des solvants organiques ou aqueux. Le cœur peut être recouvert par une ou 

plusieurs couches (coquilles) d’autres matériaux semiconducteurs, qui ont pour rôle de protéger 

le cœur et/ou de diminuer les défauts sur la surface et donc d’améliorer les propriétés 

photophysiques (Figures 52b et 52c).  
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Figure 52 Représentation simplifiée de la structure des QDs (a) cœur, (b) cœur/coquille et (c) cœur/multi 
coquille. Les particules sont stabilisées par le ligand organique.     

Tous les QDs sont des matériaux cristallins dans lesquels les atomes sont régulièrement rangés 

dans une structure périodique. Cette maille se répète régulièrement pour former la structure 

cristalline. En général, les QDs possèdent une symétrie cubique. Selon la disposition des atomes 

dans le cube, il existe trois types de symétrie : cubique primitif (Figure 53a), cubique centré 

(cubique simple avec un ion au centre du cube) (Figure 53b) et cubique face centrée (cubique 

simple avec des motifs au centre de chaque face) (Figure 53c). La figure 53d présente les plans 

cristallographiques repérés par les indices de Miller.     

 

Figure 53 Représentation de la structure cristalline (a) cubique primitif, (b) cubique centrée, (c) cubique 
face centrée et (d) plans cristallographiques repérés par les indices des Miller, plan (h k l)     
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Pour mieux comprendre la structure des QDs, nous allons revenir à la structure massive du 

silicium. Le numéro atomique du silicium dans le tableau périodique est 14 (nombre total 

d’électrons dans tous les niveaux énergétiques). Les électrons occupent tout d’abord les niveaux 

d’énergie minimale, qui sont les niveaux les plus proches du noyau. Il y a deux électrons sur la 

couche 1 (orbitale 1s), huit électrons sur la deuxième (2s et 2p) et 4 électrons sur la dernière et 

troisième couche (un électron sur l’orbitale 3s et 3 électrons sur les orbitales 3p) (Figure 54a). 

L’élément chimique isolé ne peut exister dans la nature que si tous les niveaux énergétiques 

externes sont complets (gaz rares), ce qui n’est pas le cas des atomes du silicium. Dans le cristal, 

l’atome de silicium va s’associer avec quatre autres atomes pour avoir huit électrons sur le 

niveau externe (Figures 54b et c). Le cristal de silicium possède la maille cristalline de deux 

réseaux cubiques faces centrées. 

 

Figure 54 Représentation (a) des niveaux énergétiques et des électrons de l’atome de silicium, (b) et (c) 
association d’un atome de silicium avec ses quatre voisins en projection plane.   

 

4.2.2 Structure cristalline des semi-conducteurs du groupe II – VI 

La structure du semi-conducteur formé entre le métal de la colonne II et le non métal de la 

colonne VI est proche de la structure du silicium. Le même type de liaison covalente est observé 

entre des atomes de natures différentes, par exemple entre le zinc, Z = 30, ou le cadmium, Z = 

48, avec le soufre Z = 16. La Figure 55a décrit la représentation bidimensionnelle simplifiée de 

la structure de ZnS. L’atome de soufre va prendre les deux électrons du zinc et chaque atome 
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de zinc est lié avec deux atomes de soufre. En réalité, le cristal se construit avec les ions de Zn2+ 

et S2- (quatre électrons en périphérie).  

Les semi-conducteurs comme ZnS ou CdS possèdent la structure cristalline cubique « Blende 

de Zinc » (BZ, Figure 55a) ou hexagonale « Wurtzite » (WZ, Figure 55b), qui peut être 

considérée comme la variation de la structure diamant du silicium. La structure cristalline 

cubique « Blende de Zinc » est la plus souvent rencontrée car elle est stable à basse température. 

La structure cristalline hexagonale « Wurtzite » est plus stable à température élevée.4 La 

transition entre la forme cubique et la forme hexagonale a lieu vers 1020 °C. Les paramètres de 

la maille cristalline de la structure BZ et W sont présentés dans le Tableau 13.   

Tableau 13 Structures cristallines des semi-conducteurs ZnS et CdS et paramètres de la maille cristalline   

QDs Structure Paramètres de la maille, Å 

ZnS cubique « Blende de Zinc » a = b = c = 5.42  

 hexagonale « Wurtzite » a = 3.82 et c = 6.26  

CdS cubique « Blende de Zinc » a = b = c = 5.83  

 hexagonale « Wurtzite » a = 4.16 et c = 6.75  

 

Les semi-conducteurs comme ZnS ou CdS synthétisés dans l’eau sont de structure cristalline 

cubique « Blende de Zinc ». Par contre, les QDs, par exemple CdSe, synthétisés par voie 

organométallique à température élevée (> 250 °C) dans les solvants coordinants (oxyde de 

trioctylphospine, TOPO, ou trioctylphospine, TOP) possèdent la structure cristalline 

hexagonale WZ.  

Un autre facteur important qui peut jouer un rôle sur la structure cristalline des QDs est le 

ligand. Vossmeyer et al. ont montré que lors de la synthèse hydrothermale des QDs CdS, les 

deux structures cristallines BZ et W pouvaient être observées en utilisant les mêmes conditions 

réactionnelles. CdS synthétisé avec le ligand polyphosphate de sodium possède la structure 

cristalline BZ alors que les QDs CdS synthétisés avec le ligand thioglycérol sont de structure 

cristalline WZ.5  

La structure cristalline des semi-conducteurs du groupe  II – VI dépend donc à la fois de la voie 

de synthèse et du ligand.             
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Figure 55 Mailles élémentaires de la structure cristalline (a) cubique « Blende de Zinc » (BZ) et (b) 
hexagonale « Wurtzite » (WZ)  

 

4.2.3 Semi-conducteur dopé  

Le dopage d’un semi-conducteur peut se définir comme étant l’introduction d’une faible 

quantité d’impuretés dans la structure du semi-conducteur pur pour modifier sa conductivité 

(introduction de davantage d'électrons ou de trous) ou ses propriétés optiques. Les propriétés 

du semi-conducteur dopé dépendent de la quantité de porteurs de charges qu'il contient. En 

général, les porteurs sont les électrons ou les trous. Durant l’introduction de faibles quantités 

d’autres atomes dans la matrice du semi-conducteur, les atomes « dopants » vont se substituer 

aux atomes initiaux sans altérer fortement la structure cristalline. Le dopage permet de 

conserver toutes les propriétés de la matrice et d’améliorer ses propriétés optiques. L’exemple 

du silicium dopé avec le phosphore est présenté sur les Figures 56a et 57a. 

 

Figure 56 Silicium dopé au phosphore à (a) T = 0 K et (b) T > 0 K  
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Dans le cas des semi-conducteurs du groupe II-VI, par exemple ZnS ou CdS dopé avec Mn2+, 

l’ion Mn2+ prend la place de l’ion Zn2+ ou Cd2+ dans la maille de structure cristalline cubique 

BZ, et est coordonné avec les ions S2- (Figure 57b).  

 

Figure 57 Représentations 3D de la maille élémentaire de la structure cristalline (a) « diamant » du silicium 
dopé au phosphore, et (b) cubique « Blende de Zinc » (BZ) de ZnS ou CdS dopé manganèse.  

         

4.2.4 Structure électronique des semi-conducteurs      

Tous les matériaux solides peuvent être classés en trois groupes : les isolants, les semi-

conducteurs et les conducteurs (Figure 58). 

 

Figure 58 Théorie des bandes d'énergie pour les matériaux conducteurs, semi-conducteurs et isolants. 
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Les trois matériaux ont une bande de basse énergie (bande de valence, BV) et une bande de 

haute énergie (bande de conduction, BC) séparées par une bande interdite ou « band gap » 

d’énergie variable.  

Dans les matériaux conducteurs, la bande de conduction et la bande de valence se chevauchent 

et il n’y a pas de bande interdite. Les électrons peuvent passer directement de la bande de 

valence à la bande de conduction et circulent dans le matériau. En général, les matériaux 

conducteurs sont les métaux (cuivre, aluminium, argent, or, etc.), les électrolytes (ou solutions 

ioniques) et les plasmas.   

Pour les matériaux isolants, le bandgap est très élevé, généralement entre 5 et 9 eV. Les 

électrons sont localisés dans la bande de valence et ne peuvent pas migrer vers la bande de 

conduction. 

Les matériaux semi-conducteurs sont situés entre les conducteurs et les isolants. Dans ces 

matériaux, la bande interdite est plus petite que dans les isolants (entre 1 à 5 eV). En stimulant 

énergétiquement le matériau, les électrons peuvent passer de la bande de valence à la bande de 

conduction.    

Dans le tableau ci-dessous sont présentés quelques exemples de valeurs de bande interdite pour 

différents types de matériaux.  

Tableau 14 Exemples de valeurs de bande interdite. 

Atomes et structure EG (eV) Type de matériau 

Sn 0 conducteur 

Ge 0,7 semiconducteur 

Si 1,1 semiconducteur 

ZnS 3,54 eV (cubique) 

3,91 eV (hexagonal) 

semiconducteur 

CdS 2,5 eV (cubique) semiconducteur 

C (diamant) 5,5  isolant 

   

Pour expliquer les bandes d’energie dans le semi-conducteur massif, nous allons revenir à la 

structure de deux atomes de silicium liés. Le silicium est situé dans la troisième période et sa 

structure électronique est 1s2 2s2 2p6 3s2 3p2. Lors de la formation d’un cristal, une interaction 
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entre les orbitales s, px, py et pz de chaque atome avec les atomes voisins est observée.  La 

formation de niveaux bas internes avec les électrons de niveaux 1 et 2 (K et L) est observée. 

L’interaction des niveaux énergétiques externes (niveau 3 ou M) de deux atomes de silicium va 

former les orbitales P(X, Y, Z) liantes, qui correspondent à un niveau de valence ou bande de 

valence et les orbitales s vont former les orbitales antiliantes, qui correspondent à un niveau de 

conduction ou bande de conduction (Figure 59). La différence énergétique entre ces deux 

bandes est le bandgap Eg.       

 

Figure 59 Représentation simplifiée des niveaux énergétiques de deux atomes de silicium couplés.  

Les structures de bande des semi-conducteurs massifs de CdS et ZnS sont présentées sur la 

Figure 60. Le semi-conducteur CdS ou ZnS est constitué d’un métal de la colonne IIB, Cd ou 

Zn et du non-métal de la colonne IVA, le soufre. Les atomes de zinc ou de cadmium possèdent 

deux électrons sur le dernier niveau énergétique, orbitale 4s pour le zinc et 5s pour le cadmium. 

Le soufre possède six électrons de valence sur le troisième et dernier niveau énergétique. Dans 

le cristal de CdS ou ZnS, la bande de valence est présentée par les orbitales p des atomes de 

soufre et la bande de conduction par les orbitales s du zinc ou cadmium.              
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Figure 60 Représentation simplifiée des bandes des semiconducteurs massifs CdS et ZnS 

 

4.2.4.1 « Gap » direct et indirect  

La Figure 61 décrit les « gap » direct et indirect. La courbe Ev est le haut de la bande de valence, 

Ec est située dans le bas de la bande de conduction et k désigne le vecteur d’onde d’électrons. 

Si le minimum de Ec et le maximum de Ev se trouvent à la même valeur que k, un « gap » 

direct est observé. Si la valeur de k n’est pas la même, on parle alors de « gap » indirect. La 

nature du gap joue un rôle important sur l’interaction du semi-conducteur avec le rayonnement 

électromagnétique. La différence entre les matériaux avec le gap direct et indirect est le 

mouvement électrons lors du passage de la bande de valence à la bande de conduction.                 

 
Figure 61 Représentation schématique du gap direct et du gap indirect 
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4.2.4.2 Conduction par trou et par électron dans le semi-conducteur  

En appliquant suffisamment d’énergie thermique ou lumineuse, la liaison de valence peut se 

briser et libère un ou plusieurs électrons. L’électron libéré ou électron « libre » peut participer 

à la conduction électrique. L’électron « libre » absorbe l’énergie et peut passer au niveau 

énergétique plus élevé, c’est-à-dire de la bande de valence à la bande de conduction (Figure 

62). 

 

Figure 62 Représentation simplifiée de la transition d’un électron de la bande de valence vers la bande de 
conduction.   

Au moment du déplacement de l’électron vers la bande de conduction, une charge positive 

apparaît dans la bande de valence (Figure 63) et est appelée trou.   

 

Figure 63 Représentation schématique de l’apparition d’un électron libre (a) et d’un trou (b) dans un semi-
conducteur      
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4.2.4.3 Structure électronique de semi-conducteur dopé  

Par définition, le dopage d’un semi-conducteur est l’introduction de faibles quantités 

d’impuretés dans sa structure afin de modifier la conductivité (introduction de plus d'électrons 

ou de trous). L’introduction du dopant dans le semi-conducteur modifie les propriétés physiques 

du matériau. Le dopage de CdS et ZnS avec les ions Mn2+ est très intéressant. Tout d’abord, le 

manganèse possède, comme le zinc et le cadmium, deux électrons sur le niveau énergétique 

externe. La structure électronique de la couche externe de Mn et un faible pourcentage de 

dopant permettent de réaliser un dopage parfait de la matrice sans changement de la structure 

cristalline du matériau (Figure 56b). L’introduction des ions Mn2+ modifie cependant la 

structure de bande du matériau. Avec l’introduction de Mn2+ dans la structure, on observe 

l’apparition de deux niveaux énergétiques, 4T1 et  6A1  (Figure 64). Ces deux niveaux 

énergétiques supplémentaires complexifient les transitions énergétiques. Après excitation, les 

électrons absorbent l’énergie et passent de la bande de valence à la bande de conduction. Il y a 

alors deux possibilités de relaxation :  

- les électrons peuvent retourner directement sur la bande de valence et une émission 

bleue vers 435 nm est observée dans le cas de ZnS.  

- les électrons peuvent également passer de la bande de conduction au niveau énergétique 
4T1 du manganèse, pour ensuite passer sur le niveau 6A1, ce qui correspond à l’émission 

de fluorescence orange observée entre 570 et 590 nm.6-9 Dans le cas d’un dopage parfait, 

seule l’émission orange des ions Mn2+ est observée.  

 
Figure 64 Représentation simplifiée des bandes des semi-conducteurs CdS et ZnS dopés avec des ions Mn2+ 
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L’introduction des ions Mn2+ dans le semi-conducteur CdS ou ZnS présente certains avantages : 

modification des propriétés optiques du matériau, augmentation de la durée de vie de 

fluorescence et augmentation du déplacement de Stokes.   

Dans le cas du dopage des QDs avec les ions Cu2+, le mécanisme des transitions énergétiques 

est différent. Avec Mn2+, la fluorescence orange entre 570 et 590 nm correspond à la transition 

énergétique 4T1 → 6A1 de Mn2+. Avec le cuivre, le maximum de l’émission de fluorescence se 

situe entre 500 et 700 nm et dépend des niveaux énergétiques des ions cuivre, de son degré 

oxydation (+1 ou +2) et du diamètre des QDs. Deux bandes énergétiques peuvent apparaitre : 

la bande de Cu+ et la bande de Cu2+ (respectivement 2T2 et 2E) (Figure 65).10 

Le maximum de l’émission de fluorescence est lié à la transition électronique de la bande de 

valence vers la bande de conduction. Les électrons peuvent migrer vers le niveau énergétique 

de Cu+ et cette bande liée à Cu+ sera considérée comme la bande de valence. Les électrons 

peuvent monter de la bande de Cu+ vers les deux bandes de Cu2+ car elles sont proches 

énergétiquement. Dans ce cas, le maximum de l’émission de fluorescence peut être décalé en 

fonction du diamètre des QDs et seule l’émission des ions dopants est observée.   

Les électrons excités peuvent également monter sur la bande de conduction, puis se relaxer sur 

les deux bandes (T2 et 2E) de Cu2+. Dans ce cas, le maximum d’émission de fluorescence est 

décalé vers la région rouge.           

 

Figure 65 Représentation simplifiée des bandes du semiconducteur CdS dopé avec Cu+ et Cu2+ 

             

4.2.4.4 Semi-conducteur de type n         

Dans le cas du dopage de la matrice avec des atomes donneurs d’électrons, la conduction par 

électrons est privilégiée par rapport à la conduction par trous. Ce type de semi-conducteur est 

observé si la matrice est basée sur un élément de la colonne IV et si le dopant se trouve dans la 
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colonne V du tableau périodique. L’exemple le plus connu est le silicium dopé au phosphore 

(Figure 56a). L’atome de phosphore partage ses 5 électrons avec 4 atomes de silicium pour 

former une liaison covalente. L’excitation avec une faible énergie à une température supérieure 

à 0 K permet de libérer le cinquième électron du phosphore et son ionisation positive (Figure 

56b). La formation d’un niveau intermédiaire ED dans la bande interdite est observée (Figure 

66). Pour libérer l’électron, il faut appliquer une énergie égale ou supérieure à l’énergie de la 

bande interdite. Avec l’augmentation de la température, le nombre d’atomes ionisés 

positivement augmente. Quand tous les atomes dopants sont ionisés, la concentration des 

électrons libres peut être calculée. Elle est alors égale à la concentration des atomes dopants.   

 

Figure 66 Diagrammes des bandes d’énergie dans le semiconducteur de type n (a) T = 0 K, (b) 0 < T < 50 K, 
(c) 50 < T < 500 K, (d) T > 500 K.           

 

4.2.4.4 Semi-conducteur de type p   

L’exemple le plus classique de semi-conducteur de type p est le silicium dopé au bore. Dans le 

cas d’un dopage de la matrice de silicium avec des atomes accepteurs d’électrons, ce qui 

correspond aux atomes de la colonne III, par exemple le bore (B), la conduction par trous est 

privilégiée par rapport à la conduction par électrons (Figure 67). Le bore possède seulement 

trois électrons dans la couche externe, il va donc former trois liaisons avec les atomes de 

silicium, et à la place de la quatrième liaison, un trou dans la structure sera observé. Le trou 
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formé pourra être rempli par un autre électron donné par un atome de silicium voisin. Pour cela, 

il faut le minium d’énergie, qui correspond à la vibration thermique du cristal. Le bore est ionisé 

négativement, par conséquent le déplacement de ce trou dans le cristal est observé, ce qui va 

entrainer la formation d’un niveau intermédiaire EA dans la bande interdite (Figure 68).  

 

 Figure 67  Silicium dopé au bore à (a) T = 0 K et (b) T > 0 K 

 

 

Figure 68 Diagrammes des bandes d’énergie dans le semi-conducteur de type p (a) T = 0 K, (b) 0 < T < 50 
K, (c) 50 < T < 500 K, (d) T > 500 K.           
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4.3 Propriétés des QDs et des QDs dopés  

4.3.1 Influence du diamètre des QDs 

Les propriétés photophysiques et physico-chimiques des QDs, par exemples de CdS ou ZnS, 

dépendent fortement du diamètre des nanoparticules. La propriété la plus remarquable des QDs 

est le changement de largeur de la bande interdite avec le simple changement du diamètre des 

particules et, par conséquent, le déplacement de la longueur d’onde d’émission (Figure 69).       

 

Figure 69 Evolution de la structure électronique des matériaux solides massifs et des QDs.  

Comme expliqué précédemment, en appliquant une énergie thermique ou photoélectrique hν 

supérieure ou égale à EG, les électrons peuvent migrer de la BV vers la BC et la formation de 

trous est observée dans la BV. Puis, la formation d’un exciton (paire électron/trou, e-/h+) 

possédant une énergie inférieure à la BC est observée. Le rayon de l’exciton formé est grand, 

car la masse effective de l’électron, porteur de charge, est petite, ce qui provoque une 

augmentation de gap et le phénomène de « confinement quantique » (confinement des niveaux 

énergétiques en valeurs discrètes). Le confinement quantique modifie les propriétés 

électroniques d'un matériau, ce qui a pour conséquence la transformation de la structure 

énergétique de bandes (structure de matériaux massifs de semiconducteurs) en structure avec 

des niveaux discrets.  

L’équation qui montre la relation entre le diamètre de particules et le gap a été développée par 

Brus pour les particules sphériques  : 
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𝐸𝐺 = 𝐸𝐺
𝑆𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 +

ℏ2𝜋2

2𝑟2
(

1

𝑚𝑒
∗ +

1

𝑚ℎ
∗ ) −

1.786 𝑒2

𝜀𝑟𝜀0

1

𝑟
                       (Eq. 1) 

Où EGSolide est le bandgap du matériau massif en eV, r est le rayon de la particule sphérique en 

nm, me* et mh* sont les masses effectives de l’électron et du trou en kg, ħ la constante de Planck 

(1.0546.10-34 J.s) et e la charge élémentaire (1.602.10-19 C). Le troisième terme présente 

l’attraction coulombienne où 𝜀𝑟 est la permittivité diélectrique statique du matériau (sans 

dimension) et 𝜀0 est la permittivité diélectrique statique du matériau relative à celle du vide 

(8.854.10-12 F/m). En général, cette valeur est très petite et négligeable.  

Pour calculer la largeur de bande interdite dans l’équation 1, il faut ajouter le rayon de Bohr de 

l’exciton (Equation 3). Le rayon de Bohr est la distance qui sépare l’électron et le trou (Equation 

2).     

𝑟𝐵 = 0.0053 𝜀𝑟  𝑚𝑒  (
1

𝑚𝑒
∗ +

1

𝑚ℎ
)                  (Eq. 2) 

𝐸𝐺 = 𝐸𝐺
𝑆𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 +

2.6

𝜀𝑟 𝑟
 (2.74 

𝑟𝐵

𝑟
− 1)              (Eq. 3) 

Les équations 1 et 3 permettent de calculer le gap des QDs connaissant leur rayon r et le gap 

des matériaux massifs. 

4.3.2 Absorption des QDs 

L’absorption d’énergie par les QDs est observée si l’énergie des photons est supérieure ou égale 

au gap des QDs. Les spectres d’absorption des QDs (CdS, ZnS) et des QDs dopés (CdS ou ZnS 

dopé Cu et Mn) sont larges et étendus de l’ultraviolet au visible en fonction de la taille de 

particules. Un épaulement bien défini correspondant au pic excitonique est observé sur les 

spectres d’absorption. La position du pic excitonique dépend du gap et donc de la taille des 

particules.     
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Figure 70 Spectres d’absorption UV-visible des QDs (a) ZnS dopé Mn2+ et ZnS synthétisé à T.A.,  ZnS dopé 
Mn2+ synthétisé à 80 °C, (b) CdS et CdS dopé Mn2+, (c) CdS et CdS dopé Cu. (Figure adaptée des références 
10-12).   

Les exemples de spectres d’absorption des QDs ZnS et ZnS dopé Mn2+ sont présentés sur la 

Figure 70a. Le maximum du pic excitonique se trouve à 287 nm pour les QDs ZnS dopé Mn2+ 

et à 285 nm pour les QDs ZnS. La faible différence de position du pic excitonique entre les 

deux QDs est due au diamètre très proche des particules. Par contre, la position du pic 

excitonique des QDs ZnS dopé Mn2+ synthétisés à 80 °C est décalée de 10 nm vers les grandes 

longueurs d’ond (296 nm) par rapport aux QDs ZnS dopé Mn2+ synthétisés à température 

ambiante (287 nm) en raison de l’augmentation du diamètre des nanocristaux. Le même 

phénomène est observé dans le cas des QDs CdS dopé Mn et Cu (Figure 70b et c).  Il faut 

remarquer que l’énergie de gap des QDs est inversement proportionnelle à la longueur d’onde 

maximale d’absorption de l’exciton.  

4.3.3 Emission de fluorescence, des QDs  

Une molécule fluorescente absorbe l’énergie de la lumière et la restitue rapidement. Quand 

l’énergie est absorbée, la molécule est dans un état excité et la formation d’un exciton est 

observée. Ensuite, l’électron retourne à son état fondamental (bande de valence) par une 

recombinaison électron-trou et l’émission de photons générant la fluorescence est observée. Le 
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spectre de la photoluminescence (PL) des QDs est fin et symétrique. Le maximum du pic de 

PL dépend généralement du diamètre des QDs. Dans le cas des QDs dopés, il dépend également 

de la nature de la transition énergétique du dopant. Quelques exemples de spectres de PL sont 

présentés sur la Figure 71.   

 

Figure 71 Spectres d’absorption UV-visible et de PL (a) des QDs ZnS dopés Mn2+ préparés avec différents 
hydroxydes (longueur d’onde d’excitation = 330 nm), (b) CdS et CdS dopé Cu, (c) CdS et CdS dopé Mn2+ 
(Figure adaptée des références 11-13).  

La largeur à mi-hauteur (FWHM) des spectres de PL des QDs dépend de la dispersité en 

diamètres de l’échantillon. La largeur à mi-hauteur pour des QDs monodisperses en taille est 

d’environ 20 à 30 nm (en général les QDs synthétisés par voie organométallique à haute 

température). Si la dispersion en taille des nanoparticules augmente, la largeur à mi-hauteur 

peut atteindre 50 à 70 nm (cas des QDs synthétisés en milieu aqueux). 

Dans le cas des QDs ZnS dopé Mn2+ (Figure 71a), deux pics d’émission sont observés :  

- le premier vers 440 nm est dû aux défauts dans la maille cristalline de ZnS,  

- le second, vers 595 nm, correspond à la transition énergétique 4T1 → 6A1 de Mn2+ (2.1 

eV, Figure 64). La largeur à mi-hauteur montre que ces QDs sont polydisperses en taille. 

Dans le cas des QDs CdS dopé Mn2+ (Figure 71c), le maximum de la PL est localisé à 
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540 nm, ceci montre que la transition énergétique de CdS est majoritaire par rapport à 

la transition énergétique de Mn2+. Ceci peut être expliqué par la faible concentration de 

dopant et la présence des défauts dans la maille cristalline (défauts liés à des atomes de 

soufre vacants). 

Dans le cas des QDs CdS dopé Cu (Figure 71b), un décalage du maximum d’émission vers la 

droite est observé. Ce décalage peut être expliqué en considérant les niveaux énergétiques T2 et 
2E de Cu2+. 

La différence entre la position du pic excitonique et le maximum de la PL est appelé décalage 

de Stokes.14 Lorsqu'une molécule ou un QD absorbe un photon, un état excité se forme. Avant 

de retourner à l’état fondamental par une recombinaison électron-trou, l’électron subit une 

relaxation vibrationnelle, c'est-à-dire une transition énergétique non radiative sur le sous-niveau 

vibrationnel d’énergie plus faible avant le retour sur le niveau fondamental (bande de valence). 

Ce phénomène explique pourquoi l’énergie de la PL est moins élevée que l’énergie 

d’absorption. 

4.3.4 Structure des QDs cœur/coquille              

Les QDs ne sont pas des matériaux parfaits et la surface des QDs contient des défauts (liaisons 

réactives ou sites vacants dans la maille cristalline).15 La présence de tous ces défauts altère les 

propriétés optiques des QDs (surtout le rendement quantique de fluorescence) car ces défauts 

sont des piégeurs d’électrons. Ces imperfections structurales sont à l’origine de transitions non 

radiatives et, par conséquent, d’une diminution du rendement quantique de fluorescence.15  
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Figure 72 (a) Spectre de PL des QDs ZnS dopé Mn2+ synthétisés à T.A. avec différentes concentrations de 
dopant (longueur d’onde d’excitation = 325 nm). Schéma simplifié des QDs ZnS dopé Mn2+ (b) Emission de 
fluorescence via la transition radiative des ions Mn2+, (c) phénomène de désactivation (quenching) par les 
sites vacants en soufre. (Figure adaptée de la référence 15)     

Pour mieux comprendre ce que sont les transitions non radiatives, l’exemple de QDs ZnS dopé 

Mn2+ avec la structure cristalline cubique blende de zinc sera étudié. La Figure 72a montre les 

spectres de PL des QDs ZnS et QDs ZnS dopé Mn2+. Deux pics d’émission sont présents sur le 

spectre : 

- le premier (entre 390 et 520 nm) correspond à l’émission de la transition radiative 

électron-trou de ZnS et à l’émission des défauts. Avec l’augmentation de la 

concentration de dopant Mn2+, le pic d’émission de ZnS, y compris les défauts, se 

décale vers les faibles énergies. Ce décalage peut être expliqué par une faible 

déformation de la maille cristalline, car le rayon atomique des ions Zn2+ et Mn2+ est 

légèrement différent.  

- le second pic d’émission vers 600 nm correspond à la transition énergétique de 4T1 à  
6A1  de Mn2+ (Figure 72b).  

Parfois, dans le cas d’un dopage non parfait, une forte concentration en défauts de surface ou 

une forte concentration de dopant engendrent un phénomène de désactivation (quenching) de 
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la fluorescence et une transition non radiative est observée (Figure 72c). Ce phénomène trouve 

son origine :  

- dans les défauts créés par les sites vacants en soufre ou en zinc.  

- l’ion Mn2+ excité peut également transférer l’énergie à un autre ion Mn2+ voisin, puis 

vers un site vacant.     

Afin d’améliorer les propriétés optiques des QDs et corriger les défauts, une coquille d’un autre 

semi-conducteur peut être introduite sur le cœur. Il existe quatre possibilités de structures 

électroniques pour les QDs cœur/coquille (Figure 73). 

 

Figure 73 Alignement des bandes dans les structures cœur/coquille           

 Type I : autour du cœur, une coquille d’un autre semi-conducteur avec un bandgap plus grand 

est introduite. La BC de la coquille possède une énergie plus élevée que la BC du cœur et la 

BV de la coquille a une énergie plus basse que celle du cœur. Par conséquent, on observe un 

petit décalage vers les faibles énergies par rapport au cœur (par exemple, CdS dopé Mn2+ avec 

les coquilles ZnS, Figure 74).        
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Figure 74 Bandgap de CdS dopé Mn2+ avec les coquilles ZnS.10  

Type I inversé : la coquille a un bandgap plus petit que celui du cœur. La BC de la coquille a 

une énergie plus basse que la BC de cœur et la BV de la coquille a une énergie plus élevée que 

celle du cœur. La différence importante par rapport au type I est que le maximum d’émission 

peut être décalé en fonction de l’épaisseur de la coquille (par exemple, CdS/CdSe).16         

Type II : Il existe deux possibilités : (1) les BV et BC du cœur sont plus basses que les bandes 

de la coquille et (2) les BV et BC du cœur sont plus hautes que les bandes de la coquille (par 

exemple, CdTe/CdSe). Avec les QDs de type II, il est très facile de déplacer le maximum de 

l’émission vers l’infrarouge.  

4.4 Synthèse des semi-conducteurs du groupe II – VI 

Il existe deux grandes méthodes de synthèse des QDs du groupe II–VI (par exemple CdS, ZnS, 

CdS ou ZnS dopé) : la première est la synthèse par voie organométallique et la seconde est la 

synthèse hydrothermale. Pendant la synthèse des QDs, différentes étapes (nucléation, 

croissance) sont observées (Figure 75).   
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Figure 75 Etapes de formation et de croissance des QDs.   

La concentration initiale du précurseur métallique (par exemple, le sel de zinc ou de cadmium) 

est C0. L’injection rapide du précurseur de soufre augmente la concentration des précurseurs 

des QDs, la concentration des monomères dépasse la valeur du seuil de nucléation et la 

formation des nucléis est observée. Par conséquent, une diminution de la concentration des 

monomères est observée puis quand la concentration des monomères passe en-dessous du seuil 

de nucléation, cette dernière s’arrête et la phase de la croissance commence. Les nucléis 

consomment de manière homogène les précurseurs des monomères restants en solution afin de 

grossir rapidement. Quand la concentration en monomères devient faible et ne permet plus la 

croissance homogène, la phase de maturation d’Ostwald débute.17 Pendant la phase de 

maturation, les petites particules (non stables car ayant une énergie de surface élevée) vont se 

dissoudre pour générer les ions des précurseurs pour que les particules plus grandes grossissent 

afin d’avoir un équilibre dans le système. La taille moyenne de particules va augmenter et, par 

conséquent, le nombre de particules va diminuer.  

4.4.1 Synthèse des QDs et QDs dopés par voie organométallique        

Durant de nombreuses années, les QDs ont été préparés en milieu organique par pyrolyse de 

précurseurs organométalliques. La méthode de synthèse par voie organométallique est basée 

sur l’injection rapide d’un précurseur (S, Se ou Te) au précurseur de zinc ou de cadmium dans 

un solvant organique coordinant (par exemple, l’oxyde de trioctylphosphine, TOPO, ou 

l’hexadecylamine, HDA) qui joue également le rôle de ligand ou dans un solvant non 

coordinant (par exemple, l’1-octadécène, ODE). L’utilisation de solvants coordinants permet 
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d’avoir un bon contrôle de la croissance des particules, du diamètre des QDs et, par conséquent, 

la distribution en taille des particules est homogène. Les QDs synthétisés par voie 

organométallique possèdent un rendement quantique élevé (généralement entre 40 et 60%). 

Les solvants coordinants sont toxiques et chers, et ont été remplacés par des solvants non-

coordinants. En général, les solvants non-coordinants sont des alcanes ou des alcènes à longue 

chaine (par exemple, l’ODE). Ces derniers ne jouent pas le rôle de ligand lors de la synthèse, 

et le contrôle de la taille des particules se fait de manière naturelle ou par le ligand. 

Dans la littérature, il existe de nombreuses méthodes de synthèse des QDs par voie 

organométallique (par exemple, ZnS et CdS) (Tableau 15) 

Tableau 15 Exemples de synthèse de QDs CdS, ZnS et CdS/ZnS par voie organométallique        

QDs Conditions 
de synthèse 

Propriétés du 
matériau obtenu 

Référ
ence 

ZnS 
 
 
 

CdS 

Précurseurs : ZnCl2, S et oleylamine  
Solvant et ligand : TOPO  
Conditions : 320 °C, 1 h  
 
Précurseurs : CdCl2, S, oleylamine, 
Solvant et ligand : TOPO 
Conditions : 160 °C, 6 h 

Taille des particules = 8.2 nm, λem = 
450 nm, PL QY = 1 % 
 
 
Taille des particules = 5.1 nm, λem = 
584 nm, PL QY = 0.43 % 

 
 
 

18 

CdS Précurseurs : CdO et S, Solvant : ODE  
Ligand : acide oléique (OA)  
Conditions : 250 °C   

Taille des particules = 5-6 nm, λem = 
470 nm 

 
19 

CdS Précurseurs : CdO et S, Solvant : ODE 
Ligand : acide oléique  
Conditions : 250 °C, 2 h  

Taille des particules = 2.0 - 5.3 nm, 
λem = 380 - 460 nm 

 
20 

Nanotu
be de 
CdS 

Précurseurs : Cd(OAc)2.2H2O et 
(NaS2CNEt2.3H2O),  
Solvant et ligand : éthylènediamine et 
DDT (dodécanethiol)  
Conditions : 180 °C, 48 h 

Nanotube avec un diamètre de 25 
nm et une longueur de 25-40 µm  
λem = 696 nm 
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ZnS Précurseurs : Zn(C18H35O2)2 (stéarate 
de zinc),  S, oleylamine, Se  
Solvant : ODE et tributylphosphine 
Ligand : acide gras et ODA 
(octadecylamine) 
Conditions : 340 et 300 °C, de 10 à 40 
min. 

Taille des particules stabilisée par 
l’acide gras est dix fois plus grande 
que celle des QDs stabilisés par 
l’octadecylamine.   
λem = de 360 à 420 nm pour le temps 
de réaction 10 et 40 min., 
respectivement.   

 
 
 

22 

ZnS Précurseurs : Zn(exan)2 et OA 
(octylamine),   
Solvant et ligand : HDA 
(hexadecylamine)  
Précurseurs : Zn(exan)2, OA  

Taille des particules = 2.1 - 3.0 nm 
λem = de 322 à 470 nm  
Structure : hexagonale « Wurtzite » 
de ZnS  

 
 
 

23 
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Solvant et ligand : TOP 
(Trioctylphosphine) et HDA  
Conditions : 150 - 250 °C, de 1 à 10 h. 

ZnS Précurseurs : Zn(C2H5)2 (Diéthylzinc) 
et S  
Ligand : HDA 
Solvant : ODE 
Conditions : 300 °C, 2 h 

Taille des particules = 5 nm 
λem = 450 nm 
Structure : cubique, blende de zinc 
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Cœur 
CdS 
avec  
des 

coquill
es   

ZnS 

Synthèse du cœur CdS  
Précurseurs : Cd(CH3CO2)2, S, et acide 
hypophosphoreux H3PO2 
Ligand : oleylamine et OA  
Solvant : TOP   
Conditions : 250 °C, de 15 à 30 min. 
 
Introduction de coquille ZnS : 
Précurseurs : les cœurs CdS, Zn(C2H5)2  
Ligand : oleylamine, HDA et OA  
Solvant : TOP   
Conditions : 180 °C, 5 min. 
   
 
 

Taille des particules = 4.7+/-0.4nm 
λem = 450 nm, FWHM = 18 nm 
Structure : cubique, blende de zinc 
 
 
Cœur CdS (4.7+/-0.4nm) avec 2 
monocouches de ZnS (3.1 Å par 
couche), λem = 460 nm, FWHM = 24 
nm 
Cœur CdS (4.7+/-0.4nm) avec 3 
monocouches de ZnS, λem = 465 nm, 
FWHM = 25 nm 
Rendement quantique des QDs 
cœur/coquille est de 20 à 30 % 
Structure : hexagonale « Wurtzite » 
de ZnS 
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La littérature décrit également des synthèses de QDs dopés avec Mn2+ ou Cu (par exemple ZnS, 

CdS et cœur CdS avec les coquilles ZnS) par voie organométallique (Tableau 16). 
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Tableau 16 Exemples de synthèse de QDs CdS, ZnS et CdS/ZnS dopé avec Mn2+ ou Cu par voie 
organométallique        

QDs Conditions 
de synthèse 

Propriétés du 
matériau obtenu 

Référ
ences 

ZnS 
dopé 2% 

Mn2+ 

Précurseurs : Zn(C2H5)2, H2S, 
manganesecyclohexabutyrate  
Ligand : acide méthacrylique  
Solvant : Toluène  
Conditions : 280 °C, 50 min. 

Taille des particules = 4 nm 
λem = 595 nm 
Structure : cubique, blende de 
zinc 
 

26 

CdS/ZnS 
dopé 
Mn2+ 

Synthèse de cœur CdS dopé Mn2+→ 
Introduction de coquille ZnS  
Précurseurs : Cd(OAc)2.2H2O, 
Zn(C18H35O2)2, S, Mn(OAc)2 (acétate 
de manganèse)  
Solvant : ODE avec OA 
Conditions : 280 °C, 40 min. 
 

Taille des QDs cœur/coquille             
CdS/ZnS = 4.8 nm et CdS/ZnS 
dopé Mn2+ = 6.2 nm 
Pourcentage de Mn2+ de 0.3% 
λem = 600 nm  
Rendement quantique des 
QDs cœur/coquille             
CdS/ZnS de 30 %. 

27 

CdS/ZnS 
dopé 
Mn2+ 

Synthèse de cœur CdS dopé Mn2+ 
Précurseurs : CdO (oxyde de 
cadmium), S, acide stéarique, 
Mn(C18H35O2)2 (stéarate de 
manganèse),  
Ligand : acide stéarique  
Solvant : ODE  
Conditions : 260 °C, 20 min.  
 
Introduction de coquille ZnS 
Précurseurs : Zn(C18H35O2)2  
Solvant : ODE 
Conditions : 260 °C, 15 min.                 

Taille des particules de 10 à 16 
nm 
λem de 600 à 628 nm 
Rendement quantique de 25 à 
36 %. 

28 

CdS 
dopé 
Mn2+ 

Précurseurs : Cd(OAc)2.2H2O, 
Mn(OAc), S  
Solvant : DMSO et eau.  
Conditions : 130 °C 12 h.   

Taille des particules de 1.9 à 
2.5 nm 
λem = 605 nm 

 
29 

CdS 
dopé Cu 

Précurseurs : Cd(OAc)2.2H2O  et 
Cu(OAc) 
Solvant et ligand : n-dodecanethiol.  
Conditions : 200 °C, de 1 à 23 h.   

Rendement quantique de 8 à 
16 %. 
λem = 540 nm, 1h 
λem = 600 nm, 6h  
λem = 700 nm, 23h  

 
 

30 

CdS 
dopé Cu 

Précurseurs : Cd(OAc)2.2H2O, 
Cu(OAc)2, S, OA, acide oléique  
Solvant : ODE  
Ligand : 1-Dodecanthiol, acide oléique 
Conditions : 210 °C, de 1 à 10 min.  

λem = 560 nm (1 min.)  
λem = 650 nm (10 min.)  
Taille des particules = 3 nm. 
 
 

 
 
 

31 

CdS 
dopé Cu 

Précurseurs : Cd(OAc)2.2H2O, 
Cu(OAc)2 et réactif de Lawesson 
Solvant : éthanol et 
orthodichlorobenzene   
Conditions : reflux, 20 h.     

Taille des particules = 3 nm 
λem = 610 nm 
Rendement quantique de 10 % 
 

32 
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4.4.2 Synthèse des QDs et QDs dopés en milieu aqueux ou synthèse hydrothermale  

La première synthèse hydrothermale des QDs dispersibles en milieu aqueux a été réalisée par 

Weller en 1996.33 Ce procédé de synthèse permet d’utiliser des précurseurs moins toxiques que 

ceux utilisés lors de synthèses organométalliques. Au cours de ces dernières années, la synthèse 

des QDs tels que ZnS, ZnS dopé, CdS et CdS dopé a été développée par de nombreuses équipes.  

Dans un premier temps, il faut préparer le mélange des précurseurs métalliques (sels de zinc ou 

cadmium, et éventuellement dopant, manganèse ou cuivre) et du ligand. Ce ligand est en général 

un thioacide ou thioalcool. Les ligands les plus utilisés sont l’acide 3-mercaptopropionique 

(MPA), l’acide thioglycolique (TGA) ou le L-glutathion réduit. A pH basique, des complexes 

Cd2+(ou Zn2+)/RSH se forment et constitueront un des précurseurs des QDs.34 

Puis, le sulfure S2- est injecté à température ambiante au complexe Cd2+(ou Zn2+)/RSH. Les 

sources de S2- généralement utilisées sont le sulfure de sodium nonahydraté (Na2S.9H2O) ou la 

thio-urée (CH4N2S). Ensuite le mélange est chauffé à reflux ou dans un autoclave à une 

température supérieure à 100 °C. La formation des monomères CdS (ou ZnS) est observée, puis 

la croissance des particules commence par maturation d’Ostwald.  

Les propriétés photophysiques des QDs obtenus par synthèse hydrothermale dépendent 

fortement des conditions de synthèse (température, temps de synthèse, pH, concentrations des 

précurseurs de cadmium ou zinc, rapport molaire de Cd(Zn)/S2-/ligand). La fonction thiol du 

ligand est liée à la surface du QD par une liaison forte. Une seconde liaison électrostatique entre 

l’atome d’oxygène du groupement COO- du ligand et un atome de cadmium (ou de zinc) à la 

surface du QDs peut se former. La charge négative du groupement COO- en périphérie des QDs 

permet la dispersion des particules en milieu aqueux, limite leur agrégation et diminue les 

défauts de surface, ce qui améliore le rendement quantique.        

Il existe diffèrents modes de synthèse des QDs (ZnS, CdS, CdS et ZnS dopé avec Mn2+ et Cu) 

par voie hydrothermale (Tableau 17). 
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Tableau 17 Exemples de synthèse des QDs CdS et ZnS par voie hydrothermale 

QDs Conditions de synthèse Propriétés des matériaux 
obtenus 

Référ
ences 

CdS Précurseurs : CdCl2.2.5H2O, CH4N2S 
(thio-urée) 
Ligand : MPA, (acide 3-
marcaptopropionique) 
Solvant : eau   
Rapport molaire de Cd2+/thio-urée 
/MPA est 1/1.7/2.3, pH 10 
Conditions : 100 °C, de 45 min. à 3 h.        

λem = 510 nm (45 min.), 650 nm 
(3h.)  
Taille des particules = 2.5 +/- 0.4 
nm (45min.), 3.9 +/- 0.4 nm (3h)   
Rendement quantique = 10.9 % 
(45 min.), 20 % (3h). 
 

 
 
 
 

35 

CdS Précurseurs : CdCl2.5H2O, CH4N2S 
(thio-urée) 
Ligand : TGA (acide thioglycolique) 
Solvant : eau   
Rapport molaire de Cd2+/ thio-urée 
/TGA est 1/2/3, pH 10,5 
Conditions : reflux, de 1 à 7 h 

λem = 511 nm (1h) et 598 nm (3h.)  
Taille des particules = 1.5 +/- 0.9 
nm (1h.) et 4.1 +/- 0.9 nm (7h)   
Rendement quantique = 12.5 % 
(1h.) et 25.3 % (7h). 
Band gap des particules = 3.93 
eV (1h.) à 2.92eV (7h)   

 
 
 

36 

CdS Précurseurs : CdCl2.5H2O, C2H5NS 
(thioacétamide) 
Ligand : acide serine et alanine ou 
histidine 
Solvant : eau   
Rapport molaire de Cd2+/ acide aminé 
est 1/2 
Conditions : 30 °C, 12 h.  

Les particules possèdent une 
faible toxicité, et montrent une 
bonne activité en photocatalyse.   

 
 
 

37 

ZnS Précurseurs : Zn(OAc)2.2H2O, 
Na2S.9H2O (sulfure de sodium 
nonahydraté) 
Ligand : MAA (acide 
mercaptoacétique), Solvant : eau   
Rapport molaire de Zn2+/ S2- /TGA est 
1/1.3/3, pH 10,5 
Conditions : 150 °C, de 1 à 12 h 

λem = 370 nm (1h) et 360 nm (3h.)  
 
Taille des particules = 4.5 (1h.) et 
17.5 nm (10h)   
Band gap des particules = 3.6 eV 
(1h.) à 3.46eV (10h)  
Rendement quantique = 12%  

 
 
 

38 

ZnS Précurseurs : ZnCl2, Na2S.9H2O (sulfure 
de sodium nanohydraté) 
Ligand : ME (2-mercaptoéthanol), 
Solvant : eau   
Rapport molaire de Zn2+/ S2- /TGA est 
1/1/1 
Conditions : 25 °C, 1 h. 

λem = 430 nm  
Taille des particules = 1.7 +/- 0.2 
nm  
Band gap des particules = 3.68 
eV (Rapport molaire de Zn2+/ S2- 
est 1/0) et 4.59 eV (Rapport 
molaire de Zn2+/ S2- est 1/80)   

 
 
 

39 

 

La synthèse de QDs dopés par voie hydrothermale est très proche de la synthèse des QDs non 

dopés. Pour réaliser le dopage de QDs tels que ZnS ou CdS avec Mn2+ ou Cu+, il suffit d’ajouter 

le sel précurseur du dopant au mélange Cd2+ ou Zn2+ avec le ligand.  
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La littérature décrit de nombreuses méthodes de synthèse pour les QDs CdS ou ZnS dopés. En 

général, le dopage des QDs est réalisé avec les ions Mn2+, Cu+, Eu2+,  Eu3+, Ag+ ou Zn2+.40-45 

La nature du dopant va influencer les propriétés finales des matériaux. Par exemple, les QDs 

CdS dopés Mn2+ ou Cu+ possèdent les propriétés photophysiques différentes. Dans le cas de 

Mn2+, l’émission de fluorescence est localisée vers 595 nm, ce qui correspond à la transition 

énergétique 4T1  à  6A1  de Mn2+ (Figure 63). Dans le cas de CdS dopé Cu+, l’émission de 

fluorescence est localisée entre 500 et 700 nm et dépend des niveaux énergétiques des ions 

cuivre, du degré oxydation +1 ou +2, et du diamètre des QDs. La concentration de dopant est 

également importante. 

Dans la littérature il existe différents protocoles de synthèse des QDs dopés (CdS et ZnS dopé 

avec Mn2+ et Cu) par voie hydrothermale (Tableau 17).  
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Tableau 18 Exemples de synthèse des QDs CdS ou ZnS dopés avec Mn2+ ou Cu par voie hydrothermale 

QDs Conditions de synthèse Propriétés des matériaux 
obtenus 

Référ
ences 

CdS dopé 
Mn2+ 

Précurseurs : CdNO3, Mn(OAc)2, 
Na2S.9H2O (sulfure de sodium 
nonahydraté) 
Ligand : MPA (2-
mercaptoethanol), GSH 
(glutathion réduite)   
Solvant : eau   
Conditions : 70 °C, 3 h. 
 

λem = 575 nm 
Taille des particules = 5 +/- 1 nm  
  

 
 
 

46 

CdS dopé 
Cu 

Précurseurs : CdCl2.5H2O, CuCl2, 
Na2S.9H2O (sulfure de sodium 
nonahydraté) 
Ligand : L-cystine   
Solvant : eau, pH 8  
Conditions : 100 °C, 45 min. 

λem = 722 nm 
Taille des particules = 4 nm 
Rendement quantique de 10.5 % 
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ZnS dopé   
Mn2+ (4%)  
 
 
 
 
 
 
 
ZnS dopé   
Mn2+ (4%) 
avec  
coquilles 
ZnS 

Synthèse du cœur CdS dopé Mn2+ 

Précurseurs : ZnSO4.7H2O, 
Mn(OAc)2.4H2O, Na2S.9H2O 
(sulfure de sodium nonahydraté) 
Ligand : MPA   
Solvant : eau, pH 11  
Conditions : reflux, 12 h. 
 
 
Introduction de la coquille ZnS 
Précurseurs : QDs 4%Mn:ZnS, 
ZnSO4.7H2O, Na2S.9H2O 
Solvant : eau, pH 11  
Conditions : reflux, 5 h. 
    

λem = 595 nm 
Taille des particules = 2.5 ± 0.5 
nm.  
Structure : cubique, blende de 
zinc.   
Rendement quantique de 
fluorescence = 16.7 % 
 
 
λem = 595 nm 
Taille des particules = 4.2 ± 0.5 
nm 
Structure : cubique, blende de 
zinc.   
Rendement quantique = 18.4 % 
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ZnS dopé   
Mn2+ (4%)  
 
 
 
 
 
ZnS dopé   
Mn2+ (4%) 
avec  
coquilles 
ZnS 

Synthèse du cœur CdS dopé Mn2+ 

Précurseurs : ZnSO4.7H2O, 
Mn(OAc)2.4H2O, Na2S.9H2O  
Ligand : MPA   
Solvant : eau, pH 10.3  
Conditions : reflux, 20 h. 
 
Introduction de la coquille ZnS 
Précurseurs : QDs 4%Mn:ZnS, 
ZnSO4.7H2O, MPA  
Solvant : eau, pH 10.3 
Conditions : reflux, 7 h. 

λem = 595 nm 
Structure : cubique, blende de 
zinc.   
Taille des particules = 2.7 ± 0.4 
nm   
Rendement quantique = 2.7 % 
 
λem = 595 nm 
Taille des particules = 4.4 ± 0.7 
nm 
Structure : cubique, blende de 
zinc 
Rendement quantique = 22 % 
Band gap = 3.94 eV  
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4.4.3 Synthèse des QDs en microréacteur 

Au cours des dix dernières années, d’énormes progrès ont été réalisés dans la conception de 

systèmes réactionnels de tailles millimétrique ou micrométrique. Ces réacteurs ont des 

dimensions plus petites que les systèmes classiques utilisés en génie des procédés.  

Le principal avantage des microtechnologies (ou microréacteurs) est le rapport surface/volume 

très important qui permet d’accélérer les phénomènes de transfert de masse et de chaleur.50, 51 

Ce type de réacteurs permet également la synthèse en continu de molécules ou de matériaux. 

Les microréacteurs continus sont généralement plus productifs et permettent d’améliorer 

l’homogénéité des solutions réactionnelles, ce qui conduit à un produit plus uniforme.52 Par 

exemple, dans un microréacteur avec un écoulement biphasique, on observe une taille de bulles 

ou de gouttelettes uniforme, constante et reproductible, par rapport à un réacteur batch avec des 

dimensions classiques.53 La composition chimique du mélange peut être modifiée en continu 

car différents réactifs peuvent être ajoutés le long du canal de réaction, ce qui permet la 

connexion de réactions individuelles en plusieurs étapes de réaction.54 Un avantage 

supplémentaire de la synthèse en continu est la possibilité de diminuer le temps de réaction ou 

de réaliser des réactions en parallèle.55 Les microréacteurs continus, sur la base d'un micro-

canal, peuvent être généralement classés en deux groupes :  

- les tubes capillaires construits par assemblage mécanique (cas le plus simple),  

- les « micropuces ou microchip » avec des réseaux sophistiqués de microcanaux, 

fabriqués en utilisant, par exemple, la lithographie développée pour l'industrie 

microélectronique.  

Ces deux types des microréacteurs ont déjà été utilisés pour la synthèse de nanomatériaux 

comme les quantums dots.    

4.4.3.1 Synthèse solvothermale     

Les premières synthèses de QDs en microréacteurs ont été réalisées par voie organométallique 

dans des solvants organiques. Ces synthèses ont été réalisées dans un microréacteur continu 

avec un microcanal capillaire. Différents matériaux comme le quartz, l’acier inoxydable et des 

polymères (PVC, PTFE et PEEK) peuvent être utilisés pour fabriquer les tubes des 

microréacteurs pour la synthèse de nanoparticules.56-58 Le faible diamètre des capillaires facilite 

le contrôle de la taille et de la composition des nanoparticules mais également la température 

de la synthèse. Par exemple, Nakamura et al. ont montré que 0,4 s et 4 s sont respectivement 

nécessaires pour chauffer un liquide de 20 à 300 °C dans un canal en quartz de 200 et 500 µm 
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de diamètre.56 Par conséquent, la température de la réaction peut être contrôlée avec une grande 

précision. De plus, plusieurs tubes peuvent être connectés en série permettant la synthèse 

multiétapes de particules cœur/coquilles. 

En 2002, Nakamura et al. ont décrit un exemple de synthèse en continu et par voie 

organométallique de QDs CdSe en microréacteur comportant un micro-canal en quartz (Figure 

76a).56    

 

Figure 76 Schéma simplifié du réacteur à tube pour la synthèse de nanoparticules: (a) microcapillaire en 
quartz pour la synthèse des nanoparticules de CdSe, (b) réacteur continu multi-étape pour la synthèse des 
nanoparticules CdSe/ZnS, (c) photos des QDs CdSe obtenus en microréacteur, (d) schéma représentatif de 
la synthèse de QDs cœur/coquille CdSe/ ZnS en microréacteur (Figure adaptée des références 56 et 59)    

Les QDs ont été synthétisés à des températures variant entre 230 et 300°C et avec un temps de 

séjour compris entre 7 et 150 s. Après 7 s à 250°C, l’émission de fluorescence est verte alors 

qu’après 150 s à 300°C, l’émission est localisée dans le rouge (Figure 76c). La taille des 

particules varie de 2 à 4.5 nm en fonction de la température et du temps de séjour.    

L’influence d’un écoulement segmenté (gaz-liquide) a également été évaluée (le gaz est l’azote, 

le capillaire en quartz a un diamètre de 500 µm, la température de synthèse est de 270 °C et le 

temps de séjour dans le capillaire est de 1 min.). Les auteurs ont observé que le signal 
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d’absorption des QDs est mieux défini que lors des synthèses avec le flux monophasique, ce 

qui indique que la dispersion en taille des particules est réduite. 

En 2004, Wang et al. ont décrit une synthèse des QDs cœur/coquille CdSe/ZnS en utilisant un 

microréacteur continu avec un microcanal en quartz (Figure 76c).59 Par simple variation du 

débit (50, 20 et 10 µL/min), l’émission de fluorescence des QDs peut être déplacée à 580, 620 

et 645 nm, respectivement. 

D’autres exemples plus récents sont rapportés dans la littérature. En 2011, Yang et al. ont décrit 

une synthèse de QDs CdSe. Le schéma simplifié du microréacteur utilisé est présenté sur la 

Figure 77a.60 Le microréacteur est constitué d’un capillaire en PTFE avec un diamètre de 364, 

468, 731 ou 844 µm, et d’une petite chambre de mélange avec agitation magnétique de volumes 

respectivement égaux à 36, 68, 250 et 734 µL. Le temps de séjour des particules en 

microréacteur varie de 20 à 40 s à une température de 280 °C. L’influence du temps de séjour 

et du diamètre du canal ont été évalués (Figures 77b et c). Tous les spectres d’absorption des 

QDs sont bien définis et la fluorescence est contrôlable par le temps de séjour (Figure 77c). Les 

expériences réalisées dans le microréacteur sont très reproductibles et permettent la synthèse de 

0,8 g de QDs CdSe en 1 h. Le rendement quantique des particules est 34.6 %.                
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Figure 77 (a) Schéma simplifié du microréacteur utilisé pour la synthèse des QDs CdSe, (b) spectres 
d’absorption des QDs CdSe synthétisés avec des temps de séjour de 20, 30 et 40 s en fonction du volume de 
la chambre de mélange et du diamètre des canaux utilisés (c) spectres d’émission de fluorescence des QDs 
CdSe synthétisés à 280 °C pendant 20, 30 et 40 s dans des canaux de différents diamètres (Figure adaptée 
de la référence 60). 

Pour finir, il faut noter que les inconvénients de ces méthodes de synthèse en microréacteur 

restent les mêmes que ceux de la synthèse organométallique (utilisation de solvants et de 

précurseurs métalliques toxiques et de coût élevé). En fin de synthèse, les QDs sont stabilisés 

par des ligands hydrophobes et ne peuvent pas être dispersés en milieu aqueux.                   

4.4.3.1 Synthèse hydrothermale 

Cette méthode combine les avantages des microréacteurs pour la synthèse de nanomatériaux 

avec ceux de la synthèse en milieux aqueux. La toxicité plus faible des précurseurs, la 

technologie relativement abordable et le contrôle aisé de la température et du débit expliquent 

les perspectives de développement de cette méthode de synthèse. La littérature ne décrit 
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pourtant que très peu d’exemples de synthèse des QDs en microréacteur et en milieux aqueux. 

En 2011, Pedro et al. ont développé un microréacteur en céramique pour la synthèse de QDs à 

cœur CdS ainsi que de QDs cœur/coquille CdS/ZnS (Figure 78).61  

 

Figure 78 Microréacteur en céramique avec un canal tridimensionnel en forme de serpentin pour la 
formation des cœurs CdS et un canal droit pour former les coquilles de ZnS autour des cœurs CdS.61 

Le design et la fabrication du microréacteur ont respectivement été réalisés avec le logiciel 

CAD et avec un appareil Protolaser 200. Le réacteur a ensuite été chauffé dans un four pour 

solidification. La solution du précurseur nitrate de cadmium avec le ligand tiopronine (pH ajusté 

à 10) et la solution de sulfure de sodium ont été introduites dans le microréacteur à l’aide de 

pousse-seringues avec un débit de 0.5 µL/s pour chaque solution.  
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Figure 79 Spectres (a) d’absorption UV-vis et (b) 
d’émission de fluorescence (c) image MET à 
haute résolution (d) diffraction des électrons des 
QDs CdS     

 

Figure 80 Spectres (a) d’absorption UV-vis et (b) 
d’émission de fluorescence (c) image MET à 
haute résolution (d) image MET à haute 
résolution avec la diffraction des électrons                                      

La Figure 79a montre le spectre d’absorption des QDs cœur CdS obtenus en microréacteur. Le 

pic d’absorption est bien défini et se trouve à 368 nm. L’émission de fluorescence maximale 

est à 583 nm, ce qui correspond à la longueur d’onde d’émission des QDs CdS (Figure 79b). 

Le rendement quantique de fluorescence est faible, 5%. La taille moyenne des particules est de 

4,5 nm (Figure 79c). L’analyse DRX montre une structure cristalline blende de zinc. Pour 

améliorer les propriétés photophysiques, l’introduction de coquilles ZnS a été réalisée. Le pic 

absorption est alors localisé à 363 nm (Figure 80a). Le maximum d’émission de fluorescence 

est à 545 nm (Figure 80b). La taille moyenne des particules est de 4.2 nm (Figure 80c et d). Le 

rendement quantique de fluorescence des QDs CdS/ZnS est plus élevé (27 %).  

Singh et al. ont également décrit la synthèse de QDs ZnS et ZnS dopé Mn2+. La synthèse a été 

réalisée dans une puce en polydiméthylsiloxane (PDMS) (Figure 81).10  
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Figure 81 Schéma du microréacteur en PDMS utilisé pour la synthèse des QDs ZnS et ZnS dopé Mn2+.62    

Le canal dans la puce de PDMS a été réalisé par photolithographie. La largeur et la hauteur du 

canal sont de 100 µm.  

L’influence de la température de synthèse, du débit des précurseurs et du rapport molaire Zn/S 

ont été évalués. Les QDs avec les meilleures propriétés optiques ont été obtenus en utilisant un 

débit pour la solution de sulfure deux fois plus faible que celui de la solution de chlorure de 

zinc et de manganèse. Le temps de séjour des particules dans le microréacteur est de 10 min. 

Deux températures, 25 et 80°C, ont été choisies pour la synthèse. Les QDs ZnS dopé Mn2+, 

synthétisés à 25 et 80 °C sont de tailles très proches (3 +/- 0,2 nm) et possèdent la structure 

cristalline blende de zinc.  

 

Figure 82 Spectres absorption des QDs (a) ZnS 
dopé Mn2+ et (b) ZnS synthétisé à 25 °C (c) ZnS 
dopé Mn2+ synthétisé à 80 °C.    

 

Figure 83 Spectres d’émission de fluorescence des 
QDs ZnS dopé Mn2+ synthétisés (a) à 25 °C et (b) 
à 80 °C, en microréacteur en fonction du rapport 
de Zn sur S.  
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Les spectres d’absorption des QDs ZnS dopés et non dopés sont présentés sur la Figure 82 et 

sont très similaires (Figure 82a et b) car les particules sont de même taille. Les QDs ZnS dopé 

Mn2+ sont de taille légèrement plus élevée. L’émission du dopant Mn2+ a été observée 

majoritairement en utilisant le rapport molaire de Zn/S de 1/0.5 (Figure 83a et b). L’émission 

de ZnS centrée à 425 nm est présente dans tous les QDs. Les rendements quantiques des QDs 

ZnS dopé Mn2+ synthétisés à 25 et à 80 °C sont très faibles.       

4.5 Applications des QDs dopés Mn ou Cu  

En raison de leurs propriétés optiques, les QDs trouvent des applications dans des domaines 

très variés.63 Les plus souvent, les QDs sont utilisés dans l’éclairage éco-énergétique (lampe à 

diode électroluminescente, LED), les cellules photovoltaïques, la biologie et l’imagerie 

cellulaire.64-67 

Michalet et al. décrivent les applications des QDs en biologie et en bio-imagerie (Figure 83).68 

En raison de leur faible toxicité, de leur bon rendement quantique, de leur stabilité dans les 

milieux biologiques, les QDs peuvent être utilisés pour le marquage des cellules, par exemple 

pour détecter des cellules cancéreuses. Les QDs peuvent également être utilisés comme 

biocapteurs ou, comme décrit plus récemment, pour la biopsie optique.69         

 

Figure 84. Exemples d’applications des QDs en biologie.  
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La variation de la longueur d’onde d’émission des QDs en fonction de la taille a été utilisée 

pour fabriquer des ampoules LED présentant de nombreux avantages (bonne qualité, stabilité 

et pureté de la lumière) par rapport aux LED conventionnelles et aux LED organiques (OLEDs). 

Les QDs émettant dans le bleu, le vert et le rouge ont une efficacité supérieure aux OLEDs 

(rendement quantique externe (ηEQE) de 7,1, 12,6 et 18–20%, respectivement) (Figure 84).70-

72 

 

Figure 85 (a) Emission de lumière bleue, (b) verte et (c) rouge par des LEDs à base de QDs (Figure adaptée 

des références 70-72). 

Les QDs ont également trouvé des applications dans le domaine du photovoltaïque.73 Le 

bandgap des QDs pouvant varier de 2 à 5 eV, ces nanocristaux peuvent absorber l’intégralité 

du spectre solaire, ce qui permet d’améliorer l’efficacité des cellules photovoltaïques. De plus, 

la génération d’excitons multiples par chaque photon absorbé peut être observée.74 Kamat et al. 

ont démontré une efficacité de photoconversion plus importante pour les cellules 

photovoltaïques à base de QDs comparée aux cellules photovoltaïques classiques (Figure 85).75 

 

Figure 86 Exemple de cellule photovoltaïque à base des QDs développée par Kamat et al.75  

Duché et al. ont montré que l’efficacité théorique des cellules photovoltaïques à base de QDs 

est de 44% d’absorption du spectre solaire, par rapport aux 33,5% d’efficacité des cellules 

photovoltaïques à base de composés organiques.76 
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4.6 Conclusion  

Pour conclure, dans ce chapitre, nous avons décrit les différentes familles des QDs, leurs 

structures cristalline et électronique et les applications dans des domaines comme l’éclairage 

éco-énergétique (lampe à diode électroluminescente, LED), les cellules photovoltaïques, la 

biologie et l’imagerie cellulaire. Ces applications ont pu être développées grâce aux propriétés 

uniques des QDs telles que leur stabilité chimique, leur longueur d’onde d’émission de 

fluorescence qui dépend de la taille de particules, et leur pic d'émission fin et symétrique.  

La littérature décrit deux grandes voies de synthèse de QDs, la synthèse organométallique et la 

synthèse hydrothermale.  

La synthèse organométallique est la plus toxique et la plus coûteuse et nécessite des 

technologies spéciales (boîte à gants) ainsi que de hautes températures de synthèse. Les QDs 

synthétisés par voie organométallique sont stabilisés par des ligands hydrophobes, ce qui limite 

leur domaine d’applications. L’utilisation de ces QDs dans des applications biologiques 

nécessite une étape supplémentaire d’échange de ligand. Ce type de synthèse présente 

cependant quelques avantages comme le fort rendement quantique des QDs (> 40 %) et 

l’obtention de nanoparticules monodisperses. 

Une alternative « verte » est la synthèse hydrothermale qui est moins toxique, moins coûteuse 

et les QDs sont dispersibles en milieu aqueux. Les précurseurs sont le plus souvent des sels 

métalliques et le solvant est l’eau. La température de synthèse varie de 20 à 170 °C. Ce procédé 

présente cependant quelques inconvénients : les temps de synthèse sont plus longs et les 

particules obtenues sont polydisperses.   
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Chapitre 5. Synthèse 

contrôlée en microréacteur et 

en milieu aqueux 

de QDs CdS, CdS dopé (Mn 

et Cu) et cœur/coquille  
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5.1 Introduction  

Le CdS est un semi-conducteur avec un gap direct de 2,42 eV à température ambiante. Les QDs 

CdS trouvent des applications dans les écoénergies (diodes électroluminescentes, LED), dans 

les cellules photovoltaïques et dans les applications biologiques.1-9 Le dopage du semi-

conducteur consiste en l’introduction de faibles quantités d’impuretés dans la structure du 

semiconducteur pour modifier sa conductivité (introduction d'électrons ou de trous), et donc ses 

propriétés électroniques et optiques. Le dopage du semiconducteur permet de conserver toutes 

les propriétés de la matrice et la présence de dopant permet de modifier les propriétés optiques 

et magnétiques du matériau hôte.10-12 Le dopage est réalisé avec des métaux de transition, les 

éléments Mn et Cu étant parmi les plus intéressants pour les applications optiques. 

L’introduction des ions Mn2+ ou Cu+ va permettre de modifier la structure de bande du matériau. 

Avec l’introduction de Mn2+ dans la structure, deux niveaux énergétiques, 4T1 et  6A1  situés 

entre la BV et BC, apparaissent et permettent une émission de fluorescence orange ente 570 et 

590 nm.13-15 Dans le cas du dopage avec le cuivre, le maximum d’émission de fluorescence se 

trouve entre 500 et 700 nm et dépend à la fois des niveaux énergétiques des ions cuivre selon 

son degré oxydation +1 ou +2,  ainsi que du diamètre des QDs. Deux niveaux énergétiques du 

cuivre peuvent apparaitre (bande de Cu+ et bandes de Cu2+, respectivement 2T2 2E).    

Différentes méthodes de synthèse ont été développées pour la synthèse des QDs CdS et CdS 

dopés. La synthèse par voie organométallique est basée sur la décomposition des précurseurs 

organométalliques à haute température soit dans les solvants organiques coordinants (par 

exemple, l’oxyde de trioctylphosphine, TOPO ou l’hexadecylamine, HDA) qui jouent 

également le rôle de ligand soit dans des solvants non coordinants (par exemple, l’1-octadécène, 

ODE). L’utilisation des solvants coordinants permet d’avoir un bon contrôle de la croissance 

des particules, par conséquent la distribution de taille des particules est homogène. Les QDs 

synthétisés par voie organométallique possèdent généralement un rendement quantique élevé 

de 40 à 60%.17-27 Les QDs synthétisés par voie organométallique sont stabilisés par des ligands 

hydrophobes, ce qui limite leur domaine d’application. L’utilisation des QDs en biologie 

nécessite une étape supplémentaire d’échange de ligand.  

Une alternative de la synthèse organométallique est la synthèse en milieu aqueux, qui est moins 

toxique, moins coûteuse et les nanocristaux sont solubles en milieu aqueux. Les QDs CdS et 

CdS dopés sont généralement stabilisés par de petits thiols hydrophiles (TGA, 3-MPA et TG) 

qui permettent d’obtenir des matériaux avec une bonne émission de fluorescence.27-31 Les points 
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forts de cette méthode sont la faible toxicité des précurseurs métalliques et l’utilisation d’un 

solvant non toxique. 

Ces deux méthodes ne sont pas adaptées pour réaliser la production des QDs en continu : elles 

emploient de faibles quantités de précurseurs et les synthèses ne sont pas toujours 

reproductibles, ce qui ne permet pas de produire de grandes quantités de QDs.  

La synthèse des QDs CdS et CdS dopés en microréacteur a récemment été développée.32-33 

L’utilisation de microréacteurs permet d’optimiser la synthèse (meilleure qualité du mélange et 

bonne reproductibilité).  

Dans ce travail, nous avons développé la synthèse des QDs CdS et CdS dopés avec Mn2+ et Cu+ 

en microréacteur et en milieu aqueux. L’influence de différents paramètres de synthèse 

comme la température, le temps de séjour, le rapport molaire des précurseurs 

(Cd/thiourée/MPA), la nature et la quantité de dopant, la nature de l’huile et l’influence du pH 

sur les propriétés photophysiques des QDs a été évaluée.  

Deux cations de métaux de transition avec des propriétés diffèrentes (Mn2+ et Cu+) ont été 

choisis pour réaliser le dopage des QDs CdS. Les résultats obtenus montrent que les QDs 

obtenus possèdent une bonne cristallinité et des rendements quantiques de fluorescence 

s’étalant de 8 à 12%. Une coquille ZnS a été introduite afin d’améliorer le rendement quantique 

de fluorescence de 15 à 22%.                  

 

5.2 Partie expérimentale 

5.2.1 Matériels 

Réactifs : Chlorure de cadmium hemi(pentahydraté) (CdCl2. 2.5H2O, 99%), thiourée (CH4N2S, 

99%), acide 3-mercaptopropionique (MPA, 99+%), acétate de zinc dihydraté (Zn(OAc)2. 2H2O, 

99%), acétate de manganèse tétrahydraté (Mn(OAc)2. 4H2O, 99%), chlorure de manganèse 

tétrahydraté (MnCl2. 4H2O, 99%), décane (99%), dodécane (99%), octadecène (99%), chlorure 

de cuivre(II) tétrahydraté (CuCl2. 4H2O, 99%), iodure de cuivre(I) (CuI, 99.5%) et eau ultrapure 

(18.2 MΩ.cm, Millipore). 
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5.2.2. Synthèse des QDs CdS et CdS dopé Mn2+ en microréacteur avec un flux 
biphasique   

Le schéma général du microréacteur utilisé pour la synthèse des QDs CdS et CdS dopé Mn2+ 

avec un flux biphasique eau/huile est présenté sur la Figure 86. 

 
Figure 87 Schéma général du microréacteur utilisé pour la synthèse des QDs CdS et CdS dopés Mn2+ avec 
le flux biphasique eau/huile.  

Les solutions des précurseurs de cadmium, de manganèse, de thiourée et de MPA et l’huile sont 

introduites dans les deux seringues dont le débit est contrôlé par des pousse-seringues KDS 

Legato 200. La connexion entre les seringues et le micromélangeur en forme de T (V = 0,0348 

µL) est réalisée avec des tuyaux souples en PTFE (diamètre interne de 1,6 mm). Le 

micromélangeur est connecté avec le serpentin 3D en PTFE (diamètre interne de 1,6 mm, L = 

5 m, V = 10 mL) qui est chauffé avec un bain d’huile entre 80 et 120 °C. Les débits des 

précurseurs et de l’huile ont été variés pour contrôler le temps de séjour dans le réacteur (de 1 

à 3,33 mL/h pour chaque solution).                       

Synthèse des QDs CdS 

Les précurseurs « sel de cadmium et thiourée » ont été préparés en mélangeant le chlorure de 

cadmium hemi(pentahydraté) (40 mg., 0,175 mmol) et la thiourée (22 mg, 0,289 mmol) dans 

14 mL d’eau ultrapure. Puis, 20 mL de la solution aqueuse de MPA (42 mg, 0,395 mmol) ont 

été ajoutés et le pH de la solution a été ajusté à 7 avec une solution de NaOH 1M. Le rapport 
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molaire de Cd2+/thio-urée/MPA est de 1/1,7/2,3. Cette solution (phase dispersée) est dégazée 

avec de l’argon pendant 30 min puis transférée dans la seringue.  

Le décane a été utilisé comme phase organique (phase continue) afin de générer le flux 

biphasique.    

Après la nucléation dans la seringue et la croissance dans le canal 3D, la solution de QDs est 

collectée, la phase organique est décantée et la phase aqueuse est concentrée à 5-10 mL avec 

un évaporateur rotatif. Les QDs sont précipités à l’éthanol et séparés par centrifugation. Les 

nanocristaux sont lavés 3 fois avec l’éthanol et séchés sous vide à température ambiante.                

Synthèse des QDs CdS dopé Mn2+ 

Les précurseurs « cadmium, manganèse et thiourée » ont été préparés en mélangeant le chlorure 

de cadmium hemi(pentahydraté) (40 mg., 0,175 mmol),  1,05 mL (pour le dopage à 6% de 

Mn2+) de la solution 0,1 M d’acétate de manganèse tétrahydraté ou de chlorure de manganèse 

tétrahydraté et la thiourée (22 mg, 0,289 mmol) dans 14 mL d’eau ultrapure. Puis, 20 mL de 

solution aqueuse de MPA (42 mg, 0,395 mmol) sont ajoutés et le pH est ajusté à 7 avec une 

solution de NaOH 1M. Le rapport molaire de Cd2+/Mn2+/ thio-urée/ MPA est de 1/0,06/1,7/2,3. 

Cette solution est dégazée à l’argon pendant 30 min puis transférée dans la seringue.   

La synthèse des nanocristaux dopés est réalisée comme décrit ci-dessus.        

 

5.2.3. Synthèse des QDs  cœur/coquille CdS dopé Mn2+ avec une coquille ZnS en 
flux monophasique 

 

Le schéma général du microréacteur utilisé pour la synthèse des QDs cœur/coquille CdS dopé 

Mn2+ avec les coquilles ZnS en milieu aqueux avec le flux monophasique est présenté sur la 

Figure 88. La solution des précurseurs de cadmium, manganèse, thio-urée et MPA et la solution 

de zinc avec le MPA sont introduites dans les deux seringues. Le débit est contrôlé à l’aide des 

pousse-seringues KDS Legato 200. La connexion entre la section de croissance des cœurs CdS 

(tube PTFE de 1,6 mm D.I., L = 2,5 m, V = 5 mL) et la section de croissance de la coquille ZnS 

(tube PTFE de 1,6 mm D.I., L = 5 m, V = 10 mL) est effectuée avec un micromélangeur T (V 

= 0,0348 µL). Les deux serpentins sont chauffés à 90 °C. Le débit des précurseurs pour la 

formation des cœurs et de la coquille est de 1,66 mL/h, les temps de séjour sont de 3 h pour la 

croissance des cœurs et de 3 h pour la croissance de la coquille.  
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Figure 88 Schéma général du microréacteur utilisé pour la synthèse des QDs cœur/coquille CdS dopé 
Mn2+/ZnS en flux monophasique. 

                      

Synthèse des QDs cœur/coquille CdS dopé Mn2+/ZnS 

Les précurseurs « cadmium, manganèse et sulfure » sont préparés en mélangeant le chlorure de 

cadmium hémi(pentahydraté) (40 mg., 0,175 mmol),  1,05 mL (6% de Mn2+) de la solution 

d’acétate de manganèse tétrahydraté (ou chlorure de manganèse tetrahydraté) et la thiourée (22 

mg, 0.289 mmol) en solution dans 14 mL d’eau ultrapure. Puis, 20 mL de solution aqueuse de 

MPA (42 mg, 0.395 mmol) sont ajoutés et le pH de la solution est ajusté à 7 avec une solution 

de NaOH 1M. Le rapport molaire de Cd2+/Mn2+/thio-urée/MPA est 1/0,06/1,7/2,3. La solution 

est dégazée à l’argon pendant 30 min puis transférée dans la seringue. 

L’acétate de zinc dihydraté (76,8 mg, 0,35 mmol) et le MPA (148,6 mg, 122 µL, 1,4 mmol) 

sont solubilisés dans 34 mL d’eau ultrapure. Le pH de la solution est ajusté à 10 à la soude 1M. 

Le rapport molaire Cd2+/Zn2+/MPA est 1/2/8. La solution est dégazée à l’argon pendant 30 min 

puis transférée dans la seringue. Apres la nucléation et la croissance dans le canal 3D, les QDs 

sont isolés et purifiés comme décrit précédemment.  
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5.2.4 Synthèse des QDs cœur/coquille CdS dopé Mn2+ avec coquilles ZnS en 
microréacteur avec flux biphasique  

 

Le schéma général du microréacteur utilisé est présenté sur la Figure 89. La solution des 

précurseurs de cadmium, de manganèse, la thiourée et le MPA ainsi que la solution de 

zinc/MPA sont transférées dans les seringues. Le mélange biphasique lors de la formation des 

cœurs a été généré en utilisant un micromélangeur en T (V = 0,0348 µL). Après la croissance 

des cœurs CdS dopé (tuyau PTFE, D.I. = 1.6 mm, L = 2,5 m, V = 5 mL), un second 

micromélangeur en T de même volume a été mis en place pour générer le flux biphasique. Les 

paramètres de la section de croissance de la coquille ZnS sont un tuyau souple en PTFE de 

diamètre 1.6 mm (L = 5 m et V = 10 mL). Un micromélangeur en T (V = 0,0348 µL) a été 

utilisé pour générer le flux biphasique avec le décane. Les deux serpentins sont chauffés à 90 

°C. Le débit des solutions des précurseurs des cœurs et de la coquille est de 0,8 mL/h. Le débit 

de la phase continue décane est 1.6 mL/h. Les temps de séjour sont de 3 h à la fois pour la 

croissance des cœurs et de la coquille.  

 
Figure 89 Schéma général du microréacteur utilisé pour la synthèse des QDs cœur/coquille CdS dopé 
Mn2+/ZnS en milieux aqueux avec flux biphasique. 
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Synthèse des QDs cœur/coquille CdS dopé Mn2+/ZnS 

Le chlorure de cadmium hemi(pentahydraté) (40 mg, 0.175 mmol),  1,05 mL (6% de Mn2+) de 

la solution 0.1 M d’acétate de manganèse tétrahydraté ou de chlorure de manganèse tetrahydraté 

et la thiourée (22 mg, 0,289 mmol) sont solubilisés dans 14 mL d’eau ultrapure. Puis, 20 mL 

d’une solution aqueuse de MPA (42 mg, 0,395 mmol) sont ajoutés et le pH de la solution est 

ajusté à 10. Le rapport molaire de Cd2+/ Mn2+/thiourée/MPA est 1/0,06/1,7/2,3. Cette solution 

(phase dispersée) est dégazée à l’argon pendant 30 min puis transférée dans la seringue. 

L’acétate de zinc dihydraté (76,8 mg, 0,35 mmol) et le MPA (148,6 mg, 122 µL, 1,4 mmol) 

sont mis en solution dans 34 mL d’eau ultrapure et le pH de la solution est ajusté à 10. Le 

rapport molaire de Cd2+/Zn2+/MPA est 1/2/8. Cette solution (phase dispersée) est dégazée à 

l’argon pendant 30 min puis transférée dans la seringue. 

Le décane a été utilisé comme phase organique (phase continue) pour générer le flux 

diphasique.    

Les QDs sont préparés et purifiés comme décrit précédemment. 

 

5.2.5 Synthèse des QDs CdS dopé Cu en microréacteur avec flux biphasique 

Le schéma général du microréacteur utilisé pour la synthèse des QDs CdS dopé Cu+ en flux 

biphasique est présenté sur la Figure 90. La solution des précurseurs de cadmium, de cuivre, la 

thiourée, le MPA et le décane sont transférés dans les seringues dont le débit est contrôlé avec 

des pousse-seringues KDS Legato 200. La connexion entre les seringues et le micromélangeur 

en T (V = 0,0348 µL) est faite avec des tuyaux souples en PTFE (D.I. = 1.6 mm). Le 

micromélangeur est connecté avec le serpentin 3D en PTFE (1.6 mm I.D, L = 5 m, V = 10 mL) 

chauffé à 90 °C. Le débit de la phase dispersée et de la phase continue est de 2,5 mL/h pour 

chaque solution et le temps de séjour est de 2 h.           
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Figure 90 Schéma général du microréacteur utilisé pour la synthèse des QDs CdS dopé Cu+ en milieu aqueux 
en flux biphasique. 

 

Synthèse des QDs CdS dopé Cu+ 

Solution stock de Cu+ : 5 mg d’iodure de cuivre CuI et 170 µL de MPA (210 mg, 1,975 mmol) 

sont solubilisés dans 1 mL d’eau ultrapure.    

Le chlorure de cadmium hemi(pentahydraté) (40 mg, 0,175 mmol),  53 µL (3% de Cu2+) de la 

solution 0.1 M de chlorure de cuivre CuCl2 ou 234 µL (3% de Cu+) de la solution stock de Cu+ 

et la thiourée (22 mg, 0,289 mmol) sont solubilisés dans 14 mL d’eau ultrapure. 20 mL d’une 

solution aqueuse de MPA (42 mg, 0,395 mmol) sont ajoutés et le pH de la solution est ajusté à 

7. Le rapport molaire Cd2+/Cu2+/thiourée/MPA est 1/0,03/1,7/2,3. Cette solution (phase 

dispersé) est dégazée à l’argon pendant 30 min et transférée dans la seringue. 

Le décane (phase continue) permet de générer le flux biphasique.    

Les QDs sont préparés et purifiés comme décrit précédemment. 
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5.2.6 Synthèse des QDs cœur/coquille CdS dopé Cu/ZnS en microréacteur avec le 
flux monophasique    

Le schéma du microréacteur utilisé pour la synthèse des QDs cœur/coquille CdS dopé Cu+/ZnS 

en milieux aqueux en flux monophasique est présenté sur la Figure 91. La connexion entre la 

section de croissance des cœurs CdS dopés (tuyau souple en PTFE avec D.I. = 1.6 mm, L = 2.5 

m, V = 5 mL) et la section de croissance de la coquille ZnS (tuyau souple en PTFE avec D.I. = 

1.6 mm, L = 2,5 m (5 mL), L = 5 m (10 mL), L = 7.5 m (15 mL)) est réalisée via un 

micromélangeur en T (V = 0,0348 µL). Les deux serpentins sont chauffés à 90°C. Le débit des 

précurseurs pour former le cœur et la coquille est de 2.5 mL/h, le temps de séjour est de 2 h 

pour la croissance des cœurs et de 1, 2 ou 3 h pour la croissance des coquilles.  

 
Figure 91 Schéma général du microréacteur utilisé pour la synthèse des QDs cœur/coquille CdS dopé 
Cu+/ZnS en milieux aqueux. 

     

Synthèse des QDs cœur/coquille CdS dopé Cu+/ZnS 

La synthèse du cœur est identique à celle décrite au paragraphe 5.2.5.  

L’acétate de zinc dihydraté (76,8 mg, 0,35 mmol) et le MPA (148,6 mg, 122 µL, 1,4 mmol) 

sont dissous dans 34 mL d’eau ultrapure et le pH de la solution est ajusté à 10. Le rapport 

molaire de Cd2+/Zn2+/MPA est 1/2/8. La solution est dégazée à l’argon pendant 30 min puis 

transférée dans la seringue. Les QDs sont préparés et purifiés comme décrit précédemment. 
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5.2.7 Caractérisations 

Analyse MET : une goutte de la solution aqueuse des QDs est déposée sur une grille en cuivre 

puis un séchage est réalisé pendant une nuit avant analyse. Les analyses sont réalisées avec un 

microscope électronique en transmission JEOL ARM 200F – Cold FEG TEM/STEM (avec une 

résolution de 0,19 nm en mode MET et de 0,078 nm en mode STEM).  

Analyse DRX : Les diffractogrammes X ont été enregistrés avec un diffractomètre Panalytical 

X’Pert Pro MPD avec un rayonnement Kα Cu (λ = 0,15418 nm). 

Les analyses de spectrométrie photoélectronique X (XPS) ont été réalisées avec un spectromètre 

Gammadata Scienta (Uppsala, Sweden) SES 200-2 avec un vide P < 10−9 mbar.   

Analyses UV-visible et de fluorescence : Toutes les analyses optiques ont été réalisées à 

température ambiante (20 ± 1°C). Les spectres d’absorption des échantillons liquides ont été 

enregistrés avec un spectromètre UV-visible Thermo Scientific Evolution 220. Les spectres de 

photoluminescence des échantillons liquides ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre 

Horiba Fluoromax-4 Jobin Yvon. Les rendements quantiques de fluorescence ont été calculés 

avec l’équation suivante : 

QYEchantillon = (FEchantillon /FRéférence) (AEchantillon/ARéférence) (nEchantillon2/nRéférence2) QYRéférence  

Où F est la surface sous le pic d’émission de fluorescence, A est la valeur d’absorption à 

longueur d’onde excitation et n est l’indice de réfraction du solvant. Une solution aqueuse de 

Rhodamine 6G (QY de 94 %) a servi de référence.34         
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Figure 92 Spectres d’absorption et d’émission de fluorescence de la Rhodamine 6G. 
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5.3 Résultats et discussion 

5.3.1 Synthèse en microréacteur en milieu biphasique des cœurs CdS et CdS dopé 
Mn2+  

Synthèse en milieu biphasique du cœur CdS 

Le schéma général de la réaction conduisant aux QDs CdS stabilisés par le MPA est présenté 

sur la Figure 93.   

 
Figure 93 Schéma réactionnel de formation des QDs CdS (adapté de la référence 35).      

 

5.3.1.1 Influence des paramètres expérimentaux 

Nous avons choisi la thiourée comme le précurseur des ions sulfites et hydrogénosulfites car 

l’énergie nécessaire pour décomposer la thiourée en milieux aqueux basique à température 

supérieure à 80°C est faible.36-38 Les ions S2- et HS- réagissent rapidement avec les cations Cd2+ 

et forment les clusters CdS qui vont conduire aux QDs CdS.  

La Figure 94 décrit les spectres d’absorption UV-visible et d’émission de fluorescence des QDs 

CdS préparés en microréacteur avec l’écoulement biphasique. Les débits de la phase dispersée 

(eau) et de la phase continue (décane) sont chacun de 3,33 mL/h. Le rapport molaire 

Cd2+/thiourée/MPA est 1/1,7/2,3. Nous avons varié la température de synthèse de 80 à 120°C. 

L’absence du pic excitonique en absorption ainsi que de toute fluorescence pour la synthèse 

réalisée à 80°C pourrait avoir pour origine la température insuffisante permettant de 

décomposer la thiourée et donc générer S2- et HS-.  
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Les spectres d’absorption des particules synthétisées à 100, 110 et 120°C présentent 

respectivement un pic excitonique à 400, 415 et 421 nm qui correspond à la transition 

énergétique 1sh – 1se.39 Les spectres d’émission de fluorescence ne sont cependant pas 

symétriques et une seconde émission est observée à 639, 642 et 654 nm pour les particules 

synthétisées à températures de 100, 110 et 120°C, respectivement. Cette seconde émission 

provient des défauts dans la maille cristalline (sites vacants de soufre et défauts de surface). Ces 

défauts sont les moins marqués pour les QDs préparés à 100°C. Pour tenter de diminuer ces 

défauts, nous avons fait varier le temps de séjour dans le microréacteur en conservant la 

température de 100°C.  
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Figure 94 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de fluorescence des QDs CdS synthétisés à 80, 100, 
110 et 120 °C avec le temps de séjour en microréacteur de 1,5 h.    

La Figure 95 présente les spectres d’absorption et d’émission de fluorescence des particules 

synthétisées avec des temps de séjour de 1,5, 3 et 4 h à 100°C (le débit des phases continue et 

dispersée est de 3,33, 1,66 et 1,25 mL/h, respectivement). Les pics excitoniques sont définis et 

respectivement localisés à 400, 417 et 420 nm pour les temps de séjour de 1,5, 3 et 4 h. Des 

défauts dus aux atomes de Cd interstitiels (600-650 nm), deuxième émission vers 645, 642 et 

638 nm, sont observables sur les spectres d’émission de fluorescence. Une génération trop 

rapide de S2- et HS- à 100°C suivie de la mauvaise coordination de ces anions avec Cd2+ pourrait 

être à l’origine des défauts observés. Pour éviter cette décomposition trop rapide de la thiourée, 

la synthèse a été réalisée à 90°C.                             
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Figure 95 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de photoluminescence des QDs CdS synthétisés avec 
des temps de séjour en microréacteur de 1,5, 3 et 4 h à 100°C.    

Les spectres d’absorption et d’émission de fluorescence des particules synthétisées avec des 

temps de séjour de 3, 4 et 5 h à 90°C sont donnés sur la Figure 96. Les QDs synthétisés 

possèdent un pic excitonique bien défini à 393, 400 et 414 nm, respectivement. Le décalage du 

pic d’absorption vers les grandes longueurs d’onde est lié à l’augmentation de diamètre des 

QDs avec le temps de séjour en microréacteur. Le bandgap des QDs a été déterminé par 

l’intersection de la région décroissante du pic d’absorption (426, 434 et 447 nm) et est 2,99, 

2,96 et 2,84 eV pour les temps de séjour de 3, 4 et 5 h (Figure 97). Ces valeurs de bandgap 

permettent de déterminer le diamètre des particules à l’aide de l’équation de Brus : 41-42  
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où Eg est le band gap de CdS massif (2,42 eV), ħ est la constante de Planck (6,58 × 10−16 eV), 

r est le rayon des nanoparticules sphériques, e est la charge de l’électron  (1,6 × 10−19 C), ε est 

la constante diélectrique du semiconducteur (5,7), me et mh sont les masses effectives de 

l’électron et du trou (me=0,19 m0 et mh=0,8 m0), et m0 est la masse de l’électron libre (m0 = 9,11 

×10−28 g). Les diamètres des QDs CdS synthétisés à 90°C avec les temps de séjour de 3, 4 et 5 

h sont respectivement de 2,7, 2,8 et 3,2 nm.  

La taille des QDs CdS peut aussi être estimée en utilisant l’équation empirique développée par 

Peng : 43    

D = (-6.6521 × 10-8) λ3 + (1.9557 × 10-4) λ2 - (9.2352 × 10-2) λ + 13.29   
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où D est le diamètre du QD et λ est le maximum du pic excitonique. Les diamètres des particules 

calculés avec cette équation sont respectivement de 2,3, 2,4 et 2,9 nm et sont légèrement 

inférieurs à ceux obtenus via l’équation de Brus.  
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Figure 96 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de photoluminescence des QDs CdS synthétisés à 
90°C.    
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Figure 97 Détermination du bandgap des QDs CdS synthétisés en microréacteur à 90 °C avec les temps de 
séjour de 3, 4 et 5 h. 

Sur les spectres d’émission de fluorescence (Figure 96), un décalage du maximum d’émission 

de 560 à 614 nm est observé avec l’augmentation du temps de séjour dans le microréacteur, ce 

qui est lié à l’augmentation du diamètre des particules (le décalage est faible pour les temps de 
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séjour de 3 et 4 h car les tailles des particules sont très proches (voir ci-dessus). Les rendements 

quantiques ont été calculés en utilisant la Rhodamine 6G comme référence et sont 

respectivement de 3,1, 4,5 et 5,1 % pour le temps de 3, 4 et 5 h. La largeur à mi-hauteur des 

pics d’émission est 115 nm, valeur très supérieure (de deux à trois fois) aux particules préparées 

par voie organométallique,44-46 ce qui montre que les QDs CdS sont dispersés en taille. 

5.3.1.2 Influence du pH 

La Figure 98 présente les spectres d’absorption et d’émission de fluorescence des QDs CdS 

synthétisés (temps de séjour de 3 h à 90°C) à trois valeurs de pH (10, 8,5 et 7). La cinétique de 

croissance des QDs CdS est la plus élevée à pH 10 (λabs = 394 nm et λem = 587 nm) et la plus 

faible à pH 7 (λabs = 360 nm et λem = 541 nm). Une augmentation du rendement quantique (5,1, 

7,4 et 7,9%) est observée avec la diminution du pH de 10 à 7. Cet effet du pH sur la cinétique 

de croissance et le rendement quantique pourrait à nouveau être lié à la décomposition de la 

thio-urée. A pH élevé, la génération des ions S2-, et donc la nucléation des QDs, sont rapides ce 

qui pourrait conduire à la formation de défauts. La décomposition plus lente et graduelle de la 

thio-urée à pH 7 permet une croissance plus homogène des QDs CdS.                   
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Figure 98 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de photoluminescence des QDs CdS synthétisés à pH 
de 7, 8,5 et 10 (temps de séjour en microréacteur = 3 h et T = 90°C).    

5.3.1.2 Taille et cristallinité 

Les QDs CdS ont été caractérisés par diffractométrie de rayons X (DRX) et microscopie 

électronique en transmission (MET). Le diffractogramme des QDs CdS (Figure 99 a) montre 

des pics larges, ce qui est dû à la taille nanométrique des particules. Les pics à 26,5, 43,9 et 
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51,6° correspondent respectivement aux plans cristallins (111), (220) et (311) de la structure 

cubique blende de zinc de CdS (JCPDS 10-454). L’image MET montre que les particules sont 

quasi-sphériques (Figure 99 c) et que leur diamètre moyen est proche de celui calculé avec les 

équations de Brus et de Peng (Figure 99 d). 

 
Figure 99 (a) Diffractograme RX, (b) cliché de diffraction des électrons (c) image MET –HR et (d) 
distribution de taille des QDs CdS@MPA synthétisées en microréacteur avec un temps de séjour de 3 h, à 
pH 7 et à 90 °C (le décane est la phase continue). 

Synthèse en milieu biphasique du cœur CdS dopé Mn2+  

Les conditions réactionnelles optimales de la synthèse des QDs CdS dopé Mn2+ sont un rapport 

molaire Cd2+/thiourée/MPA de 1/1,7/2,3, une température de 90°C, un temps de séjour en 

microréacteur de 3 h, et un pH de 7. L’influence de la concentration de Mn2+ sur les propriétés 

optiques a tout d’abord été évaluée. Pour cela, une série de 8 échantillons de QDs CdS dopé 

Mn2+ a été préparée en faisant varier la concentration de Mn2+ de 1 à 8 % molaire par rapport 

au cadmium (Figure 100). Afin d’assurer la meilleure reproductibilité, tous les échantillons ont 

été préparés en utilisant les mêmes solutions de précurseurs et les essais ont été réalisés dans 

les mêmes conditions (température, pression, débit). Les particules préparées avec 1% de Mn2+ 

présentent principalement l’émission de CdS (λem = 613 nm) et une émission due aux défauts 

(λem défauts = 641 nm). Avec l’augmentation de concentration des ions Mn2+, un décalage du 
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maximum d’émission de 614 à 589 nm est observé, ce qui correspond à la transition 4A1 → 6A1 

du dopant Mn2+. Les QDs CdS avec 6% de Mn2+ possèdent le meilleur rendement quantique de 

fluorescence 9.5% (Tableau 19). Une diminution du rendement quantique est observée lorsque 

le pourcentage d’ions Mn2+ est supérieur à 6%, vraisemblablement en raison du phénomène 

appelé « self-quenching » classiquement observé lors des dopages.47-48 Le « self-quenching » 

trouve son origine dans le transfert de l’énergie émise par Mn2+ vers un autre ion Mn2+ situé à 

proximité, puis vers un site vacant ou un défaut dans la structure.  

Tableau 19 Rendement quantique de fluorescence des QDs CdS dopé Mn2+. 

Concentration de Mn2+ (%) Rendement quantique (%) 

1 3,3 

2 4,5 

3 5,7 

4 6,4 

5 7,8 

6 9,5 

7 5,5 

8 5,2 
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Figure 100 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de photoluminescence des QDs CdS dopé Mn2+ en 
fonction de la concentration en ions Mn2+ (de 1 à 8% molaire par rapport au cadmium). Les QDs sont 
synthétisés en microréacteur avec un temps de séjour de 3h, à pH 7 et à 90°C.    
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L’analyse dispersive en énergie (EDS) a été utilisée pour déterminer le pourcentage atomique 

de Cd et Mn dans les QDs synthétisés (Tableau 20). On peut remarquer que la concentration 

atomique de Mn (4 +/- 0,7 %) est légèrement inférieure au pourcentage (6%).     

Tableau 20 Pourcentages atomiques des éléments dans les QDs CdS et CdS dopé Mn2+. 

CdS@MPA 6%Mn:CdS@MPA 

Elément % Atomique Déviation 

standard 

Elément % Atomique Déviation 

standard 

C 23,2 3,7 C 14,9 3,5 

S 43,4 1,6 S 37,3 4,2 

Cd 33,4 2,1 Cd 43,8 4,9 

   Mn 4 0,7 

 

L’énergie de gap des QDs Mn:CdS@MPA est de 2,98 eV, valeur similaire à celle des QDs CdS 

non dopé (2,99 eV). A l’aide de l’équation de Peng, nous avons trouvé que les particules dopées 

et non dopées avaient respectivement des diamètres de 2,4 et 2,3 nm.  

Nous avons également évalué l’influence du précurseur en réalisant des synthèses avec l’acétate 

de manganèse tétrahydraté et le chlorure de manganèse tétrahydraté. Les spectres d’absorption 

et d’émission de fluorescence des QDs synthétisés sont quasiment identiques (Figure 101) ainsi 

que leurs rendements quantiques (9,5 et 9,7 % respectivement pour Mn(OAc)2 et MnCl2).  
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Figure 101 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de photoluminescence des QDs CdS dopé Mn2+ 
préparés en microréacteur en utilisant Mn(OAc)2 et MnCl2. Les QDs sont synthétisés en microréacteur avec 
un temps de séjour de 3h, à pH 7 et à 90°C.      

Taille et Cristallinité 

Le diagramme de distribution de taille des QDs CdS dopé avec 6% de Mn2+ 

(6%Mn:CdS@MPA) montre que les particules sont sphériques, uniformes en diamètre et que 

leur taille moyenne est de 2,4 +/- 0,4 nm, valeur en accord avec celles calculées via les équations 

de Brus et Peng (2,7 et 2,3 nm, respectivement) (Figure 102 b). L’image MET de haute 

résolution montre que la distance interplanaire est de 0,34 nm (Figure 102 a), ce qui correspond 

au plan de diffraction (111) de CdS. La diffraction des électrons confirme ce résultat (les trois 

cercles correspondent à la diffraction des plans (111), (220) et (311) de la structure cubique 

blende de zinc) (Figure 102 c). Ce résultat est en accord avec la DRX (Figure 102 d). Les 

signaux à 26,5, 43,9 et 51,6° correspondent aux plans cristallins (111), (220) et (311) de CdS 

cubique (JCPDS 10-454). Tous ces résultats montrent que la structure cristalline de CdS n’est 

pas altérée par le dopage avec Mn2+. 
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Figure 102 (a) Image MET-HR, (b) distribution de taille, (c) cliché de diffraction des électrons et (d) 
diffractogramme RX des QDs 6%Mn:CdS@MPA synthétisés en microréacteur avec un temps de séjour de 
3 h, pH  = 7 et à 90°C (phase continue = décane).  

L’influence de l’huile sur les propriétés optiques de QDs 6%Mn:CdS@MPA a finalement été 

évaluée. Le décane, le dodécane et le 1-octadecène, ont été testées. Comme le montre la Figure 

103, un léger décalage des pics excitoniques et des maxima d’émission de fluorescence est 

observé lorsque la viscosité de l’huile augmente. Les rendements quantiques des QDs 

synthétisés dans le décane et le dodécane sont très proches (9,5 et 10%, respectivement). Avec 

l’ODE, le rendement quantique est beaucoup plus faible (3%).  
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Figure 103 Influence de l’huile sur les propriétés optiques des QDs 6%Mn:CdS@MPA synthétisés en 
microréacteur (temps de séjour de 3 h, pH = 7 et T = 90°C).  

 

5.3.2 Introduction de la coquille ZnS en flux mono ou biphasique 

5.3.2.1 Flux monophasique 

Les semiconducteurs CdS et ZnS ont des structures cristallines très proches, cubique blende de 

zinc. Comme le bandgap de ZnS est de 3,66 eV et celui de CdS de 2.42 eV, les QDs 

cœur/coquille Mn:CdS/ZnS seront de type I. Le schéma du montage utilisé pour préparer ces 

QDs est présenté sur la Figure 88. Un deuxième micromélangeur en T (V = 0,0348 µL) est 

ajouté pour réaliser le mélange rapide et efficace de la solution des cœurs CdS dopés Mn2+ avec 

la solution des précurseurs des coquilles ZnS (acétate de zinc et MPA). La croissance de la 

coquille ZnS est réalisée à 90°C dans le serpentin d’une longueur de 5 m et d’un volume de 10 

mL. Le débit de chaque solution est de 1,66 mL/h et le temps de séjour est de 3 h à la fois pour 

la croissance des cœurs et pour la croissance des coquilles. Le rapport molaire de Cd2+ / Zn2+ / 

MPA a été varié de 1/0,5/2 à 1/3/12 afin d’obtenir des QDs avec les meilleures propriétés 

optiques (Tableau 21).    
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Tableau 21 Rapports molaires Zn2+ / MPA testés pour l’introduction de la coquille ZnS  

Rapport molaire des Zn2+ et MPA pour 

l’introduction des coquilles ZnS 

Zn2+ (mmol) MPA (mmol) 

0,087 0,35 

0,175 0,7 

0,262 1,05 

0,35 1,4 

0,7 2,1 

 

La Figure 104 présente les spectres d’absorption UV-visible et d’émission de fluorescence des 

QDs cœur/coquille 6%Mn:CdS/ZnS synthétisés avec différents rapports molaires Cd2+ / Zn2+. 

Un petit décalage à la fois du pic d’absorption et du maximum de fluorescence est observé 

uniquement pour le rapport Cd2+/Zn2+ = 1/1. Le rendement quantique de fluorescence augmente 

avec le rapport Cd2+/Zn2+ et atteint son maximum (20%) pour le rapport Cd2+/Zn2+ = 1/2. Au-

delà de cette valeur, une diminution du rendement quantique (qui pourrait avoir pour origine 

les tensions entre les mailles CdS et ZnS) est observée.  

Le désaccord de maille (ou contrainte de maille, « lattice mismatch ») entre le cœur et la coquille 

est également un paramètre très important. Ce désaccord peut être calculé à l’aide du paramètre 

de maille élémentaire a pour les réseaux cristallins du cœur et de la coquille. Si le désaccord est 

élevé, la coquille va compresser le cœur et le cœur pourra provoquer une dislocation de la 

coquille. Quand le désaccord de maille entre le cœur et la coquille est élevé, (par exemple, 

supérieur à 12% comme pour les QDs CdSe/ZnS), il n’est possible d’introduire que deux 

monocouches de ZnS sous peine de provoquer une forte diminution du rendement quantique de 

photoluminescence.49,52 Pour les QDs cœur/coquille Mn:CdS/ZnS, le désaccord ∆acœur/acoquille 

est de 7% (acœur = 5,832 Å pour CdS et 5.42 Å pour ZnS). Cette valeur relativement faible 

montre que la coquille ZnS pourra être plus épaisse à la périphérie de CdS qu’à celle des QDs 

CdSe. Il a été montré que la diminution du rendement quantique de fluorescence n’était 

observable qu’après l’introduction de 4 monocouches de ZnS à la surface du cœur CdS.50  
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Figure 104 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de photoluminescence des QDs CdS dopés Mn2+/ZnS, 
préparés avec différents rapports Cd2+/Zn2+.  

 

Influence du dopage du cœur CdS ou de la coquille ZnS 

La localisation du dopant dans les QDs peut influencer les propriétés optiques.51 Dans la 

première partie de cette étude, nous avons préparé des QDs à coeur CdS dopé avec Mn2+ puis 

une coquille ZnS a été introduite. Nous avons également étudié l’influence d’un dopage de la 

coquille ainsi que d’un dopage du cœur et de la coquille sur les spectres d’absorption et de 

fluorescence des QDs.  

La Figure 105 présente les spectres d’absorption UV-visible et d’émission de fluorescence des 

QDs 6%Mn:CdS/ZnS, CdS/6%Mn:ZnS, ainsi que des QDs co-dopés dans le cœur et la coquille 

6 et 3%Mn:CdS/6 et 3%Mn:ZnS. Les spectres d’absorption ne sont que peu altérés par ces 

modifications de localisation du dopant. Il convient cependant de noter que le spectre des QDs 

3%Mn:CdS/3%Mn:ZnS est le moins bien défini. Le spectre d’émission de ces particules est 

décalé vers le rouge (620 nm) et une émission de défauts est observable à 650 nm. Ces particules 

ont un rendement quantique faible (8,3%). 

Le résultat majeur de ces expériences est le décalage d’environ 10 nm selon que le dopage est 

réalisé dans le cœur ou la coquille, cas des QDs 6%Mn:CdS/ZnS, CdS/6%Mn:ZnS et 

6%Mn:CdS/6Mn:ZnS. Le rendement quantique de fluorescence de ces trois QDs est d’environ 

20%.  
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Figure 105 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de photoluminescence des QDs CdS/ZnS dopés Mn2+ 
synthétisés en microréacteur en flux monophasique.   

Les bandgaps des QDs 6%Mn:CdS/ZnS, CdS/6%Mn:ZnS et 6%Mn:CdS/6 %Mn:Zn ont été 

déterminés et sont respectivement de 3,01, 2,97 et 2,97 eV (Figure 106).         
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Figure 106 Détermination du bandgap des QDs 6%Mn:CdS/ZnS, CdS/6%Mn :ZnS et 
6%Mn:CdS/6 %Mn:Zn via la méthode de Tauc.   

 

Taille et Cristallinité 

La structure cubique blende de zinc est confirmée par le diffractogramme des RX (Figure 107 

g). Les pics à 26,5, 43,9 et 51,6° correspondent respectivement aux plans cristallins (111), (220) 
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et (311) (JCPDS 10-454). Les images MET haute résolution et les diagrammes de distribution 

de tailles des QDs 6%Mn:CdS/ZnS et 6%Mn:CdS/6 %Mn:Zn) montrent que les particules sont 

sphériques et relativement homogènes (Figures 107 c et d). Les tailles des QDs 6%Mn:CdS/ZnS 

et 6%Mn:CdS/6 %Mn:Zn sont 2,7 et 2,9 (+/- 0.4 nm), valeurs en accord avec celles obtenues 

en utilisant l’équation de Brus (respectivement 2,7 et 2,8 nm) (Figures 107 e et f). Les clichés 

de diffraction des électrons (Figures 107 a et b) confirment la structure cristalline cubique des 

QDs. Les images MET-HR montrent une distance interplanaire de 0,34 nm, ce qui correspond 

au plan de diffraction (111) de CdS.  

L’analyse dispersive en énergie a été utilisée pour déterminer le pourcentage atomique de 

manganèse dans les QDs 6%Mn:CdS/ZnS et 6%Mn:CdS/6%Mn:Zn (Tableau 22). Les 

concentrations en Mn sont 3,8% (+/- 0,3) et 4,5 % (+/- 0,4) pour ces deux QDs et montrent 

qu’environ 0,7% des ions Mn2+ sont présents dans la coquille ZnS. 

Tableau 22 Analyses dispersives en énergie des QDs 6%Mn:CdS/ZnS et 6%Mn:CdS/6%Mn:ZnS. 

6%Mn:CdS/ZnS 6%Mn:CdS/6%Mn:ZnS 

Eléments % Déviation Eléments % Déviation 

C 20 7,1 C 18 4,2 

S 41,8 3,1 S 38,8 2,9 

Cd 22,4 5,2 Cd 23,5 6,5 

Mn 3,8 0,3 Mn 4,5 0,4 

Zn 13,7 6,5 Zn 14,1 5,4 
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Figure 107 (a-b) Clichés de diffraction des électrons, (c-d) images MET-HR, (e-f) distributions de tailles des 
QDs 6%Mn:CdS/ZnS et 6%Mn:CdS/6%Mn:ZnS et (f) diffractogrammes RX des QDs 6%Mn:CdS, 
6%Mn:CdS/ZnS et 6%Mn:CdS/6%Mn:ZnS  synthétisés en microréacteurs (flux monophasique, temps de 
séjour de 3 h pour les cœurs et les coquilles, pH = 7 et T =  90°C).   
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5.3.2.2 Introduction de la coquilles ZnS via le flux biphasique 

Le schéma du montage utilisé pour la synthèse des QDs cœur/coquille est présenté sur la Figure 

89. La croissance de la coquille ZnS a été réalisée à 90°C dans le serpentin en PTFE de diamètre 

interne 1,6 mm, d’une longueur de 5 m et d’un volume de 10 mL. Le débit de chaque solution 

(précurseurs cœur et coquille) est de 0,8 mL/h et le débit de la phase décane est de 1,66 mL/h. 

Le temps de séjour dans le réacteur est 3 h à la fois pour la croissance des cœurs et de la coquille.  

La Figure 108 présente les spectres d’absorption UV-visible et d’émission de fluorescence des 

QDs cœur/coquilles 6%Mn:CdS/ZnS et CdS/6%Mn:ZnS. Un faible décalage des pics 

excitoniques d’absorption (λabs = 350 et 352 nm) et des maxima de fluorescence (λem = 559 et 

566 nm) des QDs 6%Mn:CdS/ZnS et CdS/6%Mn:ZnS est observé par rapport à la synthèse 

monophasique (respectivement λabs = 376 et 385 nm et λem = 588 et 599 nm). Ces décalages 

pourraient être liés à une augmentation plus faible du diamètre des particules en flux biphasique. 

Une diminution des rendements quantiques de fluorescence (de 20 à 10,5 et de 20 à 8,5 % pour 

les QDs 6%Mn:CdS/ZnS et CdS/6%Mn:ZnS) peut également être notée. Les bandgaps des QDs 

6%Mn:CdS/ZnS, CdS/6%Mn:ZnS synthétisés en flux biphasique ont été déterminés et sont 

respectivement de 3,20 et 3,17 eV. L’équation de Brus indique que les diamètres de ces QDs 

sont de 2,3 et 2,4 nm.  

La diminution de taille et le rendement quantique de fluorescence des QDs synthétisés avec 

l’écoulement biphasique, peut être expliqué par le mauvais mélange des flux des cœurs CdS 

avec le précurseur des coquilles ZnS, ce qui conduit à la formation des coquilles ZnS dont 

l’épaisseur qui ne suffit pas à réduire les défauts de surface des cœurs. De plus, à cause du 

mauvais mélange, le faible rapport molaire de Zn2+/Cd2+ favorise la formation des défauts dans 

la structure cristalline des coquilles ZnS et le dopage n’est pas efficace. Ceci explique le faible 

rendement quantique de fluorescence et les mauvaises propriétés optiques des QDs synthétisés 

avec l’écoulement biphasique.    
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Figure 108 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de photoluminescence des QDs 6%Mn:CdS/ZnS et 
CdS/6%Mn:ZnS synthétisés en microréacteur avec le flux biphasique. 

 

Taille et Cristallinité 

La structure cristalline cubique des QDs a été validée par la diffraction des RX (Figure 109) et 

la diffraction des électrons (encarts des Figures 109 b et c). Les signaux à 26,5, 43,9 et 51,6 ° 

correspondent aux plans cristallins (111), (220) et (311) et confirment la structure cubique des 

QDs (JCPDS 10-454).  
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Figure 109 Diffractogrammes RX, des QDs 6%Mn:CdS/ZnS et CdS/6%Mn:ZnS synthétisés en 
microréacteur avec l’écoulement biphasique.   
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Les images MET haute résolution des QDs 6%Mn:CdS/ZnS et CdS/6 %Mn:Zn montrent que 

les particules sont sphériques et homogènes en taille (Figures 110 a et b). La distance 

interplanaire mesurée est de 0,34 nm et correspond au plan de diffraction (111). Les tailles des 

QDs 6%Mn:CdS/ZnS et CdS/6 %Mn:ZnS sont de 2,4 et 2,5 +/- 0,4 nm (Figure 110 c et d), 

valeurs en accord avec celles déterminées via l’équation de Brus (respectivement 2,3 et 2,4 nm).   

Les pourcentages atomiques de manganèse dans les QDs ont été déterminés en utilisant 

l’analyse dispersive en énergie (Tableau 23). Les valeurs obtenues sont 3,5 % (+/- 0,5%) et 3,1 

(+/- 0,5%) pour les QDs 6%Mn:CdS/ZnS et CdS/6 %Mn:ZnS respectivement.  

Tableau 23 Analyse dispersive en énergie des QDs 6%Mn:CdS/ZnS et CdS/6%Mn:ZnS synthétisés en 
microréacteur avec le flux biphasique.  

6%Mn:CdS/ZnS CdS/6%Mn:ZnS 

Eléments % 

Atomique 

Déviation Eléments % Atomique Déviation 

C 22 4,2 C 21,8 5,1 

S 46,5 3 S 39,5 3,8 

Cd 35,9 3,5 Cd 30,1 5,4 

Mn 3,5 0,5 Mn 3,1 0,5 

Zn 6,1 4,6 Zn 5,5 7,4 
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Figure 110 (a) et (b) images MET-HR, (c) et (d) distributions de taille des QDs 6%Mn:CdS/ZnS et 
CdS/6%Mn:ZnS synthétisés en microréacteur avec l’écoulement biphasique.   

 

5.3.3 Conclusion  

Des synthèses en microréacteur en flux monophasique ou biphasique (eau/alcane) de QDs CdS 

dopé Mn2+ ou CdS dopé Mn2+ recouvert d’une coquille ZnS ont été développées. Différents 

paramètres expérimentaux (temps de séjour, température, pH, rapport molaire des précurseurs, 

concentration et nature des précurseurs, …) ont été évalués afin d’optimiser les propriétés 

optiques. Les résultats obtenus montrent qu’un temps de séjour de 3 h, une température de 90°C, 

un pH neutre, 6% molaire de Mn2+, et des débits de 1,6 mL/h pour la phase aqueuse et l’alcane, 

permettent obtenir des QDs CdS dopé Mn2+ présentant uniquement l’émission de fluorescence 

orange, liée à la transition 4T1→6A1 de Mn2+ et un rendement quantique de fluorescence de 10 

%. Ces QDs sont de structure cristalline cubique et leur diamètre est de 2,4 +/- 0,4 nm.   

L’introduction d’une coquille ZnS permet d’améliorer les propriétés optiques et de réduire les 

défauts des surfaces. Le microréacteur avec le flux monophasique permet de produire les QDs 

6%Mn:CdS/ZnS avec les meilleures propriétés optiques (une seule émission à 590 nm et le 

rendement quantique est de 20 %). Nous n’avons pas observé d’influence marquée sur les 

propriétés optiques en réalisant des dopages du cœur CdS ou de la coquille ZnS. Les résultats 

obtenus en flux biphasique sont moins bons qu’en monophasique.             
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5.3.4 Synthèse du cœur CdS dopé Cu en microréacteur en milieu biphasique  

Les conditions réactionnelles optimales déterminées pour la synthèse des QDs CdS dopé Cu+ 

sont un rapport molaire des précurseurs Cd2+/thio-urée/MPA de 1/1,7/2,3, une température de 

90°C et un pH de 7. Le temps de séjour en microréacteur est de 2 h. L’influence de la 

concentration en ions Cu sur les propriétés optiques a été évaluée : 5 échantillons des QDs CdS 

dopé Cu ont été préparés en faisant varier la concentration de Cu2+ de 1 à 5 % molaire par 

rapport au cadmium. L’excès de thiourée et donc d’ions sulfure permet la réduction des ions 

Cu2+ en Cu+ et donc la préparation de QDs CdS dopé Cu+. Le degré d’oxydation de Cu, +1 ou 

+2, a une forte influence sur les propriétés optiques des QDs. Le maximum de l’émission de 

fluorescence se situe entre 500 et 700 nm et dépend des niveaux énergétiques des ions Cu, de 

leur degré d’oxydation ainsi que du diamètre des QDs.  

Les ions Cu2+ peuvent être réduits en Cu+ par S2- et HS- générés lors de la décomposition de la 

thiourée. Deux bandes énergétiques peuvent alors apparaître : la bande de Cu+ et deux bandes 

de Cu2+ (2T2 et 2E) (Figure 111). Le niveau énergétique de Cu+ est très proche de la bande de 

valence de CdS. Les trous peuvent migrer vers le niveau énergétique de Cu+ et ce niveau sera 

considéré comme la nouvelle bande de valence. Les ions Cu+ sont alors oxydés en Cu2+ (des 

électrons retournent dans la bande de valence de CdS) et l’apparition des deux niveaux 

énergétiques 2T2 et 2E de Cu2+ est observée. Le maximum de l’émission de fluorescence dépend 

du diamètre des QDs et seule l’émission du dopant est observée.  

 

 

Figure 111 Niveaux énergétiques des dopants Cu+ et Cu2+ dans CdS. 

Tous les échantillons ont été préparés en utilisant les mêmes solutions mères de précurseurs et 

dans les mêmes conditions (température, pression, débit). Le spectre de fluorescence des 
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particules synthétisées avec 1% de Cu+ montre une forte émission des défauts de Cd  interstitiel 

(vers 650 nm) et le rendement quantique est faible (3,6%) (Figure 112).52,53 Avec 

l’augmentation de la concentration en ions Cu+, le maximum d’émission est décalé de 595 à 

604 nm. Les QDs CdS dopé 3% de Cu+ (λabs = 354 nm et λem = 596 nm) ont le meilleur 

rendement quantique (10.5%). Le maximum d’émission de fluorescence à environ 600 nm 

confirme que le degré d’oxydation de Cu est +1.54 Au-delà de 3% molaire en Cu, une baisse du 

rendement quantique est observée (8,5 et 5,9 % pour les QDs dopés avec 4 et 5% de Cu+), 

vraisemblablement en raison du phénomène dit de « concentration quenching » observé 

précédemment lors du dopage avec Mn2+.  
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Figure 112 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de fluorescence des QDs CdS dopés Cu+  (de 1 à 5% 
molaire de Cu par rapport à Cd) synthétisés en microréacteur avec le flux biphasique (décane), le temps de 
séjour est de 2 h, pH = 7 et T = 90 °C.    

Le bandgap des QDs 3%Cu:CdS@MPA est de 3,18 eV. La taille des particules est de 2,4 nm 

et de 2,9 nm en utilisant respectivement les équations de Brus et Peng.  
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Figure 113 Spectres XPS général des QDs 3%Cu:CdS synthétisés avec CuCl2. 

La spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) a été utilisée pour déterminer la 

composition des QDs 3%Cu:CdS synthétisés avec CuCl2. L’analyse XPS montre la présence 

des éléments Cd, S, O, C, Cu et Na (Figure 113). Les signaux de Cd 3d se trouvent à 405,46 eV 

(3d5/2) et 412,20 eV (3d3/2) (Figure 114 b). Les signaux de S 2p sont localisés à 162,3 eV (2p3/2) 

et 163,5 eV (2p1/2) (Figure 114 c). Les énergies des liaisons pour Cd et S sont en adéquation 

avec les valeurs de la littérature pour les QDs CdS.53,54 Le pic de Cu 2p est situé à 932,6 eV 

(2p3/2), ce qui correspond à l’énergie 2p de Cu+ dans Cu2S et confirme la présence unique de 

Cu+ dans la structure cristalline (Figure 114 d).55,56 La faible intensité du signal de Cu+ indique 

que cet élément est plutôt localisé dans le cœur CdS et non à sa périphérie. Le signal unique de 

Cu+ montre que la synthèse en microréacteur ne nécessite pas d’atmosphère inerte pour 

d’obtenir les QDs CdS dopé Cu+, ce qui n’est pas possible en réacteur classique où Cu+ est 

rapidement oxydé en Cu2+.53 Finalement, le pourcentage atomique de cuivre a été déterminé en 

utilisant l’XPS et est de 0,35%.  
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Figure 114 Spectres XPS des QDs 3%Cu:CdS synthétisés avec CuCl2 : (a), (b), (c) et (d) les spectres de haute 
résolution de Cd 3d, S 2p, Cu 2p et liasions O=C-O et S-O.  

La réactivité des précurseurs de cuivre a été évaluée. Nous avons testé l’iodure de cuivre (I) qui 

présente l’avantage d’être au degré d’oxydation final dans les QDs. L’intégralité des ions HS- 

et S2- formés par décomposition de la thio-urée sera disponible pour la croissance homogène 

des QDs CdS, ce qui devrait permettre de minimiser les défauts liés aux sites vacants en soufre 

dans la maille cristalline. Les conditions de synthèse sont identiques à celles utilisées pour la 

synthèse des CdS dopé Cu à partir du chlorure de cuivre (II). Cependant, en raison de la faible 

solubilité de CuI dans l’eau, nous avons préparé la solution stock de Cu+ par complexation de 

CuI avec le MPA (5 mg de CuI et 170 µL (1.975 mmol) sont dissous dans 1 mL d’eau ultrapure). 

234 µL de la solution stock sont utilisés pour un dopage de 3% molaire de Cu+ par rapport à 

Cd2+.          

La Figure 115 présente les spectres d’absorption et d’émission de fluorescence des QDs CdS 

dopé Cu+ synthétisés. Un faible décalage vers le rouge des pics d’absorption et d’émission de 

fluorescence est observé lorsque le dopage augmente de 1 à 5%. Le rendement quantique des 

particules synthétisées avec 3% de Cu+ (λabs = 356 nm et λem = 562 nm) est le plus élevé, 12%,  

(les rendements sont de 10 et 6,7 % pour les particules avec 1 et 5% de Cu+).  
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Il convient de remarquer le décalage vers les faibles longueurs d’onde de 34 nm du maximum 

de fluorescence par rapport aux particules synthétisées avec le chlorure de cuivre (II). Ce 

phénomène pourrait être expliqué par un dopage avec le cuivre (II) (réduction de ions Cu2+ en 

Cu+ incomplète) et les QDs CdS sont dopés à la fois par Cu2+. Dans le cas du dopage avec le 

cuivre (I), uniquement l’émission des ions Cu+ vers 550 nm est observée.47 Le bandgap est de 

3,22 eV. La taille des particules est estimée à 2,3 et 2,8 nm en utilisant respectivement les 

équations de Brus et Peng. 

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

 

QYs 8,5%  OK588 3CuCdS Cu+ 2h 90°C pH7 Biphasique  1mg de Cu+

QYs 10,9%  OK597 3CuCdS Cu+ CuI  Stock Sol 2h 90°C pH7 0,234ml de Stock Sol

QYs 6,3%  OK598 5CuCdS Cu+ CuI  Stock Sol 2h 90°C pH70,234ml de Stock Sol

QYs 10,5%  OK599 1CuCdS Cu+ CuI  Stock Sol 2h 90°C pH70,234ml de Stock Sol

  1% Cu+

 3% Cu+

 5% Cu+

Longueur d'onde (nm)

A
b

s
o

rb
a

n
c

e
 (

u
.a

.)
 

 P
h

o
to

lu
m

in
e

s
c

e
n

c
e

 (u
.a

.)

 

Figure 115 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de photoluminescence des QDs CdS dopé Cu+  
synthétisés en microréacteur en flux biphasique, le temps de séjour est de 2 h, pH = 7 et T = 90°C.    

 

Taille et Cristallinité 

Le diffractogramme des RX montre que les QDs sont cristallisés et de structure cubique (Figure 

116 a). Les signaux à 26,5, 43,9 et 51,6° correspondent aux plans cristallins (111), (220) et 

(311) (JCPDS 10-454).  

L'image MET-HR et le diagramme de distribution de taille des QDs CdS dopé avec 3% de Cu+ 

(3%Cu:CdS@MPA) montrent des particules sphériques et relativement monodisperses (Figure 

116 b et c). Les encarts des Figures 116 b et c montrent les clichés de diffraction des électrons, 

qui confirment la structure cubique. La distance interplanaire est de 0,34 nm et correspond au 

plan de diffraction (111) de CdS. La taille des particules synthétisées avec le chlorure de cuivre 

(II) est de 2,5 +/- 0,5 nm et est en adéqution avec celles calculées via les équations de Brus et 

Peng (2,4 et 2,8 nm, respectivement) (Figure 116 d). Les particules synthétisées avec l’iodure 

de cuivre (I) ont un diamètre moyen de 2,4 +/- 0,6 nm (Figure 116 e).  L’analyse dispersive en 
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énergie a été utilisée pour déterminer le pourcentage atomique de Cu dans les QDs dopés. Les 

valeurs obtenues avec le chlorure de cuivre (II) et l’iodure de cuivre (I) sont 1,3 % (+/- 0,7 %) 

et 0,9 % (+/- 0,8 %) (valeur théorique de 3%) (Figure 116 f et g).     
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Figure 116 (a) Diffractogrammes RX des QDs 3%Cu:CdS (b) image MET-HR , (d) distribution de taille des 
particules (f) analyse EDX des QDs 3%Cu:CdS synthétisés avec CuCl2, (c) image MET-HR, (d) distribution 
de taille (f) analyse EDX des QDs 3%Cu:CdS synthétisés avec CuI (synthèses en microréacteur avec un 
temps de séjour de 2h, pH = 7 et à 90 °C).  

Comme précédemment, l’analyse XPS a été utilisée pour déterminer la composition des QDs 

3%Cu:CdS synthétisés avec CuI. La présence des éléments Cd, S, O, C, Cu et Na peut être 

observée (Figure 117 a). Les signaux de Cd 3d se trouvent à 405,46 eV (3d5/2) et 412,13 eV 

(3d3/2) et ceux de S 2p sont localisés à 162,3 eV (2p3/2) et 163,5 eV (2p1/2) (Figure 117 b et c). 

Les énergies des liaisons pour Cd et S sont en adéquation avec les valeurs de la littérature.53,54 

Le pic de Cu 2p est situé à 932,6 eV (2p3/2), valeur typique pour Cu+ dopé dans la structure CdS 

(Figure 117 d).53,54  



214 
 

 
Figure 117 Spectres XPS des QDs 3%Cu:CdS synthétisés avec CuI : (a) spectre général (b), (c) (d) et (e) 
spectres de haute résolution de Cd 3d, S 2p, Cu 2p et liaisons O=C-O et S-O.  

De même, le pourcentage atomique des éléments a été déterminé par XPS (Tableau 24). 
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Tableau 24 Pourcentage atomique des éléments pour les QDs 3%Cu:CdS   

Elément Liaison Position  
(eV) 

Pourcentage atomique 
(%) 

C 1s O=C-O 288,52 10,77 
Cd 3d Cd 3d5/2  CdS 405,4 9,95 
O 1s O=C-O  531,59 26 
Na 1s Na+ 1071,55 4,83 
S 2p S 2p3/2  R-S-M(Cd) 162,31 12,86 
S 2p S 2p3/2 169,31 1,28 

Cu 2p3/2 Cu 2p3/2 Cu+ 932,62 0,3 
 

 

5.3.5 Introduction de la coquille ZnS en flux monophasique  

Le schéma du montage de la synthèse des QDs 3%Cu:CdS/ZnS est présenté sur la Figure 90. 

Après la section de croissance des cœurs, un micromélangeur est ajouté pour le mélange des 

des cœurs CdS dopés Cu+ avec la solution des précurseurs de la coquille ZnS (acétate de zinc 

et MPA). La croissance de la coquille ZnS a été réalisée pendant 1, 2 ou 3 h. Le débit des 

solutions est de 2,5 mL/h et le temps de séjour dans le réacteur est de 2 h pour la croissance des 

cœurs. Le rapport molaire de Cd2+/Zn2+/MPA est 1/2/8.       

La Figure 118 présente les spectres d’absorption UV-visible et d’émission de fluorescence des 

QDs 3%Cu:CdS/ZnS synthétisés. Les décalages des pics excitoniques et des maxima de 

fluorescence peut s’expliquer par la variation de la taille des particules. Pour le temps de séjour 

d’1 h, le rendement quantique est faible (6%) et une émission de défauts vers 645 nm est 

observable. Nous supposons qu’avec ce temps de séjour court, l’épaisseur de la coquille ZnS 

est faible et que cette dernière ne permet pas de réduire les défauts des cœurs CdS dopé. Une 

augmentation du rendement quantique de fluorescence (10 et 11,5 %, respectivement, pour les 

QDs synthétisés avec les temps de séjour de 2 et 3 h) est observée. L’émission liée aux défauts 

est toujours présente (épaulement à 642 nm). Un décalage du pic excitonique d’absorption (λabs 

= 359 et 364 nm) et du maximum de fluorescence (λem = 613 et 624 nm) des QDs 

3%Cu:CdS/ZnS est observé pour les temps de croissance de la coquille de 2 et 3 h par rapport 

aux 3%Cu:CdS (λabs = 356 nm et λem = 562 nm). Ce décalage est lié à augmentation de la taille 

des particules et confirme l’introduction de la coquille ZnS. 

Les bandgaps des QDs 3%Cu:CdS/ZnS sont de 3,15 et 3,12 eV pour les temps de croissance 

de la coquille ZnS de 2 et 3 h (Figure 118). Les tailles des particules sont de 2,4 et 2.5 nm en 

utilisant l’équation de Brus.     
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Figure 118 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de photoluminescence des QDs 3%Cu:CdS/ZnS 
synthétisés avec des temps de croissance de la coquille de 1, 2 et 3 h.  

Taille et Cristallinité 

Les diffractogrammes RX confirment la structure cubique des QDs 3%Cu:CdS/ZnS (pics à 

26,5, 43,9 et 51,6° correspondant aux plans cristallins (111), (220) et (311)) (Figure 119). Ce 

résultat est validé par la diffraction des électrons (encarts des Figures 120 b et c).  
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Figure 119 Diffractogrammes RX des QDs 3%Cu:CdS/ZnS. 

Les images MET-HR et les diagrammes de distribution de tailles des QDs 3%Cu:CdS/ZnS 

(temps de croissance de la coquille de 2 ou 3 h) montrent que les particules sont sphériques et 

monodisperses (Figures 120 b et c). La distance interplanaire est de 0,34 nm et correspond au 
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plan de diffraction (111) de CdS. Les tailles des QDs synthétisés avec les temps de croissance 

de la coquille de 2 et 3 h sont respectivement de 2,5 +/- 0.5 et 2,6 +/- 0.5 nm, valeurs en 

adéquation avec celles obtenues en utilisant l’équation de Brus (2,4 nm et 2,5) (Figures 120 d 

et e).  

L’analyse dispersive en énergie a été utilisée pour déterminer le pourcentage atomique de Cu 

et de Zn. Pour les temps de croissance de la coquille de 2 et de 3 h, les concentrations en Cu 

sont 0,7 et 0,6 +/- 0.8 % et celles de Zn sont 11,5 et 12,1 +/- 2,8 %.      

 

Figure 120 (a-b) images MET-HR (c-d) distributions de taille des QDs 3%Cu:CdS/ZnS synthétisés avec les 
temps de croissance des coquilles ZnS de 2 et de 3 h.  Les cœurs CdS ont été préparés en 2 h, à pH 7 et à la 
température de 90°C. 

 

5.3.6 Conclusion 

Nous avons montré que l’utilisation des microréacteurs et d’un flux biphasique (eau/alcane) 

permettait la synthèse de QDs CdS dopé Cu+ avec de bonnes propriétés optiques. La 

concentration et la nature des précurseurs de Cu (Cu2+ ou Cu+), les débits des précurseurs et les 

temps de séjour ont été étudiés afin d’optimiser les propriétés optiques. Les résultats obtenus 

montrent qu’un temps de séjour de 2 h, une température de 90°C, un pH de 7, une concentration 

de Cu+ de 3% et des débits de 2,5 mL/h pour la phase aqueuse et le décane, permettaient 

d’obtenir des QDs CdS dopé Cu+ avec le maximum de fluorescence localisé vers 560 nm 
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(rendement quantique de 12%). Ces particules sont de structure cubique et leur taille est de 2,4 

+/- 0,6 nm.  L’introduction d’une coquille ZnS à la périphérie des QDs Cu:CdS ne permet pas 

d’améliorer de manière significative le rendement quantique de fluorescence (un déplacement 

du maximum d’émission à 610 nm est cependant observé). 
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6 .1 Introduction  

Le développement industriel observé au cours de ces cent dernières années a provoqué une forte 

pollution de l’environnement. De nombreuses règles ont été mises en place, notamment au 

niveau européen, à la fois pour contrôler et tenter de diminuer cette pollution. Des textes visant 

l’interdiction de métaux lourds toxiques comme le cadmium, obligent les utilisateurs à 

remplacer cet élément par des métaux moins toxiques. Les semi-conducteurs nanométriques 

dopés font l’objet de nombreuses études depuis dix ans et sont de bons candidats pour remplacer 

les semi-conducteurs à base de cadmium. Des nanocristaux de semi-conducteurs à large 

bandgap, par exemple les chalogénures de zinc dopés avec des métaux de transition, ont été 

développés en raison de leurs propriétés optiques et magnétiques uniques.1-3 Ces matériaux ont 

un fort potentiel d’application dans des domaines comme la biologie,  l’imagerie, les cellules 

photovoltaïques et les dispositifs luminescents.4-8 Parmi les métaux comme dopants, le cation 

Mn2+ est l’un des plus utilisés.  

Le manganèse et le zinc possèdent deux électrons sur le niveau énergétique externe et leurs 

rayons ioniques sont très proches (60 pm Zn2+ et 66 pm Mn2+). Dans les QDs ZnS dopé Mn2+, 

les ions Mn2+ prennent la place de Zn2+ et se coordinnent en symétrie tétraédrique avec les ions 

S2-, ce qui ne provoque pas d’altération de la structure cristalline cubique. L’introduction des 

ions Mn2+ modifie cependant la structure de bande du matériau. Avec l’introduction de Mn2+ 

dans la structure, l’apparition de deux niveaux énergétiques 4T1 et 6A1 et une photoluminescence 

orange (de 570 à 590 nm) qui ne dépend pas de la taille des particules sont observées.1,9-11 Ces 

deux niveaux énergétiques supplémentaires complexifient également les transitions 

énergétiques. Les QDs ZnS dopé Mn2+ présentent de nombreux avantages par rapport aux QDs 

à base de Cd : une faible toxicité, une durée de vie de la photoluminescence plus grande, un fort 

décalage de Stokes et une bonne stabilité thermique et environnementale.3,12-15  

La méthode « d’introduction du dopant lors de la nucléation et/ou de la croissance » développée 

par Peng et al. permet de réaliser le dopage de presque tous les nanocristaux avec une 

distribution du dopant contrôlée.16-22 La synthèse organométallique permet de préparer les QDs 

ZnS dopé Mn2+ avec un fort rendement quantique de photoluminescence, proche de 40 %, et 

les particules sont monodisperses en taille.23-29 Au cours des dernières années, des synthèses en 

milieux aqueux de QDs dopés stabilisés par de petits thiols hydrophiles (TGA, 3-MPA, TG et 

GSH) ont été développés. Les avantages de la synthèse en milieux aqueux sont sa simplicité, 

sa faible toxicité, sa reproductibilité et la possibilité de travailler à des températures variant de 

50 à 150°C.29-39   
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Au cours des dix dernières années, d’énormes progrès ont été réalisés dans la conception de 

systèmes réactionnels de tailles millimétriques ou micrométriques. Les microréacteurs ont des 

dimensions plus petites que les systèmes classiques en génie des procédés. Le principal 

avantage des microtechnologies (ou microréacteurs) est le rapport surface/volume très 

important qui permet d’accélérer les phénomènes de transfert de masse et de chaleur.40,41 Le 

microréacteur permet également de réaliser des synthèses en continu. Les microréacteurs 

continus permettent d’améliorer l’homogénéité des solutions réactionnelles et sont 

généralement plus productifs. Par conséquent, les matériaux synthétisés sont uniformes.42 A ce 

jour, la littérature ne décrit qu’un seul exemple de synthèse de QDs ZnS dopés Mn2+ en 

microréacteurs et en milieu aqueux.43   

Dans ce travail, nous avons développé la synthèse des QDs ZnS dopés Mn2+ en microréacteur 

avec un écoulement mono ou biphasique. L’influence de différents paramètres de 

synthèse (température, temps de séjour, rapports molaires des précurseurs, nature de l’huile, 

rapport eau/huile) ont été évalués afin d’optimiser les propriétés photophysiques des QDs. Les 

QDs obtenus sont de structure cristalline cubique et leur rendement quantique de fluorescence 

est compris entre 8 et 12%. Le bandgap des QDs ZnS dopés Mn2+ synthétisés en microréacteur 

avec l’écoulement monophasique est de 3,76 eV et leur diamètre est de 4,5 nm. Pour les 

synthèses réalisées en flux biphasique, le bandgap varie de 3,75 à 3,82 eV, la taille moyenne 

des particules est comprise entre 4,2 et 4,6 nm. 

 

6.2 Partie expérimentale 

6.2.1 Matériels 

Réactifs : Sulfate de zinc heptahydraté (ZnSO4. 7H2O, 99,99%), sulfure de sodium nonahydraté 

(Na2S. 9H2O, 98+%), acide 3-mercaptopropionique (MPA, 99+%), acétate de manganèse 

tétrahydraté (Mn(OAc)2. 4H2O, 99%), n-octane (C8H18, 99%), décane (C10H22, 99%), dodécane 

(C12H26, 99%), tétradécane (C14H30, 99%), hexadécane (C16H34, 99%), 1-octadecène (C18H38, 

99%), éthanol (HPLC, 99,99%) et eau ultrapure (18,2 MΩ.cm, Millipore).  

 

 

6.2.2 Synthèse des QDs ZnS dopés Mn2+ en microréacteur avec l’écoulement 
monophasique 
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Figure 121 Schéma général du microréacteur utilisé pour la synthèse des QDs ZnS dopé Mn2+ en milieu 
aqueux avec l’écoulement monophasique. 

Le schéma général du microréacteur utilisé est présenté sur la Figure 121. La solution des 

précurseurs de zinc, manganèse, sulfure et MPA est introduite dans la seringue de 50 mL dont 

le débit est contrôlé par un pousse-seringue KDS Legato 200. La seringue est connectée au 

serpentin en PTFE (diamètre interne de 1,6 mm,  L = 4 m, V = 8 mL) qui est chauffé avec un 

bain d’huile à 100°C. Les débits des précurseurs ont été variés de 0,5 à 8 mL/h pour contrôler 

le temps de séjour (respectivement, de 8 h à 30 min) dans le microréacteur.                      

Synthèse des QDs ZnS dopé Mn2+ 

Les précurseurs de zinc, de manganèse et le MPA ont été préparés en mélangeant 5 mL de la 

solution 0,1 M de sulfate de zinc heptahydraté (143,8 mg, 0,5 mmol), 200 µL de la solution 0,1 

M d’acétate de manganèse tétrahydraté et 20 mL d’une solution aqueuse de MPA (174 µL, 

106,14 mg, 2 mmol). Le pH a été ajusté à 9,5 avec une solution de NaOH 2M et le mélange est 

saturé en argon pendant 1 h. Puis, 4,5 mL de la solution 0,1 M de sulfure de sodium nonahydraté 

(120 mg, 0,5 mmol) sont ajoutés rapidement. Le rapport molaire de Zn2+/Mn2+/S2-/MPA est 

1/0,04/1/4.  

Après la nucléation dans la seringue et la croissance dans le canal, la solution des QDs est 

collectée et concentrée à 5-10 mL avec un évaporateur rotatif. Les QDs sont précipités à 

l’éthanol, séparés par centrifugation, lavés 3 fois avec de l’éthanol et séchés sous vide à 

température ambiante.      
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6.2.3 Synthèse des QDs ZnS dopés Mn2+ en microréacteur avec un micromélangeur 
en T avec l’écoulement monophasique 

Le schéma général du microréacteur avec un micromélangeur en T est présenté sur la Figure 

122. La solution des précurseurs de zinc et de manganèse, le MPA et le sulfure sont introduits 

dans les deux seringues de 25 mL dont le débit est contrôlé à l’aide de pousse-seringues. La 

connexion entre les seringues et le micromélangeur en forme de T (V = 0,0348 µL) est réalisée 

avec des tuyaux souples en PTFE (diamètre interne de 1,6 mm). Le micromélangeur est 

connecté avec le serpentin PTFE (diamètre interne de 1,6 mm, L = 4 m, V = 8 mL) qui est 

chauffé à 100 °C. Les débits des précurseurs ont été variés de 0,5 à 8 mL/h.                      

 
Figure 122 Schéma général du microréacteur utilisé pour la synthèse des QDs ZnS dopés Mn2+ en milieu 
aqueux avec l’écoulement monophasique. 

 

Synthèse des QDs ZnS dopés Mn2+ 

Les précurseurs de zinc, de manganèse et le MPA ont été préparés en mélangeant 5 mL de la 

solution 0,1 M de sulfate de zinc (143,8 mg, 0,5 mmol), 200 µL de la solution 0,1 M d’acétate 

de manganèse et 20 mL de solution aqueuse de MPA (174 µL, 106,14 mg, 2 mmol). Le pH est 

ajusté à 9,5 avec une solution de NaOH 2M. Le mélange est dégazé à l’argon pendant 1 h, puis 

transféré dans la seringue de 25 mL. Séparément, 4,5 mL d’une solution 0,1 M de Na2S saturée 

en argon sont ajoutés à 20 mL d’eau ultrapure. Le mélange est introduit dans la seringue de 25 

mL. Le rapport molaire de Zn2+/Mn2+/S2-/MPA est 1/0,04/1/4. Les QDs sont récupérés et 

purifiés comme décrit précédemment. 
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6.2.4 Synthèse des QDs ZnS dopés Mn2+ en microréacteur avec l’écoulement 
biphasique        

Le schéma général du microréacteur est présenté sur la Figure 123. Les QDs ont été préparés 

en utilisant un micromélangeur en T (V = 0,0348 µL). La connexion entre les seringues et le 

micromélangeur est réalisée avec des tuyaux souples en PTFE (diamètre interne de 1,6 mm). 

Puis, un second micromélangeur de même volume a été mis en place pour générer l’écoulement 

biphasique. Le serpentin est chauffé à 100°C.        

                

 
Figure 123 Schéma général du microréacteur utilisé pour la synthèse des QDs ZnS dopé Mn2+ en milieu 
aqueux avec l’écoulement biphasique. 

 

Synthèse des QDs ZnS dopés Mn2+ 

Les solutions des différents précurseurs ont été préparées comme décrit précédemment et le 

rapport molaire Zn2+/Mn2+/S2-/MPA est maintenu à 1/0,04/1/10.  

Le décane a été utilisé comme phase organique (phase continue) afin de générer l’écoulement 

biphasique. Les QDs sont récupérés et purifiés comme décrit précédemment 

   

6.2.5 Caractérisations 

Analyse MET : une goutte de la solution aqueuse des QDs est déposée sur une grille en cuivre 

puis un séchage est réalisé pendant une nuit. Les analyses sont réalisées avec un microscope 



232 
 

électronique en transmission JEOL ARM 200F – Cold FEG TEM/STEM (avec une résolution 

de 0,19 nm en mode MET et de 0,078 nm en mode STEM).  

Analyse DRX : Les diffractogrammes X ont été enregistrés avec un diffractomètre Panalytical 

X’Pert Pro MPD avec un rayonnement Kα Cu (λ = 0,15418 nm). 

Les analyses dispersives en énergie ont été réalisées avec un microscope électronique à 

balayage JEOL Scanning Electron Microscope JSM-6490 LV.  

Analyses UV-visible et de fluorescence : Toutes les analyses optiques ont été réalisées à 

température ambiante (20 ± 1°C). Les spectres d’absorption ont été enregistrés avec un 

spectromètre UV-visible Thermo Scientific Evolution 220. Les spectres de photoluminescence 

ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre Horiba Fluoromax-4 Jobin Yvon. Les rendements 

quantiques de fluorescence ont été calculés avec l’équation suivante : 

QYEchantillon = (FEchantillon /FRéférence) (AEchantillon/ARéférence) (nEchantillon2/nRéférence2) QYRéférence  

où F est la surface sous le pic d’émission de fluorescence, A est la valeur d’absorption à 

longueur d’onde excitation et n est l’indice de réfraction du solvant. Une solution aqueuse de 

Rhodamine 6G (QY est 94 %) a servi de référence.34   

 

6.3 Résultats et discussion  

6.3.1 Synthèse des QDs ZnS dopés Mn2+ en microréacteur avec l’écoulement  
monophasique 

Synthèse en milieu monophasique des QDs ZnS dopé Mn2+ 

Le schéma général de la réaction conduisant aux QDs ZnS dopé Mn2+ et stabilisés par le MPA 

est présenté sur la Figure 124.   

 
Figure 124 Schéma réactionnel de formation des QDs ZnS dopés Mn2+.      
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Dans un premier temps, la synthèse des QDs ZnS dopé Mn2+ en réacteur classique a été réalisée 

en utilisant la méthode développée par notre équipe.44 La Figure 125 décrit les spectres 

d’absorption UV-vis et d’émission de photoluminescence des QDs ZnS dopés avec 4% Mn2+ 

synthétisés à 100 °C avec des temps réactionnels variant de 1,5 à 12 h.  

Le décalage de 10 nm du pic d’absorption vers la droite (λabs = 300 nm après 1 h et λabs = 310 

nm après 12 h) montre une augmentation de la taille des particules. Le maximum de l’émission 

de photoluminescence est fixe à 595 nm et provient de l’émission de photoluminescence du 

dopant Mn2+ (transition 4T1 → 6A1). Une augmentation de l’intensité de photoluminescence et 

du rendement quantique de 0,6 à 4,1% est observée au cours du temps.               
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Figure 125 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de photoluminescence des QDs ZnS dopés 4% Mn2+ 

synthétisés en réacteur à 100 °C.    

En utilisant les mêmes conditions de synthèse, nous avons réalisé la synthèse des particules en 

microréacteur. La Figure 126 présente les spectres d’absorption et d’émission de 

photoluminescence des QDs ZnS dopé 4% Mn2+ synthétisés avec l’écoulement monophasique. 

Le décalage de 15 nm du pic d’absorption vers la droite (λabs = 298 nm pour 30 min et λabs = 

313 nm pour 8 h) indique l’augmentation de la taille des particules. Après 30 min en 

microréacteur, les QDs ZnS dopés Mn2+ présentent l’émission quasi-pure des ions Mn2+ à 598 

nm (le rendement quantique de photoluminescence est de 1.8 %). Avec l’augmentation du 

temps de séjour dans le microréacteur, l’intensité de photoluminescence croit et le rendement 

quantique passe de 2,6 à 13% entre 1 et 8 h de chauffage. La largeur à mi-hauteur du pic de 

photoluminescence est de 75 nm et le décalage de Stokes est d’environ 270 nm. Ces QDs 

montrent 97% de l’émission de photoluminescence du dopant et confirment la transition 
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énergétique efficace de la matrice ZnS vers les ions Mn2+ et le couplage des électrons 3d des 

ions Mn2+ avec les électrons 2s et 2p de cette matrice.  
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Figure 126 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de photoluminescence des QDs ZnS dopés 4% Mn2+ 
synthétisés en microréacteur avec l’écoulement monophasique à 100°C (les temps de séjour sont compris 
entre 30 min. et 8 h en faisant varier le débit de 16 à 0.5 mL/h).    

Le rendement quantique des QDs synthétisés en microréacteur avec le temps de séjour de 4 h 

est plus élevé qu’en réacteur classique, 8,1 et 2,9 %, respectivement (Tableau 25), et ceci 

confirme l’avantage des microréacteurs pour la synthèse des QDs. Le rapport surface/volume, 

très important en microréacteur, permet d’accélérer les phénomènes de transfert de masse et de 

chaleur et permet une croissance plus homogène des nanocristaux. 
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Tableau 25 Rendement quantique de photoluminescence des QDs ZnS dopés 4% Mn2+ synthétisés en 
microréacteur et en réacteur classique  

QDs ZnS dopés 4% Mn2+ synthétisés en 
microréacteur 

QDs ZnS dopés 4% Mn2+ synthétisés en 
réacteur classique 

Rendement 
quantique de 

photoluminescence 

(%) 

Temps de séjour  

(h) 

Rendement quantique 
de photoluminescence 

(%) 

Temps 
réactionnel 

(h) 

13 8 4,1 12 

12.5 4 3,4 8 

8,1 3 2,9 4 

4,7 2 2,5 3 

2,6 1 1,5 2 

1,8 0,5 0,6 1 

 

Les QDs ZnS dopé Mn2+ synthétisés en microréacteur et en réacteur classique ont été 

caractérisés par DRX (Figure 127). Les pics à 28,5, 47,8 et 56,7° correspondent respectivement 

aux plans cristallins (111), (220) et (311) et confirment la structure cubique blende de zinc 

(JCPDS 80-0020). L’absence de pics caractéristiques d’oxydes de manganèse montre que le 

dopage de ZnS est parfait.     
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Figure 127 Diffractogrammes RX des QDs 4%Mn:ZnS synthétisés en microréacteur et en réacteur 
classique à 100°C pendant 4 h. 
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Par la suite, nous avons modifié le montage du microréacteur : un micromélangeur en T a été 

ajouté pour réaliser le mélange rapide de la solution de zinc, de manganèse et du MPA avec le 

sulfure de sodium (Figure 122). Le serpentin est chauffé à 100°C. Le débit des solutions de 

zinc, de manganèse et du MPA et de sulfure de sodium est varié de 8 à 0,8 mL/h, ce qui 

correspond respectivement à des temps de séjour de 0,5 à 5 h.  

300 350 400 450 500 550 600 650 700

 

  30 min

  1h

  2h

  3h

  4h

  5h

Longueur d'onde (nm)

A
b

s
o

rb
a
n

c
e
 n

o
rm

a
li
s
é
e
 (

u
.a

.)
 

P
h

o
to

lu
m

in
e
s
c
e
n

c
e
 (

u
.a

.)
 

 

Figure 128 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de photoluminescence des QDs ZnS dopés 4%Mn2+ 
synthétisés en microréacteur à écoulement monophasique. 

La Figure 128 présente les spectres d’absorption et d’émission de photoluminescence des QDs 

ZnS dopé 4% Mn2+ synthétisés. Le décalage de 14 nm du pic d’absorption vers la droite (λabs = 

299 nm pour le temps de séjour 30 min et λabs = 313 nm pour le temps de séjour 5 h) montre 

l’augmentation du diamètre des particules. Le maximum de l’émission de photoluminescence 

à 598 nm montre l’émission unique du dopant Mn2+ (largeur à mi-hauteur de 85 nm et décalage 

de Stokes de 270 nm). L’intensité de l’émission ainsi que le rendement quantique augmentent 

de 1,5 à 13% avec le temps de séjour (30 min et 4 h, respectivement). Une faible diminution 

(1%) du rendement quantique des QDs ainsi que l’émission des défauts à 440 nm sont observées 

si le temps de séjour est augmenté à 5 h. L’émission à 440 nm indique la formation de défauts 

de surface et de sites vacants de soufre.45  

Le bandgap des QDs 4%Mn:ZnS synthétisés en écoulement monophasique (temps de séjour de 

4 h) est de 3,76 eV alors que celui des QDs 4%Mn:ZnS synthétisés en réacteur classique est de 

3,82 eV (Figure 129). L’équation de Brus simplifiée a été utilisée pour déterminer la taille des 

nanoparticules : 45 
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où r est le rayon des particules, E est le bandgap des QDs ZnS. La taille des particules 

synthétisées en microréacteur (4,5 nm) est très proche de celle des particules préparées en 

réacteur classique (4,2 nm).     
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Figure 129 Détermination du bandgap des QDs 4%Mn:ZnS synthétisés en microréacteur et en réacteur 
classique (temps de synthèse 4 h à 100 °C). 

Le diffractogramme RX montre que les QDs 4%Mn:ZnS synthétisés en microréacteur sont de 

structure cubique (signaux à 26.5, 43.9 et 51.6° correspondant aux plans cristallins (111), (220) 

et (311)) (Figure 130 a). La Figure 129 b présente le diffractogramme des électrons qui confirme 

la structure cristalline. L’image MET-HR et le diagramme de distribution des tailles montrent 

que les QDs sont sphériques et monodisperses (Figure 130 c). Le diamètre moyen est de 4,5 +/- 

0,5 nm (Figure 130 d). La taille des particules estimée avec l’équation de Brus est en adéquation 

avec celle déterminée par MET. La distance interplanaire est 0,33 nm et correspond au plan de 

diffraction (111) de ZnS. La concentration de Mn déterminée par analyse dispersive en énergie 

est 1,76 +/- 0,9 %. 



238 
 

 

Figure 130 (a) Diffractogramme RX des QDs 4%Mn:ZnS@MPA, (b) diffraction des électrons, (c) image 
MET-HR, (d) distribution de taille des QDs synthétisés en microréacteur, écoulement monophasique avec 
le temps de synthèse de 4 h à 100°C.                           

 

6.3.2 Synthèse des QDs ZnS dopés Mn2+ en microréacteur avec un écoulement 
biphasique  

 

Le schéma général du microréacteur utilisé pour la synthèse des QDs avec l’écoulement 

biphasique est présenté sur la Figure 122. Les solutions des précurseurs sont introduites dans 

deux seringues de 25 mL dont le débit est contrôlé par un pousse-seringue. Un premier 

micromélangeur en T est utilisé pour le mélange des précurseurs, puis un second 

micromélangeur est ajouté pour générer l’écoulement biphasique. Le serpentin est chauffé à 

100 °C.  Le rapport huile/eau est de 5/1. Pour maintenir ce rapport constant au cours de la 

synthèse, un clapet anti-retour « swagelok » a été mis en place.  

Les débits sont 0,334 mL/h pour la phase dispersée (0,167 mL/h pour la solution de zinc, 

manganèse et MPA et 0,167 mL/h pour le sulfure de sodium) et de 1,67 mL/h pour la phase 
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continue. Le rapport molaire des précurseurs de Zn2+/Mn2+/S2-/MPA est 1/0,04/1/4. La 

température de synthèse a été variée de 90 à 110°C.  

La Figure 131 montre les spectres d’absorption UV-visible et d’émission de fluorescence des 

QDs ZnS dopés 4% Mn2+ préparés avec la phase continue décane. L’émission à 598 nm 

confirme l’émission du dopant Mn2+ mais une seconde émission liée aux défauts est observable 

à 450 nm.45 La forte intensité de l’émission des défauts pour les QDs synthétisés à 90 et 110°C 

indique que la distribution du dopant n’est pas homogène et radiale et, par conséquent, que la 

transition énergétique de la matrice ZnS vers les ions dopant Mn2+ n’est pas optimale. Les 

rapports I(Def) /I(Mn2+) sont de 5,25, 2 et 15,8 % pour les QDs synthétisés à 90, 100 et 110°C. Les 

rendements quantiques des QDs synthétisés à 90 et 110°C sont faibles, 1,5 et 1,9%. Celui des 

QDs préparés à 100°C est légèrement supérieur (5%). La suite de l’étude a donc été réalisée à 

la température de 100°C.  
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Figure 131 Spectres d’absorption UV-vis et d’émission de photoluminescence des QDs ZnS dopé 4% Mn2+ 
synthétisés en microréacteur avec l’écoulement biphasique (phase continue décane, rapport huile/eau 5/1, 
temps de séjour en microréacteur de 4 h, température = 90, 100 ou 110°C).    

Nous avons ensuite fait varier le temps de séjour en microréacteur et, par conséquent, les débits 

des phases continue et dispersée. La Figure 132 présente les spectres d’absorption et d’émission 

de photoluminescence des particules synthétisées avec les temps de séjour compris entre 1 et 5 

h à 100 °C (débit de la phase continue de 1,67 à 8,33 mL/h et la phase dispersée de 0,334 à 1,67 

mL/h). Le décalage de 24 nm du pic d’absorption (de 299 à 323 nm) avec l’augmentation du 

temps de séjour de 1 à 5 h indique un accroissement de la taille des particules. Un faible 

décalage du maximum d’émission est également observé. Les rendements quantiques sont 
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modestes (1,25 à 5%) et I(Def) varie entre 1 et 8 % par rapport à I(Mn2+). Les QDs synthétisés avec 

le temps de séjour de 4 h sont caractérisés par un faible rapport I(Def) / I(Mn2+) (2%) et leur 

rendement quantique de photoluminescence est le meilleur (5%). 
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Figure 132 Spectres d’absorption et d’émission de photoluminescence des QDs ZnS dopé 4% Mn2+ 
synthétisés en microréacteur avec l’écoulement biphasique (phase continue décane, rapport huile/eau 5/1, 
T = 100 °C, temps de séjour en microréacteur entre 1 et 5 h). 

L’influence du rapport molaire zinc/ligand sur les propriétés des QDs a été évaluée (rapports 

1/8, 1/10 et 1/12 en maintenant [Zn2+] = 0.5 mmol et en augmentant la concentration du ligand, 

0,2, 0,25 et 0,3 M, respectivement) (Figure 133). Dans les trois cas, l’émission à 598 nm est 

observée mais l’émission liée aux défauts est présente. L’intensité de l’émission est maximale 

lorsque [MPA] = 0,25 (rendement quantique = 7%). Pour les deux autres concentrations en 

MPA, le rendement quantique est plus faible (6 et 3% respectivement pour [MPA] = 0,2 et 0,3). 

Nous supposons qu’une augmentation de la concentration de MPA génère plus de sulfures S2- 

dans le milieu réactionnel et, par conséquent, l’accélération de la croissance des QDs, cette 

dernière pouvant devenir irrégulière en cas d’excès de sulfures.                  
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Figure 133 Spectres d’absorption et d’émission de photoluminescence des QDs ZnS dopé 4% Mn2+ 
synthétisés en microréacteur avec l’écoulement biphasique (phase continue décane, rapport huile/eau = 5/1, 
100 °C, temps de séjour en microréacteur = 4 h). 

L’influence du rapport décane/eau sur les propriétés des QDs a également été étudiée (rapport 

molaire des précurseurs Zn2+/Mn2+/S2-/MPA = 1/0,04/1/10). Quatre rapports décane/eau ont été 

testés (1/1, 2,5/1, 5/1 et 10/1) et les débits de la phase décane ont été variés de 1,25 à 2,25 mL/h 

et ceux de la phase dispersée de 0,625 mL/h à 0,125 mL/h (Figure 134). L’intensité de 

photoluminescence est maximale pour le rapport 2,5/1 (rendement quantique = 9%). Les 

rendements quantiques de photoluminescence sont 4, 7 et 3% pour les QDs synthétisés avec les 

rapports huile/eau de 1/1, 5/1 et 10/1. Il faut également noter que la taille des particules diminue 

avec l’augmentation du rapport huile/eau. Avec l’augmentation de la fraction volumique de 

décane, le volume des gouttelettes de la phase aqueuse diminue et, par conséquent, la quantité 

des monomères dans les gouttelettes et la formation de petits nucléis est observée.46-48 Puis les 

nucléis consomment de manière homogène les précurseurs et quand la concentration de ces 

derniers devient faible, la croissance est fortement limitée et la phase de maturation d’Ostwald 

débute. En raison de la diminution du volume des goutelettes et de leur déformation, la 

croissance des particules est limitée.  
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Figure 134 Spectres d’absorption et d’émission de photoluminescence des QDs ZnS dopés 4% Mn2+ 
synthétisés en microréacteur avec l’écoulement biphasique (rapport molaire Zn2+/Mn2+/S2-/MPA = 
1/0,04/1/10, phase continue décane, temps de séjour en microréacteur 4 h, T = 100 °C).  

La nature de l’huile, et notamment sa viscosité, sur les propriétés optiques a également été 

évaluée. Six huiles (octane, décane, dodécane, tétradécane, hexadécane et 1-octadécène) ont été 

utilisées et certaines de leurs propriétés physico-chimiques sont rassemblées dans le Tableau 

26. La viscosité dynamique de l’huile a une influence sur le régime d’écoulement, la forme et 

le volume des gouttelettes de la phase dispersée.46-48 La carte de régime d’écoulement 

développée par Kashid et al. confirme le régime d’écoulement « slug flow » pour les six huiles 

(gouttelettes sphériques de la phase dispersée dans la phase continue) (Figure 136).47 Avec 

l’augmentation de la viscosité dynamique de l’huile, les gouttelettes deviennent plus 

sphériques, puis se déforment.  

Tableau 26 Propriétés physico-chimiques des huiles utilisées. 

Huile octane décane dodécane tétradécane hexadécane 1-

octadécène 

Formule brute C8H18 C10H22 C12H26 C14H30 C16H34 C18H38 

Densité 

(g mL−1) 

0.703 0.730 0.745 0.756 0.77 0.789 

Viscosité 

dynamique 

à 25 °C (Pa s) 

5,1 10-4 

 

8,59 10-4 

 

13,4 10-4 

 

15,7 10-4 

 

30 10-4 

 

38 10-4 
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Les spectres d’absorption et d’émission de photoluminescence des QDs ZnS dopé 4% Mn2+ 

sont décrits sur la Figure 135. Un petit décalage du pic d’absorption (de 305 à 318 nm) est 

observé lorsque la viscosité dynamique de la phase continue augmente. L’émission du dopant 

est observée à 598 nm mais une émission liée aux défauts est également observable. La 

photoluminescence est maximale pour les QDs synthétisés avec le décane et le dodécane. Les 

rendements quantiques ainsi que les rapports I(Def)/I(Mn2+) sont donnés dans le Tableau 27.  
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Figure 135 Spectres d’absorption et d’émission de photoluminescence des QDs ZnS dopé 4% Mn2+ 
synthétisés en microréacteur avec l’écoulement biphasique (rapport huile/eau = 2,5/1, rapport molaire de 
Zn2+/Mn2+/S2-/ MPA est 1/0,04/1/10, temps de séjour = 4 h, T = 100 °C.  

Tableau 27 Rendements quantiques et rapports I(Def)/I(Mn2+) synthétisés en microréacteur avec l’écoulement 
biphasique 

I(Def) / I(Mn2+), % QYs (%) phase continue 

17,3 6,1 Octane 

4,9 7,8 Décane 

2,1 9,5 Dodécane 

0,1 6,2 Tétradécane 

5,2 5,1 Hexadécene 

9,2 4,9 1-Octadécène 
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Figure 136 Régime d’écoulement « slug flow », avec gouttelettes de la phase dispersée dans la phase continue 
(Figure adapté de la référence 47).  

Une diminution est observée avec l’augmentation de la viscosité dynamique de l’huile (Tableau 

28).    

Tableau 28 Bandgap et diamètre des QDs synthétisés en microréacteur avec l’écoulement biphasique 
(rapport huile/eau = 2.5/1). 

Huile Bandgap (eV) Diamètre des QDs 
(nm) 

Octane 3,83 4,154 
 

Décane 3,81 4,206 

Dodécane 3,81 4,254 

Tétradécane 3,77 4,498 

Hexadécène 3,79 4,185 

1-Octadécène 3,75 4,635 

 

Les diffractogrammes RX des QDs 4%Mn:ZnS synthétisés en microréacteur avec les six huiles 

montrent que les nanocristaux sont tous de structure cubique (Figure 137 a). Ces résultats ont 

été confirmés par la diffraction des électrons (Figure 137 b). L’image MET-HR des particules 

préparées dans le décane ainsi que le diagramme de distribution des tailles indiquent que les 

particules sont sphériques et uniformes (taille moyenne de 4,2 +/- 0.3 nm) (Figure 137 c et 137 

d). La distance interplanaire de 0,33 nm correspond au plan de diffraction (111) de ZnS cubique. 

La taille des particules estimée par l’équation de Brus est en accord avec les résultats MET-HR. 

L’analyse dispersive en énergie indique que la concentration de Mn est 1,5 +/ -1%. 
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Figure 137 (a) Diffractogramme RX, (b) diffratogramme des électrons, (c) image MET-HR, (d) distribution 
de taille des QDs 4%Mn:ZnS synthétisés avec l’écoulement biphasique (décane/eau = 2,5/1).  

 

6.4 Conclusion  

Des synthèses microfluidiques en écoulement monophasique ou biphasique (eau/alcane) de 

QDs ZnS dopés Mn2+ ont été développées. Différents paramètres expérimentaux (temps de 

séjour, température, concentration et nature des précurseurs et des huiles, …) ont été évalués 

afin d’optimiser les propriétés optiques. Les résultats obtenus montrent qu’un temps de séjour 

de 4 h, une température de 100°C, un pH de 9.5, 4% molaire de Mn2+ et des débits de 1,25 mL/h 

pour la solution de zinc/manganèse/MPA et pour la solution de sulfure de sodium permettent 

obtenir des QDs ZnS dopés Mn2+ présentant uniquement l’émission de fluorescence liée à la 

transition 4T1→6A1  de Mn2+. Ces QDs ont un rendement quantique de fluorescence de 13%, 

sont de structure cristalline cubique et leur diamètre est de 4,5 +/- 0,5 nm.   

Les résultats obtenus en flux biphasique sont plus contrastés. Le meilleur rendement quantique 

(9,5%) est obtenu avec la phase continue dodécane et tous les nanocristaux présentent une 

émission de défauts localisée vers 450 nm plus ou moins intense selon les conditions 

opératoires.  
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Dans cette thèse, nous avons développé la synthèse de nanoparticules de semiconducteurs en 

milieu aqueux via des procédés microfluidiques (Zeolitic Imidazole Framework 8 (ZIF-8), CdS 

dopé Mn et CdS dopé Cu recouvert par une coquille ZnS,…). Deux types d’écoulements 

(monophasique ou biphasique) ont été évalués ainsi que leur influence sur la taille et les 

propriétés des matériaux synthétisés.  

La première partie de ce mémoire est consacrée à la synthèse de ZIF-8 en microréacteur. Nous 

avons développé des synthèses efficaces en mode continu de ZIF-8 avec un écoulement 

monophasique ou biphasique (eau/alcane). Cette synthèse contrôlée peut être adaptée à une 

production à grande échelle de ce type de matériau. Nous avons étudié l’influence des 

paramètres réactionnels (température, débit, pression) et des paramètres opératoires du 

microréacteur (temps de passage, diamètre du canal) à la fois sur la morphologie et les 

propriétés des particules obtenues. La technologie microfluidique permet la synthèse rapide (10 

min) de cristaux ZIF-8 avec un contrôle de leur taille (de 300 à 900 nm) simplement en faisant 

varier les paramètres expérimentaux (débit, température, ...). Les matériaux obtenus ont été 

caractérisés par microscopie électronique à balayage et en transmission, analyse dispersive en 

énergie, diffraction RX, Raman et BET. Toutes ces analyses démontrent que seules les 

conditions expérimentales influent sur la taille des nanoparticules (leur cristallinité et leur 

qualité ne sont pas affectées). Les cristaux ZIF-8 sont de forme géométrique dodécaèdrique 

rhombique et de structure cristalline sodalite (SOD). Leur grande surface spécifique, environ 

1700 m2/g, montre leur potentiel pour le stockage de gaz et pour la catalyse. 

Les propriétés catalytiques des particules ZIF-8 ont été évaluées dans la condensation de 

Knoevenagel mettant en jeu le 2-hydroxybenzaldéhyde. Les particules ZIF-8 avec un diamètre 

moyen de 355 nm ont été utilisées comme catalyseur hétérogène pour la synthèse de cyanoesters 

α,β-insaturés et de 3-cyanocoumarines. En utilisant le DMF comme solvant et en travaillant à 

80°C, des 3-cyanocoumarines ont pu être préparées avec des rendements allant de 89 à 95%. 

Les particules ZIF-8 peuvent facilement être récupérées après réaction par centrifugation et être 

recyclées au minimum 5 fois.            

Dans la seconde partie de ce mémoire, des synthèses de QDs dopés Mn et Cu par voie 

microfluidique ont été mises au point.  

Avec un écoulement monophasique ou biphasique (eau/alcane), des QDs CdS dopés Mn 

recouverts d’une coquille ZnS ont été préparés. Différents paramètres expérimentaux (temps de 

séjour, température, pH, rapport molaire des précurseurs, concentration et nature des 
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précurseurs, …) ont été évalués afin d’optimiser les propriétés optiques. Les résultats obtenus 

montrent qu’un temps de séjour de 3 h, une température de 90°C, un pH neutre, 6% molaire de 

Mn2+, et des débits de 1,6 mL/h pour la phase aqueuse et l’alcane, permettent obtenir des QDs 

CdS dopé Mn2+ présentant uniquement l’émission de fluorescence liée à la transition 4T1→6A1, 

de Mn2+ et un rendement quantique de fluorescence de 10 %. Ces QDs sont de structure 

cristalline cubique et leur diamètre est de 2,4 +/- 0,4 nm. L’introduction d’une coquille ZnS 

permet d’améliorer les propriétés optiques et de réduire les défauts des surfaces. Le 

microréacteur avec le flux monophasique permet de produire les QDs 6%Mn:CdS/ZnS avec les 

meilleures propriétés optiques (une seule émission à 590 nm et le rendement quantique de 20%). 

Nous n’avons pas observé d’influence marquée sur les propriétés optiques en réalisant des 

dopages du cœur CdS ou de la coquille ZnS. Les résultats obtenus avec l’écoulement biphasique 

sont moins bons qu’en monophasique.             

Puis la synthèse de QDs CdS dopés Cu+ a été développée. La concentration et la nature des 

précurseurs de Cu (Cu2+ ou Cu+), les débits des précurseurs et les temps de séjour ont été étudiés 

afin d’optimiser les propriétés optiques. Les résultats montrent qu’un temps de séjour de 2 h, 

une température de 90°C, un pH de 7, une concentration de Cu+ de 3% et des débits de 2,5 mL/h 

pour la phase aqueuse et le décane, permettaient d’obtenir des QDs CdS dopé Cu+ avec le 

maximum de fluorescence localisé vers 560 mn (rendement quantique de 12%). Ces particules 

sont de structure cubique et leur taille est de 2,4 +/- 0,6 nm.   

Finalement, des synthèses microfluidiques de QDs ZnS dopés Mn2+ ont été développées. 

Comme précédemment, différents paramètres expérimentaux ont été évalués afin d’optimiser 

les propriétés optiques. Les résultats obtenus montrent qu’un temps de séjour de 4 h, une 

température de 100°C, un pH 9.5, 4% molaire de Mn2+, et des débits de 1,25 mL/h pour la 

solution de zinc, manganèse et MPA et la solution de sulfure de sodium permettent d’obtenir 

des QDs ZnS dopé Mn2+ présentant uniquement l’émission de fluorescence liée à la transition 
4T1→6A1, de Mn2+ et un rendement quantique de fluorescence de 13 %.  

Les QDs ZnS dopés Mn2+ peuvent également être préparés avec un écoulement biphasique mais 

les propriétés optiques sont moins bonnes qu’en monophasique (rendement quantique de 9,5% 

et rapport I(Def)/I(Mn2+) de 2%).  

Parmi les perspectives les plus directes à ce travail, nous pouvons citer : 

- L’extension de la technologie microfluidique à la synthèse en milieu aqueux d’autres 

MOFs comme le ZIF-67, 
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- La préparation en microréacteur de MOFs dopés, par exemples par des ions Ce, Ni, Fe, 

Co, l’évaluation de leurs propriétés (porosité, surface spécifique) et leur utilisation en 

catalyse ou en photocatalyse,  

- L’adaptation des procédés microfluidiques pour la synthèse en continu des MOFs à 

grande échelle, 

- Le dépôt/l’immobilisation de particules ZIF-8 dans le canal d’un microréacteur afin de 

permettre la production en continu de molécules d’intérêt, par exemple des réactions de 

Friedländer ou de Knoevenagel donnant accès à des hétérocycles,  

- La modification en microréacteur de la surface des QDs pour leur utilisation dans des 

applications biologiques. Par exemple, ajouter un micromélangeur après la section de la 

croissance des QDs et introduire un flux contenant de l’EDC (1-éthyl-3-(3-

diméthylaminopropyl)carbodiimide), du NHS (N-hydroxysuccinimide) et une molécule 

d’adressage. Ceci permettrait la synthèse en continu de QDs biocompatibles et 

directement valorisables en biologie et/ou en bioimagerie.            
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Résumé 

« Synthèse en milieu aqueux de nanocristaux de semiconducteurs via des procédés 
microfluidiques » 

Au cours de ces dernières années, la microfluidique est devenue une technologie attrayante pour 

la synthèse en écoulement continu de dispersions colloïdales de nanocristaux. Ce procédé 

permet un contrôle optimal des paramètres de synthèse, offre une très bonne reproductibilité, et 

la possibilité de transposition à grande échelle. Dans une première partie, nous avons développé 

des synthèses microfluidiques et écologiques de cristaux ZIF 8, adaptables à une grande échelle 

de production, avec un écoulement monophasique ou biphasique (eau/alcane). La technologie 

microfluidique permet la synthèse rapide (10 min) de cristaux ZIF-8 avec une large variation 

de taille de particules (de 300 à 900 nm) simplement en faisant varier les paramètres 

expérimentaux (débit, température, ...). Les cristaux de ZIF-8 obtenus sont de forme 

géométrique dodécaèdrique rhombique, de structure cristalline sodalite et leur surface 

spécifique est d’environ 1700 m2/g.  

Puis, les propriétés catalytiques des particules ZIF-8 ont été évaluées. Des 3-cyanocoumarines 

et des cyanoesters α,β-insaturés ont été synthétisés avec des rendements variant de 89 à 95% 

via la réaction de Knoevenagel utilisant les particules ZIF-8 comme catalyseur hétérogène. Les 

particules de ZIF-8 peuvent être recyclées au minimum cinq fois.    

Dans la seconde partie de ce mémoire, nous avons synthétisé des QDs CdS dopé Mn2+ et Cu+ 

recouverts d’une coquille ZnS en microréacteur tubulaire avec un écoulement monophasique 

ou biphasique (eau/alcane). Différents paramètres expérimentaux (temps de séjour, 

température, pH, rapport molaire des précurseurs, concentration et nature des précurseurs, …) 

ont été évalués afin d’optimiser les propriétés optiques. Les QDs CdS dopé Mn2+ présentent 

uniquement l’émission de fluorescence liée à la transition 4T1→6A1 et leur rendement quantique 

de fluorescence est voisin de 10%. L’introduction d’une coquille ZnS en écoulement 

monophasique permet d’améliorer les propriétés optiques et de réduire les défauts des surfaces 

des QDs 6%Mn:CdS/ZnS (émission à 590 nm et rendement quantique de 20 %).  L’introduction 

d’une coquille ZnS à la périphérie des QDs Cu:CdS ne permet pas d’améliorer de manière 

significative le rendement quantique de fluorescence.  

Dans la dernière partie, la synthèse en microréacteur avec écoulement monophasique ou 

biphasique (eau/alcane) de QDs ZnS dopé Mn2+ a été développée. Les QDs obtenus possèdent 

un rendement quantique de 13% s’ils sont préparés en écoulement monophasique. 

Mots clés : milieu aqueux, semiconducteurs, microfluidiques, quantum dots, MOFs, ZIF-8
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Abstract 

"Synthesis of semiconductor nanocrystals in aqueous media by microfluidic technology" 

In recent years, microfluidics has become an attractive technology for the continuous flow 

synthesis of colloidal nanocrystals. This technology allows a good control of the synthesis 

parameters, a good reproducibility and the possibility of the application on a large scale. In a 

first part, we have developed continuous and ecological syntheses of the ZIF-8 crystals for the 

large scale, either with a monophasic or a biphasic flow (water/alkane). The microfluidic 

technology allows the fast synthesis (10 min) of ZIF-8 crystals over a wide size range (from ca. 

300 to 900 nm) simply by varying the experimental parameters (flow rates, temperature,…). 

ZIF-8 crystals with the stable rhombic dodecahedron shape, of sodalite structure and with a 

high specific surface area (ca. 1700 m2.g-1) were obtained.  

Next, the catalytic properties of ZIF-8 crystals were evaluated. These particles were 

demonstrated to be an efficient heterogeneous catalyst for the Knoevenagel synthesis of α,β-

unsaturated cyanoesters and of 3-cyanocoumarins using 2-hydroxy aromatic aldehydes and 

ethyl cyanoacetate as starting materials (yields ranging from 89 to 95%). The ZIF-8 particles 

can be recycled at least five times with negligible changes in catalytic performances. 

In the second part, we synthesized the Mn2+ or Cu+-doped CdS QDs coated with a ZnS shell in 

a tubular microreactor using a monophasic or a biphasic flow (water/alkane). Various 

experimental parameters (time, temperature, pH, molar ratio, concentration and nature of the 

starting materials) were evaluated to optimize the optical properties of the dots. The obtained 

Mn2+ doped CdS QDs exhibited a photoluminescence emission related to the 4T1 → 6A1 

transition with quantum yields higher than 10%. The introduction of a ZnS shell with the 

monophasic flow allows to improve the optical properties and to reduce the surface defects of 

the 6% Mn:CdS/ZnS QDs (strong emission at 590 nm and quantum yields of ca. 20%). The 

introduction of a ZnS shell on the surface of Cu doped CdS QDs does not significantly improve 

the quantum yields.  

Finally, the synthesis of Mn2+-doped ZnS QDs with monophasic or biphasic flow 

(water/alkane) was developed. The dots have a photoluminescence quantum yield of 13% 

if they are prepared in a monophasic water flow. 

Keywords : aqueous media, semiconductor, microfluidic, quantum dots, MOFs, ZIF-8
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