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1 

 

INTRODUCTION GENERALE 
 

Le niobate de lithium (LiNbO3) est un matériau multifonctionnel au sens de ses diverses 
propriétés intrinsèques (optiques, acoustiques, mécaniques et diélectriques). Son intérêt dans 
le développement des communications optiques est majeur [1–4] et il est utilisé comme 
élément de base pour la fabrication de nombreux capteurs et filtres radiofréquences. 
Découvert en 1928, son comportement ferroélectrique mis en évidence par Matthias et 
Remeika [5] en 1949 lui conféra un intérêt scientifique grandissant quant à l’optimisation de 
ses différentes propriétés physiques. En particulier, sa réponse photoréfractive peut être 
modulée de plus d’un ordre de grandeur en changeant la concentration et la nature des 
défauts extrinsèques [2,4]. De plus, la modification de la composition chimique initiale du 
cristal (de congruente à stœchiométrique) a fait l’objet de nombreuses études expérimentales 
et de modélisation [6]. Enfin, les protocoles de synthèse du matériau ont sans cesse évolué 
depuis l’approche développée par Czochralski pour les cristaux massifs jusqu’au 
développement de nanomatériaux en voie liquide [7–9]. 

À cette échelle, les travaux de recherche menés au laboratoire sont essentiellement orientés 
vers le domaine de la nanomédecine. De nouvelles nanostructures sont élaborées à des fins 
de recherche appliquée pour améliorer par exemple, le contraste optique en imagerie 
biomédicale et le suivi en temps réel de l’évolution de cellules cancéreuses spécifiquement 
marquées. La théranostique est aussi un enjeu pour le relargage ciblé, et à la demande, 
d’agents thérapeutiques. Des nanoparticules multifonctionnelles, en termes de compositions 
chimiques de volume et de surface, sont ainsi synthétisées dans le but d’améliorer notre 
compréhension du vivant et des interactions inter et intracellulaires qui peuvent exister dans 
un environnement biologique particulier [10,11]. Ces défis nécessitent toutefois d’améliorer 
les outils de diagnostic et les agents de contraste à disposition. Parmi les progrès récents, on 
peut mentionner la démonstration d’une résolution optique inférieure à 20nm obtenue à 
partir de molécules organiques fluorescentes (prix Nobel de chimie en 2014 [12]). Cependant, 
l’imagerie biomédicale à partir de sondes fluorescentes est soumise à des limitations comme 
le photoblanchiment. De plus, la fluorescence classique est qualifiée d’interaction optique 
résonnante (l’interaction lumière-matière s’effectue entre états électroniques quantifiés) ce 
qui limite les gammes spectrales et en particulier l’utilisation des fenêtres de transparence 
des tissus dans le proche infrarouge. De nouveaux types de marqueurs optiques sont ainsi 
développés tels que les nanocristaux pour la up-conversion et les quantums dots. Ces derniers 
possèdent une forte brillance optique mais leur cytotoxicité peut être un frein à l’imagerie in 
vivo [13]. En ce qui concerne la up-conversion, l’intérêt de ces nanocristaux est de pouvoir être 
excité dans la première fenêtre de transparence biologique (650-950nm) [14,15]
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Dans ce travail soutenu par l’Agence Nationale de la Recherche (ANR) (projet RACINE1) et par 
le projet collaboratif Interreg OncoNanoScreen 2 (Plateforme in vitro de criblage de nano-
thérapie ciblant le cancer du poumon), une autre famille d’agents de contraste est étudiée. 
En raison de la structure non centrosymétrique de certains oxydes métalliques, des signaux 
optiques non linéaires (ONL) peuvent être générés par ces nanocristaux aussi appelés 
nanoparticules harmoniques. Les premières recherches sur ce type de nanostructures datent 
de 2007-2008 environ [16–20]. Dans ce cas, l’interaction optique est dite non résonnante ce 
qui permet de décaler à souhait dans l’infrarouge les longueurs d’ondes d’excitation pour 
profiter des différentes fenêtres de transparence des tissus biologiques et d’améliorer ainsi la 
profondeur d’imagerie [21–24]. De plus, il n’y a pas de phénomène de photoblanchiment 
rendant ces nanocristaux photostables pour une imagerie à long terme [19,25]. On peut aussi 
mentionner que l’émission de nombreux signaux harmoniques a déjà été démontrée 
expérimentalement comme la SHG (Second Harmonic Generation), la THG (Third Harmonic 
Generation) ainsi que pour les ordres 4 et 5 [16,19,23]. En ce qui concerne les matériaux, la 
génération d’harmoniques a été observée pour BaTiO3 [17,18,26], KNbO3 [27,28] et Fe(IO3)3 

[20]. Certains possèdent de fortes propriétés ONL tels que BiFeO3 [29–31] et à l’exception de 
ZnO qui démontre une faible biocompatibilité, les autres oxydes bimétalliques comme LiNbO3 
sont caractérisés par leur faible cytotoxicité en milieu cellulaire [32,33]. Dans ce sens, le 
niobate de lithium peut être considéré comme un excellent candidat pour son utilisation en 
imagerie biomédicale [34,35].  

Dans ce contexte, la compréhension fine des mécanismes réactionnels et de cristallisation qui 
régissent la nucléation et la croissance de ces nanoparticules est essentielle dans le but de 
mieux contrôler leur morphologie finale. L’évolution des signaux harmoniques générés par 
des nanocristaux individuels dépend effectivement de leur taille. Par ailleurs, pour les cristaux 
massifs de LiNbO3, si le dopage par des ions terres rares est bien documenté [36–38] pour les 
propriétés de fluorescence par up-conversion, il existe à notre connaissance peu d’études à 
l’échelle nanométrique alors que la possibilité d’utiliser les signaux harmoniques et de 
luminescence (par exemple pour de la nanothermométrie) permettrait d’accroitre la 
multifonctionnalité optique de nanocristaux à base de LiNbO3 et de les combiner à la 
délivrance ciblée d’agent thérapeutique [39,40]. Depuis quelques années, les études 
consacrées à la synthèse de nanocristaux de LiNbO3 sont de plus en plus nombreuses [41–47] 
mais la compréhension des mécanismes réactionnels reste peu détaillée. Ainsi, ce travail de 
thèse sera spécifiquement consacré à la compréhension fine de ces mécanismes après 
hydrolyse d’un mélange d’alcoxydes commerciaux de niobium et de lithium. L’identification 
des intermédiaires réactionnels et du mécanisme de cristallisation par voie solvothermale sera 
détaillée ainsi que la possibilité de doper les nanocristaux par des ions de terres rares. 
L’extrapolation de ces résultats pour la synthèse de nanoparticules de LiTaO3 sera également 
discutée en raison du numéro atomique élevé du tantale qui pourrait aussi conférer aux 
nanocristaux une possibilité de contraste par absorption des rayons X [48,49].   

                                                           
1 RACINE : Projet ANR, https://anr.fr/Projet-ANR-17-CE24-0029 
2 OncoNanoScreen : Projet Interreg Franco-Suisse, https://www.interreg-francesuisse.eu/wp-
content/uploads/sites/3/2018/12/OncoNanoScreen.jpg 

https://anr.fr/Projet-ANR-17-CE24-0029
https://www.interreg-francesuisse.eu/wp-content/uploads/sites/3/2018/12/OncoNanoScreen.jpg
https://www.interreg-francesuisse.eu/wp-content/uploads/sites/3/2018/12/OncoNanoScreen.jpg
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Les principales propriétés physiques du LiNbO3, en particulier les propriétés optiques non 
linéaires et de luminescence par up-conversion, seront brièvement abordées au cours du 
chapitre 1. Un état de l’art des méthodes de synthèse des nanoparticules de LiNbO3 sera aussi 
présenté. La co-précipitation, les méthodes de type « petites molécules » et Pechini ainsi que 
l’approche sol-gel traditionnelle seront discutées en termes de polydispersité de taille et de 
forme, et d’état d’agrégation après cristallisation à haute température. Le chapitre 2 portera 
sur les différents facteurs cinétiques intrinsèques au procédé sol-gel à partir d’alcoxydes 
métalliques ainsi que sur les modèles de nucléation/croissance et de vieillissements associés 
à la synthèse de nanoparticules en solution. La théorie classique de la nucléation sera ainsi 
abordée pour introduire ensuite le modèle de Lamer-Dinegar. Au regard de plusieurs travaux 
récents et des différentes espèces intermédiaires métastables identifiées lors de synthèses 
d’oxydes nanométriques à partir d’alcoxydes, certaines limites des modèles classiques de 
nucléation/croissance seront aussi soulignées. Au chapitre 3, une étude des mélanges et 
hydrolyse des précurseurs sera présentée pour mettre en évidence les différentes étapes du 
chemin réactionnel conduisant à l’alcoxyde bimétallique LiNb(OEt)6, à la formation 
d’oxoclusters puis de gels colloïdaux après condensation des oxoalcoxydes. Les traitements 
en conditions solvothermales de ces gels obtenus en présence de divers co-solvants 
hydroxylés (alcools simples et glycols) et de taux d’hydrolyse variables seront discutés au 
chapitre suivant. Ces paramètres ont un effet important sur les tailles et morphologies des 
nanocristaux synthétisés. L’identification d’une espèce intermédiaire cristallisée et les 
nombreuses caractérisations en temps et températures ont permis de démontrer un 
mécanisme de cristallisation induit par l’agrégation de ces entités. Le protocole de synthèse 
des nanocristaux purs a ensuite été adapté (chapitre 5) pour un dopage aux ions terres rares 
(Er, Yb et Nd). Les mesures des signaux optiques non-linéaires et d’up-conversion seront 
présentées ainsi que les résultats préliminaires consacrés à la formation de structures de type 
cœur-coque et de co-dopage par l’ion sensibilisateur Yb dans un but d’augmenter les 
propriétés de fluorescence. Au chapitre 6, la synthèse de nanocristaux de tantalate de lithium 
(LiTaO3) sera abordée afin de démontrer la versatilité du protocole expérimental développé 
au cours de ces travaux. Comme pour LiNbO3, des variations significatives des morphologies 
ont été observées en fonction du co-solvant et du taux hydrolyse. Les conclusions et 
perspectives de ces travaux sont discutées dans la toute dernière partie de ce manuscrit.  
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I- LE NIOBATE DE LITHIUM (LINBO3), MATERIAU MULTIFONCTIONNEL 

 INTRODUCTION 

Le niobate de lithium (LiNbO3 ou LN), anciennement appelé columbate de lithium (LiCbO3) est 
un composé chimique à base de niobium, de lithium et d'oxygène et de composition type 
ABO3. Il a été découvert pour la première fois par le physicien américano-norvégien 
Zachariasen en 1928 [50]. Cependant, il aura fallu attendre 1949 avant que les propriétés 
ferroélectriques du cristal soient étudiées par Matthias et Remeika [5]. Par la suite, de grands 
groupes industriels tels que les laboratoires Bell [51] se sont intéressés aux multiples 
propriétés diélectriques du niobate de lithium pour développer notamment, de nos jours, des 
filtres radiofréquences de type SAW (dispositif à ondes élastiques de surface) utilisés dans le 
domaine des télécommunications [1–4]. Les premières études sur la croissance 
monocristalline du LN ont démarré avec les travaux de Fedulov [52] et Ballman [53] lorsqu’ils 
ont synthétisé le matériau par la technique de Czochralski, du nom du chimiste polonais. Par 
la suite, il faudra attendre les années 80-90 pour voir se développer considérablement les 
travaux sur le LN pour des applications en optique intégrée [54–56] et pour la modulation 
électro-optique [57–60]. De manière intéressante, de nombreuses propriétés, en particulier 
photoréfractives, peuvent varier de plus d’un ordre de grandeur lorsque la quantité de défauts 
extrinsèques atteint 2-3%mol [2,4]. De même, les variations de composition des cristaux non 
dopés, c’est-à-dire de la composition congruente à stœchiométrique ont fait l’objet de 
nombreuses études. Du point de vue de la synthèse du matériau, l’optimisation des conditions 
de croissance n’a pas cessé d’évoluer et de nouvelles approches en voie liquide ont été 
proposées avec l’utilisation de précurseurs moléculaires [61,62]. Si la technique de Czochralski 
reste en effet idéale pour la fabrication de LN massif de haute cristallinité, celle-ci n’est pas 
adaptée pour le développement de couches minces [63–65], de fibres optiques [66] ou de 
nanocristaux [7–9].  

Très récemment, la préparation d’oxydes métalliques nanométriques a aussi un intérêt dans 
le domaine de la santé. L’utilisation de nanoparticules multifonctionnelles, au sens de leurs 
propriétés intrinsèques comme la génération d’harmoniques [16,29,32,67], et extrinsèques 
comme la photoluminescence par up-conversion, est en plein essor pour le relargage ciblé 
d’agents thérapeutiques [68,69], l’amélioration du contraste optique en imagerie biomédicale 
[19,23] et le diagnostic de cellules cancéreuses [19,32,33,70]. Ces nanoparticules 
multifonctionnelles sont qualifiées également de « nanoparticules harmoniques » et en ce qui 
concerne le LN, les études de biocompatibilité et de cytotoxicité sont tout à fait 
encourageantes [32,34,35]. Dans ce contexte, l’enjeu majeur de nos travaux réside sur le 
contrôle de la taille et de la forme de ces nanoparticules harmoniques. Les mécanismes de 
nucléation et de croissance des NPs de LiNbO3 sont peu discutés dans la littérature scientifique 
récente [42–45,47], bien que le nombre de travaux augmente rapidement.
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À travers ce chapitre, et spécifiquement dans cette première partie, les principales propriétés 
physico-chimiques du niobate de lithium seront explicitées ainsi que le potentiel d’application 
de ce matériau pour l’imagerie optique biomédicale. Dans un second temps, les voies de 
synthèse en solution seront détaillées avec en particulier la bibliographie récente sur les 
nanocristaux de LN.  

 PROPRIETES PHYSIQUES PRINCIPALES DE LINBO3 POUR L’IMAGERIE 

1.2.1 Diagramme de phase  

L’étude du diagramme de phase du LiNbO3 nous renseigne sur le domaine d’existence de 
l’oxyde et des différentes phases qui peuvent coexister en fonction de la quantité molaire de 
Nb2O5 et de Li2O. On peut noter que le domaine d’existence du LN est compris entre 50% et 
51.55% molaire en Nb2O5. 

 

Figure A1 : Diagramme de phase de LiNbO3 [4] 

Par ailleurs, il existe deux types de structures cristallines pour ce matériau. La phase 
ferroélectrique (multifonctionnelle) qui est stable à température ambiante et la phase 
paraélectrique. La température de Curie pour le LN congruent (Li=48.5%, Nb=51.5%) est de 
T=1145°C et comme mentionnée précédemment, la température de transition de phase 
dépend aussi de la stœchiométrie [71].  

 

Figure A2 : Tableau récapitulatif des températures de transition de phase du monocristal de 
LN pour un cristal riche niobium ou un cristal riche lithium [71] 
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1.2.2 Structure cristallographique 

La phase ferroélectrique du LN appartient au système cristallin trigonal alors que sa structure 
peut être décrite par une maille primitive du système réticulaire rhomboédrique. Pour sa 
représentation cristallographique, on utilise habituellement une maille conventionnelle 
hexagonale dont le groupe d’espace correspondant est R3c (n°167) selon la notation 
d’Hermann-Mauguin. 

 

Figure A3 : (gauche) Représentation de la maille primitive rhomboédrique et de la maille 
conventionnelle hexagonale de LiNbO3. Par souci de clarté, les atomes d’oxygène sont omis. 
(droite) Représentation du déplacement des cations métalliques au sein de la structure dans 
le cas d’une polarisation positive selon +Z et négative selon -Z [72] 

De plus, les paramètres de mailles sont dépendants de la composition molaire, de la position 
et de l’arrangement des atomes dans la maille. De nombreux travaux ont ainsi été menés pour 
relier l’évolution de la structure cristalline avec les propriétés physicochimiques en fonction 
de la composition [4,6,72–74]. Kitamura et al. ont par exemple travaillé sur l’élaboration de 
modèles de défauts intrinsèques en lithium et en niobium pour comprendre l’arrangement 
des atomes dans la maille. Ils ont pu constater que le taux d’occupation des sites octaédriques 
du niobium reste indépendant de la proportion molaire en lithium tandis que certains atomes 
de niobium se placent en anti-site (site lithium) ce qui conduit à la présence de lacunes sur le 
site lithium. Les différents modèles de défauts sont particulièrement bien discutés dans les 
travaux de Blümel [75] et de Federova [76]. 

En ce qui concerne la polarisation spontanée et l’absence de centrosymétrie, les atomes de 
lithium et de niobium sont en site octaédrique car entourés de six atomes d’oxygène. Un tiers 
des sites est occupé par Li, un tiers par Nb alors que le dernier tiers est vacant. L’arrangement 
de ces octaèdres le long de la direction [001] est illustré en Figure A3 ainsi que la position 
excentrée des Li et Nb dans ces mêmes octaèdres. L’absence de centre d’inversion et le 
retournement de la polarisation spontanée lors de l’application d’un champ électrique 
extérieur s’explique par le déplacement des atomes de Li et Nb au sein des octaèdres.  
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1.2.3 Intérêts des nanocristaux de LN pour l’imagerie multiphotonique  

1.2.3.1 Introduction à l’optique non linéaire 

Aux fréquences optiques, la polarisation induite dans un matériau peut évoluer différemment 
en fonction de l’intensité du champ électrique incident. Dans le cas des champs faibles, il 
existe une relation de proportionnalité entre l’amplitude du champ électrique et celle des 
moments dipolaires induits. Ceci provient du fait que les électrons oscillent à la même 
fréquence que le champ optique incident et dans un puits de potentiel symétrique. Dans le 
cas de forts champs, la réponse en polarisation n’est plus linéaire et la polarisation 
macroscopique induite doit être développée en puissance du champ électrique incident E(t) : 

𝑃𝑃(𝑡𝑡) =  𝜀𝜀0𝜒𝜒𝜒𝜒(𝑡𝑡) +  𝜀𝜀0𝜒𝜒(2)𝜒𝜒2(𝑡𝑡) + 𝜀𝜀0𝜒𝜒(3)𝜒𝜒3(𝑡𝑡) + ⋯ (I-1) 

Les tenseurs 𝜒𝜒(2)  et 𝜒𝜒(3)  représentent les susceptibilités non linéaires d’ordre 2 et 3, 
respectivement. La polarisation non linéaire à l’ordre 2 évolue au carré du champ électrique 
incident alors que la polarisation non linéaire à l’ordre 3 varie au cube. Cela se traduit par 
l’apparition de composantes dites anharmoniques quand on décompose dans l’espace des 
fréquences les oscillations des moments dipolaires induits. Cette décomposition dépend 
cependant de la structure cristalline du matériau et de ses propriétés de symétrie. Ainsi, pour 
des matériaux centrosymétriques, les propriétés physiques restent invariantes par symétrie 
d’inversion et la polarisation non linéaire aux ordres (2n) n’intervient pas. A l’ordre 2 par 
exemple, la polarisation s’écrit en effet : 

𝑃𝑃(2)�������⃗ =  
1
2

𝜀𝜀0𝜒𝜒(2)𝜒𝜒.���⃗ 𝜒𝜒�⃗  (I-2) 

Comme les propriétés physiques restent invariantes après symétrie d’inversion, il est 

nécessaire que 𝑃𝑃(2)�������⃗  soit égal à −𝑃𝑃(2)�����������⃗  pour un champ 𝜒𝜒�⃗  donné. De ce fait, la seule solution 
possible est  𝜒𝜒(2) = 0 . Il n’y a donc pas de génération de second harmonique dans les 
matériaux centrosymétriques alors que pour les structures sans symétrie d’inversion, la 
génération de tous les harmoniques est autorisée (figure A4). 
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Figure A4 : (première ligne) Réponse d’un dipôle électrique dans le cas d’une polarisation 
linéaire. Les oscillations du dipôle sont harmoniques, seul un signal de fréquence 
fondamental ω est visible après transformée de Fourier (droite). (deuxième ligne) Les 
distorsions du signal bleu sont antisymétriques dû au fait que ce signal est composé de la 
sommation d’une oscillation symétrique de fréquence ω (pointillée en noir) et d’une 
oscillation de fréquence 2ω (en rouge). (troisième ligne) Les distorsions du signal bleu sont 
symétriques dû au fait que ce signal est composé de la sommation d’une oscillation 
symétrique de fréquence ω (pointillée en noir) et d’une oscillation de fréquence 3ω (en 
rouge). (quatrième ligne) Les distorsions du signal rouge sont antisymétriques lorsque le 
signal généré est composé d’une multitudes d’harmoniques, ce qui est le cas pour des 
nanoparticules harmoniques [77]. 

Dans les processus optiques non linéaires (ONL), la génération de seconde et de troisième 
harmonique est la plus étudiée en pratique car l’intensité des signaux décroit rapidement avec 
l’ordre n. De plus, contrairement aux phénomènes de fluorescence, les interactions mettent 
en jeu des niveaux électroniques virtuels de sorte que la génération de seconde harmonique 
(SHG, Second Harmonic Generation) pour la polarisation non linéaire d’ordre 2 se décrit par la 
conversion de deux photons de fréquence 𝜔𝜔 en un seul photon de fréquence 2𝜔𝜔. Dans le cas 
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de la génération de la troisième harmonique (THG, Third Harmonic Generation), trois photons 
incidents de fréquence 𝜔𝜔 sont convertis en un seul photon de fréquence 3𝜔𝜔. 

 

Figure A5 : Représentation schématique du processus de génération de seconde et de 
troisième harmonique [78]. 

1.2.3.2 Propriétés principales des nanoparticules harmoniques 

1.2.3.2.1 Stabilité chimique et biocompatibilité 

L’utilisation de nanoparticules d’oxydes métalliques pour l’imagerie biomédicale, dans le 
cadre d’expériences in-vivo ou in-vitro, nécessite de bien caractériser les effets de cytotoxicité 
de ces particules sur le devenir des cellules marquées spécifiquement. La stabilité chimique 
des particules au sein d’un milieu physiologique est aussi à considérer. Parmi les différentes 
nanoparticules harmoniques, on peut citer l’exemple de BaTiO3 qui a récemment montré des 
résultats prometteurs sur le suivi du développement de cellules souches [79] 
hématopoïétiques (cellules souches primaires fabriquées par la moelle osseuse nécessaires 
pour la formation de globules rouges, de globules blancs et de plaquettes). Les cellules 
hématopoïétiques marquées par des nanoparticules de BaTiO3 ont pu se développer de la 
même manière, avec la même différenciation, que les cellules non marquées permettant ainsi 
d’assurer un suivi in-vitro de l’évolution cellulaire [79]. Le « tracking » de cellule souche est 
donc possible avec ce type de nanomatériaux. Dans le cas du ZnO, l’utilisation de cet oxyde 
pour le marquage de cellules cancéreuses et le suivi par somme de fréquence a aussi été 
envisagée [80]. Néanmoins, des études récentes ont montré que l’oxyde de zinc avait un effet 
trop important de cytotoxicité sur les cellules après dissolution des nanoparticules et 
formation d’espèces réactives de l’oxygène, rendant ce matériau moins attrayant [81,82]. 
Pour BiFeO3 (BFO), la cytotoxicité du matériau sur des cellules cancéreuses de poumon a été 
déterminée sur une période d’exposition de 72h [33]. Les particules, après greffage de 
polyéthylène glycol (PEG) ont montré une cytotoxicité plus faible sur 72h que les particules 
nues. Un effet de la concentration en solution de ces nanocristaux a été également démontré. 
Dans un intervalle de 1-10 µg/mL de BFO, il existe bien une corrélation entre la concentration 
en nanoparticules et l’évolution du nombre de cellules vivantes détectées. Dans le cas des 
particules de LiNbO3, des études ont montré leur biocompatibilité en milieu cellulaire pour le 
suivi du développement de cellules souches et cancéreuses [32,34,35]. De la même manière, 
Wang et al. ont réussi à synthétiser des particules cubiques de LN de 50-80nm et à les utiliser 
comme agent de suivi des cellules macrophages de souris [34]. 
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1.2.3.2.2 Photostabilité et flexibilité en longueur d’onde 

L’un des atouts majeurs de l’utilisation de nanoparticules harmoniques pour l’imagerie 
biomédicale réside dans leur photostabilité au cours du temps par rapport aux phénomènes 
de fluorescence classique. Ces derniers sont dits résonnants car les interactions lumière-
matière se produisent entre niveaux électroniques réels. Ainsi, la fluorescence des colorants 
organiques décroit rapidement sous excitation continue en raison du phénomène de 
blanchiment [83,84]. Parmi les autres marqueurs optiques classiques, les Quantum Dots 
peuvent souffrir de clignotement [84,85]. Dans le cas des nanoparticules harmoniques, les 
signaux ONL sont considérés comme non résonnants dans le domaine de transparence du 
matériau [21,32]. Il y a par exemple aucune diminution du signal de SHG pendant plusieurs 
heures [25,32] ce qui permet une imagerie à bien plus long terme. D’autre part, la longueur 
d’onde d’excitation peut être modulée de manière continue et cette flexibilité en longueur 
d’onde permet de mieux s’adapter aux trois fenêtres de transparence biologique (NIR I = 650-
950 nm, NIR II = 1000-1350 nm et NIR III = 1600-1870 nm). Comme illustré en figure A6, les 
tissus sont moins absorbants et moins diffusants dans le proche infrarouge ce qui permet 
d’augmenter la profondeur d’imagerie tout en diminuant l’énergie des photons incidents 
[21,22]. 

 

Figure A6 : Flexibilité en longueur d’onde d’excitation. Les signaux en rouge représentent les 
longueurs d’onde d’excitation de différents lasers et en bleu les réponses en SHG. Les 
pointillés noirs correspondent à l’évolution des coefficients d’absorption de plusieurs 
constituants des tissus biologiques et les pointillés verts correspondent aux propriétés de 
diffusion de la peau humaine [21]. 

1.2.3.2.3 Amélioration du contraste optique par co-localisation 

Les matériaux cristallins non centrosymétriques ne sont pas les seules entités capables de 
produire des signaux harmoniques. Des signaux endogènes, générés par les tissus biologiques 
eux-mêmes, peuvent contribuer diminuant ainsi le contraste optique pour un suivi efficace de 
cellules spécifiquement marquées. On peut prendre l’exemple de la SHG émise par le 
collagène (protéine responsable de la résistance mécanique à l’étirement des tissus 
biologiques) et la THG par les couches lipidiques des membranes cellulaires. Les 
nanoparticules harmoniques diffusent par contre de manière très efficace (Figure A7) les 
signaux d’ordre 2 et 3 (mais aussi aux ordres supérieurs [16]) de sorte qu’une imagerie par co-
localisation permet de s’affranchir efficacement des signaux endogènes [23]. 
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Figure A7 : (gauche) Réponse SHG et (Centre) THG de tissu tumoral sous-cutané de la 
poitrine. (droite) L’image par co-localisation de SHG et THG améliore le contraste optique, 
les points blancs correspondant à des nanoparticules de BiFeO3 [23]. 

1.2.3.2.4 Brillance des nanoparticules harmoniques 

En raison de la petite taille (< 100nm) des nanoparticules harmoniques par rapport à la 
longueur d’onde d’excitation, une diffusion cohérente des signaux ONL par chaque maille 
cristalline est mesurée, c’est à dire que l’intensité 𝐼𝐼2𝜔𝜔 du signal SHG  est proportionnelle au 
volume au carré 𝑉𝑉𝑛𝑛𝑛𝑛

2  d’un nanocristal. Au laboratoire, la quantification des signaux de SHG 
s’effectue à partir du banc optique original de la diffusion Hyper-Rayleigh. Cette technique 
permet une mesure des signaux incohérents émis à 2𝜔𝜔 par un ensemble de molécules en 
solution ou de nanocristaux en suspension [86].  

𝐼𝐼2𝜔𝜔 = 𝐺𝐺(𝑁𝑁𝑆𝑆𝐹𝐹𝑆𝑆〈𝛽𝛽𝑆𝑆
²〉 + 𝑁𝑁𝑛𝑛𝑛𝑛𝑇𝑇𝑛𝑛𝑛𝑛〈𝛽𝛽𝑛𝑛𝑛𝑛

² 〉𝐼𝐼𝜔𝜔
²  (I-3) 

G représente une constante expérimentale, 𝑁𝑁𝑛𝑛𝑛𝑛 correspond au nombre de nanocristaux par 
unité de volume et 〈𝛽𝛽𝑛𝑛𝑛𝑛

² 〉 décrit le carré de l’hyperpolarisabilité d’un nanocristal moyennée sur 
toutes les orientations possibles. Les facteurs ayant un indice S font référence au solvant dont 
la réponse est en général négligeable devant celle des nanocristaux. 𝐹𝐹𝑆𝑆  et 𝑇𝑇𝑛𝑛𝑛𝑛  sont des 
facteurs de champs permettant de définir le champ local moléculaire et le champ optique 
macroscopique dans le volume d’un nanocristal [77,87], respectivement. En pratique, 
l’hyperpolarisabilité effective d’un nanocristal 〈𝛽𝛽𝑛𝑛𝑛𝑛〉 est déterminé par comparaison à celle 
d’une molécule de référence comme la paranitroaniline (pNA) [86,88]. Lorsqu’on normalise 
l’hyperpolarisabilité dite effective 〈𝛽𝛽𝑛𝑛𝑛𝑛〉 d’un nanocristal par son volume 𝑉𝑉𝑛𝑛𝑛𝑛,  

〈𝛽𝛽𝑛𝑛𝑛𝑛〉 = 〈𝑑𝑑〉𝑉𝑉𝑛𝑛𝑛𝑛 (I-4) 

on peut remonter au coefficient non linéaire moyen 〈𝑑𝑑〉 qui est une grandeur intrinsèque au 
matériau. De plus, comme  

𝐼𝐼2𝜔𝜔 ∝  〈𝛽𝛽𝑛𝑛𝑛𝑛
² 〉𝐼𝐼𝜔𝜔

²  (I-5) 

on peut déduire des équations (I-4) et (I-5) que : 

𝐼𝐼2𝜔𝜔 ∝  〈𝑑𝑑〉²𝑉𝑉𝑛𝑛𝑛𝑛
² 𝐼𝐼𝜔𝜔

²  (I-6) 
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Cette dépendance de l’intensité du signal à 2𝜔𝜔 au volume au carré des nanoparticules a déjà 
été montrée expérimentalement sur d’autres types de particules de type Quantum Dots [89–
91]. Par ailleurs, pour une mesure d’ensemble sur une suspension colloïdale en nanocristaux 
de concentration massique 𝐶𝐶𝑚𝑚 et dont la masse volumique est 𝜌𝜌𝑛𝑛𝑛𝑛, le nombre de particules 
par unité de volume peut s’écrire : 

𝑁𝑁𝑛𝑛𝑛𝑛 =  
𝐶𝐶𝑚𝑚

𝑉𝑉𝑛𝑛𝑛𝑛 ×  𝜌𝜌𝑛𝑛𝑛𝑛
 (I-7) 

On peut alors réécrire l’équation (I-3) en prenant en compte les relations (I-6) et (I-7) par : 

𝐼𝐼2𝜔𝜔 = 𝐺𝐺(𝑁𝑁𝑆𝑆𝐹𝐹𝑆𝑆〈𝛽𝛽𝑆𝑆
²〉 +  

𝐶𝐶𝑚𝑚𝑇𝑇𝑛𝑛𝑛𝑛𝑉𝑉𝑛𝑛𝑛𝑛〈𝑑𝑑〉²𝐼𝐼𝜔𝜔
²

𝜌𝜌𝑛𝑛𝑛𝑛
 

(I-8) 

Ainsi, si l’on considère une particule unique, le signal 𝐼𝐼2𝜔𝜔 est proportionnel à 𝑉𝑉𝑛𝑛𝑛𝑛
2  tandis que si 

l’on considère une suspension colloïdale de nanocristaux, le signal 𝐼𝐼2𝜔𝜔 est alors proportionnel 
à 𝑉𝑉𝑛𝑛𝑛𝑛 pour une concentration massique de nanocristaux donnée. 

Au laboratoire, une étude comparative sur différents oxydes métalliques bien connus pour 
leurs propriétés ONL en tant que matériaux massifs a été menée il y a quelques années. À 
partir de suspensions colloïdales et pour une excitation à 1064 nm, les coefficients non 
linéaires moyens <d> ont été trouvés en bon accord avec la littérature [92]. Une réduction des 
polydispersités de taille et de forme des nanocristaux ont permis récemment de préciser ces 
résultats sur une large gamme d’excitation [88]. 

 

Figure A8 : Tableau récapitulatif des coefficients non linéaires moyens dans le cas de 
suspensions colloïdales de particules supposées monodisperses 〈𝒅𝒅𝒎𝒎𝒎𝒎𝒎𝒎𝒎𝒎〉  et polydisperses 
〈𝒅𝒅𝒑𝒑𝒎𝒎𝒑𝒑𝒑𝒑〉 par comparaison aux valeurs de la littérature sur des cristaux massifs 〈𝒅𝒅𝒃𝒃𝒃𝒃𝒑𝒑𝒃𝒃〉 [92].  

On peut donc retenir que sur l’ensemble des oxydes métalliques présentés dans ce tableau, 
le niobate de lithium est celui qui possède l’un des coefficients non linéaires moyens le plus 
élevé. Ce résultat reste à relativiser par rapport à BiFeO3 qui possède une réponse supérieure 
à 100 pm/V pour une excitation à 1064nm [30]. Cela s’explique par le caractère résonnant du 
BFO qui est partiellement transparent dans le domaine du visible. Des mesures 
spectroscopiques récentes ont aussi permis de mieux quantifier cet effet de résonance propre 
au BFO [88,93].  
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Par ailleurs, on peut noter que les coefficients non linéaires moyens des différents matériaux 
présentés en Figure A8 sont tous du même ordre de grandeur. La dépendance au volume au 
carré des signaux de SHG est donc à considérer pour des mesures en microscopie sur des 
nanocristaux individuels. En effet, en divisant par deux la taille des nanocristaux, le signal I2ω 

est alors diminué d’un facteur 64=26 si on considère des particules parfaitement sphériques. 
Enfin, il nous semble pertinent d’augmenter encore la multifonctionnalité des signaux 
optiques dans un contexte d’imagerie biomédicale. Pour rappel, en superposant spatialement 
et temporellement deux impulsions laser de longueur d’onde différente, 10 signaux ONL ont 
pu être détectés sur plusieurs nanocristaux individuels d’oxydes métalliques  [16]. Dans notre 
cas, le dopage du LN par des ions lanthanides est bien connu pour les cristaux massifs pour 
donner lieu à des phénomènes de fluorescence et d’up-conversion. Des nanoparticules 
bimodales, au sens de la SHG et de l’up-conversion, à base d’iodates de lanthane ont d’ailleurs 
été produites récemment [94,95]. Des nanocristaux de KTP (KTiOPO4) ont aussi été enrobés 
d’une couche de LaPO4 dopé à l’europium Eu3+ pour avoir cette bi-modalité optique. Ces 
structures cœur-coque ont de potentielles applications pour le suivi dynamique de système 
biologique [96]. Ainsi, contrairement aux signaux ONL dont la réponse en microscopie est 
dépendante de l’orientation spatiale des nanocristaux individuels par rapport au champ 
optique incident [20,97], le contraste optique par fluorescence est insensible à l’orientation 
spatiale tout en permettant des mesures locales de température [98]. Dans la prochaine 
partie, les processus d’up-conversion seront brièvement discutés.   

1.2.3.3 Introduction à la fluorescence par up-conversion (UC-L) et choix des ions de terres rares 

La fluorescence par up-conversion (UC-L pour Up-Conversion Luminescence) est un processus 
mettant en jeu deux photons de faible énergie absorbés par un ion terre rare pour être 
convertis en un seul photon d’énergie plus importante. Plusieurs mécanismes par UC-L 
existent et ils sont au nombre de quatre [68,99] : 

- Le premier est basé sur une absorption dans un état excité (ESA pour Excited State 
Absorption). Ce mécanisme est le plus simple qui puisse exister pour l’up-conversion. 
Il consiste en l’absorption d’un photon incident par un ion à l’état fondamental E0. Un 
deuxième photon de même énergie est alors absorbé de sorte que l’ion passe de l’état 
E1 à E2. Une désexcitation radiative de plus haute énergie se produit ensuite. Les 
lanthanides qui sont utilisés pour ce processus doivent avoir des écarts en énergie 
entre les deux états excités pratiquement identiques [100]. Ceci permet de faciliter 
l’absorption de plusieurs photons ce qui est le cas des ions Er3+, Ho3+, Tm3+ et Nd3+ 
(Figure A9). 
 

- Le deuxième mécanisme est l’up-conversion par transfert d’énergie (ETU pour Energy 
Transfer Upconversion). Contrairement au premier procédé, celui-ci nécessite la 
présence de deux ions terres rares. L’ion 1 est décrit comme un sensibilisateur 
(sensitizer) ou ion donneur. L’ion passe dans un état excité et passent de l’état 
fondamental E0 à E1. L’ion 1 transfère ensuite son énergie à un deuxième élément (ion 
2) désigné par ion accepteur. Ceci permet à l’ion accepteur de passer au niveau 
d’énergie intermédiaire E1. Un deuxième photon est alors absorbé par l’ion donneur 
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qui transfère de nouveau son énergie à l’ion accepteur pour peupler le niveau E2. Une 
désexcitation radiative se produit ensuite de l’état E2 à E0. L’efficacité du mécanisme 
dépend de la concentration en ions terres rares insérés dans la matrice hôte et de la 
proximité des ions accepteurs et donneurs. 
 

- Le troisième mécanisme possible est la sensibilisation coopérative par up-conversion 
(CSU pour Cooperative Sensitization Upconversion). Ce processus nécessite la présence 
de trois ions qui peuvent être de même nature. Les ions 1 et 3 sont généralement 
décrits comme des ions donneurs tandis que l’ion 2 est considéré comme accepteur. 
Les ions donneurs sont excités de l’état fondamental E0 à l’état E1 par absorption d’un 
photon. L’énergie des deux ions est alors transférée en intégralité à l’ion accepteur 
pour peupler son état virtuel E2. Un mécanisme de désexcitation radiatif se produit 
ensuite. La probabilité de ce processus est assez faible par rapport à l’ESA et l’ETU car 
les transferts d’énergie des deux ions donneurs appariés sont peu probables et qu’ils 
impliquent des échanges d’énergie dans un état virtuel. 
 

- Le quatrième mécanisme est appelé avalanche de photons (PA pour Photon 
Avalanche). Celui-ci ne peut se produire que pour des puissances d’excitation laser 
élevées. Ce procédé est basé sur un transfert d’énergie par relaxation croisée entre 
des ions proches les uns des autres dans la matrice hôte. La première absorption à 
l’état fondamental de l’ion 2 est non résonnante permettant de peupler directement 
son niveau d’énergie intermédiaire E1 . L’ion 2, par processus ESA, va ensuite peupler 
son niveau émetteur E2. Une relaxation croisée décrit par E2 (ion 2) + GS (ion 1) → E1 
(ion 2) + E1 (ion 1) commence ensuite, de sorte qu’après un dernier transfert d’énergie 
entre ion 1 et ion 2, une boucle complète se termine par deux ions 2 à l’état E1. Après 
plusieurs cycles, un grand nombre d’ions 2 sont à l’état E1 permettant une émission 
par avalanche après un dernier processus ESA.  
 

 
 

Figure A9 : Mécanismes d’up-conversion par ESA (a), ETU (b), CSU (c) et PA (d). 
Les lignes pointillées rouges représentent l’excitation, les lignes vertes les 
émissions de photon par UC-L tandis que les lignes pointillées violettes 
représentent les transferts d’énergie possibles [99]. 
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Par ailleurs, il faut tenir compte des mécanismes de relaxations croisées correspondant à des 
transferts d’énergie entre deux ions mais ne conduisant à aucune transition radiative. Dans le 
cas d’un dopage simple, ils n’interviennent que si la concentration en ions dopants est forte. 
La relaxation croisée est généralement décrite comme le « mécanisme d’extinction de la 
concentration » (quenching concentration effect) [69] . De manière générale, l’efficacité du 
processus d’up-conversion dépend de plusieurs paramètres tels que la concentration en ions 
terres rares dans la matrice hôte, la distance entre les sites émetteurs et les mécanismes 
d’extinction de surface (surface quenching). Le contrôle de ces différents paramètres permet 
de moduler l’intensité du signal d’up-conversion émis par les nanoparticules [69]. 

Les terres rares sont une famille de composé comprenant l’entièreté des lanthanides allant 
du lanthane (Z=57) jusqu’au lutécium (Z=71) et deux autres éléments de valence III qui sont 
l’yttrium (Z=39) et le scandium (Z=21). La principale caractéristique de ce groupe d’éléments 
réside dans leurs propriétés optiques. Les lanthanides possèdent une configuration 
électronique en [Xe] 6s24fn5d1 qui évolue en fonction de n, le nombre d’électrons présents sur 
l’orbitale 4f.  

Les lanthanides sont généralement trivalents sous leur forme ionique en raison de la perte 
des électrons des couches 6s et 5p et de configuration électronique type [Kr] 4d104fn5s25p6 (n 
variant toujours entre 1 et 14). La particularité de ces ions terres rares est la durée de vie très 
longue des états excités (de l’ordre de 10-6 à 10-3s pour les transitions 4f-4f partiellement 
interdites) par rapport à ceux mis en jeu lors de la fluorescence  à un photon (10-10 et 10-7s) 
[99,101]. De plus, le remplissage des couches 5s2 et 5p6 permet de protéger les électrons des 
orbitales 4f des interactions électrons-phonons.  

De manière générale, la plupart des ions terres rares peuvent émettre de la fluorescence par 
up-conversion, car ils possèdent tous plusieurs états électroniques excités sur l’orbitale 4f (à 
quelques exceptions près comme Ce3+, Yb3+, La3+ et Lu3+). Néanmoins, l’efficacité de cette 
fluorescence dépend de la différence d’énergie qui existe entre les différents états 
électroniques. Les ions possédant de nombreux états électroniques seront plus efficaces pour 
l’absorption successive des photons et les transferts d’énergie. L’ion Er3+ est un excellent 
candidat à l’up-conversion car la différence d’énergie qui existe entre ses états 4I11/2 et 4I15/2 
(10350cm-1) et ses états   4F7/2 et 4I11/2 (10370cm-1) est infime.  

L’efficacité du processus d’up-conversion ne dépend pas uniquement de la nature de l’ion 
utilisé dans la matrice hôte. Dans le cas d’un dopage simple, l’efficacité du processus dépend 
également de la section efficace d’absorption de l’ion et de la concentration en ions dopants 
utilisés [69]. 
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Figure A10 : Diagramme des transitions énergétiques radiatives possibles dans plusieurs 
ions terres rares trivalents [102]. 

Ces deux paramètres peuvent avoir un effet plus ou moins néfaste sur le signal de fluorescence 
en raison des phénomènes de « quenching » qui peuvent se produire. La concentration en 
dopant inséré dans la matrice hôte doit être contrôlée, car une insertion trop importante peut 
aussi favoriser des effets de relaxation croisée. 

Pour améliorer les processus d’up-conversion, on peut co-doper la matrice. Si l’on prend le 
cas précédent de l’Er3+, celui-ci absorbe dans le proche infrarouge pour réémettre dans le 
visible. En utilisant un deuxième ion qui absorbe aussi dans le proche infrarouge, tel que 
l’ytterbium Yb3+, on peut sensiblement améliorer le processus d’up-conversion au sein de la 
matrice via les mécanismes ETU entre l’ion accepteur (Er3+) et l’ion donneur (Yb3+). La seule 
transition énergétique qui existe pour l’ytterbium, entre les états 2F7/2 et 2F5/2, est favorable 
pour le transfert d’énergie car l’état 2F5/2 est proche de l’état électronique 4I11/2 de l’erbium. 
De plus, la section efficace d’absorption de l’ytterbium (1.2x10-20cm2) est bien plus importante 
que la plupart des lanthanides utilisés comme ion accepteur (erbium : 1.7x10-21cm2) [103]. La 
concentration en ion donneur (jusqu’à 20% molaire) est toujours plus élevée qu’en ion 
accepteur (quelques pourcents molaires) ceci dans le but de réduire les phénomènes de 
relaxation croisée.  

En ce qui concerne la matrice hôte, plusieurs familles de matériaux ont été utilisées sous 
forme massive, de guides d’ondes ou de nanoparticules dans le but de produire de la 
fluorescence par up-conversion. Les matrices à base de phosphate, de silice ou même de 
fluorure sont les exemples types de composés pouvant être utilisés [104], mais la plupart de 
ces matrices inorganiques sont centrosymétriques et ne permettent pas l’émission de signaux 
ONL. Toutefois, dans les structures types « fluorures », les phonons de faibles énergies ne 
favorisent pas les désexcitations non radiatives augmentant ainsi les durées de vie des états 
excités. Ce type de matrice est ainsi favorable aux processus ESA et ETU d’où l’importance du 
choix de celle-ci. En ce qui concerne le niobate de lithium, un très grand nombre d’ions terres 
rares ont été utilisés pour générer des signaux dans l’infrarouge, et plus particulièrement pour 
les longueurs d’onde des télécommunications [105]. 
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Figure A11 : Tableau récapitulatif des différents ions terres rares utilisés en tant que 
dopants de LiNbO3 (éléments soulignés) de 1990 à 2005 [105]. 

 ÉTAT DE L’ART DES METHODES DE SYNTHESE DE NANOPARTICULES DE LINBO3 

1.3.1 Préambule 

En ce qui concerne les cristaux massifs et les couches minces, plusieurs méthodes de 
préparation à haute température et de dépôt sous vide ont été développées. Parmi celles-ci, 
les techniques de croissance cristalline telles que les méthodes de Czochralski et de Bridgman 
sont très limitées, voire inadéquates à l'échelle nanométrique, bien que des nanocristaux de 
KTiOPO4 (KTP) ont pu être collectés comme sous-produits après centrifugation de la poudre 
restante dans les bains de croissance [25]. Par ailleurs, les réactions entre précurseurs solides 
souffrent également de plusieurs inconvénients en plus du degré d'agrégation relativement 
élevé des produits finaux. L'étape de calcination doit en effet se faire à haute température ce 
qui conduit à des poudres présentant une très grande distribution de taille, des impuretés 
provenant des précurseurs n'ayant pas réagi et des phases secondaires dues au traitement 
prolongé à température élevée. Le contrôle des tailles et formes ainsi qu’un ajustement précis 
de la stœchiométrie locale est particulièrement difficile à réaliser, même pour les 
compositions bimétalliques les plus simples, en raison de la diffusion très lente des espèces 
ioniques entre les précurseurs solides [106]. Parmi les autres alternatives, l’apport du broyage 
a été appliqué avec succès à plusieurs pérovskites après mélange des précurseurs d'oxydes 
nécessaires, ce qui a permis d'obtenir des distributions de taille plus faibles après recuit, mais 
toujours avec un degré d'agrégation élevé et sans aucun contrôle des morphologies finales 
[107,108]. 



Le niobate de lithium (LiNbO3), matériau multifonctionnel  

19 

 

Pour toutes ces raisons, les voies chimiques par voies humides sont bien mieux adaptées à la 
préparation de nanocristaux de morphologie contrôlée. Un mélange de précurseurs 
homogènes et stœchiométriques à l'échelle atomique/moléculaire contenant deux cations ou 
plus est en effet plus facilement préparée en solution par mélange intime des précurseurs 
métalliques. Ce piégeage du ''caractère aléatoire de l'état liquide'' permet ainsi la synthèse de 
nombreux oxydes inorganiques quaternaires et même quinaires [109]. L’étape de 
cristallisation est toutefois à considérer avec précaution dans le but de réduire les 
polydispersités finales de taille et de forme comme illustré ci-dessous pour la bibliographie 
récente traitant de la préparation de nanocristaux de LN.   

1.3.2 Méthode par co-précipitation 

La co-précipitation en solution aqueuse consiste à utiliser des sels métalliques ou des oxydes 
métalliques dissous en milieu acide avant de précipiter un solide souvent hydraté, amorphe 
ou cristallisé, en ajoutant une base. Navale et al. ont ainsi utilisé en proportions 
stœchiométriques du nitrate de lithium LiNO3 et un oxyde de niobium Nb2O5 [110] 

préalablement dissous dans HF. Après ajout de carbonate d’ammonium et d’hydroxyde 
d’ammonium pour remonter le pH à 10, le précipité obtenu est séché pendant 12h à 100°C 
avant un traitement thermique à 700°C pour initier la cristallisation. Cette méthode a 
également été reprise par Prakash et al. [111]. La taille des cristallites ainsi obtenue a été 
déterminée à 140nm par l’équation de Scherrer. L’état d’agrégation visible sur la figure A12 
ainsi que l’absence de tout contrôle de taille et forme sont inadéquats dans le but de préparer 
des suspensions colloïdales.  

 

Figure A12 : Profil de diffraction des rayons X et imagerie TEM correspondante de 
nanoparticules de LN obtenues par co-précipitation [110]. 

1.3.3 Méthodes « Sol-Gel » 

L’approche sol-gel consiste à préparer un « sol » à partir de précurseurs moléculaires puis un 
« gel » après des réactions chimiques successives conduisant à la formation d’un réseau 
inorganique 3D. A l’origine, le terme sol-gel était réservé aux phénomènes d’hydrolyse-
condensation obtenus à partir d’alcoxydes métalliques. Dans une revue récente [109], une 
classification plus étendue a été rappelée par Schnepp et al. en argumentant que la 
préparation d’un précurseur stœchiométrique à l’échelle moléculaire, sous forme de sol, est 
une condition nécessaire à la préparation d’oxydes inorganiques. L’utilisation « de petites 
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molécules » comme les citrates avec ou sans agent de polyestérification comme l’éthylène 
glycol (méthode Pechini) et/ou de polymères afin de stabiliser différents cations métalliques 
sont autant de méthodes pour préparer un gel, ou une résine, pouvant conduire après 
traitement thermique à la composition souhaitée.  

 

Figure A13 : Tableau récapitulatif des cinq types de gels utilisés pour la préparation d’oxydes 
métalliques micro- et nanométriques [109]. 

1.3.3.1 Méthode par gel de citrate et méthode Pechini 

Les deux méthodes sont basées sur l’utilisation d’acides carboxyliques (généralement l’acide 
citrique) comme agent chélatant pour former des complexes métalliques alors que l’ajout de 
molécules riches en fonctions –OH, comme des glycols, est propre à la méthode de Pechini 
[112] (lignes 3 et 4 de la figure A13 respectivement). Par augmentation progressive de la 
température, les solutions ainsi préparées conduisent à l’évaporation du solvant et à la 
formation d’un gel ou d’une résine par polyestérification. Un traitement thermique à haute 
température est alors nécessaire pour induire la cristallisation de la phase souhaitée.  

De nombreuses études sont basées sur ces deux méthodes [113–115] à partir de précurseurs 
tels que le carbonate de lithium (Li2CO3), le niobate d’ammonium oxalate hydraté 
(C4H4NNbO3.xH2O) ou des oxydes de Nb préalablement dissous dans HF. Dans ce cas, une 
optimisation fine des quantités d'acide citrique et d'éthylène glycol a dû être trouvée pour 
éviter les phases d'impuretés et produire des nanocristaux de LiNbO3 de taille < 100 nm après 
calcination à 700°C [113]. De la même manière en partant de Nb2O5 dissous dans HF, 
l’approche « petites molécules » avec l’acide citrique nécessite une température de 
cristallisation de 700°C [114,115] avec l’apparition d’intermédiaires réactionnels comme le 
carbonate de lithium et Nb2O5 pour des températures de calcination trop faibles. Cette 
méthode a été reprise par Liu et al. en mélangeant un oxyde de niobium hydraté 
(Nb2O5.nH2O), LiOH et de l’acide citrique. Le mélange est ensuite évaporé pendant 4-5h à 
100°C. Après calcination à 500-600°C, la taille moyenne des cristallites est de 15 nm [116].  De 
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manière intéressante, avec C4H4NNbO3.xH2O, la méthode Pechini permet un contrôle de la 
taille des cristallites entre 20nm et 250nm lorsque la température de cristallisation varie de 
500°C à 800°C. Cela correspond à une coalescence progressive des particulaires primaires 
comme indiqué sur les images SEM de la figure A14 [117]. 

 

Figure A14 : Images SEM de nanoparticules de LN obtenues par calcination à 500°C (a), 600°C 
(b), 700°C (c) et 800°C (d) à l’air pendant 2h [117] 

Comme pour la co-précipitation, les températures de calcination restent élevées et ces deux 
approches favorisent un fort degré d’agrégation. 

1.3.3.2 Méthode Polymère  

Dans le cas de la méthode « polymère » (ligne 5 de la figure A13), les ions métalliques sont 
directement stabilisés après ajout d’un polymère pour former des liaisons de coordination. De 
nombreux bio-polymères comme le dextrane, le chitosane et la cellulose ainsi que des 
polymères synthétiques tels que l’alcool polyvinylique (PVA) sont habituellement utilisés.   

Pour le LN, à notre connaissance, une seule étude a été menée à partir de LiNO3, de niobate 
d’ammonium oxalate hydraté et d’un mélange de PVA et de sucrose avec un rapport molaire 
1:10. Le mélange est chauffé à 90°C pendant 1h pour dissoudre toutes les espèces et pendant 
30 min à 220°C. La poudre amorphe ainsi obtenue est calcinée à 530°C ce qui conduit à des 
tailles de cristallite estimées à 36nm et des nanocristaux fortement agrégés [118]. 

 

Figure A15 : (gauche) Processus envisagé pour la formation de LN par la méthode polymère 
et d’un mélange PVA-Sucrose. (droite) Image SEM correspondant aux nanoparticules 
obtenues après calcination à 530°C [118]. 
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1.3.3.3 Méthode sol-gel traditionnelle  

La méthode sol-gel a été largement employée pour des oxydes métalliques simples avant 
d’être adaptée pour la fabrication de nanoparticules d’oxydes bimétalliques. Cette partie se 
consacrera spécifiquement à la synthèse de LiNbO3 par la méthode sol-gel à partir de 
précurseurs d’alcoxydes et/ou d’oxydes métalliques. De manière succincte, on peut rappeler 
que le sol-gel peut être décrit comme un procédé suivant plusieurs étapes moléculaires 
successives : 

- le « sol » est fabriqué par l’hydrolyse des espèces en solutions et d’une partielle 
condensation des espèces hydrolysées. Lorsque suffisamment d’espèces moléculaires 
ont été hydrolysées, une polycondensation se produit au sein du milieu réactionnel 
pour former des liaisons métal-oxygène M-O-M entre les espèces (ligne 2 de la figure 
A13). 

- un phénomène de vieillissement se produit, appelé « synérèse », où la condensation 
devient de plus en plus importante au sein du gel, résultant à l’expulsion du solvant.  

- le séchage reste une étape importante du procédé sol-gel. Dans des conditions de 
séchage bien particulières, des gels peuvent devenir des « xérogels » si la porosité du 
milieu est diminuée et des « aérogels » peuvent être obtenus par séchage en voie 
supercritique. Sinon, des poudres de nanoparticules peuvent tout simplement être 
obtenues par séchage classique à l’air. 

- une étape de calcination est envisagée en fin de réaction pour éliminer les derniers 
groupements hydroxyles (M-OH) de surface et promouvoir la cristallisation. Dans le 
cas du LN, cette étape de calcination a été utilisée [119] mais d’autres approches telles 
que la cristallisation par voie solvothermale seront détaillées ultérieurement. 

1.3.3.3.1 Cristallisation par calcination 

L’un des premiers papiers proposant une méthode de synthèse de nanoparticules de LiNbO3 
par la voie sol-gel provient de Yanovskaya et al. [119]. Ils ont utilisé un mélange 
stœchiométrique d’éthoxyde de niobium Nb(OEt)5 et d’éthoxyde de lithium LiOEt. Le mélange 
de ces deux précurseurs a permis l’obtention d’un précurseur mixte de lithium niobium 
éthoxyde, LiNb(OEt)6. Une hydrolyse a été effectuée avec une solution aqueuse 
d’ammoniaque à 20°C et le gel a été séché vers 150°C pour obtenir une poudre amorphe de 
LiNbO3. Cette poudre a ensuite été calcinée entre 350°C et 600°C ce qui conduit à des 
cristallites de 10-20nm. La taille augmente ensuite pour des températures de calcination plus 
importantes. 
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Figure A16 (gauche) Distribution en taille des cristallites synthétisées. (droite) Image TEM 
de nanoparticules de LN effectuée avec un grossissement x100.000 [119] 

1.3.3.3.2 Cristallisation en voie solvothermale 

Si  la cristallisation par calcination en voie sèche favorise une forte agrégation des poudres,   
l’approche solvothermale (ou hydrothermale quand le solvant utilisé est l’eau) se fait non 
seulement en milieu liquide mais à des températures de quelques centaines de degrés °C et à 
des pressions de quelques centaines de bars. Ces conditions favorisent la cristallisation de 
nombreux composés à des températures bien inférieures à celles utilisées dans des recuits 
classiques [120,121]. Pour les conditions dites douces, n'impliquant pas l'état supercritique, la 
température peut atteindre 250°C dans les autoclaves classiques en acier inoxydable 
contenant un seau en téflon et 350°C pour un récipient en quartz [122]. Ces conditions 
augmentent la solubilité et la réactivité des précurseurs, modifie les propriétés du solvant 
(constante diélectrique) favorisant non seulement la cristallisation mais aussi la formation de 
nouveaux matériaux et de petites particules qui se dispersent plus facilement en solution pour 
préparer des suspensions colloïdales [123–126].   

Pour le LN, les travaux précurseurs de Nierderberger et al. datent de 2004 à partir d’éthoxyde 
de niobium et de lithium métallique dans l’alcool benzylique pour un traitement solvothermal 
de 4 jours à 220°C [41].  Les tailles de particules sont estimées à 20-60nm mais de manière 
intéressante, on peut remarquer sur le profil de diffraction X (figure A17) que la réflexion (110) 
vers 33° est plus intense que dans les diffractogrammes de référence et de largeur à mi-
hauteur moins importante que les autres suggérant une morphologie plaquettaire qui sera 
aussi discutée dans ce travail.  

 

Figure A17 : (gauche) Image TEM et (droite) profil de diffraction X de nanoparticules de LN 
synthétisées par voie sol-gel en conditions solvothermales [41]. 
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Le choix d'un solvant approprié (avec ou sans co-solvant) et d'un éventuel agent chélatant 
peut avoir un effet considérable sur la taille et la morphologie des nanocristaux en modifiant 
la vitesse de nucléation, les chemins de cristallisation et les mécanismes de croissance. Ainsi, 
comme initialement suggéré par Livage et al. [127] pour les oxydes métalliques simples, la 
stratégie de l’échange de ligands a été appliquée depuis par de nombreux groupes dans le but 
d’ajuster les tailles et formes mais aussi pour mieux comprendre les mécanismes de 
formation.  

A titre d’exemple, l’utilisation de LiOH, d‘acide niobique et de différents ligands aminés 
(éthylène diamine, n-butylamine, triéthylamine ou éthanolamine) à 220°C pendant 4 jours en 
conditions hydrothermales conduit à différentes morphologies [128]. Un intermédiaire 
cristallisé hydraté se forme après un jour de traitement pour donner, par un phénomène de 
dissolution-croissance, des nanotiges de 800nm et des particules sphériques de 500nm en 
présence de 5mL et de 15 mL d’éthylènediamine, respectivement. Avec le n-butylamine, des 
sphères creuses de 1.5 µm sont partiellement obtenues alors que le triéthylamine conduit 
aussi à une morphologie sphérique mais dont la phase n’est pas identifiée : 

 

Figure A18 : Image SEM de particules de LN synthétisées avec du n-butylamine (a), de 
l’éthylènediamine à 5mL (b), de l’éthanolamine (c) et de l’éthylènediamine à 15mL (e) [128]. 

De la même manière, l’ajout d’un glycol tel que le 1.4-butanediol en tant que co-solvant a été 
proposée par Mohanty et al. [42] en s’inspirant des travaux originaux de Hirano et al. pour la 
préparation de couches minces [129,130] selon la méthode de décomposition thermique 
d’alcoxydes en présence de glycols [131]. Au précurseur mixte commercial de lithium niobium 
éthoxyde dilué dans son alcool parent, des volumes variables de LiNb(OEt)6  (3,5 mL ou 4,5 
mL) conduisent respectivement à la formation de nanocristaux de morphologie soit cubique 
soit sphérique de 50 nm environ au bout de 3 jours (figure A19) [42]. Comme discuté par la 
suite, cette approche a été reprise au laboratoire et discutée dans un article récent 
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démontrant que la pureté des précurseurs commerciaux et leur très grande sensibilité à 
l’humidité rendaient les synthèses peu reproductibles [46]. Dans le cadre de ce travail, une 
hydrolyse contrôlée sera détaillée par la suite avec de nombreux co-solvants afin i) d’améliorer 
la reproductibilité du protocole, ii) réduire les temps de synthèse et iii) modifier dans une plus 
large gamme les morphologies et compositions des nanocristaux préparés.  

 

Figure A19 : Imagerie TEM de nanoparticules de LN cubiques (a,b) et sphériques (e,f) 
synthétisées à partir de 3.5mL et 4.5mL de LiNb(OEt)6 respectivement [42]. 

Plus récemment, une autre étude utilisant la triéthylamine comme surfactant a été menée par 
Ali et al. à partir d’éthoxyde de niobium et d’hydroxyde de lithium hydraté (LiOH-H2O) dilué 
dans l’alcool benzylique [43]. Pour ce faible taux d'hydrolyse, la variation du temps de 
traitement solvothermal à 220°C démontre que le temps de réaction optimal est de 36h pour 
la préparation de nanocristaux de LiNbO3 monocristallins et uniformes de taille moyenne ~30 
nm selon les images TEM et l'élargissement de plusieurs réflexions (hkl). L'attachement 
orienté et le mûrissement d'Ostwald sont proposés pour expliquer l'étape initiale de 
croissance puisque des intermédiaires réactionnels de moins de 10 nm, faiblement cristallisés, 
sont observés à des temps de réaction courts (< 30h). Après 96h, la taille des particules (et la 
polydispersité de taille) a fortement augmenté mais pour une taille de cristallite constante par 
diffraction des rayons X suggérant l'agrégation des nanocristaux primaires de LN passivés par 
la triéthylamine et la formation d’agrégats polycristallins (Figure A20). Il est aussi intéressant 
de noter que la structure acentrique du LiNbO3 est conservée comme le démontre des 
mesures en SHG sur des nanocristaux monodisperses de taille moyenne à 7 nm [44]. Ici, une 
voie sol-gel non aqueuse avec de l'éthoxyde de niobium et l'acétylacétonate de lithium dissous 
dans l’alcool benzylique conduit, selon les auteurs, à la formation d'hydroxydes. Le ligand 
bidentate "acac" coordonné aux ions Li+ contrôlerait en effet la vitesse de solvolyse bien que 
l'identification des sous-produits dans le milieu réactionnel ne soit pas fournie après le 
traitement solvothermal de quatre jours à 220°C. Les mécanismes réactionnels et de 
croissance nécessiteraient davantage de mesures résolues dans l'espace et le temps puisque 
des intermédiaires cristallisés inférieurs à 5 nm sont observés en accord avec leur étude 
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précédente [43] et, plus important encore, avec la phase hydratée de 6,5 Å déjà détectée par 
Nyman et al. lorsque des ions de Lindqvist [Nb6O19]8- sont utilisés comme précurseurs de 
départ [132]. 

 

Figure A20 : Images TEM de particules de LN obtenu après un temps de synthèse de 30h (a), 
36h (b), 48h (c) et 96h (d) [43]. Le profil de diffraction obtenu au bout de 24h de synthèse 
(rouge) semble correspondre à la phase hydratée préalablement déterminée par Nyman et 
al. [132] (en haute à droite). 

Dans une étude plus récente, un large panel de précurseurs à base de lithium a aussi été utilisé 
par Ali et al. avec toujours la triéthylamine comme surfactant et l’alcool benzylique comme 
solvant [45]. Les différentes sources de lithium utilisées sont des halides, des hydroxydes, des 
nitrates, des sulfates, des acétates, des acétylacétonates, des carbonates et finalement des 
éthoxydes pour un temps de synthèse de 96h à 220°C. Les tailles des cristallites formées sont 
toutes à 25 nm environ quel que soit le précurseur en Li utilisé mais l’imagerie (figure A21) 
peut révéler des tailles de particules bien plus importantes correspondant à des agrégats 
polycristallins comme c’est le cas avec LiOH. H2O, Li(OOC2H3) et Li2CO3. Comme indiqué 
précédemment, une étude systématique de l’influence de la composition du milieu 
réactionnel a aussi été menée au laboratoire par Mathias Urbain pour une voie sol-gel non 
aqueuse en conditions solvothermales [46,47]. La taille moyenne des nanocristaux de LN 
obtenus après 3 jours à 235°C est variable entre 30 et ~80 nm en fonction du glycol utilisé 
comme co-solvant mais d'anisotropie de forme très variable en fonction de la longueur de la 
chaîne carbonée des différents glycols. 
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Figure A21 : Images TEM de nanoparticules de LiNbO3 avec comme sources de précurseurs 
Li2CO3 (a), LiCl (b), Li(acac) (c), LiBr (d), LiOH.H2O (f), LiNO3 (h), Li(OC2H5) (i) et Li(OOC2H3) (k) 
[45]. 

Le mécanisme réactionnel proposé permettant d’expliquer de telles morphologies comprend 
plusieurs étapes. Un échange de ligands entre l'éthoxyde de lithium niobium mixte initial dilué 
dans son alcool parent et le glycol, la dissociation thermique du précurseur modifié conduisant 
à la formation d'une double liaison Nb=O [133], la formation de carbocations chargés 
positivement dont la stabilité influence directement le taux de formation des monomères de 
charge nulle correspondant à Li+−[NbO(OR′)4] et la précipitation de nanocristaux plus petits 
avec des glycols à chaîne longue. La croissance des nanocristaux suppose une attaque 
nucléophile des monomères (contenant une double liaison Nb=O) des nanocristaux primaires 
stabilisés par les groupements glycoxy, ce qui donne lieu à des particules d'anisotropie 
variable et à la libération d'éthers (figure A22, gauche). De manière intéressante, une telle 
morphologie aplatie le long de l'axe c polaire n'a pas été observée pour les matériaux 
présentant des structures cristallines cubiques ou pseudo-cubiques de type Ba1–XSrxTi1–YZryO3 

[134] mais est également évidente pour les particules micrométriques produites par la 
méthode « glycothermale » quand le 1,4-butanediol pur est le solvant [131,132]. La structure 
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cristalline fortement anisotrope spécifique au LN (de type non-pérovskite) comprenant un 
arrangement défavorable d'octaèdres d'oxygène partageant des faces le long de la direction 
polaire et l'établissement d'un ordre ferroélectrique (modifiant ainsi l’énergie d’interaction 
entre les ligands organiques et la surface des nanocristaux selon les différentes directions 
[hkl]) pourrait ralentir l'addition de nouveaux monomères sur les plans (00-1) chargés 
négativement conduisant à une vitesse de croissance plus lente le long de la direction [001] 
[46]. La taille moyenne S012 définie le long de la direction [012] et le rapport anisotropique 
défini par S110/S006 obtenus à partir des affinements de tailles selon [006] et [110] diminuent 
en effet significativement avec la longueur de chaîne du glycol utilisé comme co-solvant 
(Figure A22, droite).        

 

Figure A22 : (gauche) Chemin réactionnel conduisant à la formation des nanocristaux de 
LiNbO3 en conditions solvothermales non-aqueuses. GlyO et EtO sont des groupements 
glycoxy et éthoxy correspondant à -OC4H8OH et -OC2H5, respectivement. Dans la partie 
inférieure, les octaèdres d'oxygène (en bleu) entourant Nb5+ sont illustrés ainsi que la 
polarisation spontanée Ps (flèche verte) pointant vers la direction [001]. (droite) Images TEM 
montrant la diminution de la taille moyenne des nanocristaux de LN obtenus avec de 
l'éthanol pur (a) et après ajout de 1,3-propanediol (b), 1,4-butanediol (c) et 1,5-pentanediol 
(d). Les rapports anisotropiques correspondants définis comme S110/S006 sont 8,3, 2,9, 2,6 et 
2,6, respectivement.
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II- SYNTHESE DE NANOPARTICULES PAR LA METHODE SOL-GEL ET ETAT 

DE L’ART DES MECANISMES DE NUCLEATION, CROISSANCE ET 

CRISTALLISATION 

  LA TECHNIQUE SOL-GEL  

2.1.1 Introduction 

Les premières synthèses sol-gel ont été réalisées en 1845 par le chimiste français Jacques-
Joseph Ebelmen [135,136]. En 1939, la firme allemande Schott Glaswerke brevette ce procédé 
pour l’élaboration de revêtements antireflets pour des rétroviseurs [137]. Lors de la première 
conférence internationale « Glass and Ceramics from gels » à Padoue en Italie en 1981, la 
communauté scientifique reconnait le procédé sol-gel comme un procédé moderne à très fort 
potentiel scientifique.  

Le terme « sol-gel », est un diminutif pour solution-gélification. La solution, ou sol, est une 
phase liquide comportant au niveau moléculaire des espèces réactives. Historiquement, deux 
voies sol-gel pouvaient être définies selon le type de réactifs impliqués [138] : 

- La voie inorganique ou colloïdale où les espèces qui réagissent sont des sels 
métalliques (tels que les chlorures, nitrates, carbonates …) 

- La voie métallo-organique ou polymérique où les espèces qui réagissent sont des 
alcoxydes métalliques dispersés dans des solutions organiques. 

Comme discuté au chapitre 1, l’approche sol-gel a été depuis étendue suite aux travaux 
précurseurs de M. Kakihana [139] qui ont été repris ensuite dans une revue récente de Danks 
et al.  [109]. On compte ainsi 5 types de gel, les voies de synthèses mettant en jeux des sels 
métalliques peuvent en effet être associées avec « des petites molécules », des polymères ou 
des agents de polyestérification comme les glycols (méthode Pechini).  

La voie traditionnelle, à base d’alcoxydes métalliques, sera discutée et détaillée du point de 
vue des paramètres physico-chimiques qui interviennent dans la cinétique du procédé sol-gel. 
Les réactifs (alcoxydes métalliques M(OR)x) et un solvant organique (le plus souvent un alcool) 
sont mélangés avec de l’eau pour entamer le processus réactionnel. L’eau peut également 
être utilisée comme solvant de réaction. De manière très simplifié, le procédé sol-gel 
comprend deux étapes :

 l’hydrolyse au cours de laquelle la molécule d’eau vient rompre une liaison covalente entre 
l’oxygène lié au centre métallique M de l’alcoxyde et l’alkyle R (R = CH3, C2H5, …). Lors de 
cette étape, l’espèce (RO)x-1M-OH et l’alcool ROH sont formés (figure B1). 

 la condensation au cours de laquelle l’espèce (RO)x-1M-OH réagit avec une molécule 
d’alcoxyde M (RO)x (figure B1). 
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La condensation permet la formation d’un réseau moléculaire composé d’un enchaînement 
de liaisons de type métal-oxane (RO)x-1M-O-M(RO)x-1. Le liquide se transforme ainsi en un 
réseau solide tridimensionnel entrainant la gélification du milieu réactionnel [140]. 

 

Figure B1 : La méthode sol-gel [137]. 

2.1.2 Principe du procédé sol-gel en voie métallo-organique 

2.1.2.1 Les différents types d’hydrolyse/condensation 

Dans la pratique, le procédé sol-gel énoncé précédemment dépend de nombreux paramètres 
expérimentaux comme discuté par la suite. Il s’appuie sur deux réactions successives qui sont 
l’hydrolyse et la condensation. L’hydrolyse s’effectue en présence de molécules d’eau selon la 
réaction suivante : 

 

Figure B2 : Mécanisme d’hydrolyse en voie sol-gel [140]. 

En raison de la différence d’électronégativité entre le centre métallique M et les oxygènes de 
l’alcoxyde, une charge partielle δ+ est portée par M. La molécule est donc sensible à une 
attaque nucléophile par l’oxygène de l’eau. Si δ < 0, l’atome sera considéré comme un site 
nucléophile. Si δ > 0, l’atome sera considéré comme un site électrophile pour une réaction 
chimique. 

Ainsi, dans le cas de l’hydrolyse, une réaction de substitution nucléophile bimoléculaire 𝑆𝑆𝑁𝑁2  
se produit (figure B2). Par rapport au mécanisme de type 𝑆𝑆𝑁𝑁1 , cette dernière est 
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effectivement majoritaire pour les précurseurs alcoxydes en raison du caractère 
électroattracteur des groupements alcoxy.  La réaction se déroule en une seule étape, aucun 
intermédiaire réactionnel n’est formé, c’est donc une réaction concertée [141]. Lors du 
réarrangement moléculaire, le centre métallique reste lié au groupement OH et rejette en 
solution un groupement 𝑅𝑅𝑅𝑅− et un proton 𝐻𝐻+ qui réagissent pour former un alcool ROH. 

La molécule formée (RO)x-1M-OH peut réagir soit avec une molécule d’alcoxyde (RO)xM, soit 
avec une autre molécule (RO)x-1M-OH. Cette réaction de condensation peut se dérouler de 
différentes manières : 

- la réaction d’alcoxolation : l’oxygène du groupement OH à caractère nucléophile réagit 
avec le centre métallique électrophile de l’alcoxyde. La réaction se déroule selon un 
processus 𝑆𝑆𝑁𝑁2 et conduit à la formation d’une espèce possédant une liaison métal-
oxane et à la libération d’une molécule d’alcool.  

 
Figure B3 : Mécanisme d’alcoxolation en voie sol-gel [140]. 

 
- la réaction d’oxolation : l’oxygène à caractère nucléophile du groupement OH réagit 

avec le centre métallique électrophile d’une autre molécule (RO)x-1M-OH. La réaction 
se déroule selon un processus 𝑆𝑆𝑁𝑁2 et conduit à la formation d’une espèce possédant 
une liaison métal-oxane et à la libération d’une molécule d’eau.  

 

        Figure B4 : Mécanisme d’oxolation en voie sol-gel [140]. 

- la réaction d’olation : dans ce cas particulier, une molécule d’eau est présente sur 
l’atome métallique. Un pont hydroxo M-OH-M se forme entre les deux espèces qui 
réagissent et une molécule d’eau est libérée en solution : 

 
Figure B5 : Mécanisme d’olation en voie sol-gel [140] 
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2.1.2.2 Le précurseur d’alcoxyde 

Le précurseur utilisé dans la voie métallo-organique du sol-gel est un alcoxyde métallique. Le 
caractère plus ou moins électrophile du métal et le nombre de coordination N influent sur la 
cinétique de réaction. En comparant les différents précurseurs du point de vue de la charge 
partielle portée par l’atome central [142], celui possédant une charge partielle δ+  la plus 
élevée et un nombre maximal de coordination possible N sera l’entité moléculaire qui réagira 
le plus rapidement au cours d’une attaque nucléophile par une molécule d’eau.  

Alcoxyde 𝑍𝑍𝑍𝑍(𝑅𝑅𝜒𝜒𝑡𝑡)4 𝑇𝑇𝑇𝑇(𝑅𝑅𝜒𝜒𝑡𝑡)4 𝑁𝑁𝑁𝑁(𝑅𝑅𝜒𝜒𝑡𝑡)5 𝑇𝑇𝑇𝑇(𝑅𝑅𝜒𝜒𝑡𝑡)5 𝑉𝑉𝑅𝑅(𝑅𝑅𝜒𝜒𝑡𝑡)3 𝑊𝑊(𝑅𝑅𝜒𝜒𝑡𝑡)6 𝑆𝑆𝑇𝑇(𝑅𝑅𝜒𝜒𝑡𝑡)4 
δ (M) + 0.65 +0.63 +0.53 +0.49 +0.46 +0.43 +0.32 
N 7 6 6 6 6 6 4 

 

Tableau S1 : Tableau récapitulatif des charges partielles de quelques alcoxydes [140,143]. δ 
étant la charge partielle portée par le centre métallique M et N le nombre maximal de 
coordination possible. 

Dans le cas des alcoxydes à base de silicium, il est nécessaire de catalyser la réaction en 
modifiant le pH, la réactivité de ces alcoxydes étant trop faible. Ainsi, une espèce 
intermédiaire plus électrophile est par exemple formée dans le cas d’une catalyse acide : 

 

Figure B6 : Catalyse acide d’un alcoxyde de silicium, M étant le silicium [140]. 

Dans le cas des autres alcoxydes métalliques, la catalyse n’est pas nécessaire car le centre 
métallique est un métal de transition et possède un ou plusieurs sites de coordination vacants. 
C’est cette caractéristique propre aux éléments des blocs d et f qui confère un caractère 
fortement électrophile à ces alcoxydes. Ils auront tendance à attirer vers eux des molécules 
nucléophiles. De ce fait, dans la plupart des cas, pour éviter une réaction d’hydrolyse-
condensation spontanée et incontrôlée, il est nécessaire d’inhiber la réaction. On peut la 
ralentir en utilisant des agents complexants tels que des acides forts, des carboxylates et de 
l’acétylacétone [143].  

2.1.2.3 Le taux d’hydrolyse 

En général, pour les alcoxydes métalliques, le réactif utilisé lors des synthèses est l’eau. On 
parle ainsi de sol-gel aqueux car l’eau est ajoutée de manière intentionnelle dans le milieu 
réactionnel (le sol-gel hydrolytique étant une voie de synthèse où l’eau est générée in-situ en 
solution). Le nombre de groupements alcoxydes qui s’hydrolysent en fonction du nombre de 
molécules d’eau inséré est défini par le taux d’hydrolyse h : 
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ℎ =  
[𝐻𝐻2𝑅𝑅]

[𝑅𝑅 − 𝑅𝑅]
 (II-1) 

Il existe deux conventions pour définir ce taux d’hydrolyse. Il peut être exprimé en fonction 
du nombre de groupements alcoxydes que possède le centre métallique ou en fonction de la 
concentration en précurseur. Dans ce manuscrit, il sera toujours exprimé en fonction du 
nombre de groupements alcoxydes que possède le précurseur de départ.  

Il est difficile de généraliser le rôle de l’eau sur le devenir du « sol » pour l’ensemble des 
alcoxydes métalliques. Cependant, l’exemple de l’isopropoxyde de titane dont l’étude a été 
menée par le groupe de Livage [142] a été choisi pour illustrer les différentes tendances : 

- si h<0.25, la formation d’un réseau d’oxyde densifié est quasi nulle. La quantité d’eau 
ajoutée est faible et limite les réactions de condensation entre les espèces en solution.  
 

- si 0.25<h<(n/4), n étant le nombre de groupements alcoxy entourant le titane, de 
nombreuses espèces hydratées et intermédiaires ont été identifiées en fonction du 
taux d’hydrolyse. Un tableau récapitulatif est présenté ci-dessous permettant 
d’observer l’évolution des distributions de la charge partielle dans la molécule de 
précurseur.  

 
Précurseurs h δ(OPri) δ(OH) δ(PriOH) δ(H2O) δ(Ti) 

Ti(OPri)4 0 -0,15 - - - - 
Ti(OPri)4(H2O) 0,25 -0,08 -0,38 +0,01 -0,28 +0,62 

Ti(OPri)3OH 0,25 -0,08 -0,38 +0,02 -0,28 +0,62 
Ti(OPri)3(OH)(H2O) 0,5 -0,00 -0,36 +0,10 -0,26 +0,64 

Ti(OPri)2(H2O) 0,5 +0,04 -0,36 +0,15 -0,25 +0,64 
Ti(OPri)2(H2O) 0,75 +0,13 -0,34 +0,25 -0,22 +0,65 
Ti(OPri)(OH)3 0,75 +0,28 -0,32 +0,41 -0,18 +0,67 

Ti(OPri)(OH)3(H2O) 1 +0,38 -0,30 +0,52 -0,16 +0,68 
Ti(OH)4 1 - -0,19 - +0,01 +0,76 

 
Tableau S2 : Influence du taux d’hydrolyse sur la distribution de charges autour du 
monomère d’isopropoxyde de titane [142]. 
 
L’hydrolyse des groupements isopropoxyde 𝑅𝑅𝑃𝑃𝑍𝑍𝑖𝑖 reste favorisée jusqu’à h=0,5, car la 
charge partielle sur ces groupements est négative. Cependant, lorsque leur charge 
devient positive (h>0,5), il est difficile de favoriser la réaction de substitution sur le 
titane, car ces groupements sont devenus eux-mêmes des sites électrophiles. En raison 
de cette nouvelle distribution de charges autour des isopropoxydes, la cinétique 
d’hydrolyse est ralentie, parfois incomplète pour des taux h élevés.  
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- si h>(n/4), la formation d’un gel de particules ou d’un précipité peut se produire. La 
quantité d’eau ajoutée est plus élevée que le nombre de groupements alcoxydes 
potentiellement hydrolysable. La réaction d’olation est prépondérante par rapport aux 
réactions d’oxolation et d’alcoxolation et favorise la précipitation des précurseurs ou 
la formation de gels colloïdaux. 

2.1.2.4  Les groupements alkyles 

Les chaînes alkyles ont un impact essentiel sur la cinétique des réactions sol-gel. Elles 
influencent les réactions d’hydrolyse et de condensation de plusieurs manières. On peut 
classer l’effet de ces chaînes en deux catégories : 

- les effets inductifs : ils sont dus à la différence d’électronégativité entre deux atomes 
dans une molécule. Ils génèrent des charges partielles δ et induisent une polarisation 
de la liaison. En fonction de l’électronégativité de l’atome, celui-ci aura tendance à 
donner ou attirer les électrons. On notera +I un effet inductif donneur tandis que l’on 
notera –I un effet attracteur. Jusqu’à quatre carbones [144], il a été montré qu’avec 
l’augmentation de la longueur de la chaîne alkyle, la force des effets inductifs +I des 
groupements alkyles augmentait [145]. En plus de la longueur de cette chaîne, les 
effets inductifs dépendent également de la complexité de la chaîne carbonée. Les 
comportements liés aux effets inductifs entre une chaîne primaire, secondaire ou 
tertiaire ne sont pas les mêmes. Les effets inductifs +I seront plus fort selon l’ordre 
suivant : tertiaire > secondaire > primaire [145].  
 

- Les effets stériques : ils sont basés sur le fait que les chaines alkyles au sein d’une 
molécule occupent un espace défini. Le fort encombrement de ces chaînes influe sur 
la réactivité du centre métallique et la cinétique d’hydrolyse [142]. 

2.1.2.5 Le solvant 

En règle générale, le solvant utilisé pour une synthèse sol-gel avec des alcoxydes métalliques 
est le solvant parent. En prenant l’exemple d’un éthoxyde de niobium, l’éthanol est donc ce 
solvant bien qu’il soit tout à fait possible de travailler avec d’autres alcools. Dans ce cas-là, les 
alcoxydes auront tendance à réagir avec le nouvel alcool [142] via une réaction dite 
« d’échange inter-alcool » : 

𝑀𝑀(𝑅𝑅𝑅𝑅)𝑧𝑧 + 𝑥𝑥𝑅𝑅′𝑅𝑅𝐻𝐻 ↔  𝑀𝑀(𝑅𝑅𝑅𝑅)𝑧𝑧−𝑥𝑥(𝑅𝑅𝑅𝑅′)𝑥𝑥 + 𝑥𝑥𝑅𝑅𝑅𝑅𝐻𝐻 (II-2) 

De nombreux facteurs (longueur des chaînes alkyles, effets inductifs, gêne stérique) 
permettent de moduler l’impact de cet échange sur la réactivité des alcoxydes. Comme 
énoncé précédemment, les groupements alkyles jouent un rôle essentiel dans ce mécanisme 
d’échange. Ainsi, l’encombrement stérique autour des centres métalliques modifie la 
cinétique de réaction d’échange inter-alcool, comme elle modifie aussi les cinétiques 
d’hydrolyse-condensation. De plus, lorsque la longueur de la chaîne alkyle augmente, la 
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charge partielle de l’atome central M diminue réduisant ainsi la cinétique de substitution 
nucléophile avec une molécule d’eau. 

2.1.2.6 Les agents complexants 

D’autres composés organiques peuvent être ajoutés pour ralentir les cinétiques d’hydrolyse-
condensation. Des produits comme l’acétylacétone et les acides carboxyliques peuvent servir 
d’agents complexants qui viennent engendrer un échange de ligands avec les alkyles autour 
du métal. Ces nouveaux ligands ont tendance à former des complexes bidentés autour du 
centre métallique et ainsi modifier la réactivité des molécules d’eau sur l’alcoxyde. Comme 
énoncé au chapitre 1, des travaux récents ont été menés par Ali et al. avec l’acétylacétone 
[44] comme agent complexant des ions Li+ afin de contrôler la cinétique de solvolyse 
conduisant à LiOH et à la formation des nanoparticules de LiNbO3. Néanmoins, les produits de 
décomposition tels que la présence d’esters ou d’éthers n’ont pas été identifiés ce qui ne 
permet pas d’identifier complètement le mécanisme réactionnel et de cristallisation.  

2.1.2.7 La complexité moléculaire 

Le dernier paramètre pouvant jouer un rôle sur les cinétiques de réaction inhérentes au 
procédé sol-gel concerne la complexité moléculaire des alcoxydes métalliques. Elle est 
directement liée à la nature du centre métallique et de la chaîne alkyle du précurseur. Un site 
de coordination vacant est disponible sur certains métaux de transition et la coordination 
complète de ces métaux est rarement satisfaite lorsqu’ils sont sous forme de monomères. Par 
conséquent, la plupart de ces alcoxydes réagissent pour former des oligomères de complexité 
moléculaire variable en acceptant un doublet non liant d’un oxygène appartenant à un 
deuxième alcoxyde. La réaction d’addition qui se produit entre plusieurs alcoxydes de même 
nature s’effectue entre leur groupement OR et leur centre métallique M formant ainsi des 
« ponts oxo-alcoxy » : 

 

Figure B7 : Structure schématisée d’un dimère formé à partir de deux monomères d’alcoxyde 
métallique [142]. La complexité moléculaire de cet alcoxyde est de 2. 

Bradley est l’un des  premiers à avoir étudié la complexité moléculaire des alcoxydes à l’aide 
de mesures par ébullioscopie [133,146,147]. Celle-ci augmente avec le rayon covalent du 
métal pour une longueur de chaîne alkyle donnée :  

Composé Ti(OEt)4 Zr(OEt)4 Hf(OEt)4 Th(OEt)4 
Rayons covalents 1.32 1.45 1.44 1.55 

Complexité moléculaire 2.9 3.6 3.6 6.0 
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Tableau S3 : Exemple de précurseurs d’alcoxyde métallique en fonction de leur rayon 
covalent et de leur complexité moléculaire. 

Le type de chaîne alkyle influence également la complexité moléculaire. Des alcoxydes 
possédant des chaînes secondaires ou tertiaires formeront des oligomères de nature 
différente par rapport aux alcoxydes à chaînes simples en raison des effets stériques déjà 
discutés [142]. De plus, il faut prendre en considération les effets du solvant. En travaillant 
avec des solvants non polaires, des structures oligomériques peuvent être formées grâce à 
des liaisons pontantes entre les molécules d’alcoxydes [142]. Dans le cas des solvants polaires, 
tels que les alcools, un effet de solvatation favorise la dissociation des oligomères en solution 
et des molécules d’alcools peuvent se lier aux alcoxydes [142].  

Au final, les différents paramètres mentionnés précédemment influencent fortement les 
cinétiques d’hydrolyse et de condensation conduisant à la formation d’un gel. Une règle de 
base a ainsi été proposée par Livage et al. permettant une classification de la nature du produit 
formé en fonction des taux d’hydrolyse et de condensation.  

Taux d’hydrolyse Taux de condensation Résultat 

Lent Lent Colloïdes/sols 

Rapide Lent Gels de polymère 

Rapide Rapide Gel colloïdal ou précipité 
gélatineux 

Lent Rapide Précipitation contrôlée 

 

Tableau S4 : Type de produit formé en fonction des cinétiques d’hydrolyse et de 
condensation [142]. 

 MECANISMES DE NUCLEATION/CROISSANCE ET CRISTALLISATION DE NANOPARTICULES EN 

SOLUTION. 

2.2.1 Théorie classique de la nucléation  

La théorie classique de la nucléation (CNT) préalablement établie pour décrire les interactions 
liquide-vapeur (formation d’une goutte liquide dans une phase gazeuse) a ensuite été adaptée 
pour décrire le processus de formation de germes au sein d’une solution supersaturée. Ce 
phénomène thermodynamique est basé sur l’enthalpie libre d’un système développé par 
Gibbs pour décrire la formation d’entités solides sphériques en solution. Il a été montré que : 

∆𝐺𝐺 =  ∆𝐺𝐺𝑉𝑉 + ∆𝐺𝐺𝑆𝑆 (II-3) 
 

 avec   ∆𝐺𝐺𝑉𝑉 =  4
3

𝜋𝜋𝑍𝑍3∆𝑔𝑔𝑣𝑣     et      ∆𝐺𝐺𝑆𝑆 = 4𝜋𝜋𝑍𝑍2𝛾𝛾 
 

(II-4) 
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ΔG représente l’enthalpie libre de la particule en formation avec des contributions volumique 
(ΔGV) et surfacique (ΔGS) [148]. ΔGV est exprimée en fonction de l’enthalpie libre par unité de 
volume (∆𝑔𝑔𝑣𝑣) tandis que ∆𝐺𝐺𝑆𝑆 est définie par rapport à la tension de surface liquide-solide 𝛾𝛾.   

La formation de germes en solution décroît la valeur de ΔGV qui devient négative, car ces 
entités sont des systèmes solides plus stables que les phases liquides. Néanmoins, la 
formation d’un solide en solution induit la création d’une interface solide/liquide entre la 
particule et le milieu environnant, ce qui suppose une valeur de 𝛾𝛾 et donc de ΔGS non nulle. 
Le paramètre ΔGS reste dominant dans le cas de petits germes car les effets de surface sont 
plus importants dans des objets nanométriques que les effets de volume. L’existence d’une 
compétition entre ces effets va conditionner l’existence de la particule ou sa dissolution. On 
note ainsi qu’il existe un rayon critique rc qui dépend directement de l’enthalpie libre du 
système. En effet, lorsque le paramètre ΔGS est dominant et augmente, l’enthalpie libre totale 
ΔG évolue jusqu’à une limite à partir de laquelle le paramètre ∆𝐺𝐺𝑉𝑉 devient majoritaire. Ce 
dernier paramètre va tendre à faire diminuer l’énergie totale du système et ainsi favoriser la 
formation et la croissance des particules en solution. La formation de germes stables est 
possible lorsque la taille critique du cluster rc sera dépassée et que ΔG sera négatif. 

 

Figure B8 : Représentation schématique de l’évolution des paramètres ΔGS, ΔGV et ΔG en 
fonction de la taille du cluster r [148]. 

La détermination du rayon critique peut être effectuée grâce à la résolution de l’équation 
suivante : 

dΔG
𝑑𝑑𝑍𝑍

= 4𝜋𝜋𝑍𝑍𝑛𝑛
2Δ𝑔𝑔𝑣𝑣 + 8𝜋𝜋𝑍𝑍𝑛𝑛𝛾𝛾 = 0 

(II-5) 

ce qui donne : 

𝑍𝑍𝑛𝑛 =
2𝛾𝛾

|Δ𝑔𝑔𝑣𝑣| 
(II-6) 

Par ailleurs, la variation d’enthalpie libre par unité de volume Δ𝑔𝑔𝑣𝑣  peut être exprimée 
comme : 

Δ𝑔𝑔𝑣𝑣 =  −
𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇 𝑙𝑙𝑙𝑙(𝑆𝑆)

𝑣𝑣
 

(II-7) 
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S représente la supersaturation de la solution et 𝑣𝑣 son volume molaire. kB est la constante de 
Boltzmann et T la température du système. Finalement, l’expression du rayon critique rc est 
donnée par : 

𝑍𝑍𝑛𝑛 =
2𝛾𝛾𝑣𝑣

𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇 ln (𝑆𝑆)
 (II-8) 

Les paramètres influençant le rayon critique rc sont la tension superficielle liquide-solide, la 
supersaturation de la solution (le nombre d’entités réactives présentes en solution), le volume 
molaire et la température du milieu réactionnel. 

Un taux de nucléation N par unité de temps et de volume peut être défini pour quantifier le 
nombre de germes se formant en solution. Celui-ci, selon le formalisme de Gibbs, suit une loi 
cinétique d’Arrhenius :  

𝑑𝑑𝑁𝑁
𝑑𝑑𝑡𝑡

= 𝐴𝐴𝐴𝐴𝑥𝑥𝐴𝐴 �−
∆𝐺𝐺𝑛𝑛𝑐𝑐𝑖𝑖𝑐𝑐

𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇
� 

(II-9) 

A représente un facteur pré-exponentiel, de valeur 1030 cm-3.s-1 [148]. L’expression de 
l’énergie libre critique ∆Gcrit s’exprime par : 

∆𝐺𝐺𝑛𝑛𝑐𝑐𝑖𝑖𝑐𝑐 =
16𝜋𝜋𝛾𝛾3

3(Δ𝑔𝑔𝑣𝑣)²
 

(II-10) 

Ainsi, en reprenant l’expression (II-9), on trouve : 

𝑑𝑑𝑁𝑁
𝑑𝑑𝑡𝑡

=  𝐴𝐴𝐴𝐴𝑥𝑥𝐴𝐴 �
16𝜋𝜋𝛾𝛾3𝑣𝑣²

3𝑘𝑘𝐵𝐵
3𝑇𝑇3(ln 𝑆𝑆)2

� 
(II-11) 

Tout comme le rayon critique rc, le taux de nucléation dépend des mêmes paramètres. Un 
contrôle de la température du milieu, de la concentration en espèces réactives et une 
connaissance de la tension superficielle du cluster dans le solvant utilisé sont nécessaires pour 
contrôler la nucléation d’espèces en solution.  

Cependant, la théorie classique de la nucléation comporte quelques limitations, parmi 
lesquelles : 

- le taux de nucléation est indépendant du temps, il est donc calculé dans le cas d’un 
modèle cinétique stationnaire. Les fluctuations de la concentration en soluté ne sont 
pas prises en compte.  

- la croissance du germe s’effectue monomère par monomère et toutes les interactions/ 
collisions entre germes sont négligées (aucun phénomène d’agrégation et de 
coalescence). 

- l’arrangement moléculaire dans le nucléi est considéré comme identique à 
l’arrangement moléculaire dans un cristal massif.  

Par la suite, un autre modèle a été développé afin de mieux expliquer les phénomènes de 
nucléation/croissance pouvant conduire à la formation de colloïdes composés de 
nanoparticules monodisperses. 
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2.2.2 Modèle de nucléation/croissance de LaMer-Dinegar et les différents mécanismes de 
vieillissement associés.  

 
Le modèle de nucléation/croissance proposé par Viktor LaMer et Robert Dinegar date de 1950 
[149]. Ils ont conceptualisé le fait de séparer les étapes de nucléation et de croissance des 
nucléi pour mieux les contrôler. Ils ont montré qu’en décomposant du thiosulfate de sodium, 
des « sols » de sulfure en solution pouvaient interagir à l’état moléculaire en plusieurs étapes. 
Ce modèle a ensuite été repris pour expliquer les mécanismes de nucléation/croissance 
d’oxydes de silice et de nombreux oxydes métalliques. 

Dans ce modèle, une dépendance en temps est prise en compte et la notion de rayon critique 
est abandonnée. La sursaturation en monomère est considérée comme un paramètre 
influant. Il est nécessaire d’atteindre cette limite de sursaturation pour former des nucléi. Ce 
modèle peut être décrit selon trois étapes successives : 

- la première (I) consiste en l’augmentation de la concentration en monomères en 
solution. Lorsque la concentration critique Cnucleation est atteinte, les monomères vont 
se regrouper pour former des germes.  

- l’étape (II) consiste en un équilibre entre la formation et la redissolution des clusters 
au cours du temps. Tant que le seuil de nucléation est dépassé, des germes sont 
toujours formés en solution. 

- lorsque l’on passe en dessous de ce seuil, les germes ne peuvent plus se former car la 
concentration en monomères est trop faible. Les monomères restants servent 
désormais à la croissance des germes selon un mécanisme (III) dit « d’addition 
successive des monomères » conduisant à la formation de petites particules dites 
primaires. En raison d’une énergie de surface importante liée à leur taille, un 
vieillissement par mûrissement d’Ostwald (dissolution des entités les plus petites et 
recristallisation au profit des plus grosses) peut se produire ainsi que des phénomènes 
de coalescence.  
 

 

Figure B9 : Représentation des différentes étapes des mécanismes de nucléation/croissance 
décrits par le modèle de LaMer-Dinegar [150]. 
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Le mécanisme par « addition successive de monomères » n’est pas le seul mécanisme de 
croissance décrit par LaMer-Dinegar. En effet, un processus basé sur l’agrégation des germes 
peut intervenir pour former directement les particules primaires, dans le cas où la cinétique 
de diffusion des monomères en surface des nucléi est l’étape limitante du processus de 
croissance des particules.  

En séparant distinctement les étapes de nucléation et de croissance (figure B10), il est possible 
de mieux contrôler la taille finale des particules. La durée de ces étapes est un facteur clé pour 
obtenir des particules monodisperses mais de tailles différentes. 

 

Figure B10 : Représentation schématique du contrôle de la taille de nanoparticules 
monodisperses selon le modèle de LaMer-Dinegar [151]. 

En fonction de la concentration en soluté, trois voies de contrôle peuvent être envisagées : 

- la première (I) consiste à générer un « burst » de nucléation où la génération des 
monomères en solution est forte. Ainsi, la concentration nécessaire à la phase de 
nucléation est atteinte rapidement. De nombreux petits germes de taille identique 
sont générés ce qui abaisse rapidement la concentration en monomère initiale. La 
cinétique de nucléation est donc élevée. Les monomères servent principalement à la 
formation des germes et non pas à leur croissance. Les phénomènes de croissance sont 
donc quasi inexistants, surtout en présence d’agents chélatants. 

- dans la deuxième voie (II), la génération des germes est aussi rapide que pour la 
première. Cependant, le mécanisme de croissance n’est pas celui par addition de 
monomère, mais celui par agrégation de germes. Les germes s’agrègent les uns aux 
autres entraînant la formation de particules de grandes tailles peu nombreuses. La 
cinétique de croissance est légèrement plus longue que dans le cas (I). 

- la dernière voie possible (III) consiste à allonger la phase de nucléation par ajout 
contrôlé de précurseurs en solution. La cinétique de croissance est alors faible jusqu’à 
ce que l’ajout de monomères cesse et que le système repasse en dessous du seuil de 
nucléation. De très nombreux germes de différentes tailles sont présents, mais un 
équilibre entre la croissance par addition de monomère et un vieillissement par 
mûrissement d’Ostwald s’établit permettant de générer peu de particules mais de 
tailles importantes.  
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2.2.2.1  Mécanisme de vieillissement par dissolution-cristallisation (Mûrissement d’Ostwald) 

Un vieillissement des particules primaires peut se produire par mûrissement d’Ostwald 
(dissolution-cristallisation) dans le cas du modèle de LaMer-Dinegar. Pour réduire l’énergie de 
surface, un échange de matière entre deux particules intervient selon deux mécanismes 
prenant en compte l’évolution du potentiel chimique. Pour une espèce i en surface d’une 
particule de rayon de courbure r, il s’exprime par : 

𝜇𝜇𝑖𝑖
𝑐𝑐 = 𝜇𝜇𝑖𝑖

∞ +  
2𝛾𝛾𝑉𝑉𝑚𝑚,𝑖𝑖

𝑍𝑍
 (II-13) 

𝜇𝜇𝑖𝑖
∞ est le potentiel chimique de l’espèce i pour un rayon de courbure plan qui tend vers l’infini, 

𝛾𝛾 est la tension superficielle à l’interface solide/liquide et Vm,i le volume molaire de l’espèce i. 
Comme le potentiel chimique de l’espèce i en surface est inversement proportionnel au rayon 
de courbure, il sera plus élevé pour une particule petite ce qui se traduit par un déplacement 
de matière vers les plus grosses pour diminuer l’enthalpie du système (figure B11, gauche). 

Dans le cas où les particules ne comportent pas de charges électrostatiques en surface, ni 
d’encombrement stérique dû à des espèces adsorbées, l’agrégation de particules de tailles 
similaires est possible. Un autre échange de matière peut alors se produire (figure B11, droite). 
Le potentiel chimique d’une espèce au point convexe (r>0) étant plus élevé que le potentiel 
chimique au point concave (r<0), un échange de matière se produit du point convexe vers le 
point concave conduisant de nouveau à une augmentation de taille.  

 

Figure B11 : Représentation schématique des réarrangements de matière possibles se 
produisant par mûrissement d’Ostwald en raison de la différence de potentiel chimique 
entre particules primaires [47]. 

Parmi les autres phénomènes de vieillissement on peut aussi mentionner les changements de 
morphologie au cours du temps initialement démontrés dans le groupe de Peng [152]. Dans 
ce cas, un flux de matière intra-particulaire permet d’expliquer l’évolution de la morphologie 
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au cours du temps. La tension de surface des différentes facettes {hkl} et la présence de 
ligands de surface ont un rôle particulier.  

2.2.2.2 Mécanismes de vieillissement par coalescence avec attachement orienté 

Le mécanisme de vieillissement par attachement orienté peut aussi engendrer la formation 
de particules de tailles plus importantes et de géométries variables. La morphologie possédant 
la plus faible énergie de surface est la sphère parfaite, car le rapport surface/volume est le 
plus petit. Néanmoins, en fonction de la symétrie cristalline du matériau, de la vitesse de 
croissance de certains plans cristallins, des interactions attractives entre nanocristaux et de 
l’existence de tensions superficielles propres aux différentes facettes cristallographiques, des 
particules fortement anisotropes peuvent se former [153–156]. Ce mécanisme de coalescence 
est basé sur la collision de nanocristaux primaires ayant des orientations cristallines aléatoires 
(figure B12). Après réorientation, l’existence de ces agrégats ne peut être viable que si leur 
énergie de surface est plus faible que celle des nanoparticules libres en solution.  

 

Figure B12 : Représentation schématique d’un vieillissement par attachement orienté dans 
le cas d’un système dilué ou peu de particules sont présentes (a). Une simple collision suffit 
à démarrer le processus de vieillissement. (b) Lorsque la concentration est plus importante, 
l’agglomération est suivie de réorientation conduisant à la coalescence et à un attachement 
orienté. (c) Pour des particules stabilisées par des ligands, la présence de ces agents chélants 
réduit la croissance des nanocristaux. Elle engendre la diminution des mouvements 
browniens ainsi que le nombre de collisions interparticulaires. Ainsi, ce nombre de collisions 
sera le facteur déterminant dans le vieillissement de particules par attachement orienté 
[157]. 

Divers exemples de particules anisotropes sont exposés dans la partie suivante tandis que 
l’évolution de la morphologie des particules de LiNbO3  sera détaillée dans le chapitre 4. Il est 
à noter que dans une revue récente [156], les différents mécanismes de la littérature 
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aujourd’hui acceptés sont repris en figure B13. Dans ce schéma, les flèches indiquent la 
direction du mouvement des monomères, des clusters ou des interfaces, et les lignes 
indiquent les orientations cristallographiques des nanocristaux. L'ovale élargi en noir montre 
les processus à l'échelle moléculaire. Les mécanismes mis en évidence sont la maturation 
d'Ostwald (OR), l’attachement moléculaire (MA), l’attachement de clusters (CA), l’addition 
amorphe (A), l’attachement orienté (OA), l’attachement non ou semi-orienté (NOA) et la 
recristallisation (RC). Les différentes phases sont représentées par une couleur bleue uniforme 
pour un cristal amorphe, des lignes ondulées pour un cristal mal ordonné et des lignes pleines 
pour un cristal bien ordonné. 

 

Figure B13 : (A) Présentation de plusieurs mécanismes de croissance pouvant se produire 
simultanément en fonction des valeurs des paramètres tels que la sursaturation, des 
facteurs locaux de courbure à l'interface, et de stabilité de la phase par rapport à la taille 
des particules. (B) Des macles, des défauts d'empilement et des dislocations peuvent se 
produire suite à l’attachement de plusieurs particules cristallines. 

2.2.2.3 Modèle de LaMer-Dinegar et de ses différents modes de vieillissement appliqués aux particules 
de différents oxydes métalliques. 

 
Dans la littérature, la compréhension fine des mécanismes de nucléation et de croissance ne 
cesse d’évoluer grâce à l’amélioration des techniques expérimentales permettant de plus en 
plus des mesures in-situ et en temps réels afin d’identifier les différents intermédiaires 
réactionnels (complexes, monomères, clusters moléculaires, oxo-clusters, germes) et les 
cinétiques de réactions des précurseurs. A notre connaissance, ces travaux prometteurs 
concernent à ce jour essentiellement les quantum dots [158–161] et très peu les oxydes 
bimétalliques. Le modèle simple de LaMer-Dinegar permet toutefois d’expliquer les variations 
de taille pour plusieurs nanoparticules d’oxydes métalliques.  
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Par exemple, l’ajout de différents agents réducteurs (acide ascorbique et maltodextrine) et 
leurs conditions d’utilisations (modification du ration précurseur/agent réducteur) permet de 
moduler la cinétique de nucléation, ainsi que la taille finale des cristallites de Cu2O qui est 
comprise entre 74nm et 89nm [162]. De même, pour des oxydes de fer de type Fe3O4, changer 
les concentrations en précurseurs et en agents complexants permet d’ajuster la taille des 
cristallites entre 6 et 24nm [163]. L’approche consistant à ajouter des monomères dans une 
solution contenant au préalable des germes d’oxyde d’hafnium, permet, grâce à une 
nucléation hétérogène de faire grossir la taille des germes primaires qu’ils soient de structure 
tétragonale ou monoclinique. [164].  

En ce qui concerne l’attachement orienté, après la synthèse de nanoparticules primaires 
cubiques de MnO de 50nm, la formation de « multipods » s’explique par une différence 
d’énergie des facettes cristallines [165].  Les faces {020}, {110} et {200}, les plus énergétiques, 
disparaissent au cours du temps comme illustré en Figure B14. Pour TiO2 [166], une simple 
réaction hydrothermale sans ajout d’additif favorise l’obtention d’une chaîne linéaire de 
particules (figure B15) qui coalescent selon la direction cristallographique [112]. 

 

Figure B14 : (a) Images TEM de nanoparticules de MnO synthétisées à 320°C pendant 30min 
et (b) après 50min [165]. 

 

Figure B15 : Image TEM de nanoparticules de TiO2 coalesçant selon la direction 
cristallographique [112] [166]. 

L’attachement orienté peut être fortement influencé par la présence de ligands en surface. 
Ainsi, il a été montré que l’acide acétique empêche tout attachement spécifique des particules 
de SnO2 [157] (Figure B12-c). 
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Le vieillissement des particules par attachement orienté est un processus répandu comme le 
mûrissement d’Ostwald et ces deux mécanismes sont généralement dissociés. Néanmoins, en 
fonction des conditions expérimentales, il est possible, comme pour les synthèses 
hydrothermales d’oxyde de cérium CeO2 d’observer les deux phénomènes [167]. Si la qualité 
de l’attachement orienté des particules primaires dépend directement du pH et de la présence 
de polyvinylpirrolidone (PVP) en solution, le vieillissement par mûrissement 
d’Ostwald intervient systématiquement pour expliquer la morphologie des particules finales.  

 

Figure B16 : (gauche) Représentation schématique du processus de croissance des 
nanoparticules de CeO2 par voie hydrothermale. (droite) Image TEM des orientations 
possibles pour six germes d’oxyde de cérium [167]. 

Cette interdépendance est également observée dans le cas du ZnO où des nanotiges ont été 
synthétisées à partir de germes primaires sphériques [168]. La croissance des nanoparticules 
quasi sphériques en nanotiges est assistée par un processus d’attachement orienté tandis 
qu’un mécanisme de dissolution/cristallisation intraparticulaire permet de redistribuer la 
matière au sein des nanotiges pour diminuer la rugosité de surface.    

Il est à noter que la morphologie finale des nanoparticules peut aussi être très différente d’une 
simple augmentation de taille en fonction du temps de synthèse. Des sphères creuses de 
BaTiO3 ont en effet été obtenues  à partir d’un précurseur hydroxylé de baryum Ba(OH)2 et de 
particules de TiO2 [169] ou de Ti(OH)4 [170]. Le principe de croissance repose tout d’abord sur 
l’agrégation et la coalescence des germes amorphes pour former des nanoparticules de 
BaTiO3. Par la suite, un transfert de matière se produit via un mécanisme d’attachement 
orienté où les nanocristaux vont préférentiellement s’attacher à la surface de cette sphère 
pour réduire l’énergie d’interface. Une structure creuse se crée et génère un différentiel 
d’énergie entre la surface interne et externe de la sphère en raison d’un rayon de courbure 
différent. Un processus de dissolution/cristallisation intraparticulaire se produit pour réduire 
ce différentiel ainsi que l’épaisseur de cette sphère creuse. La morphologie finale du 
nanocristal tend finalement vers un anneau.  
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Figure B17 : Représentation schématique du processus de mûrissement d’Ostwald pour la 
formation de sphères creuses de BaTiO3 à partir de précurseurs hydroxylés de Ba(OH)2 et de 
Ti(OH)4 [170]. 

En ce qui concerne LiNbO3, les travaux récents de Gates et al. ont déjà été mentionnés en 
partie à la fin du chapitre 1 [43,45]. Dans le mécanisme réactionnel proposé ci-dessous [43], 
le mûrissement d’Ostwald est proposé pour rendre compte de l’augmentation de taille au 
cours du temps. Le vieillissement des particules est stoppé par un contrôle de la durée de 
synthèse. Ainsi, à 36h, les particules sont monocristallines avec des tailles DRX correspondant 
à celles estimées en imagerie TEM, à savoir 30 nm environ. Pour des temps de traitement 
supérieurs à 48h, la présence de nanocristaux de taille inférieure s’explique par un 
phénomène de dissolution mais l’augmentation de la polydispersité (tailles TEM supérieures 
aux tailles des cristallites estimées par DRX) indique aussi un phénomène d’agrégation sans 
orientation.       

 

Figure B18 : Processus du mûrissement d’Ostwald et d’agrégation sans orientation en 
fonction du temps de synthèse dans le cas de nanoparticules de LiNbO3 [43]. 

De manière intéressante, la triéthylamine est dans cette étude ajoutée comme surfactant 
dans le but de limiter l’agglomération des nanoparticules et de mieux contrôler les 
morphologies finales. Le choix d’un agent chélatant a en fait un rôle prépondérant sur les 
morphologies finales et les mécanismes de cristallisation. Dans une étude précédente [171], 
des superstructures fortement anisotropes ont été obtenues par une décomposition non-
hydrolytique à 360°C d’un précurseur mixte d’isopropoxide de lithium niobium ((LiNb(OPri)6). 
Des germes cristallisés de LiNbO3 inférieurs à 10 nm sont d’abord observés. Leur stabilisation 
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et leur facettisation sont expliquées par l’adsorption en surface de triphénylphosphine qui 
pourraient aussi modifiée les vitesses de croissance selon les différentes directions [hkl]. Ici, 
et contrairement à ce qui précède, l’absence de coalescence et la stabilisation de germes 
inférieurs à 10 nm indique que les interactions entre les germes et les ligands de surface sont 
importantes. La présence d’une polarisation spontanée selon [006] est au final responsable 
d’une agrégation orientée selon l’axe polaire, mais sans coalescence, conduisant à la 
formation de superstructures avec des morphologies complexes de type gerbes.  

 

Figure B19 : Mécanismes de croissance conduisant à la formation de superstructures 
anisotropes en forme de gerbes par agrégation orientée selon [001] de nanocristaux 
primaires passivés [171]. 

Finalement, même si le modèle de Lamer de nucléation-croissance et de vieillissement des 
germes en solution reste une base solide pour de nombreux composés, il comporte toutefois 
des limitations qui sont abordées par la suite.   

2.2.2.4 Limitations du modèle de nucléation-croissance de LaMer-Dinegar 

Le contrôle des étapes d’hydrolyse et de condensation, dans le cas des alcoxydes de silicium, 
a historiquement été transposé aux alcoxydes de métaux de transition [172–174]. Cependant, 
la présence de certains intermédiaires réactionnels observés pour plusieurs alcoxydes 
métalliques ne peut s’expliquer par de simples réactions d’hydrolyse et de condensation 
[160,175–178]. Rappelons tout d’abord qu’en raison de leur forte électrophilie et leur possible 
insaturation de coordination, certains alcoxydes métalliques ont une forte tendance à 
l’oligomérisation. Par ailleurs, en présence d’eau, de très nombreuses espèces moléculaires 
appelées « oxoclusters » ou « oxoalcoxydes », ont été observées, un peu comme si les étapes 
d’hydrolyse et la condensation étaient simultanées à des faibles taux d’hydrolyse du milieu 
réactionnel. Ces intermédiaires moléculaires comprennent un cœur inorganique et des 
ligands organiques « en surface ». A ce jour, de nombreux oxoclusters ont été caractérisés et 
leur rôle dans les mécanismes de nucléation/croissance a été illustré sur plusieurs oxydes 
[176,177]. L’existence même de ces oxoalcoxydes en solution est donc en contradiction avec 
celle de monomères qui, selon le modèle Lamer-Dinegar, s’accumule à la surface des germes 
primaires au cours de la croissance. En effet, la nucléation associée à une sursaturation est 
contradictoire avec la formation très rapide de clusters de taille variable en fonction du taux 
d’hydrolyse. Ces derniers peuvent s’agglomérer entre eux en germes amorphes de taille plus 
importante, donnant lieu à un mécanisme de nucléation non classique, bien avant la période 
d’induction dans le cas d’une approche sol-gel [178–182]. 
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Figure B20 : (Haut) Représentation schématique du processus de nucléation classique. La 
nucléation du carbonate de calcium s’effectue par addition d’ions sur le cluster. (Bas) La 
nucléation de la phase amorphe de carbonate de calcium se produit par un mécanisme 
d’agrégation de clusters métastables en solution. La phase cristallise ensuite pour générer 
le cristal final [183].  

2.2.3 Formation d’oxoclusters en solution et mécanismes de nucléation et cristallisation non 
classiques 

 
Plusieurs études récentes ont montré que les précurseurs moléculaires avaient tendance à 
former des oxoclusters et nanoclusters métastables [160,180,184–186] pour des synthèses en 
solution de différents oxydes métalliques comme pour Fe2O3 ou des alliages de TiO2. D'un 
point de vue thermodynamique, l’existence d’oxoclusters se traduit sur l’enthalpie libre ΔG 
par un minimum local où une espèce intermédiaire métastable peut exister en raison d’une 
énergie interfaciale suffisamment faible. Ces intermédiaires réactionnels ont alors tendance à 
s’agglomérer pour former un germe selon une nucléation dite non classique. 

 

Figure B21 : Représentation schématique de l’enthalpie libre ΔG d’un nucléi dans le cas de 
la nucléation classique (gauche) et d’une nucléation non classique (droite) [187]. 
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L’émergence de ces nanoclusters en tant que « building-units » pour la formation de 
nanocristaux a aussi permis de mettre en évidence des mécanismes de cristallisation dits non 
classiques, c’est-à-dire que la formation du nanocristal ne s’effectue pas par l’addition d’ions 
ou d’atomes individuels [156,188,189]. Si l’agrégation de nanoclusters métastables conduit à 
des germes amorphes ou cristallisés, le phénomène d’agrégation de germes ou de particules 
primaires peut aussi expliquer la morphologie finale des nanocristaux. Pour certaines 
nanoparticules métalliques [190–192], l’imagerie TEM à haute résolution a ainsi démontré un 
assemblage d’oxoclusters résultant en nanoparticules cristallisées puis en leur attachement 
orienté, comme évoqué précedemment.  

Il est à noter que dans certains cas, il y a une simple agrégation de nanoparticules cristallisées 
conduisant à des défauts de structure ou des dislocations au niveau des zones de contact. La 
formation d’une particule monocristalline n’est pas pour autant interdite puisque des 
réarrangements structuraux peuvent s’effectuer au cours du temps comme illustré ci-dessous.  

 

Figure B22 : Images TEM de nanoparticules de Pt3Fe qui se réorganisent au niveau 
cristallographique pour former un nanocristal possédant un unique domaine cristallin [187]. 

D’une manière générale, la réorganisation spontanée et l’assemblage de particules primaires 
à l’échelle nanométrique dépendent de nombreux paramètres comme les forces d’interaction 
entre particules, les interactions particule-solvant, la présence de ligands organiques et les 
interactions entre les moments dipolaires [187,193]. Parmi les mécanismes pas encore 
discutés, les interactions hydrophobiques causées par la présence de ligands organiques de 
surface dans un milieu polaire ont un rôle prépondérant sur les phénomènes d’agrégation 
[194]. Après agrégation de ces particules primaires qui sont amorphes en raison d’une forte 
interaction avec les ligands de surface, des réarrangements du film organique de surface 
conduisent à un phénomène de cristallisation dit par agrégation. Une diminution de la 
courbure du film organique est ici responsable de ces transformations illustrées en figure B23 
[195]. En fonction de la quantité résiduelle de ligands organiques, on peut aussi noter que 
d’autres phénomènes d’auto-organisation existent conduisant à la formation de mésocristaux 
par exemple [188,195–197]. 
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Figure B23 : Représentation schématique d’un processus de cristallisation par agrégation de 
nanoparticules primaires amorphes par des interactions coopératives entre les surfactants 
[195]. 

Dans ce travail, et comme discuté au chapitre 4, des phénomènes de nucléation et de 
cristallisation non classiques ont aussi été mis en évidence dans les synthèses de nanocristaux 
de LiNbO3 pour des faibles taux d’hydrolyse du milieu initial et après traitement solvothermal 
des gels formés à température ambiante.  
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III- MECANISMES MOLECULAIRES METTANT EN JEU LES PRECURSEURS 

D’ALCOXYDES DE LITHIUM ET DE NIOBIUM EN VOIE HYDROLYTIQUE  

 POURQUOI UNE UTILISATION SEPAREE D’ALCOXYDES DE LITHIUM ET DE NIOBIUM 
 
Contrairement aux travaux précédents [46,47], l’utilisation de précurseurs dits séparés a été 
envisagée ici en raison de leur coûts plus abordables et surtout de leur pureté 
comparativement aux précurseurs mixtes commerciaux. Une méthode industrielle pour 
fabriquer l’éthoxyde de lithium est décrite dans le brevet déposé par Cao Yanjun [198]. Du 
lithium métallique est simplement mélangé à l’éthanol pour la formation d’éthoxyde de 
lithium : 

2𝐿𝐿𝑇𝑇 + 2𝐶𝐶𝐻𝐻3𝐶𝐶𝐻𝐻2𝑅𝑅𝐻𝐻 → 2𝐶𝐶𝐻𝐻3𝐶𝐶𝐻𝐻2𝑅𝑅𝐿𝐿𝑇𝑇 + 𝐻𝐻2 (III-1) 

La synthèse via ce procédé nécessite une solution d’éthanol parfaitement anhydre afin 
d’éviter au maximum la formation d’hydroxyde de lithium. Pour ce faire, une distillation 
azéotropique est appliquée (un azéotrope correspond à un mélange de liquides qui possède 
une température d’ébullition fixe pour une composition donnée). Pour un mélange 
eau/éthanol, les conditions classiques de distillation conduisent à une teneur minimale en eau 
de 4%. Pour dépasser cette limite, des composés aromatiques tels que le toluène sont 
habituellement ajoutés comme agent de séparation afin de former un nouvel azéotrope [199]. 
On obtient ainsi une solution éthanolique la plus anhydre possible grâce à des distillations 
successives du mélange ternaire initial. L’inconvénient de cette méthode réside dans le fait 
qu’une seconde séparation azéotropique est nécessaire afin de séparer l’éthanol du toluène 
ce qui peut conduire à des quantités variables de toluène dans les précurseurs commerciaux. 
Une étude FT-IR menée précédemment sur les précurseurs mixtes [47], a en effet montré que 
certains lots contenaient des quantités plus ou moins variables de toluène qui conduisaient à 
la formation de LN en présence de phases d’impuretés (figure C1).  

Contrairement aux précurseurs mixtes, les spectres FT-IR de l’éthoxyde de lithium solide 
dissout dans l’éthanol et de l’éthoxyde de niobium non dilué ne contiennent pas de trace de 
toluène (figure C2). Toute l’étude des mécanismes de formation des entités moléculaires 
conduisant à la synthèse de nanoparticules de LN se basera par la suite sur un mélange de ces 
deux alcoxydes en solution.  
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Figure C1 : Spectre FT-IR de trois lots de précurseurs mixtes achetés chez Alfa-Aesar. On note 
pour le lot B une présence majoritaire de toluène empêchant par la suite la synthèse de LN 
(les pics principaux du toluène sont annotés par des carrés). 

 

Figure C2 : Spectres FT-IR de l’éthoxyde de niobium pur (gauche) et de lithium dilué dans 
l’éthanol (droite, blanc réalisé à l’éthanol). 

On peut noter aussi que l’éthoxyde de niobium est préparé par une réaction de métathèse du 
pentachlorure de niobium : 

10(NaOCH2CH3)+ 2(Nb𝐶𝐶𝑙𝑙5) → Nb2(OCH2CH3)10+ 10(NaCl)  (III-2) 

Par ailleurs, des mesures en ébullioscopie [200] et FT-IR [201] ont démontré que sa structure 
moléculaire est dimérique avant toute dilution. D’après la figure C2 (gauche), le double pic 
détecté à 560-580 cm-1 est caractéristique des liaisons Nb-O (type élongation et déformation 
angulaire). La structure dimérique du composé se manifeste par les bandes de vibration à 880 
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cm-1 et 910 cm-1 qui sont attribuées aux vibrations de la liaison C-O des groupements alkyles 
pontants et terminaux, respectivement [63]. De la même manière, la présence de plusieurs 
bandes de vibration autour de 1110-1050 cm-1 est caractéristique d’une complexité 
moléculaire dimérique comme démontré initialement pour un alcoxyde de titane [202]. Pour 
l’éthoxyde de tantale, cette analyse a aussi été reprise par Phulé et al. [203] pour expliquer 
l’état dimérique du composé. Par ailleurs, des mesures RMN des 13C ont aussi permis de 
démontrer la nature dimérique de Nb2(OCH2CH3)10 avec un rapport 4 pour les intensités 
entre les chaines terminales et les groupements pontants [204].  

Cette tendance à la formation de composés oligomériques pour certains alcoxydes 
métalliques est liée à la forte différence d’électronégativité de plusieurs métaux de transition 
par rapport à l’oxygène et au nombre maximal de coordination des centres métalliques [142]. 
Cette possibilité de former des liaisons supplémentaires et la forte électrophilie du niobium 
sont les principales causes de réorganisations moléculaires permettant de former des 
structures avec des chaînes alkyles pontantes [175] comme illustré en figure C3 dans le cas de 
l’éthoxyde de niobium.   

 

Figure C3 : Structure dimérique de l’éthoxyde de niobium Nb2(OC2H5)10. 

En ce qui concerne l’éthoxyde de lithium, il est pur sous forme solide. Il possède une seule 
chaîne alkyle du fait de la configuration électronique de Li ([He]2s1). Étant donné que son 
électronégativité est faible selon l’échelle de Pauling (χ = 0.98) et qu’il ne possède pas de 
site vacant pour une extension de valence, il n’a pas cette tendance à l’oligomérisation et reste 
monomérique. Cela se traduit par une unique bande de vibration présente à 1054cm-1 
(vibration asymétrique de C-C-O (figure C2)) qui est doublée dans le cas de l’éthoxyde de 
niobium dimérique (1055cm-1 et 1028cm-1). Comme pour l’éthanol, le pic à environ 1099cm-1 
correspond également à une vibration de C-C-O.  

 FORMATION DE L’ALCOXYDE BIMETALLIQUE LINB(OCH2CH3)6 ET DE SES DERIVES  

3.2.1 L’éthoxyde de lithium niobium LiNb(OCH2CH3)6 

Pour comprendre les mécanismes qui régissent la formation de 𝐿𝐿𝑇𝑇𝑁𝑁𝑁𝑁𝑅𝑅3, il est nécessaire au 
préalable de s’intéresser à l’alcoxyde bimétallique 𝐿𝐿𝑇𝑇𝑁𝑁𝑁𝑁(𝑅𝑅𝐶𝐶𝐻𝐻2𝐶𝐶𝐻𝐻3)6  après mélange des 
précurseurs initiaux dans une solution d’éthanol. Une étude en spectroscopie FT-IR a été 
menée sur l’éthoxyde de lithium et de niobium en plusieurs étapes successives. 

En ce qui concerne l’éthoxyde de lithium solide, on remarque (figure C4, droite) que les 
vibrations de la liaison Li-O à 560 cm-1 et 590 cm-1 disparaissent après dissolution dans 
l’éthanol. Pour ce spectre, il faut noter que le blanc a été enregistré à partir d’une solution 
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d’éthanol pure de sorte que les 3 pics restant à 871 cm-1, 1054 cm-1 et 1099 cm-1 (qui sont 
d’ailleurs très proches des bandes caractéristiques de l’éthanol dans cette gamme spectrale) 
correspondent à l’ion éthanolate (𝐶𝐶𝐻𝐻3𝐶𝐶𝐻𝐻2𝑅𝑅−). Cette dissociation du précurseur dans un 
solvant polaire comme l’éthanol  s’explique par le caractère ionique du composé en raison de 
la grande différence d’électronégativité entre Li et O  (∆χ = 2.53) [205]. 

 

Figure C4 : (gauche) Spectre FT-IR de l’éthoxyde de niobium pur et après dilution dans 
l’éthanol. (droite) Spectres FT-IR de l’éthoxyde de lithium sous forme solide et après 
dissolution dans l’éthanol à 0.133 M. Après dissolution, le blanc est effectué à partir 
d’éthanol.  

Pour l’éthoxyde de niobium, les travaux de Bradley [200] montrent que la complexité 
moléculaire passe de 2 à 1.52 après dilution dans l’éthanol ce qui signifie qu’il y a autant de 
monomères 𝑁𝑁𝑁𝑁(𝑅𝑅𝜒𝜒𝑡𝑡)5 que de dimères 𝑁𝑁𝑁𝑁2(𝑅𝑅𝐶𝐶𝐻𝐻2𝐶𝐶𝐻𝐻3)10. 

Dans cette étude FTIR (figure C4, gauche), la concentration molaire en niobium a été fixée à 
0,133 M dans un volume de 3,75 mL d’éthanol ce qui correspond à nos conditions 
expérimentales typiques pour la préparation des nanocristaux de LN. On observe comme 
attendu après dilution dans l’éthanol une modification des intensités relatives des pics à 878 
cm-1 et 909 cm-1 qui témoigne d’une diminution de la complexité moléculaire et des espèces 
dimériques au profit des monomères. Le pic à environ 880 cm-1 est en effet attribué aux 
liaisons pontantes [63].   

Dans la gamme spectrale 1100-1050 cm-1, on s’attend aussi à une modification des intensités 
relatives des pics situés à 1097 cm-1, 1055 cm-1 et 1028 cm-1. Selon Phulé [203], le pic à 1053 
cm-1 détecté sur l’éthoxyde de tantale non dilué est dû à une liaison pontante en contradiction 
avec les travaux de Holloway, repris par Barraclough et al. portant sur l’hydrolyse partielle des 
alcoxydes métalliques [206]. Dans notre étude, on remarque seulement une faible diminution 
de l’intensité relative de la bande de vibration à 1028cm-1 comparativement aux deux bandes 
situées à 1097 cm-1 et 1055 cm-1. Ce changement d’intensité relative est nettement moins 
significatif que pour le pic à 878 cm-1 ce qui peut s’expliquer par le fait que l’éthanol a 
également deux vibrations caractéristiques très proches à 1090 cm-1 et 1050 cm-1 
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correspondant aux vibrations d’élongation C-C-O (symétriques et antisymétriques). Ainsi, 
pour l’éthoxyde de niobium dilué dans l’éthanol, le blanc ayant été réalisé avec de l’éthanol 
absolu, il apparait que les changements d’intensité relative sont dans cette région moins 
visibles pour démontrer une plus faible contribution des liaisons pontantes à 1028 cm-1.  

Par la suite, nous avons cherché à comprendre l’évolution des spectres FTIR des deux 
précurseurs de Li et Nb après leur mélange initial dans l’éthanol. Cette approche avait déjà 
été étudiée dans les années 80 pour former des alcoxydes bimétalliques comme précurseurs 
à la synthèse de céramiques de LiNbO3 et LiTaO3. Selon Puyoo-Castaings, Hirano et Bradley 
[63,207,208], lorsque LiOEt est ajouté à l’éthoxyde de niobium ou de tantale, il se forme un 
précurseur mixte comme illustré ci-dessous après une extension de valence de l’atome de 
niobium ou de tantale. Suite à la formation d’une sixième de liaison de coordination, les 
atomes de Nb ou Ta sont en site octaédrique et entourés de six groupements.  

 

Figure C5 : Représentation schématique de la molécule de  𝑳𝑳𝑳𝑳𝑳𝑳(𝑶𝑶𝑪𝑪𝑪𝑪𝟐𝟐𝑪𝑪𝑪𝑪𝟑𝟑)𝟔𝟔 avec X = Ta 
ou Nb (point noir sur l’image) [207] 

L’existence de ces alcoxydes bimétalliques (sous forme solide après évaporation des solvants) 
ainsi que de plusieurs autres pour différentes chaines alkyles avait été à l’origine démontrée 
par Mehrotra et al. [209]. Pour LiNb(OEt)6, la structure cristalline a par la suite été déterminée 
par Eichorst et al. [210]. La maille orthorhombique (groupe d’espace Pbca) dont les 
paramètres sont a=17,704 Å, b=19,736 Å et c=21,267 Å contient 16 unités formulaires et fait 
apparaitre un enchaînement d’octaèdres de niobium et de tétraèdres de lithium. En ce qui 
concerne les  mesures RMN du 7Li, les mesures sur LiOEt et un mélange LiOEt / Nb(OEt)5 
suggèrent également la formation de l’alcoxyde bimétallique dont le spectre en solution est 
équivalent à celui mesuré après re-dissolution du cristal organique correspondant (LiNb(OEt)6) 
dans l’éthanol [204].   

Sans accès facile à de la spectroscopie RMN, la formation de l’alcoxyde bimétallique de Li et 
Nb a été étudiée dans ce travail par des mesures infrarouges. Comme attendu, après mélange 
des réactifs, l’intensité des pics à environ 880 cm-1 et 1030 cm-1 diminue fortement par rapport 
à l’éthoxyde de niobium dilué dans l’éthanol car ce dernier contient encore des dimères.  
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Figure C6 : Spectre FT-IR d’un mélange d’une poudre d’éthoxyde de lithium et d’une solution 
d’éthoxyde de niobium dans l’éthanol pour une concentration en Nb et Li fixée à C=0.133 M 
(noir). Comparaison au spectre de l’éthoxyde de niobium dilué dans l’éthanol (rouge) avec 
un blanc effectué à l’éthanol. 

On remarque aussi que la formation de l’alcoxyde bimétallique se traduit par un décalage de 
tous les pics caractéristiques vers des nombres d’ondes plus faibles. Qualitativement, ce 
décalage est cohérent avec une augmentation de la masse réduite 𝜇𝜇  portée par l’atome 
central (et les oxygènes) et la loi de Hooke qui s’exprime pour une entité AB diatomique par : 

𝜈𝜈 =  1
2𝜋𝜋 �𝑘𝑘

𝜇𝜇
 𝑇𝑇𝑣𝑣𝐴𝐴𝑎𝑎 𝜇𝜇 =  𝑚𝑚𝐴𝐴 ×𝑚𝑚𝐵𝐵

𝑚𝑚𝐴𝐴+ 𝑚𝑚𝐵𝐵
                                                 (III-3)   

ν exprime ici la fréquence d’oscillation en s-1, k la constante de raideur N/m alors que mA et 
mB sont les masses des atomes A et B de la liaison. 

3.2.2 L’alcoxyde LiNb(OR)6 via un procédé d’échange inter-alcool. 

Comme démontré initialement par Livage et al. [127,211], la taille et la forme de plusieurs 
nanoparticules d’oxydes métalliques simples dépendent des précurseurs d’alcoxydes utilisés 
et de leur réactivité en présence d’eau. La modification de la structure moléculaire d’un 
précurseur étant un paramètre déterminant, l’utilisation d’un co-solvant a aussi été envisagée 
ici pour engendrer des réactions inter-alcools et modifier ainsi la longueur des chaînes alkyles 
autour des centres métalliques.  

En ce qui concerne le protocole de synthèse, l’ajout d’un co-solvant s’effectue une fois 
l’alcoxyde bimétallique formé. Pour un volume total fixé à 6.75mL, 2.25mL de co-solvant 
correspondant à des alcools simples (ou des glycols) de longueur de chaîne variable sont 
ajoutés au 4.5 mL des précurseurs initiaux dilués dans l’éthanol. Ce protocole est largement 
inspiré des travaux de Mohanty et al. [42] bien que ces derniers aient utilisé des précurseurs 
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mixtes commerciaux. Dans le cas de l’alcoxyde de niobium, la réaction d’échange avec le 
pentanol [201], par exemple, s’écrit : 

𝑁𝑁𝑁𝑁(𝑅𝑅𝜒𝜒𝑡𝑡)5 + 𝑥𝑥𝐻𝐻𝑅𝑅𝑃𝑃𝐴𝐴𝑙𝑙𝑡𝑡𝑛𝑛 →  𝑁𝑁𝑁𝑁(𝑅𝑅𝜒𝜒𝑡𝑡)5−𝑥𝑥(𝑅𝑅𝑃𝑃𝐴𝐴𝑙𝑙𝑡𝑡𝑛𝑛)𝑥𝑥 + 𝑥𝑥𝜒𝜒𝑡𝑡𝑅𝑅𝐻𝐻  (III-4)       

Les différents alcools et glycols étudiés ayant des spectres IR qui diffèrent peu en général, 
nous avons essayé de démontrer cet échange de ligand dans un cas bien particulier, à savoir 
un solvant pur et non pas un mélange solvant-co-solvant. Les alcoxydes de niobium et de 
lithium ont ainsi été mélangés avec du butanol (ou de l’heptanol) mais sans éthanol. Les blancs 
des mesures FTIR ont alors été effectués avec le butanol (ou l’heptanol). 

Les réactions d’échange inter-alcools peuvent s’écrire par : 

𝐿𝐿𝑇𝑇𝑁𝑁𝑁𝑁(𝑅𝑅𝜒𝜒𝑡𝑡)6 + 𝑅𝑅𝑅𝑅𝐻𝐻 →  𝐿𝐿𝑇𝑇𝑁𝑁𝑁𝑁(𝑅𝑅𝜒𝜒𝑡𝑡)6−𝑥𝑥(𝑅𝑅𝑅𝑅)𝑥𝑥 +  (𝜒𝜒𝑡𝑡𝑅𝑅𝐻𝐻)𝑥𝑥  (III-5) 

avec R le groupe butoxy 𝑅𝑅 − 𝐶𝐶4𝐻𝐻9 ou heptoxy 𝑅𝑅 − 𝐶𝐶7𝐻𝐻15.  

De cette manière, on s’attend à la formation d’éthanol comme illustré en figure C8.  

 

Figure C8 : Spectres FT-IR de l’éthoxyde de niobium et de lithium en solution avec le butanol 
(gauche) et l’heptanol (droite) pour des blancs réalisés avec le solvant et comparaison au 
spectre de référence de l’éthanol pur. 

Cette étude qualitative en FT-IR permet de montrer les échanges inter-alcools mais il est 
difficile de quantifier précisément le nombre de ligands échangés. Les vibrations des solvants 
hydroxylés sont en effet proches les unes des autres et la mise en place d’un blanc avec un 
mélange solvant-co-solvant n’a pas été pertinente. Dans la littérature, il est intéressant de 
noter que de très nombreux alcoxydes mixtes à base de Li ont déjà été référencés [212]. On 
verra aussi par la suite que la longueur des chaînes alkyles a un effet important sur la 
morphologie finale des nanocristaux de LN.  
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 FORMATION D’OXOCLUSTERS ET GELIFICATION DU MILIEU REACTIONNEL 
 
Il a été vu en au chapitre 2 que de nombreux paramètres pouvaient modifier les cinétiques 
d’hydrolyse et de condensation tels que la complexité moléculaire du précurseur de départ, 
la longueur des chaînes alkyles et bien évidemment l’électrophilie du centre métallique [143]. 
Pour les oxydes métalliques simples, des intermédiaires réactionnels tels que Ti(OR)3(OH) 
ou Zr(OR)3(OH) sont formés après ajout d’eau pour ensuite condenser via des réactions 
d’oxolation ou d’olation [142]. En fonction des précurseurs utilisés et du taux d’hydrolyse, il a 
aussi été mentionné que le modèle de LaMer [149] est peu approprié pour décrire les 
mécanismes de croissance et que de nombreux oxoclusters ont été mis en évidence. Leur 
agglomération est responsable des phénomènes de nucléation et de croissance dans les 
études dédiées à la préparation de nanoparticules d’oxydes métalliques simples 
[178,180,181,184].  

Ces oxo-alcoxydes (ou oxoclusters) se forment immédiatement après l’ajout d’eau par une 
réaction d’hydrolyse et de condensation simultanée en raison de la très forte basicité des 
alcoxydes par rapport à l’eau [175]. La structure adoptée par ces clusters dépend d’ailleurs 
fortement de la quantité d’eau ajoutée comme cela a déjà été montré pour des alcoxydes 
monométalliques de titane et de zirconium [178,184]. La gélation du milieu réactionnel ne 
provient finalement pas de la polymérisation par hydroxylation ou par l’oxolation d’espèces 
moléculaires en solution mais plutôt de la condensation des oxoclusters entre eux conduisant 
ensuite à la formation d’un gel colloïdal [175]. La nature des oxoclusters formés dépend aussi 
du solvant utilisé et des concentrations initiales en précurseurs [185]. 

3.3.1 Mise en évidence d’oxoclusters de lithium niobium 

Pour nos conditions standards de préparation des nanoparticules de LiNbO3, le taux 
d’hydrolyse est habituellement fixé à h=1,5. Les périodes d’induction sont alors très variables 
puisqu’elles sont estimées à quelques minutes pour les alcools simples et à plusieurs heures 
pour les glycols. A titre d’exemple, la photo en figure C9 illustre la gélification du milieu 
réactionnel pour des alcools simples utilisés comme co-solvant avec des longueurs de chaine 
comprises entre 1 et 7 atomes de carbone. L’augmentation rapide de viscosité rend alors 
difficile les mesures DLS pour un suivi en temps réel des éventuels changements de taille [178], 
raison pour laquelle le taux d’hydrolyse a été volontairement diminué à h=1 pour quelques 
tests ce qui permet d’augmenter ainsi le temps d’induction à plus de 20 minutes lorsque 
l’éthanol est le solvant. Dans ces conditions, les mesures DLS effectuées avant toute variation 
de viscosité témoignent qualitativement d’une évolution des distributions de taille en volume. 
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Figure C9 : Gélification du milieu réactionnel à t = 5 min après ajout d’eau (h=1,5) pour des 
solutions contenant des co-solvants dont la longueur de la chaine varie de un à sept 
carbones. 

Avant ajout d’eau, on observe (figure C10) un pic à environ 1,4 nm pour une solution ne 
contenant que l’alcoxyde bimétallique. Il est à noter que ce diamètre hydrodynamique est en 
assez bon accord avec la représentation schématique de LiNb(OCH2CH3)6  (figure C6) 
puisque la distance des liaisons Nb-O est typiquement de 2 Å alors que la longueur d’un 
groupement éthoxy est de 3,3 Å environ, soit une longueur totale3 de 10,6 Å pour deux 
groupements éthoxy et deux liaisons Nb-O. Ce diamètre à environ 1 nm est aussi en bon 
accord avec le volume d’un groupement LiNb(OEt)6 calculé à partir de la structure 
cristallographique et de la maille orthorhombique correspondante comprenant 16 unités 
formulaires [210].  

Après hydrolyse, les tailles en volume sont typiquement centrées à 2,5-3,5 nm traduisant ainsi 
la formation supposée d’oxoclusters. Leur composition en termes de nombre d’atomes 
métalliques, de chaines carbonées et de groupements hydroxyles n’a pas fait l’objet d’études 
complémentaires. Des résultats très similaires ont aussi été obtenus en modifiant différents 
paramètres de la réaction sol-gel. Pour une solution d’éthoxyde de lithium niobium hydrolysée 
à h=1.5 mais dont la concentration a été abaissée d’un facteur 5 et 10, on augmente ainsi les 
temps d’induction. On confirme alors une taille d’oxocluster à 2.5-3.5 nm (figure C11). De plus, 
d’autres alcools simples tels que le butanol et l’heptanol ont été utilisés comme unique solvant 
lors de l’hydrolyse (à h=1 et de concentration C=0.133M) afin de fixer la viscosité du milieu qui 
est plus difficile à évaluer pour un mélange de solvants. Les mesures DLS sont de nouveau 
centrées à 2.5-3.5 nm. 

 

                                                           
3 Donnée calculée en utilisant la base de donnée des longueurs de liaison fournie par NIST 
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Figure C10 : Distributions de taille en volume des mesures DLS effectuées sur une solution de 
lithium niobium éthoxyde avant et après hydrolyse (h=1). La mesure est faite juste après 
l’ajout d’eau et bien avant la gélification du milieu réactionnel. 

 

Figure C11 : Distributions de taille en volume des mesures DLS effectuées pour une solution 
de lithium niobium éthoxyde pour des concentrations en précurseurs divisées par 5 et 10 puis 
pour des solutions de lithium niobium butoxyde et heptoxyde. Le taux d’hydrolyse sur 
l’ensemble de ces échantillons a été fixé à h=1,5. 
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Dans la littérature, la formation d’oxoclusters après ajout d’eau avait déjà été suggérée par 
Eichorst et al. par spectroscopie RMN du 7Li bien que le terme « d’oxocluster » ne soit pas 
spécifiquement utilisé dans les années 90 [204]. Après hydrolyse, il est aussi indiqué que 
l’environnement du lithium change très rapidement mais qu’il est ensuite stable bien que la 
gélification du milieu s’effectue plus tardivement. Dans la bibliographie plus récente, on peut 
rappeler que de nombreux oxoclusters ont aussi été observé en fonction des taux d’hydrolyse 
et de la concentration en précurseurs à partir d’alcoxydes de Ti, Zr et Ti/V [176–178,181,184]. 

3.3.2 Caractérisation des gels colloïdaux  

Si les mesures DLS ont permis de montrer la formation supposée d’oxoclusters, les 
distributions de tailles centrées autour de 3 nm ne permettent pas d’affirmer une éventuelle 
influence des échanges de ligands en fonction du co-solvant utilisé. Seules des mesures en 
spectroscopie RMN ou de diffraction des rayons X après cristallisation permettent une 
identification précise de ces oxoclusters [213]. Nous avons observé par contre des variations 
significatives des temps d’induction en fonction du co-solvant utilisé. Pour les alcools simples, 
les temps de gélification de quelques minutes diminuent lorsque la chaîne alkyle du co-solvant 
augmente. Les mesures SAXS présentées par la suite montrent systématiquement la présence 
de nucléi (par la suite, les termes germes et nucléi seront utilisés sans distinction) de diamètre 
5-6 nm c’est-à-dire de taille supérieure aux oxoclusters. Comme énoncé au chapitre 2, les 
oxoclusters peuvent s’agréger et condenser par l’intermédiaire des groupes hydroxyles de 
surface [178]. Dans notre cas, les interactions hydrophobiques des groupements alcoxy des 
oxoclusters avec le solvant sont plus importantes pour les chaines longues ce qui favorise 
l’agglomération puis la condensation des oxoclusters et, finalement, la formation d’un gel. 
Pour les glycols, les cinétiques de gélification sont fortement réduites (plusieurs heures) par 
comparaison avec leurs homologues monohydroxylés, ce qui s’explique par la présence d’un 
groupement -OH en bout de chaîne et des interactions hydrophobiques dans ce cas plus 
faibles avec le mélange de solvants polaires. De telles interactions hydrophobiques avec le 
solvant sont déjà discutées dans la revue de Cölfen et al. de 2003 comme responsables pour 
plusieurs systèmes des cinétiques d’agglomération et d’assemblage de nucléi amorphes 
stabilisés par des ligands organiques [195].     

Après condensation des oxoclusters en nucléi et l’apparition rapide d’un gel homogène 
diffusant et peu transparent dans le milieu réactionnel (figure C9), des mesures SAXS ont été 
effectuées à 24 h et 168 h de l’hydrolyse initiale pour des échantillons préparés avec l’éthanol 
comme unique solvant. 
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Figure C12 : Spectres SAXS de nucléi formés au sein d’un gel homogène après hydrolyse à 
h=1.5 d’une solution de lithium niobium dans l’éthanol de concentration 0.133 M. 
L’acquisition des données est effectuée à 24h et 168h après gélification.Les rayons moyens 
sont déterminés à travers une analyse fine des courbes de diffusion permettant grâce à une 
FFT inverse de remonter à une distribution en volume des nucléi. 

On remarque que les deux spectres indiquent un diamètre de 5-6 nm mais que la mesure est 
mieux résolue sur le gel vieilli en raison du phénomène de synérèse (expulsion du solvant). 
Pour confirmer ces données, un échantillon a également été séché sous vide. En diffraction 
des rayons X, la poudre correspondante n’est pas cristallisée. 

 

Figure C13 : Spectre SAXS de nucléi formés au sein d’un gel homogène après hydrolyse à 
h=1.5 d’une solution de lithium niobium dans l’éthanol de concentration 0.136 M. 
L’acquisition des données est effectuée sur une poudre amorphe après séchage du gel sous 
vide. 

Ces mesures confirment la présence de nucléi solides de diamètre à environ 6 nm et un 
chemin réactionnel composé d’une seule étape rapide d’hydrolyse-condensation des 
alcoxydes métalliques en oxoalcoxydes et, par la suite, de leur agrégation en nucléi amorphes. 
Les mesures SAXS effectuées après 24 h pour des gels préparés à h=0.4 et h=2.5 montrent des 
résultats très similaires. On verra au chapitre suivant par des mesures en diffraction des rayons 
X et en imagerie TEM que le traitement solvothermal permet de cristalliser ces intermédiaires 
réactionnels qui conduisent ensuite à la formation des nanocristaux primaires de LiNbO3. De 
manière intéressante, il a aussi été confirmé que la formation de ces nucléi se produit en 
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présence de plusieurs co-solvants comme avec le butanol et l’heptanol pour un h fixé à 1,5. 
Les acquisitions effectuées à 168h ont été préférées à celles de 24h car la fonction de 
distribution en volume du rayon des nucléi est mieux résolue. La période de synérèse étant 
plus importante à 168h, la concentration en nucléi dans le gel devient plus importante. 

 

Figure C14 : Spectre SAXS de nucléi formés au sein d’un gel homogène à partir d’une solution 
contenant des oxoalcoxydes dilués dans l’éthanol, le butanol et l’heptanol pour une 
concentration à 0.133 M et un taux d’hydrolyse fixé à h=1.5. L’acquisition des données est 
effectuée 168 h après gélification. 

On remarque à nouveau que des nucléi solides de diamètre 5-6 nm environ se forment au sein 
de la solution. 

Pour résumer cette partie du travail centrée sur les mécanismes moléculaires mis en jeu après 
mélange et hydrolyse des précurseurs d’alcoxydes de lithium et de niobium, le schéma 
réactionnel est illustré ci-dessous en ce qui concerne la préparation de gels colloïdaux qui 
seront ensuite traités en conditions solvothermales.  

 

Figure C16 : Récapitulatif des mécanismes réactionnels après mélange et hydrolyse des 
alcoxydes de niobium et lithium.
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IV- MECANISMES DE CRISTALLISATION ET DE CROISSANCE DES 

NANOCRISTAUX DE LINBO3 PAR UN PROCEDE SOL-GEL AQUEUX 

EN CONDITIONS SOLVOTHERMALES 

 PROTOCOLE STANDARD DE SYNTHESE  
 
La synthèse de nanoparticules de niobate de lithium est basée sur le mélange d’alcoxydes 
métalliques simples. Pour une synthèse classique, 154µL d’éthoxyde de niobium sont dilués 
dans 3,75mL d’éthanol absolu. 600µL d’éthoxyde de lithium dans son alcool parent et de 
concentration molaire C = 1M sont ensuite ajoutés pour un volume total de 4,5mL. Aucune 
différence n’a été observée si un éthoxyde de lithium solide est dissous dans l’éthanol. Cet 
ordre d’ajout des réactifs est important car il permet une meilleure homogénéisation des 
précurseurs. Ce mélange, effectué en boîte à gants sous atmosphère inerte d’argon, permet 
d’obtenir une solution d’un double éthoxyde de lithium niobium 𝐿𝐿𝑇𝑇𝑁𝑁𝑁𝑁(𝑅𝑅𝐶𝐶𝐻𝐻2𝐶𝐶𝐻𝐻3)6  de 
concentration 0,133M. La conservation des précurseurs en boîte à gants est absolument 
essentielle. En effet, une hydrolyse partielle avait été observée dans nos travaux précédents 
conduisant après plusieurs mois de stockage sous air à des nanocristaux de LN polydisperses 
pour un procédé non aqueux [46,47]. L’homogénéisation est ensuite effectuée en dehors de 
la boîte à gants, à température ambiante, sous agitation magnétique pendant environ 5 
minutes permettant d’obtenir une solution jaune et transparente. L’hydrolyse du milieu 
réactionnel conduisant à un gel colloïdal est déclenchée par l’ajout, au goutte à goutte, de 
100µL d’eau diluée dans 900µL d’éthanol. Le volume total est d’environ 5,50mL. La quantité 
d’eau ajoutée correspond à un taux d’hydrolyse fixé à h = 1.5, taux défini ici comme le rapport 
des concentrations molaires en eau et en groupements alkyles. Après ajout d’eau à t = 0h, on 
remarque figure D1 que le milieu réactionnel s’opacifie puis que la gélification s’accompagne 
d’un phénomène de synérèse avec expulsion du solvant et densification du milieu pour t > 24 
h. 

Figure D1 : Photo illustrant l’évolution du milieu réactionnel jusqu’à t = 168 h après ajout 
d’eau à t = 0 et sans co-solvant ajouté. 
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En raison de la très grande réactivité des réactifs vis-à-vis de l’eau, ce protocole est largement 
inspiré des travaux précurseurs d’Hirano et al. qui préconisait la dilution de l’eau dans 
l’éthanol pour conserver un milieu réactionnel homogène [63]. Nous avons aussi observé que 
l’ajout d’eau non diluée conduisait à un phénomène de séparation de phase. Cette réaction 
de précipitation est par ailleurs incomplète car 30% de la quantité initiale de lithium se trouve 
dans le surnageant d’après l’étude de Yanovska et al. [119]. Cela a conduit les auteurs à sécher 
le milieu réactionnel à 150°C pour finalement obtenir une poudre de composition moyenne 
LiNbO2.9(OC2H5)0.2,1.1H2O. L’élimination complète de l’eau et des résidus organiques requiert 
alors une température de recuit supérieure à 600°C ce qui conduit à des poudres fortement 
agrégées avec des tailles de cristallites supérieures à 300nm.   

Comme discuté au chapitre 1, l’utilisation de conditions solvothermales mais aussi d’un milieu 
réactionnel homogène semble mieux appropriée à la préparation de dispersions colloïdales 
de nanocristaux de LN mais aussi d’autres nanomatériaux. Après hydrolyse (figure D1), le 
mélange final des précurseurs a donc été maintenu sous agitation magnétique pendant 24h 
avant d’être inséré dans le seau téflon des autoclaves de Parr Instrument. 

  

Figure D2 : (gauche) Image d’un autoclave démonté utilisé pour les synthèses 
solvothermales. L’autoclave de Parr Instrument, modèle 4749, a un volume de 23mL (droite) 
Exemple de monolithe typiquement obtenu en fin de traitement.   

A l’issue du traitement solvothermale, le monolithe obtenu est séparé du solvant résiduel puis 
broyé et re-dispersé dans l’éthanol absolu. Après trois étapes de lavage et centrifugation, la 
poudre est séchée dans une étuve à 100°C pendant 2h. Ce protocole de synthèse classique a 
été modifié par l’ajout d’un co-solvant afin de comprendre les mécanismes réactionnels, de 
cristallisation et de croissance qui gouvernent la morphologie finale des nanocristaux. Comme 
indiqué au chapitre 3, le volume du co-solvant a été systématiquement fixé à 2,25mL (soit 50% 
en volume de la solution initiale avant l’ajout d’eau dilué dans l’éthanol) pour un volume total 
de 7,75mL. Le nombre de moles en précurseurs est alors de 6,0.10-4 mole soit une masse 
théorique de LN de 90mg environ par synthèse.  

En ce qui concerne les temps de traitement thermique et par rapport à la bibliographie 
récente [42,43,46] qui stipule des durées de synthèse supérieures à trois jours, l’hydrolyse 
effectuée ici permet de considérablement les réduire. Par diffraction des rayons X, nous avons 
effectivement observé peu de différences entre un traitement solvothermal de 24h et de 72h. 
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Par la suite, le temps de traitement a été systématiquement fixé à 24h pour une température 
de 235°C (car aucune phase d’impureté ou de fond amorphe n’est détecté après 24h) à 
l’exception des mesures faites au cours du temps dans le but d’identifier les intermédiaires 
réactionnels. Après affinement des spectres par la méthode de Le Bail (Annexe figure G3), un 
tableau de tailles pour plusieurs réflexions (hkl) est proposé ci-dessous avec une image TEM 
pour un échantillon standard synthétisé avec uniquement de l’éthanol comme solvant. 

 

Figure D3 : Diagramme DRX et image TEM de nanocristaux de LN pour une réaction 
solvothermale à 235°C pendant 24h. Les tailles ont été déterminées par un affinement de 
type Le Bail. La réflexion (012) a été choisie comme taille moyenne tandis que les plans (110) 
et (006) représentent respectivement la largeur et l’épaisseur des nanoparticules. 

Les cristallites possèdent une taille moyenne estimée à 23 nm pour la réflexion (012) et un 
rapport d’anisotropie de 2,8 (rapport des tailles maximales et minimales estimées selon (110) 
et (006)). Cette morphologie plaquettaire et l’influence des co-solvants seront discutées par 
la suite.  

4.1.1 Influence du taux de co-solvant  

Dans le chapitre 3, il a été montré que la longueur et la nature de la chaîne alkyle du co-solvant 
contrôlaient la période d’induction. L’impact des ligands organiques sur le processus 
solvothermal et en particulier sur les morphologies finales des nanoparticules est aussi un 
paramètre important à élucider dans un but de comprendre les mécanismes de cristallisation. 
Les études menées avec l’ajout d’un co-solvant dans le milieu réactionnel ont été effectuées 
avec un volume constant à 2,25mL. Néanmoins, en travaillant à volume constant, la 
concentration finale des co-solvants dans le milieu réactionnel varie en fonction de leur masse 
molaire. Il est à noter que pour tous les co-solvants testés, le nombre de mole ajouté est bien 
supérieur à la quantité de précurseurs. D’après la littérature, la pression autogène varie très 
fortement en fonction du taux de remplissage [123] ce qui pourrait avoir un effet sur la 
cristallinité ou les morphologies des nanoparticules synthétisées. Pour nos conditions 
expérimentales, nous avons vérifié que la pression (ou le taux de remplissage) a très peu 
d’influence pour plusieurs échantillons préparés à partir de différents mélanges éthanol-
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butanol. Le taux de co-solvant Cs défini comme le rapport des quantités de matière en co-
solvant et éthanol a été ajusté entre 0,15 et 0,62 (figure D4). 

 

Figure D4 : Profils de diffraction et évolution graphique des tailles pour les réflexions (hkl) 
principales des cristallites de LN synthétisés pour un taux de co-solvant Cs compris entre 0,15 
et 0,62. Le taux est défini comme étant le rapport des concentrations molaires en co-solvant 
et éthanol alors que V correspond au volume de co-solvant ajouté.  

Les variations de tailles et du rapport d’anisotropie sont peu significatives lorsque le volume 
initial du mélange réactionnel varie de 1,13 à 4,51mL démontrant un faible effet des 
changements de pression autogène et de l’excès de co-solvant ajouté. Le volume de co-
solvant, initialement fixé à 2,25mL pour garder une pression autogène la plus constante 
possible, sera donc conservé par la suite pour tous les co-solvants testés.  

 EFFETS DE DIFFERENTS ALCOOLS ET GLYCOLS SUR LES MORPHOLOGIES 

4.2.1 Alcools primaires et secondaires 

La première étude concerne les alcools simples primaires pour des co-solvants choisis en 
partant du propanol jusqu’à l’heptanol. Les profils de diffraction (figure D5) démontrent la 
bonne cristallinité des nanoparticules et l’absence de phase secondaire après 24h de 
traitement thermique à 235°C. En analysant l’évolution des morphologies en fonction de la 
longueur de la chaine du co-solvant, on constate que la taille des cristallites diminue et que le 
rapport d’anisotropie évolue peu.  
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Figure D5 : Profils de diffraction de poudres synthétisées à partir de plusieurs alcools 
primaires avec en encart un zoom sur la réflexion (012). Evolution graphique des tailles de 
cristallites pour les réflexions (012), (110) et (006). 

Cette diminution des tailles moyennes de cristallites estimées par affinement de Le Bail des 
diffractogrammes se confirme aussi par TEM comme illustré sur la figure D6, montrant la 
comparaison des images obtenues avec l’éthanol comme unique solvant et lorsque le butanol 
et l’heptanol sont ajoutés. Les histogrammes calculés respectivement sur les échantillons avec 
de l’éthanol, du butanol et de l’heptanol permettent de confirmer les tendances de taille de 
la figure D5. L’échantillonnage a été fixé à 100 particules pour chaque histogramme et le calcul 
des diamètres des nanocristaux a été déterminé grâce à l’aire de chaque particule rapportée 
au diamètre moyen d’un disque.  

Pour les alcools secondaires, les co-solvants ont été choisis du 2-propanol jusqu’au 2-
heptanol, à l’exception du 2-hexanol qui n’était pas disponible commercialement chez notre 
fournisseur habituel. Les profils de diffraction (figure D7, flèche rouge) démontrent la 
présence d’une phase secondaire très minoritaire correspondant à la phase préalablement 
observée par Nyman et al. [132] qui a déjà été discutée au chapitre 1 (figure A20) et qui sera 
à nouveau abordée par la suite. 
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Figure D6 : Images TEM de nanocristaux de LN synthétisés à partir d’une solution contenant 
de l’éthanol (première ligne), du butanol (deuxième ligne) et de l’heptanol (troisième ligne) 
comme co-solvant avec en encart des images à plus haute résolution. Les histogrammes ont 
été déterminés à partir d’un échantillonnage de 100 particules. Le diamètre des 
nanocristaux a été déterminé à partir de l’aire d’un disque de formule A = 4πr². 

La cinétique de cristallisation semble un peu plus lente avec les alcools secondaires mais les 
tailles et les morphologies des nanocristaux sont relativement proches de celles obtenues 
avec les alcools primaires. Pour l’ensemble des alcools simples étudiés (primaires et 
secondaires), les tailles moyennes des cristallites obtenues à partir de la réflexion (012) sont 
très proches dans une gamme comprise entre 14 et 23 nm. 
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Figure D7 : Profils de diffraction de poudres synthétisées à partir de plusieurs alcools 
secondaires avec en encart un zoom sur la réflexion (012).  Evolution graphique des tailles 
de cristallites pour les réflexions (012), (110) et (006). 

4.2.2 Glycols 

Après l’étude sur l’évolution des morphologies des nanoparticules en fonction de la longueur 
et de la ramification de la chaîne carbonée du co-solvant, une autre classe d’alcools a été 
utilisée avec le même protocole expérimental que précédemment. Les glycols et plus 
particulièrement les diols, sont des composés possédant deux groupes hydroxyles. Les 
échantillons ont été préparés pour différents co-solvants allant du 1.3-propanediol au 1.7-
heptanediol et pour lesquels les temps de gélification discutés au chapitre 3 sont beaucoup 
plus importants. Le cas du 1.6-hexanediol n’a pas été étudié car celui-ci n’est pas liquide à 
température ambiante quant à l’éthylène glycol, il sera présenté en fin de chapitre. 

Les analyses par DRX nous indiquent des disparités plus importantes au niveau de la pureté 
des échantillons et des morphologies des nanocristaux. Ainsi, pour le 1.3-propanediol, la 
phase secondaire de structure inconnue observée par Nyman et al. [132] (figure A20) est très 
présente alors que les pics de diffraction correspondant au LN sont très fins indiquant une 
taille de cristallites très importante (la largeur expérimentale des réflexions étant peu 
différente de la résolution instrumentale, les affinements de type Le Bail n’ont pas été 
effectués). Pour les autres diols, on constate figure D8 que les tailles des cristallites sont plus 
grandes comparativement aux alcools primaires et que l’anisotropie diminue, surtout dans le 
cas du 1.4-butanediol. Les résultats obtenus avec le 1.7-heptanediol sont très proches de ceux 
des alcools primaires. Ces différents comportements seront discutés par la suite en termes de 
mécanismes de cristallisation et de croissance. On peut aussi noter que les images TEM (figure 
D9) sont en bon accord avec les résultats obtenus par affinement de Le Bail.    
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Figure D8 : Diagrammes DRX de poudres synthétisées à partir de plusieurs glycols avec en 
encart un zoom sur la réflexion (012). Evolution graphique des tailles de cristallites pour les 
réflexions (012), (110) et (006) et comparaison à celles obtenues pour les alcools primaires à 
droite de la ligne en pointillé.  

 

Figure D9 : Images TEM de nanocristaux de LN synthétisés à partir d’une solution contenant 
du 1,3-propanediol (haut), du 1.4-butanediol (gauche) et du 1.5-pentanediol (droite) comme 
co-solvant. Les histogrammes ont été déterminés avec un échantillonnage de 50 particules 
pour les échantillons préparés avec du 1.4-butanediol et du 1.5-pentanediol. 
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4.2.3 Analyse FTIR qualitative du surnageant  

La détermination d’un mécanisme réactionnel a été illustré au chapitre 3 par une étude 
infrarouge qualitative qui a permis de démontrer un échange de ligands entre les précurseurs 
d’éthoxyde et les co-solvants utilisés. Parmi les intermédiaires réactionnels identifiés, des 
oxoclusters puis un gel colloïdal de nanoparticules amorphes de 5 nm environ ont été 
démontrés. Dans les deux cas, le cœur inorganique est stabilisé par des chaines organiques 
laissant supposé que des groupements de type alcoolate apparaissent progressivement dans 
le milieu réactionnel au cours de la condensation. Dans la littérature, les chemins réactionnels, 
en particulier dans le cas du sol-gel non-aqueux, sont bien résumés dans la revue de Markus 
Niederberger et al. [214]. En fonction des précurseurs et des solvants utilisés, des éthers et 
des esters sont par exemple produits et typiquement identifiés par des techniques de type 
chromatographie. Ainsi, pour l’approche glycothermale avec le 1.4-butanediol comme 
solvant, la formation de l’éther cyclique appelé tétrahydrofurane (après condensation 
intramoléculaire du groupement butoxy) a d’abord été démontrée par Inoue et al. [215]. 

La mise en évidence des sous-produits de réaction, permettant d’obtenir des informations sur 
le mécanisme de cristallisation et d’expliquer éventuellement les différences de taille et de 
morphologie observées après le traitement solvothermal à 235°C, a ici été étudiée grâce à des 
analyses FTIR du surnageant contenu dans le seau téflon après séparation du monolithe 
formé. Comme discuté ci-dessus, les co-solvants sont en excès par rapport aux précurseurs ce 
qui rend difficile les interprétations des mesures FTIR lorsque le blanc est réalisé à partir d’un 
mélange d’alcools (éthanol-butanol, par exemple). Afin de caractériser les sous-produits 
formés, deux synthèses particulières ont été effectuées avec du butanol (ou du 1.4-
butanediol) ajouté en proportion stœchiométrique par rapport au nombre de ligands éthoxy 
des précurseurs. Bien que la quantification des échanges inter-alcools soit difficile sans 
mesure RMN (cf chapitre 3) nous avons malgré tout supposé une réaction totale à 
température ambiante avec les groupements éthoxy de sorte que les co-solvants ne sont plus 
présents dans le milieu réactionnel lors du traitement solvothermal. On remarque alors 
(figures D10 et D11) que les bandes de vibration spécifiques du butanol (ou du 1.4-butanediol, 
flèches bleues) sont détectées dans le surnageant lorsque les blancs sont réalisés avec de 
l’éthanol. Cela indique que les ligands de surface autour des différents intermédiaires 
réactionnels solides sont progressivement libérés en solution sous forme d’alcoolates pour 
réagir avec les groupements H+ de l’eau ajoutée. Les groupements alcoxy de surface sont alors 
remplacés par des groupes hydroxyles en accord avec les valeurs de potentiel zêta des 
suspensions de nanocristaux de LN mesurées à typiquement -35 mV. Cela se confirme aussi 
par les mesures FTIR réalisées sur les poudres sèches qui montrent la présence en surface de 
groupes hydroxyles et de groupements organiques résiduels (figure D12). Contrairement aux 
synthèses de LN sans ajout d’eau [46], la production d’éther n’est donc pas envisagée dans 
notre procédé sol-gel aqueux.  
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Figures D10 : Spectroscopie FTIR d’un surnageant issu d’une synthèse contenant du butanol 
en tant que co-solvant. La proportion de co-solvant ajouté est égale au nombre de chaînes 
alkyles entourant les éthoxydes de niobium et de lithium. Le blanc est effectué sur l’éthanol. 

 

Figures D11 : Spectroscopie FTIR d’un surnageant provenant d’une synthèse contenant du 
1.4-butanediol en tant que co-solvant. La proportion de co-solvant ajouté est égale au 
nombre de chaînes alkyles entourant les éthoxydes de niobium et de lithium. Le blanc est 
effectué sur l’éthanol. Les spectres de références mesurés avec l’éthanol et le 1.4-butanediol 
sont utilisées pour comparaison. 
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Figure D12 : Spectroscopie FTIR d’une poudre de LN synthétisée avec de l’éthanol. Des 
groupements hydroxyles et alkyles de surfaces sont détectés. Le blanc est effectué sur l’air.  

Des études plus poussées doivent être menées avec ces différents alcools pour comprendre 
le rôle des ligands organiques sur les processus de cristallisation/croissance des nanocristaux. 
Ainsi, un protocole expérimental adapté en temps et température a été développé par la suite 
car les mesures à 235°C pendant 24h ne nous permettent pas d’avoir des informations 
précises sur les mécanismes mis en jeu.  

 ETUDES EXPERIMENTALES RESOLUES EN TEMPS ET EN TEMPERATURE 

4.3.1 Formation d’une phase intermédiaire métastable  

Les mesures SAXS présentées au chapitre 3 montrent que les gels colloïdaux préparés par 
hydrolyse d’un mélange de précurseurs et de solvants contiennent des nucléi amorphes. 
Après traitement thermique et pour toutes les synthèses présentées par la suite avec les 
différents co-solvants (alcools simples ou glycols), nous avons observé l’apparition d’une 
phase cristallisée en tant qu’intermédiaire réactionnel. Cette phase secondaire a déjà été 
observée dans la littérature en 2009 par Nyman et al. lors de la synthèse de LiNbO3 et de 
LiTaO3 [132]. Le traitement hydrothermal à 220°C avait été effectué à partir de sels 
d’hexaniobate de lithium (Li8[Nb6O19], 22H2O) qui se dissolvent en solution aqueuse pour 
donner des ions de Lindqvist de type [Nb6O19]8- (Figure A20). La proportion de lithium et de 
niobium n’étant pas stœchiométrique, un mélange de phases est alors obtenu comprenant 
Li3NbO4 et une phase dont la structure cristalline n’est à ce jour pas identifiée. Cette phase 
certainement hydratée d’après les mesures en ATD/TG [132] se caractérise par un premier pic 
de diffraction qui correspond à une distance interréticulaire de 6,5 Å. 

En recherchant dans les bases de données de type COD et ICSD, et en considérant les éléments 
Li, Nb et O avec ou sans H, nous n’avons pas réussi à trouver une structure pouvant 
correspondre aux profils de diffraction présentés ci-après. Par ailleurs, des recuits à l’air entre 
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200°C et 500°C ont été effectués puisque la largeur des pics du diffractogramme de la figure 
D13 correspond à des tailles apparentes de cristallites de l’ordre de 5 nm. Ceci rend difficile 
l’identification d’une maille cristalline avec les fonctions de type Treor et Dicvol de la suite 
logicielle FullProf. Après recuit, si la largeur des pics a diminué, un mélange de phases est 
obtenu comprenant au moins LiNbO3, Li3NbO4 et cette phase inconnue. La détermination 
d’une structure cristalline n’a pas abouti non plus en raison du grand nombre de mailles 
possibles, de la composition chimique encore incertaine de cette phase et de la présence 
d’éléments légers comme Li et H qui sont peu visibles en diffraction des rayons X.  

Par ailleurs, dans la littérature récente, il est intéressant de noter que de nombreux 
intermédiaires réactionnels faiblement hydratés de type polyoxoniobates «X2Nb2O6.xH2O» 
(X=Na ou K) ont été observés lors de synthèses hydrothermales de particules de KNbO3 ou 
NaNbO3. Plusieurs diagrammes DRX de ces phases [216–218] possèdent des similitudes avec 
la phase observée par Nyman et al. [132] sans pour autant que les structures cristallines soient 
à ce jour toutes identifiées [216]. Une espèce à base de lithium de type Li2Nb2O6.H2O a aussi 
été proposée [219] par échange d’ions à partir d’une phase identifiée de Na2Nb2O6.H2O mais 
le profil de diffraction ne correspond pas exactement à notre phase inconnue. Une 
composition de type Li2Nb2O6.xH2O (0<x<1) ou de type polyoxoniobate faiblement hydratée 
est une piste envisagée puisque des faibles variations de la teneur en eau peuvent 
effectivement modifier la structure cristalline et le diagramme DRX correspondant.  

Pour les mesures résolues en température après 24h de traitement solvothermal à 50°C, 
100°C et 150°C, il faut d’abord noter que la cristallisation de la phase hydratée de 6.5 Å (et de 
LN) ne s’effectue pas. Par contre, lorsque la température atteint 200°C (figure D13), on voit 
clairement un mélange des 2 phases bien que dans le cas du 1.4-butanediol, la phase hydratée 
est très majoritaire puisque les pics caractéristiques du LN sont difficiles à distinguer. 

  

Figures D13 : Profils de diffraction de poudres produites à 200°C sans co-solvant et en 
présence de butanol, d’heptanol et de 1.4 butanediol.  

Compte tenu des variations de morphologies des nanocristaux de LN évoquées 
précédemment, il devient de plus en plus évident de se poser la question du rôle de cette 
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phase hydratée lors des processus de cristallisation et de croissance. Cette phase, décrite 
comme secondaire par Nyman et al., apparait ici comme une phase « intermédiaire » 
métastable. Sur les images TEM présentées en figure D14 pour des synthèses effectuées à 
150°C, les nucléi formés sur les images (a), (c) et (e) ne sont pas cristallisés et avec une taille 
estimée à environ 5 nm de diamètre qui correspond aux nucléi amorphes présents à 
température ambiante dans le gel colloïdal. Des agglomérats de ces nucléi amorphes sont 
indiqués sur ces figures par des cercles rouges. Pour les synthèses à 200°C (images (b), (d) et 
(f)), ces cercles rouges permettent de mettre en évidence la présence de nanocristaux de LN 
entourés par des nucléi cristallisés de la phase intermédiaire.  

 

Figure D14 : Images TEM de nanoparticules synthétisées à 150°C (gauche) et 200°C (droite) 
avec de l’éthanol (a,b), du butanol (c,d) et de l’heptanol (e,f). Les entités nanométriques 
détectées à 150°C ont une taille estimée à 5nm en diamètre. L’imagerie à haute résolution 
effectuée par exemple sur l’échantillon de butanol à 200°C (h) correspond au rectangle rouge 
sur l’image (g). Le traitement FFT effectuée sur l’image (h), mis en encart, correspond à la 
distance interréticulaire des plans (012) de LN à 3.7Å. 
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4.3.2 Cristallisation de LiNbO3 induite par agrégation de nucléi métastables  

L’hypothèse que les nucléi détectés à l’imagerie TEM, pour les synthèses effectuées à 200°C, 
correspondent à une phase intermédiaire métastable qui se transforme ensuite en 
nanocristaux de niobate de lithium ne nous renseigne pas sur les mécanismes, la cinétique de 
transformation et surtout sur les variations de morphologie observées. Il a donc été envisagé 
de modifier le protocole expérimental pour travailler cette fois-ci sur le temps de synthèse. La 
température étant fixée à 235°C, les caractérisations ont été menées pour des temps de 
synthèse de 3h, 6h, 9h et 12h. Comme attendu (figure D15), des différences significatives sont 
observées quand l’éthanol est l’unique solvant ou lorsque le 1.4 butanediol est ajouté comme 
co-solvant.  

On remarque dans les deux cas la présence de la phase intermédiaire à partir de 3h et que 
celle-ci disparait progressivement au profit de LN en fonction du temps de synthèse. La 
différence principale est la proportion de LN à 3h et 6h qui est beaucoup plus faible dans le 
cas du 1.4-butanediol comparativement à l’éthanol. Pour ces deux temps de synthèse, la 
présence de la phase intermédiaire, dont certains pics se superposent à ceux de LN ainsi que 
d’une ligne de base mal définie, n’a pas permis de réaliser des affinements de Le Bail avec 
précision. De plus, la structure de la phase intermédiaire n’étant pas connue, les proportions 
massiques des deux phases n’ont pas pu être déterminées par des affinements structuraux 
complets. Pour autant, les réflexions (012), (110) et (006) (ainsi que les autres) montrent à 9h 
et 12h un élargissement qui diminue avec le temps de synthèse. Les tailles de cristallites 
estimées selon ces directions sont respectivement de 18 nm, 35 nm et 12 nm à 9h et de 22 
nm, 44 nm et 15 nm à 12h montrant une croissance progressive dans le cas de l’éthanol pour 
un rapport d’anisotropie constant à environ 3. Dans le cas du 1.4 butanediol pour lequel les 
pics sont visiblement plus fins, les tailles estimées sont respectivement de 68 nm, 76 nm et 62 
nm à 9h et de 74 nm, 89 nm et 65 nm à 9h. Le rapport d’anisotropie est dans ce cas plus faible 
à environ 1,3. 

 

Figure D15 : Profils de diffraction de poudres synthétisées entre 3h et 12h avec de l’éthanol 
comme unique solvant (gauche) et du 1.4-butanediol ajouté en tant que co-solvant (droite).  

En ce qui concerne l’imagerie TEM correspondante (figure D16), nous avons choisi de nous 
focaliser en priorité sur le cas du 1.4 butanediol puisque les profils de diffraction montrent des 
différences notables en fonction du temps de synthèse. Ainsi, pour un temps de synthèse de 
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3h, les particules de la phase intermédiaire sont très majoritaires alors que le nombre de 
nanocristaux de LN de taille supérieure à 50 nm (en accord avec les affinements) augmente 
progressivement avec le temps de synthèse. De manière intéressante, on remarquera aussi 
que tous les nanocristaux de LN ont des tailles relativement importantes par rapport aux cas 
de l’éthanol.    

 

Figure D16 : Images TEM de nanoparticules de LN synthétisées à 3h (a), 6h (b), 9h (c) et 12h 
(d,e) avec du 1.4-butanediol. On remarque la présence de la phase hydratée ainsi que d’un 
nombre croissant de nanocristaux de LN de taille supérieure à 50 nm. La haute résolution 
des images (f,g) correspond au rectangle noir de l’image (e). Le traitement FFT des zones 
marquées par des rectangles rouges des images (f,g) indique une distance interréticulaire 
de 3.7Å et de 6.5Å correspondant à la phase LN (h) et la phase intermédiaire hydratée (i), 
respectivement. 

Pour un temps de synthèse fixé à 12h, la comparaison des images TEM des échantillons 
préparés avec le 1.4-butanediol (figure D16 et figure D17, images a-b) et l’éthanol (figure D17, 
images c-d) est aussi en bon accord avec les tailles estimées à partir des affinements des profils 
de diffraction de la figure D15. Les nanocristaux synthétisés avec des alcools primaires sont 
sensiblement plus petits qu’avec des diols. D’autre part, l’imagerie TEM à haute résolution a 
permis de démontrer que la croissance des nanocristaux n’est pas terminée pour un temps de 
synthèse de 12h. Ainsi, sur les images (e), (f) et (g) des figures D16 et D17, la présence de la 
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phase intermédiaire cristallisée avec des tailles de particules de 5nm environ et de celle de LN 
apparait clairement. Ces images typiques à haute résolution ont été obtenues avec différents 
co-solvants. Leur traitement FFT indique alors une distance de 3,76Å et de 6,5Å (images (h) et 
(i)) en bon accord avec les distances interréticulaires des plans (012) du LN et de la phase 
hydratée, respectivement.  Les nucléi métastables cristallisés se trouvent majoritairement à 
la surface des nanocristaux primaires de LN. Ces nucléi de la phase intermédiaire étant absents 
lorsque le temps de synthèse est de 24h, les nucléi non consommés après 6h, 9h ou 12h 
semblent donc réagir en surface des nanocristaux primaires de LN par un phénomène 
d’attachement non-orienté ou semi-orienté après recristallisation [156] (voir figure B13). Les 
mesures DRX ainsi que l’imagerie TEM montrent en effet un mécanisme de 
cristallisation/croissance en deux étapes qui comprend donc une nucléation primaire 
conduisant à des nanocristaux de LN de taille variable (en fonction du co-solvant utilisé) puis 
un phénomène de réaction (et de recristallisation) à leur surface des nucléi restants de la 
phase intermédiaire.   

 

Figure D17 : Images TEM de nanoparticules de LN produites avec du 1.4-butanediol (a,b) et 
de l’éthanol (c,d,e) pour un temps de synthèse fixé à 12h. À haute résolution, les images (f-
g) correspondent approximativement aux rectangles noirs de l’image (e). Le traitement FFT 
des zones représentées par des rectangles rouges où la résolution atomique est obtenue 
indiquent des distances interréticulaires correspondant aux plans (012) de LN (h) et à la 
phase intermédiaire hydratée (i).  
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Les mécanismes de nucléation/croissance dits non classiques ont été décrits en fin de chapitre 
2. Parmi les paramètres responsables de ces phénomènes, la présence de ligands organiques 
en surface a un rôle prépondérant sur les phénomènes d’agrégation et par la suite de 
cristallisation. Pour rappel, au chapitre 3 page 65, les interactions hydrophobiques des 
groupements alcoxy des oxoclusters avec le solvant ont aussi été considérées pour expliquer 
les temps de gélification très courts observés avec les alcools simples comparativement au cas 
des glycols. Enfin, pour les mesures résolues en temps présentées ci-dessus, la cristallisation 
primaire conduit à des nanocristaux de taille variable selon le co-solvant utilisé alors qu’à 
l’issue du traitement thermique de 24h, un monolithe de poudres sèches est obtenu après 
expulsion du solvant (figure D2). L’agglomération progressive des différents intermédiaires 
réactionnels (oxoclusters à température ambiante et nucléi de la phase hydratée au cours du 
traitement autoclave) étant ici responsable de la formation des nanocristaux primaires de LN, 
nous avons souhaité élucider le rôle de la longueur de la chaîne alkyle et du nombre de 
groupements hydroxyles du co-solvant sur les morphologies finales. 

Les mécanismes de cristallisation induite par agrégation, correspondant à des transformations 
à l’échelle mésoscopique (c’est-à-dire inférieure au µm), ont initialement été décrits par 
Cölfen et Mann [195] qui ont souligné le rôle prépondérant des interactions entre les ligands 
de surface et les cœurs inorganiques, qu’ils soient amorphes ou cristallisés. Contrairement à 
la nucléation classique qui implique des grandeurs thermodynamiques, une succession d’états 
métastables apparait au cours du temps. Lorsque des intermédiaires réactionnels sont 
stabilisés par des ligands organiques, leurs interactions hydrophobiques avec le solvant 
favorisent l’agrégation de ces particules primaires. Ici, sous l’effet de la température lors du 
traitement solvothermal, l’agrégation initiale a été observée en imagerie TEM pour des 
échantillons préparés à partir de butanol et de 1.4-butanediol après un temps de synthèse de 
6h.    

 

Figure D18 : Images TEM typiques montrant des agrégats de la phase intermédiaire pour 
des échantillons synthétisés à partir de butanol (gauche) et de 1.4-butanediol (droite). On 
peut constater que l’agrégation est plus importante pour le diol que pour l’alcool simple au 
bout de 6h de synthèse.  

Si dans ces agrégats, les réarrangements du film organique en surface conduisent au 
phénomène de cristallisation par agrégation (figure B23), nous avons par la suite cherché à 
comprendre pourquoi ces réarrangements et l’élimination progressive des groupements 
alcoxy –OR sont finalement responsables des changements de morphologie et de taille en 
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fonction du co-solvant utilisé. Pour rappel, après 6h de traitement à 235°C, les nanocristaux 
primaires de LN sont de tailles bien plus importantes quand le 1.4 butanediol est ajouté 
comme co-solvant (figure D15). Les mesures en température ont aussi démontré que les 
nanocristaux primaires de LN sont plus facilement formés avec les alcools simples qu’en 
présence de 1.4 butanediol (figure D13).  

4.3.3 Influence de la nature et de la longueur des chaînes alkyles sur la taille des particules  

4.3.3.1 Cas des alcools primaires et secondaires 

Dans le cas des alcools simples, la phase intermédiaire amorphe présente dans le gel colloïdal 
préparé à température ambiante cristallise lors du traitement solvothermal. De fortes 
interactions hydrophobiques existent avec le mélange de solvants polaires en raison des 
chaines carbonées de surface. Cela favorise les processus d’agrégation et de synérèse 
conduisant, en fin de synthèse, à la formation d’un monolithe dans le milieu réactionnel. 
L’imagerie TEM (figures D14 et D18) et les mesures résolues en temps et température 
montrent que ces agrégats de petites tailles (<25nm pour les alcools simples, >50nm pour les 
diols) se réorganisent en nanocristaux primaires de LN. Les différences observées pour deux 
alcools comprenant le même nombre de carbone (le butanol et le 1.4 butanediol, par 
exemple) démontrent que ce sont les forces d’interactions (et non la longueur de la chaine 
carbonée) qui existent entre le cœur inorganique et les ligands de surface qui inhibent, ou 
non, la cristallisation par agrégation. Ainsi, dans le cas des alcools simples, ces interactions 
sont plus faibles que pour les diols. L’énergie de la liaison Nb-O diminue en effet en raison des 
effets inductifs électro-donneurs +I des atomes de carbone, ce qui augmente la charge 
négative de l’atome d’oxygène et réduit ainsi les interactions cœur-ligand entre l’oxygène et 
le niobium. 

 

Figure D19 : Représentation schématique d’un nucléi cristallisé métastable stabilisé par des 
ligands organiques linéaires à deux (gauche) ou quatre (droite) carbones. Les effets inductifs 
+I produits sur l’atome d’oxygène par les atomes de carbone sont représentés par des flèches 
rouges d’amplitude variable selon leur intensité. 

La cristallisation par agrégation est alors facilitée en raison des réarrangements de la couche 
organique qui se traduit par la libération de groupements alcoolates RO- dans le milieu 
réactionnel. La coalescence des nucléi de la phase intermédiaire partiellement hydratée 
conduit alors à la formation des nanocristaux primaires de LN. Les molécules d’eau libérées, 
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ou celles présentes dans le milieu réactionnel, réagissent avec les groupements alcoolates 
pour former l’alcool R-OH correspondant au co-solvant initial alors que les groupes hydroxyles 
OH forment une liaison avec les atomes de niobium en surface des nanocristaux primaires. 
Par ailleurs, le rôle des effets inductifs dans les interactions cœur-ligand et le processus de 
cristallisation est en accord avec les variations de tailles de la figure D5. Pour des chaines plus 
longues que le butanol, les tailles moyennes des cristallites varient peu. Les effets inductifs 
générés sont en effet négligeables dans une chaine linéaire après les quatre premiers atomes 
de carbone d’un groupement alkyle [144] comme nous avons pu l’observer à l’aide des 
affinements de Le Bail pour des alcools primaires et secondaires (figures D5 et D7). 

En ce qui concerne l’étape de croissance, les images TEM des figures D16 et D17 suggèrent 
que la cristallisation induite par agrégation conduit à la formation de nanocristaux primaires 
dont la taille évolue ensuite relativement peu même si l’ensemble des nucléi de la phase 
intermédiaire ne sont pas tous consommés. Une estimation par la méthode de Scherrer des 
tailles selon la direction (012) pour les synthèses résolues en temps montre en effet une faible 
croissance des nanocristaux primaires entre 6h et 24h dans le cas où l’éthanol est l’unique 
solvant ou en présence d’un co-solvant.  

 

Tableau Y1 : Tableau récapitulatif des tailles moyennes estimées selon (012) pour des 
synthèses effectuées avec des alcools primaires dans un intervalle de temps compris entre 
6h et 24h.  

4.3.3.2 Cas des diols  

Contrairement aux alcools simples, les diols possèdent une chaine carbonée avec deux 
fonctions hydroxyles. Les nucléi amorphes métastables stabilisés par les groupements glycoxy 
ont donc un groupement OH terminal. Pour les chaînes courtes, inférieures à quatre atomes 
de carbone, les effets inductifs +I sont plus faibles car le groupement OH terminal a un 
comportement électro attracteur –I. De plus, les interactions hydrophobiques avec le milieu 
réactionnel sont plus faibles ce qui limite l’agrégation, comme mentionné au chapitre 3 et le 
phénomène de synérèse.  
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Figure D20 : Représentation schématique d’un nucléi cristallisé métastable stabilisé par des 
ligands organiques linéaires à quatre carbones correspondant au cas du 1.4 butanediol 
(gauche) et du butanol (droite). Les effets inductifs +I produits sur l’atome d’oxygène par les 
atomes de carbone sont représentés par des flèches rouges d’amplitude variable selon leur 
intensité. Ils sont plus faibles en présence d’un groupement -OH terminal (gauche).  

En qui concerne le processus de cristallisation et par rapport aux alcools simples, celui-ci 
intervient à plus haute température comme illustré en figure D13 ou plus tardivement quand 
la température est fixée à 235°C (figure D15). En raison d’interactions plus fortes entre le cœur 
inorganique et les ligands de surface, les réarrangements au sein du film organique de surface 
et la libération d’alcoolates sont inhibés. Cela se traduit par la formation d’agrégats plus gros 
(figures D16 et D18) avant que le phénomène de cristallisation ne se produise.  

Le rôle des forces d’interactions entre les cœurs inorganiques et les ligands de surface est en 
très bon accord avec nos observations expérimentales. La cristallisation est ainsi frustrée dans 
le cas du 1,3-propanediol (figure D8) ce qui se traduit, après 24h à 235°C, par la présence de 
cristaux de LN de taille très importante (>150-200nm) et une forte proportion de la phase 
intermédiaire (figure D21). 

 

Figure D21 : Profil de diffraction d’une poudre de LN synthétisée à partir de 1,3-propanediol. 
L’équation de Scherrer a été uniquement utilisée pour estimer qualitativement une taille 
moyenne de cristallite en raison du dédoublement de la réflexion (012). La barre d’échelle 
de l’image TEM est de 200nm. 
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De même, pour les mesures résolues en temps, les effets inductifs sont plus importants avec 
le 1.5-pentanediol que pour le 1.4-butanediol ce qui favorise dans le premier cas la cinétique 
de cristallisation par agrégation et la formation de nanocristaux primaires un peu plus petits 
(figure D22). Après 24h, la taille finale des nanocristaux de LN est alors sensiblement plus 
petite (figures D8 et D23) avec le co-solvant à cinq carbones. Enfin, il existe une limite à partir 
de laquelle les effets inductifs ne sont plus significatifs pour influencer les interactions cœurs-
ligands. Pour le 1,7-heptanediol, l’effet électroattracteur –I de la fonction -OH terminale est 
négligeable de sorte que les tailles et morphologies finales des nanocristaux de LN sont très 
semblables à celles obtenues avec des alcools simples comportant plus de quatre carbones 
comme indiqué en figure D8 pour le butanol, le pentanol et l’heptanol.  

 

Figure D22 : Profils de diffraction de poudres synthétisées entre 3h et 12h avec du 1,4-
butanediol (gauche) et du 1,5-pentanediol (droite). 

 

Figure D23 : Imageries TEM de nanocristaux de LN formés à partir d’une solution contenant 
du 1,5-pentanediol pour des temps de synthèse fixés à 6h (a), 9h (b) et 12h (c). On peut noter 
la taille importante des nanocristaux primaires de LN et la forte présence de la phase 
intermédiaire à 12h (d). 
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4.3.3.3 À propos de l’anisotropie 

La facétisation des cristaux pour les phénomènes de nucléation/croissance dits classiques, 
c’est-à-dire par ajout successif de monomères sur les plans cristallins, a fait l’objet de 
différents modèles. Selon l’approche initiale de Bravais-Friedel-Donnay-Harker [220–222], la 
morphologie finale est à relier aux distances interréticulaires entre plans atomiques avec une 
vitesse de croissance plus lente pour les indices de Miller (h,k,l) les plus faibles [223]. Les 
facettes {hkl} correspondantes sont alors exposées. Dans le cas du niobate de lithium, cette 
approche a été appliquée récemment par le groupe de Gates [44] et comme attendu, une 
morphologie de type cubique est modélisée avec le logiciel Mercury4 puisque les trois plans 
(012), (1-12) et (-102) ont la plus grande distance interréticulaire à 3,76 Å et que les angles 
entre les directions correspondantes sont proches de 90°. Malgré tout, on peut se poser la 
question de la pertinence de ces calculs pour leurs synthèses solvothermales à partir de 
précurseurs d’éthoxyde de niobium et d’acétylacétonate de lithium dilués dans l’alcool 
benzylique. Les mesures au cours du temps démontrent également la présence de la même 
phase intermédiaire que celle discutée précédemment laissant supposer l’existence de 
mécanismes de nucléation/croissance non classiques. La morphologie des nanocristaux 
obtenus de taille 7 nm environ ne montre pas d’ ailleurs une facétisation particulière ce qui 
n’est pas le cas des nanoparticules de LN préparées par une approche de type sels fondus à 
partir de KNbO3 et de LiNO3 [34] à une température de 500°C. La taille des nanoparticules 
pseudo-cubiques ainsi préparées varie alors entre 50 nm et 100 nm.  

Dans la littérature récente, la formation de nanoparticules de morphologie contrôlée a fait 
l'objet de nombreuses études, en particulier dans le cas des métaux et de l’or. Il se trouve que 
plusieurs paramètres expérimentaux sont à considérer tels que le taux de dépôt des atomes 
métalliques, la présence d'espèces adsorbées tels que les ligands organiques et les anions sur 
certains plans (hkl), et les énergies de surface des facettes de faibles indices, à savoir {001}, 
{110} et {111} [224–226]. En général, dans le cas des oxydes et ici du LiNbO3, une connaissance 
aussi fine de l’influence de ces différents paramètres n’est pas aussi avancée et les plans (hkl) 
avec les plus faibles tensions de surface ne sont pas déterminés. Par ailleurs, la présence des 
groupements alcoxy –OR de surface conduit à une cristallisation non classique par agrégation 
d’intermédiaires réactionnels et à une faible facétisation des nanocristaux comme illustré sur 
les différentes images TEM présentées ci-dessus. Comme pour les synthèses non-aqueuses de 
LN [46] (les mécanismes de croissance supposant l’ajout de monomères LiNbO(OR4) sont 
présentés au chapitre 1), la principale caractéristique des nanocristaux produits ici est leur 
relative forte anisotropie de forme (rapport des tailles (110)/(006)) qui est de l’ordre de 3 pour 
les alcools simples et inférieur à 1,5 pour le 1.4-butanediol (figure D15).     

Bien que les affinements n’aient pas été menés pour les temps de synthèse inférieurs à 9h, la 
superposition des différents diffractogrammes montre que l’anisotropie est présente dès 
l’apparition des nanocristaux primaires de LN c’est-à-dire lors de l’étape de cristallisation par 
agrégation. D’après Cölfen et Mann [195], la formation de morphologies anisotropes (pour 
plusieurs oxydes de structure cristalline centrosymétrique) sous forme d’aiguilles ou de 
plaquettes s’explique par l’ajout d’entités partiellement cristallisées ou amorphes selon une 
                                                           
4 Logiciel Mercury : https://www.ccdc.cam.ac.uk/solutions/csd-core/components/mercury/ 
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ou deux directions préférentielles permettant de diminuer ainsi la courbure du film organique 
des ligands de surface (figure B23). Dans le cas du LN, il est à noter que la cristallisation 
s’accompagne aussi de l’apparition d'un ordre ferroélectrique et d’une polarisation 
permanente selon l’axe +c. On peut donc penser que l’énergie d’interaction des ligands alcoxy 
est différente sur les plans (001) et (00-1) et aussi selon les autres directions [hkl]. Pour 
expliquer la différence d’anisotropie mesurée entre les alcools simples et les glycols qui sont 
plus fortement attachés comme discuté auparavant à propos de la taille des agrégats lors de 
la cristallisation, nous pensons que la température joue un rôle prépondérant. Pour les alcools 
simples, les mesures résolues en température indiquent une température de cristallisation 
inférieure à 200°C (figure D13) et le rapport d’anisotropie tend vers 3 indiquant que la 
cristallisation induite par agrégation est préférentielle selon [100] et [010] en accord avec une 
taille de cristallites importante selon [110]. Pour les diols, et plus particulièrement pour le 1,4-
butanediol et le 1,5-pentanediol, les interactions cœur-ligands sont plus fortes à 200°C de 
sorte que la cristallisation se fait à plus haute température. Il est probable que l’énergie 
thermique plus importante favorise alors la formation des alcoolates –-OR nécessaires au 
phénomène de condensation et de cristallisation, diminuant ainsi la différence des vitesses de 
croissance, ou d’agrégation, parallèlement et perpendiculairement à l’axe polaire.          

4.3.3.4 Cas spécifique de l’éthylène glycol. 

Les résultats expérimentaux obtenus avec les glycols ont été présentés au paragraphe 4.2.2 
et par la suite, la taille plus importante des nanocristaux primaires et finaux de LN a été reliée 
à des interactions plus importantes entre les groupements glycoxy et les atomes de niobium 
de surface. Comme illustré en figure D24, les synthèses menées avec l’éthylène glycol 
conduisent à des résultats très différents de ceux obtenus avec le 1,3-propanediol (figure D8). 
On aurait pu s’attendre à une proportion de phase intermédiaire encore plus importante et 
des cristaux de LN de taille bien supérieure à la centaine de nm. L’éthylène glycol correspond 
en effet au groupement glycoxy qui génère le moins d’effets inductifs. Le profil de diffraction 
de l’échantillon ainsi préparé et l’imagerie TEM sont présentés en figure D24. Contrairement 
à la formation de nanocristaux individuels et peu agglomérés jusque-là observée, l’imagerie 
révèle la présence d’agrégats de taille supérieure à 500 nm alors que les tailles apparentes 
estimées par affinement de Le Bail sont de l’ordre de 20 nm pour un rapport d’anisotropie à 
2 environ. Le cliché de diffraction montre également l’absence d’orientation collective des 
différents nanocristaux et que ces agrégats ne sont donc pas des mésocristaux qui, dans la 
littérature, sont aussi décrits par des phénomènes de nucléation/cristallisation non classiques 
grâce à la présence d’intermédiaires réactionnels cristallisés et stabilisés par des ligands 
organiques [188,197,227,228]. 
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Figure D24 : Profil de diffraction DRX et tailles apparentes de cristallites pour les plans (012), 
(110) et (006) d’un échantillon de LN préparé en présence d’éthylène glycol (gauche) à 235°C 
pendant 24h. L’imagerie TEM et le cliché de diffraction montrent que les agrégats formés de 
taille supérieure à 500 nm sont constitués d’un assemblage de nanocristaux LN de taille 
moyenne de 19 nm (droite). 

Par ailleurs les mesures FTIR de cet échantillon montre une présence bien plus importante de 
ligands organiques en surface des nanocristaux. Les mesures en TEM corroborent ces résultats 
par une preuve de principe où le faisceau d’électron est dévié lors de l’acquisition des données 
en raison de la forte présence d’éléments organiques en surface de cet échantillon.  

La formation d’une telle structure hybride composée d’un agrégat de nanocristaux 
inorganiques stabilisés par des ligands organiques pourrait s’expliquer par les interactions 
hydrophobiques des ligands résiduels avec le milieu réactionnel ce qui conduirait au 
phénomène d’agrégation. Cela dit, la plus forte interaction de ces ligands avec les Nb de 
surface auraient dû inhiber davantage le phénomène de cristallisation et la libération de 
glycolates suggérée précédemment. D’autres mesures résolues en temps et en température 
seraient donc nécessaires pour une meilleure interprétation de ces résultats. Une possible 
explication serait le rôle de la constante diélectrique plus importante de l’éthylène glycol (à 
40 environ) qui est supérieure à celle de tous les autres co-solvants utilisés [229] . Le 1.4-
butanediol et le 1.5-pentanediol ont ainsi, à température ambiante, une permittivité relative 
inférieure à 31. L’augmentation de la constante diélectrique effective du milieu pourrait peut-
être favoriser la formation partielle d’ions alcoolates HO-CH2-CH2-O- permettant la 
cristallisation alors que les groupements glycoxy restants et fortement liés aux Nb de surface 
seraient responsables du phénomène d’agrégation.  

4.3.3.5 Conclusion 

Si les résultats obtenus avec l’éthylène glycol ne sont que partiellement compris, il a été 
montré par ailleurs dans cette partie que la nature du co-solvant jouait un rôle essentiel sur 
les mécanismes de nucléation/cristallisation et de croissance des nanocristaux. L’effet inductif 
des ligands de surface gouvernant les interactions avec le cœur inorganique et la libération 
d’ions alcoolates sont finalement responsables des tailles et morphologies des nanoparticules 
synthétisées. La forte interaction des groupements glycoxy comprenant plus de trois atomes 
de carbone inhibe la cristallisation à 200°C et favorise l’état d’agrégation des nucléi 
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métastables. Pour les alcools simples, la cristallisation se fait en dessous de 200°C au sein 
d’agrégats plus petits conduisant à des nanocristaux petits mais avec une anisotropie de forme 
plus prononcée. Un résumé graphique est proposé en figure D25. 

 

Figures D25 : Représentation schématique du mécanisme de cristallisation-croissance des 
nanocristaux de LiNbO3 à partir d’alcools simples (gauche) et de glycols (droite). Les sphères 
vertes représentent les nucléi métastables cristallisés et les polyèdres hachurés en rouge les 
nanocristaux de LN. 

Le dernier paramètre étudié par la suite est l’influence de la quantité d’eau ajoutée car le taux 
d’hydrolyse était jusqu’alors fixé à h = 1,5. 

 INFLUENCE DU TAUX D’HYDROLYSE SUR LA TAILLE ET LA MORPHOLOGIE DES NANOCRISTAUX  
 
De nombreuses études récentes [178,184,230] ont démontré l’importance de l’eau pour le 
contrôle de taille des oxoclusters, le devenir des nucléi amorphes et la formation de différents 
nanocristaux monométalliques préparés à partir d’alcoxydes. Le protocole standard de 
fabrication des nanoparticules de LN a donc été modifié en ajustant la quantité d’eau insérée 
dans le milieu réactionnel. Des échantillons, avec de l’éthanol comme unique solvant, ont été 
produits avec différents taux d’hydrolyse dans une gamme comprise entre h=2.5 et h=10. A 
température ambiante, on a alors observé des temps de gélification de plus en plus rapides 
avec la teneur en eau ce qui est en accord avec les phénomènes de condensation évoqués au 
chapitre 3. Pour un temps de synthèse fixé à 24h et une température de 235°C, les mesures 
par DRX et le tableau des tailles correspondantes sont présentés ci-dessous.  
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Figure D26 : Profiles de diffraction d’échantillons synthétisés pendant 24h avec de l’éthanol 
comme unique solvant et pour des taux d’hydrolyse compris entre h=2.5 et h=10. L’encart 
est un zoom sur la réflexion (012). Le tableau récapitulatif des tailles de cristallites et 
anisotropies obtenues est aussi indiqué. 

On constate que la taille des cristallites estimée pour les principales réflexions (hkl) augmente 
avec la quantité d’eau ajoutée et que l’anisotropie diminue pour former des nanocristaux avec 
des dimensions pratiquement équivalentes selon [110] et [001]. Cette augmentation de taille 
est en accord avec les images TEM de la figure D27 qui démontrent aussi une facétisation de 
plus en plus importante avec une exposition des facettes {012}, {1-12} ou {-102} 
correspondant à une distance interréticulaire de 3,7Å. Comme discuté auparavant, la forme 
des nanocristaux tend progressivement vers une morphologie pseudo-cubique. 
L’histogramme effectuée sur l’échantillon à h=10 permet de confirmer la pertinence des 
résultats obtenus par affinement Le Bail.   
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Figure D27 : Images TEM des échantillons synthétisés pendant 24h avec de l’éthanol à 
différents taux d’hydrolyse fixés à h=2.5 (a), h=5 (b), h=7.5 (c) et h=10 (d). La haute résolution 
effectuée sur l’échantillon préparé à h=10 (e) démontre la présence des facettes 
équivalentes {012}, {1-12} ou {-102} (f). L’histogramme sur des nanocristaux pseudo-
cubiques (d) a été effectué sur un échantillonnage de 100 particules (g).  

Afin de comprendre l’influence des ajouts d’eau, une étude résolue en temps a aussi été 
menée à 235°C pour un taux d’hydrolyse fixé à h=10 dans le cas où le butanol et le 1.4-
butanediol sont utilisés comme co-solvants. Par comparaison avec les figures D15, D16, D22 
et D23, les spectres de diffraction de la figure D28 démontrent une cinétique de cristallisation 
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bien plus rapide à h=10 comparativement à h=1.5. Dans le cas du 1.4-butanediol en particulier, 
la proportion de la phase intermédiaire est ainsi bien moins présente pour un temps de 
réaction de 6h ce qui pourrait laisser supposer qu’une teneur en eau plus importante favorise 
la libération de groupements alcoolates en solution et ainsi la cristallisation. En ce qui 
concerne les tailles moyennes estimées par affinement de Le Bail, on retrouve comme 
précédemment une taille selon [012] plus importante avec le glycol puisqu’à t=12h elle est de 
43 nm avec le butanol contre 66 nm avec le 1.4-butanediol. Comme pour le cas de l’éthanol à 
h=10, on constate une forte diminution de l’anisotropie de forme avec les 2 co-solvants, le 
rapport des tailles selon (110) et (006) est de l’ordre de 1,1.  

 

Figure D28 : Profils de diffraction obtenus pour des échantillons préparés avec le butanol et 
le 1.4-butanediol pour un taux d’hydrolyse fixé à h=10 et des temps de synthèses de 6h et 
12h.  

D’après l’imagerie TEM (figure D29) réalisée pour les deux co-solvants à t=6h et t=12h, la 
formation de particules isotropes en forme se traduit aussi par une facétisation importante à 
partir de t=6h et une exposition des facettes {012}. Pour un temps de synthèse de 12h, 
l’augmentation des tailles moyennes (012) est aussi significative, en particulier pour le 
butanol, puisque on passe de 15 nm pour h=1,5 (tableau Y1) à 43 nm pour h=10. Pour le 1.4-
butanediol, au contraire, les tailles (012) évoluent peu et restent à environ 70 nm (figure D15). 
Comme évoqué plus haut, la formation d’agrégats de taille variable, selon la nature du co-
solvant lors du mécanisme de cristallisation par agrégation, ne semble donc pas être la seule 
responsable des morphologies finales. Une série d’images TEM à haute résolution (figure D29, 
images (e,f)) nous a alors permis de mettre en évidence des nanocristaux de LN de tailles très 
différentes. Sur les images (e) et (f) qui sont représentatives de plusieurs échantillons, les 
petites particules de LN ont typiquement une taille comprise entre 5 et 20 nm. En raison de 
leur volume petit et de leur concentration plus faible que les particules pseudo-cubiques de 
plus grande taille, leur présence n’avait pas été remarquée sur les diffractogrammes de rayons 
X. Cela semble indiquer qu’un ajout d’eau plus conséquent favorise la dissolution des plus 
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petites particules de LN dans le milieu réactionnel, phénomène qui pourrait provenir d’une 
constante diélectrique plus importante (la permittivité relative de l’eau est de 80, c’est-à-dire 
bien supérieure à celle des solvants et co-solvants).  

 

Figure D29 : Images TEM de nanoparticules synthétisées à h=10 pour des temps de synthèse 
de 6h (a,c) et 12h (b,d) en présence de butanol (a,b) et de 1.4-butanediol (b,d).  Le traitement 
FFT effectué sur la zone entourée par des rectangles noirs sur les images à haute résolution 
(e,f) pour des nanocristaux synthétisés avec du butanol pendant 12h permet de mettre en 
évidence la présence de nucléi métastables cristallisés (cercles bleus) et des nanocristaux de 
LN (cercles rouges) de taille variable (g,h). 
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Après l’étape de cristallisation par agrégation et la dissolution d’une partie des nanocristaux 
primaires, il apparait que la formation de particules de LN de taille plus importante aux forts 
taux d’hydrolyse soit due à un phénomène de murissement d’Ostwald inter-particule. La 
croissance cristalline s’effectue alors selon un mécanisme classique d’ajouts de monomères 
(entités atomiques) selon les différents plans (hkl). La distance interréticulaire des plans (012) 
étant la plus importante, il en résulte alors une facétisation importante et la production de 
particules pseudo-cubiques. Comme discuté au chapitre 2, des mécanismes de cristallisation 
classiques et non classiques peuvent donc coexister selon les conditions expérimentales et la 
composition du milieu réactionnel. 
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V- DOPAGE DE LA MATRICE LINBO3 PAR DES IONS TERRES RARES ET 

PROPRIETES OPTIQUES DES NANOCRISTAUX 

 DOPAGE SIMPLE PAR DES IONS TERRES RARES  

5.1.1 Protocole expérimental  

Ce chapitre du manuscrit sera consacré à l’apport d’un agent dopant sur les propriétés 
optiques non linéaires et de photoluminescences des nanocristaux de niobate de lithium. Pour 
ce faire, le protocole expérimental utilisé au cours du chapitre 4 a été adapté en conséquence. 
Les ions de terres rares connus pour leurs propriétés de fluorescence, comme Er3+, Yb3+ et 
Nd3+, sont des ions trivalents pour lesquels les précurseurs d’alcoxydes commerciaux sont 
facilement disponibles sous forme d’isopropoxydes. Nous avons donc voulu déterminer dans 
quelles mesures, il était possible d’utiliser notre procédé sol-gel aqueux et notre 
compréhension des mécanismes de cristallisation pour doper la matrice de LiNbO3. D’autre 
part, nous utilisons une approche moléculaire en solution pour laquelle la préparation d’un 
milieu réactionnel homogène est simple à observer à température ambiante, au moins en ce 
qui concerne la formation d’un gel colloïdal après ajout d’eau dans le mélange de précurseurs. 
Par rapport à la littérature des cristaux massifs et la fabrication de couches minces indiquant 
que le taux de dopage est limité à 2% [105,231–239], la question de la concentration maximale 
en dopants se pose aussi, ainsi que les quantités optimales de dopants sur les propriétés 
optiques non-linéaires et de fluorescence. Plusieurs études sur des nanocristaux de LN ont fait 
état d’un taux de dopage similaire à leurs homologues massifs [237,240–242] mais l’approche 
moléculaire utilisée dans nos travaux et présentée par la suite permet un taux de dopage plus 
élevé. 

Du point de vue expérimental, des isopropoxydes d’erbium ont été ajoutés au milieu 
réactionnel sous forme de poudre. Le mélange des dopants et des alcoxydes s’est effectué 
sous atmosphère inerte en boîte à gant. Avant traitement thermique, un glycol est ajouté dans 
la solution (en fonction de l’étude) à hauteur de 50% en volume de la solution totale. Pour 
une synthèse de 4.5mL en volume, 2.25mL de co-solvant ont été utilisés. Contrairement aux 
caractérisations du chapitre 4, l’ajout des isopropoxydes d’erbium sous forme de poudre se 
traduit ici par l’apparition d’une turbidité. Après agitation pendant 24h, cette turbidité 
permanente est certainement due à une faible dissolution des isopropoxydes à température 
ambiante de sorte que la gélification du milieu réactionnel n’est pas observée. 
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Figure E1 : Représentation topologique de la molécule d’isopropoxyde d’erbium 

Le taux d’hydrolyse est fixé à h=1 et le processus solvothermal est ensuite effectué à 235°C 
pendant 1 jour. Après le traitement thermique, la solution est centrifugée trois fois à l’éthanol 
absolu et la poudre est ensuite séchée à 100°C dans une étuve.  

5.1.2  Modèle de défauts et électroneutralité 

Afin de respecter l’électroneutralité des nanocristaux dopés, un modèle de défauts en lithium 
est utilisé comme base de travail. Il n’existe à notre connaissance aucune étude 
spectroscopique sur des nanocristaux de LN justifiant l’utilisation de ce type de modèle. 
Néanmoins, pour la préparation de cristaux massifs de la composition congruente à 
stœchiométrique, ce modèle a déjà été approuvé par le passé [72,243]. Par ailleurs, un modèle 
conventionnel où le lithium est remplacé par un ion terre rare est privilégié dans le cas d’un 
dopage par des lanthanides [231,236] et celui-ci a été repris dans ce travail. La composition 
est alors donnée par : 

[𝐿𝐿𝑙𝑙𝑥𝑥𝐿𝐿𝑇𝑇1−3𝑥𝑥]𝑁𝑁𝑁𝑁𝑅𝑅3 

où x représente la proportion atomique d’un élément lanthanide trivalent. Ce modèle suppose 
l’absence de lacunes d’oxygène ou de niobium et la présence de niobium uniquement en site 
normal. Expérimentalement, à chaque pourcent atomique de lanthanide ajouté dans le milieu 
réactionnel, 3% de lithium sont retirés par comparaison à la préparation de nanocristaux non 
dopés. Ainsi, pour un dopage à 5% d’erbium (nNb = 6*10-4 moles, nEr = 3*10-5 moles et nLi = 
5,1*10-4 moles), les précurseurs sont mélangés avec des proportions correspondant à la 
composition chimique : 

[𝐿𝐿𝑙𝑙0.05𝐿𝐿𝑇𝑇0.85]𝑁𝑁𝑁𝑁𝑅𝑅3 

Des analyses en ICP-AES, pratiquées par l’entreprise CREALINS, sont proposées au cours de ce 
chapitre sur plusieurs échantillons pour vérifier que les taux de dopage expérimentaux sont 
proches des compositions théoriques. Pour confirmer le modèle utilisé, l’électroneutralité des 
nanocristaux synthétisés a été calculée pour plusieurs échantillons à partir des analyses et en 
supposant la présence de trois atomes d’oxygène par unité formulaire. Ainsi, en sommant les 
quantités de charges positives associées aux concentrations de Li+, Er3+ et Nb5+, 
l’électroneutralité est vérifiée si la somme s’approche de 6.  
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Tableau Z0 : Tableau récapitulatif des pourcentages atomiques des éléments Li, Nb, Er et Yb 
d’un échantillon dopé à 4% d’erbium et d’un échantillon co-dopé à 0.8% d’erbium et 4% 
d’ytterbium. L’électroneutralité est indiquée pour valider le modèle utilisé. L’incertitude des 
mesures est de 2% relatif du pourcentage atomique mesuré pour chacun des éléments. Lors 
du mélange des précurseurs, les incertitudes sur les volumes prélevés pour l’éthoxyde de 
lithium et les masses ajoutées en ions terres rares sont plus importantes que pour le volume 
d’éthoxyde de niobium. Dans le calcul de l’électroneutralité (dernière colonne) les 
incertitudes fournies par CREALINS et associées à Nb n’ont donc pas été considérées.   

L’électroneutralité est plutôt bien respectée avec le modèle de composition utilisé ce qui nous 
permet de conforter son utilisation. Toutefois, les interprétations des résultats expérimentaux 
obtenus dans ce chapitre seront effectuées exclusivement à partir des taux de dopage 
théoriques, les analyses ICP-AES n’ayant pas été effectuées sur l’ensemble des échantillons 
préparés en raison de leur coût.  

5.1.3 Dopage par des ions Er3+ en présence de 1.4-butanediol  

Les premiers essais de dopage ont été réalisés avec des concentrations plus élevées que ce 
que l’on retrouve dans la littérature pour la préparation de cristaux massifs et nanocristaux 
de LN dopés. De 1% à 5% molaire d’erbium ont été ajoutés dans le milieu réactionnel. Les 
premiers résultats (figure E2) montrent l’absence d’impureté quel que soit le taux de dopage 
utilisé. On peut toutefois noter un très léger fond amorphe aux alentours de 35° en 2θ pour 
l’échantillon à 5%. On constate aussi que la largeur à mi-hauteur du pic principal (012) et les 
morphologies des cristallites évoluent en fonction de la concentration en erbium (tableau Z1).  

Cette évolution de taille engendre également une modification des paramètres de maille a et 
c. Pour les faibles concentrations en dopants et des tailles apparentes élevées, le paramètre 
a est très proche de celui des cristaux massifs. Il semblerait donc que la taille des nanocristaux 
et/ou l’ajout d’un ion terre rare puisse déformer la maille initiale. Ainsi, le paramètre a 
diminue au profit de c mais le volume effectif de la maille reste quasiment identique (318,63 
Å3 pour Er1% et 318,32 Å3 pour Er5%). Celle-ci s’étire selon l’axe optique (direction [001]) et 
se rétrécit pour les directions perpendiculaires. Plusieurs hypothèses ont été reportées à 
propos de la dépendance des paramètres de maille par rapport à la taille des cristallites pour 
de multiples oxydes [244–247] et pérovskites [248]. 
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Figure E2 : (gauche) Profils de diffraction d’échantillons dopés à l’erbium avec une 
concentration molaire comprise entre 1% et 5%. Le 1.4-butanediol est utilisé comme co-
solvant. (droite-haut) Evolution graphique des tailles DRX pour les réflexions (012), (110) et 
(006). (droite-bas) Evolution des paramètres de maille a et c en fonction du taux de dopage. 
Les traits en pointillés indiquent les paramètres de maille d’un cristal massif 
stœchiométrique pris comme référence pour une étude réalisée en rayonnement 
synchrotron [249]. Les incertitues sur les paramètres de maille a et c sont de l’ordre de 10-4 
Å et 10-3 Å, respectivement. 

 

Tableau Z1 : Tableau récapitulatif des tailles obtenues par la méthode d’affinement Le Bail 
pour une concentration molaire d’Er3+ comprise entre 1% et 5% et avec du 1.4-butanediol 
comme co-solvant. 

La littérature s’accorde sur un point particulier qui concerne la présence de micro-contraintes 
en surface qui pourraient être générées par la présence de ligands. Par ailleurs, la sphère de 
coordination des atomes à la surface des particules est différente de celle des atomes en 
volume. Pour les nanocristaux de LN, les mesures FTIR (chapitre 4, figure D12) confirment la 
présence en surface de fonctions -OH en accord avec une charge de surface négative et des 
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groupements aliphatiques résiduels. De la même manière, les nanocristaux dopés présentent 
une excellente stabilité colloïdale et des valeurs de potentiel zêta à -35 mV. Pour comprendre 
si l’évolution des paramètres de maille observée en figure E2 est à attribuer au dopage, aux 
ligands de surface ou à un simple effet de taille, nous avons aussi étudié la variation de ces 
paramètres pour les échantillons de LN purs synthétisés avec des alcools simples et des diols 
(chapitre 4, figure D8). Les tailles moyennes évoluent alors entre 80 nm (cas du 1.4-
butanediol) et 20 nm (pour l’heptanol). Sur la figure ci-dessous, il est intéressant de remarquer 
une évolution très similaire à celle des échantillons dopés démontrant que la composition de 
surface et que l’ajout d’ions terres rares ont peu d’effet sur la modification des paramètres de 
maille. L’effet de taille est prépondérant et l’extension de la maille dans la direction [001] 
pourrait s’expliquer par le faible nombre de mailles (environ 15) lorsque la taille DRX des 
cristallites est proche de 20 nm.  

 

Figure E3 : Evolution graphique des paramètres de maille a et c en fonction du co-solvant 
utilisé (alcools primaires et diols) pour la synthèse de LN non dopé. 

En ce qui concerne l’imagerie TEM (figure E4), la forte variation de taille des nanocristaux avec 
le taux de dopage a aussi été confirmée. Les distributions de tailles sont de nouveau en assez 
bon accord avec les tailles moyennes obtenues par DRX. Ces variations de taille sont de 
nouveau à attribuer à la présence de ligands ayant des longueurs de chaines carbonées 
différentes. L’alcoxyde de terre rare est composé de chaînes alkyles ramifiées à trois carbones 
et pour cette première série d’échantillons dopés, le co-solvant ajouté est le 1.4-butanediol. 
Comme discuté au chapitre 3, plusieurs échanges inter-alcools peuvent se produire afin de 
stabiliser les centres métalliques. 
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Figure E4 : Images TEM de nanoparticules de LN dopées à 1% (gauche) et 5% d’erbium 
(droite). La phase intermédiaire métastable évoquée au chapitre 4 est présente pour 
l’échantillon à 1% d’erbium mais sa proportion massique n’est pas suffisante pour être 
détectée en diffraction des rayons X (figure E2). Les histogrammes ont été réalisés sur un 
échantillonnage de 50 et 100 particules pour l’échantillon à 1% et 5%, respectivement 
(plusieurs images TEM ont été utilisées pour établir l’histogramme de l’échantillon à 1%).  

Pour rappel, les échanges avec les chaînes ramifiées sont plus favorisés qu’avec les glycols en 
raison de leur caractère électrodonneur plus prononcé. Pour un dopage à 1% molaire (c’est à 
dire 3% de chaines secondaires soit nisopropoxy = 1.8*10-5 moles), il apparait que la proportion 
de groupements isopropoxy introduite dans le milieu réactionnel n’est pas assez importante 
pour influencer le mécanisme de cristallisation. Les tailles obtenues sont alors en adéquation 
avec celles issues de synthèses à partir de glycols (Figure D8). Pour un taux de dopage plus 
important, les tailles se rapprochent de celles des échantillons préparés à partir des alcools 
secondaires (figure D7). Avec 5% d’erbium, soit 15% de groupements isopropoxy (nisopropoxy = 
9*10-5 moles), on peut penser que ces groupements sont majoritaires à la surface des 
différents intermédiaires réactionnels après les premières étapes de condensation (pour 
rappel, la quantité de Nb est de 6*10-4 moles). En raison de leurs effets inductifs plus 
importants qui réduisent l’interaction cœur-ligand, la cristallisation par agrégation et la 
libération d’alcoolates sont favorisées conduisant à la formation de petites particules.  

Cette évolution de taille pose alors le problème de la quantification précise des propriétés 
ONL et de photoluminescence en fonction de la quantité de dopant utilisé. En effet, pour une 
suspension de concentration massique donnée, les signaux de SHG évoluent avec le volume V 
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des nanocristaux alors que la photoluminescence ne dépend, au premier ordre, que du taux 
de dopage. Les phénomènes de quenching de surface sont néanmoins connus pour limiter les 
processus de photoluminescence. Afin de connaitre les concentrations optimales en ions 
terres rares, une nouvelle série d’échantillons a été préparée dans le but de synthétiser des 
nanoparticules de taille similaire. Pour cela, le 1.4-butanediol a été retiré car sa présence en 
excès conduit à des nanocristaux de grande taille en raison d’interactions de surface plus 
fortes à la surface des intermédiaires réactionnels.   

5.1.4 Dopage par des ions Er3+ sans 1.4-butanediol 

Pour cette nouvelle étude, l’éthanol est le seul solvant ce qui conduit pour les cristaux non 
dopés à une taille moyenne de 23 nm (figure D5). Pour un taux de dopage compris entre 1% 
et 6%, les profils DRX de la figure E5 attestent de la pureté des échantillons préparés. 

 

Figure E5 : (gauche) Profils de diffraction de nanocristaux dopés de 1% à 6% en concentration 
molaire d’erbium sans ajout de 1.4-butanediol. (droite-haut) Evolution graphique des tailles 
de cristallites pour les réflexions (012), (110) et (006). (droite-bas) Evolution des paramètres 
de maille a et c en fonction du taux de dopage. 

On peut juste noter la contribution d’un léger fond amorphe situé vers 35° et d’épaulements 
sur les pics à 41° et 76° en 2θ pour la concentration maximale à 6% d’erbium. Le récapitulatif 
des tailles de cristallites proposées au tableau Z2 indique comme attendu que les tailles 
moyennes de cristallites sont relativement constantes même si une légère diminution est 
observée lorsque le taux de dopage augmente. On peut aussi noter que les analyses chimiques 
en ICP-AES donnent pour les échantillons testés des concentrations en erbium proches des 
valeurs théoriques.  
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Tableau Z2 : Tableau récapitulatif des tailles obtenues par la méthode d’affinement Le Bail 
pour des synthèses sans 1.4-butanediol et des taux de dopage théoriques compris entre 1% 
et 6%. Les concentrations expérimentales ont été obtenues pour certains échantillons par 
analyse ICP-AES (CREALINS). 

En ce qui concerne les paramètres de maille, ils restent relativement constants et 
indépendants de la concentration en erbium. Ils sont aussi en accord avec ceux déterminés en 
figures E2 et E3 pour des tailles similaires (tableau Z1 et figure D5 du chapitre 4). Cette étude 
démontre à nouveau le rôle des échanges inter-alcools sur les mécanismes de cristallisation. 
L’analyse des images TEM (figure E6) confirme enfin pour les échantillons dopés à 1% et 5%, 
les tailles apparentes obtenues par affinements des diffractogrammes. 

 

Figure E6 : Images TEM de nanoparticules dopés à 1% (gauche) et 5% (droite) en erbium et 
sans ajout de 1.4-butanediol. Les histogrammes ont été réalisés sur un échantillonnage de 
100 particules.  

Les échantillons de cette série ayant des tailles qui varient relativement peu avec le taux de 
dopage, une étude sur l’évolution des signaux de SHG (excitation à 800 nm) et de fluorescence 
par up-conversion est présentée en figure E7 pour une concentration massique fixée à 0,1g/L. 
L’augmentation d’un facteur 1,23 du signal SHG entre 1% et 5% s’explique assez bien par les 
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petites variations de tailles des cristallites selon [110] et [006]. Pour une concentration 
massique fixée, le signal de SHG varie en effet proportionnellement avec le volume des 
nanocristaux (chapitre 1, équation I-8). Ici, en supposant le volume d’une sphère parfaite 
donné par la taille (012), les dimensions données au tableau Z2 permettent d’estimer un 
rapport des volumes des nanocristaux à 2,3 environ pour les échantillons dopés à 1% et 5%, 
respectivement.   

En ce qui concerne les signaux d’up-conversion, les variations ne sont pas simplement 
proportionnelles à la concentration en dopants. La fluorescence dans le vert augmente 
fortement pour les échantillons dopés à 1%, 3% et 5% pour lesquels la concentration en 
dopants a été déterminée par ICP-AES (tableau Z2). Cependant, pour la synthèse à 6%, le signal 
d’up-conversion chute drastiquement. 

 

Figure E7 : Spectroscopies de diffusion de SHG et d’up-conversion pour une excitation laser 
à 800 nm. La concentration massique des suspensions est de 0.1 g/L pour des échantillons 
dopés Er3+ à des concentrations théoriques de 1%, 3%, 5% et 6%.  

Plusieurs hypothèses sont envisagées pour expliquer cette diminution : 

- La première concerne la présence d’un fond amorphe et l’apparition d’une phase 
d’impureté comme discuté précédemment (figure E5). D’après les mesures DRX, la 
faible proportion de cette phase secondaire ne permet pas d’expliquer une telle 
diminution des signaux d’up-conversion sauf si c’est une phase riche erbium qui ne 
fluoresce pas. Une autre étude avec une proportion plus importante d’ions dopants 
sera présentée par la suite pour confirmer la présence d’une phase secondaire pour 
un taux de dopage supérieur à 6%. 
 

- La deuxième concerne les processus de quenching de concentration qui sont 
directement liés à la concentration en agent dopant. Les phénomènes de désactivation 
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s’expliquent par la proximité des sites activateurs responsable de relaxations croisées 
et de transferts d’énergies non radiatifs. 
 

- La troisième concerne les processus de quenching de surface [250,251] qui sont 
directement liés à la taille des nanoparticules dopées. Le rapport surface/volume 
augmente rapidement lorsque les tailles apparentes diminuent. La proportion d’ions 
lanthanides qui se retrouvent en surface est plus importante favorisant ainsi les 
désexcitations non radiatives. D’autres facteurs tels que les défauts de surface, le 
solvant utilisé, les ligands et la présence d’impuretés ont aussi un effet de quenching 
[252].  

Pour confirmer que les signaux d’up-conversion n’évoluent pas pour des taux de dopage 
supérieurs à 6% et que le résultat ci-dessus n’est pas un artéfact de mesure, de nouvelles 
synthèses ont été envisagées avec des concentrations molaires comprises entre 5% et 15% 
d’erbium. Ces synthèses ont aussi été effectuées dans le but de trouver la concentration limite 
pour laquelle la structure du LN ne peut plus être dopée. Les caractérisations DRX 
correspondantes (figure E8) confirment la présence d’une, ou d’un mélange, de phases 
secondaires à partir de 7%.  

 

Figure E8 : Profils de diffraction de plusieurs échantillons dopés à l’erbium avec une 
concentration molaire comprise entre 5 et 15%. Les flèches noires indiquent la position des 
pics principaux de la phase secondaire et d’un fond amorphe autour de 35°. 

Au regard des résultats obtenus en DRX, les caractérisations optiques n’ont pas été menées 
et on en conclut que la limite de dopage des nanoparticules de LN est aux alentours de 5-6% 
molaire. En utilisant les bases de données cristallographiques à notre disposition (COD, ICSD), 
la phase secondaire n’a pas été identifiée et ne correspond pas à une simple formation 
d’Er2O3. De manière intéressante, on remarque toutefois que lorsque la concentration 
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d’erbium augmente, les pics de diffraction de la phase LiNbO3 disparaissent progressivement 
au profit d’une structure dont les pics principaux à 41°, 45°, 63° et 76° sont visibles en figure 
E5 pour l’échantillon préparé avec 6% d’erbium. En raison de la diminution de la quantité de 
lithium insérée en solution, il est probable que cette phase soit une phase riche niobium. Pour 
confirmer cette hypothèse, plusieurs échantillons de LN non dopés ont été préparés en 
modifiant la proportion de lithium dans le milieu réactionnel.  Pour les rapports X=0,45 et 
X=0,46, où X correspond au taux de Li par rapport à l’ensemble des cations métalliques 
(X=Li/(Li+Nb)), la même phase secondaire est détectée (figure E9) ce qui indique à nouveau 
que lorsque la proportion de lithium diminue, une phase riche niobium coexiste avec celle de 
LN.  

 

Figure E9 : Profils de diffraction de poudres de LN purs avec X correspondant au taux de 
lithium inséré par rapport à l’ensemble des cations métalliques (X=Li/(Li+Nb)). 

Suite à ces premières études prometteuses sur le dopage à l’erbium, la versatilité du protocole 
expérimental a été testée avec l’utilisation d’autres alcoxydes de terres rares telles que le 
néodyme Nd3+.  

5.1.5 Dopage par des ions Nd3+  

Notre choix s’est porté sur le néodyme Nd3+ pour plusieurs raisons.  La première est que le 
néodyme existe commercialement sous forme d’alcoxyde ce qui n’est pas le cas de l’ensemble 
des lanthanides. La deuxième concerne l’utilisation du néodyme pour ses propriétés de 
fluorescence (up conversion et fluorescence à un photon) en imagerie biomédicale [253] et 
pour la délivrance in situ d’agents actifs médicamenteux [254]. La source de précurseur 
utilisée ici est la même que celle utilisée pour l’erbium. Le réactif est sous la forme d’un 
isopropoxyde et le protocole expérimental reste identique à celui présenté précédemment. 
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La limite de dopage du LN en voie sol-gel aqueuse étant autour de 5-6% avec l’erbium, le 
même modèle de défauts a été utilisé pour des mélanges de précurseurs contenant de 4% à 
7% en ions Nd3+. Les résultats en DRX indiquent à nouveau l’absence de phases d’impuretés 
jusqu’à 6% (figure E10).  

 

Figure E10 : Profils de diffraction des échantillons dopés au néodyme Nd3+ dans un intervalle 
de concentrations théoriques compris entre 4% et 7% molaire. (droite-haut) Evolution 
graphique des tailles de cristallites pour les réflexions (012), (110) et (006). (droite-bas) 
Evolution des paramètres de maille a et c en fonction du taux de dopage. 

Un épaulement apparaît comme précédemment à 41° et 76° en 2θ sur l’échantillon dopé à 
7%, preuve une nouvelle fois de l’apparition d’une phase secondaire lorsque la proportion de 
lithium dans le milieu réactionnel est trop faible. Les tailles apparentes des échantillons 
présentées au tableau Z3 sont très similaires à celles obtenues avec Er3+ avec une taille 
moyenne comprise 13 à 17 nm. On peut aussi noter que le rapport d’anisotropie diminue avec 
la concentration en Nd3+ et que l’analyse des images TEM confirme les résultats obtenus en 
DRX.  

 

Tableau Z3 : Tableau récapitulatif des tailles obtenues par la méthode d’affinement Le Bail 
pour des taux de dopage théoriques de Nd3+ compris entre 4% et 7%. 
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Figure E11 : Images TEM de nanoparticules de LN préparées avec 4% (gauche) et 7% molaire 
(droite) en néodyme Nd3+ dans le milieu réactionnel. Les histogrammes ont été réalisés sur 
un échantillonnage de 100 particules. 

Une caractérisation optique préliminaire sur l’échantillon dopé à 5% a été effectuée pour 
justifier de la présence d’un signal d’up-conversion (figure E12). Pour une excitation à 800 nm, 
si un fort signal de SHG est observé, l’absence de réponses dans le vert, le jaune et le rouge 
est surprenante [253,255]. La concentration optimale en Nd pour les nanoparticules de 
NaYF4:Nd de taille ~20 nm est de 2% [255]. L’up-conversion est encore prononcée pour 5% 
même si une désactivation due à l’augmentation en ions activateurs est bien connue. Pour 
tous les échantillons dopés Nd3+, les analyses par IC-AES n’ont pas été effectuées pour 
connaitre la teneur réelle en ions terres rares. Par contre, la fluorescence à un photon a pu 
être observée avec les bandes d’émissions caractéristiques du néodyme. Les mesures sont 
présentées en figure E13 et nos résultats sont comparables à ceux de l’équipe de Rocha [256] 
avec des émissions à 860, 900 et 1064 nm pour une excitation laser à 808 nm.  
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Figure E12 : Spectroscopie de diffusion de SHG pour une excitation laser à 800 nm d’une 
suspension de nanoparticules de LN à 0,1 g/L préparées avec une concentration théorique 
en Nd3+ fixée à 5% molaire. Un filtre passe-bas sur le bras de détection réduit la gamme 
spectrale jusqu’à 700 nm.  

 

Figure E13 : (Gauche) Spectroscopie de fluorescence à un photon pour une excitation laser à 
800 nm d’une suspension de nanoparticules de LN à 0,1 g/L préparées avec une 
concentration théorique en Nd3+ fixée à 5% molaire. L’absence de filtre passe-bas permet 
une détection jusqu’à 1100 nm et on remarque un fort signal de diffusion de l’excitation par 
la suspension. (Droite) Spectroscopie de fluorescence à un photon pour une excitation laser 
à 808nm d’une suspension de nanoparticules de LaF3  dopées au néodyme [256]. 

Les résultats préliminaires en up-conversion pour le néodyme ne sont pas prometteurs car 
des signaux d’up-conversion dans le vert et dans le rouge ont déjà été démontrés par l’équipe 
de Som et al. [257], par exemple, sur des verres à base d’antimoine pour une excitation laser 
à 805nm. De plus, les bandes d’émission pour l’up-conversion du néodyme sont proches de 
celle de l’erbium [252]. Il est intéressant de noter que le rayon ionique du néodyme (0.983 Å) 
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est bien plus élevé que celui du lithium (0.76 Å) et aussi plus grand que celui de l’erbium (0.868 
Å). L’insertion de Nd3+ dans la matrice de LN semble donc être limitée avec notre protocole 
expérimental. Des mesures complémentaires et analyses ICP-AES devront être effectuées sur 
une nouvelle série d’échantillons pour confirmer ces résultats préliminaires. Il serait 
intéressant également de tester d’autres longueurs d’onde d’excitation.    

La concentration maximale en dopants est à la fois intrinsèque à la matrice hôte et à la taille 
de l’ion terre rare. Pour augmenter les signaux d’up-conversion émis, optimiser la 
concentration n’est pas la seule approche en raison des différents phénomènes de quenching 
bien référencés dans la littérature. Plusieurs stratégies sont proposées ci-dessous pour les 
diminuer [258]. 

 

Figure E14 : Présentation des différentes stratégies pouvant être mises en œuvre pour 
contrôler les phénomènes d’up-conversion dans les luminophores [258].  

La stratégie que nous avons ensuite testée consiste à contrôler la surface des nanoparticules 
dopées pour désactiver les phénomènes de quenching. Il a été démontré que l’utilisation 
d’une coque inerte autour d’un cœur dopé permettait de limiter ces effets négatifs 
[250,251,258]. Il est également utile de rappeler que l’efficacité du signal d’up-conversion 
peut être grandement améliorée par l’utilisation d’un agent sensibilisateur tel que l’ytterbium 
Yb3+ lors d’un processus de co-dopage mais cette approche sera présentée à la fin de ce 
chapitre.   

5.1.6 Structures cœur-coque LN@LN et ErLN@LN 

La méthode de synthèse des nanoparticules nues reste inchangée et on a utilisé par la suite 
un échantillon standard de taille moyenne 20 nm. Pour élaborer une coque, les précurseurs 
d’éthoxyde de lithium et de niobium ont été ajoutés dans une suspension colloïdale de LN 
préalablement synthétisée. Les quantités de précurseurs insérées ont été calculées de telle 
sorte que l’épaisseur de la coque formée soit d’environ 5nm en considérant des 
nanoparticules nues parfaitement sphériques. Les premiers essais ont été effectués sur des 
particules non dopées pour vérifier la faisabilité d’une telle approche. La suspension colloïdale 
contenant un mélange de précurseurs moléculaires et de nanocristaux en suspension a été 
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hydrolysée par l’ajout d’eau (h=1.5) et mis sous agitation magnétique pendant 24h (dans ce 
cas, la gélification du milieu réactionnel n’est pas observée) avant un traitement thermique 
de un jour à 235°C. Les étapes de lavage et le séchage des poudres sont ensuite identiques à 
celles utilisées pour les particules nues. Les profils de diffraction de la figure E15 
correspondent à trois essais différents d’ajout d’une coque de 5 nm à partir de la même source 
de LN.  

 

Figure E15 : Profils de diffraction de plusieurs échantillons de type LN@LN préparés à partir 
de la même source de nanocristaux de LN de taille moyenne 20 nm. 

Pour chaque essai on peut noter une augmentation de taille des cristallites assez reproductible 
(tableau Z4) selon les trois directions [012], [110] et [006].  

 

Tableau Z4 : Tableau récapitulatif des tailles obtenues par la méthode d’affinement Le Bail 
pour trois synthèses de type cœur-coque LN@LN provenant du même LN standard de coeur. 

En ce qui concerne l’imagerie TEM, une série d’images est proposée en figure E16 permettant 
de comparer l’échantillon standard utilisé et les structures formées après l’ajout d’une coque. 
De manière intéressante, plusieurs images font apparaitre la formation d’une coque 
d’épaisseur comprise entre 6 et 15 nm. Cette épaisseur est en assez bon accord avec les 
estimations de tailles du tableau Z4 et semblerait indiquer la formation de structures cœur-
coques monocristallines. Ces résultats encourageants sont toutefois à relativiser car on 
observe clairement une épaisseur de coque qui n’est pas constante et peu uniforme. D’autre 
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part, le degré d’agrégation des nanoparticules encapsulées est nettement plus important que 
celui des nanocristaux primaires. Comme indiqué sur la comparaison des distributions de 
tailles en volume des mesures DLS (figure E17), l’hydrolyse des précurseurs ajoutés dans la 
suspension initiale de nanocristaux nus ne résulte pas en une nucléation secondaire mais 
conduit à une agglomération des nanocristaux avant même le traitement thermique.    

 

Figure E16 : Images TEM de nanoparticules de LN standard (a) et de type cœur-coque LN@LN 
(b) synthétisées dans l’éthanol sans ajout de co-solvant. (c,d,e) Images TEM à plus haute 
résolution de nanoparticules de type cœur-coque LN@LN synthétisées dans l’éthanol sans 
ajout de co-solvant avec une mesure de l’épaisseur des coques comprise entre 6 et 15nm. 
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Figure E17 : Mesures DLS sur l’évolution des tailles des nanocristaux LN@LN avant (rouge) 
et après (bleu) traitement thermique. Un échantillon de LN de taille moyenne 20nm est 
ajouté pour comparaison. 

Si la formation de nanoparticules individuelles LN@LN est peu concluante, un essai avec un 
cœur de LN dopé à 5% d’erbium a aussi été mené pour confirmer que ces phénomènes 
d’agrégation se produisent également pour les structures envisagées de type ErLN@LN. Les 
résultats de la diffraction sont présentés en figure E18 et les tailles mesurées dans le tableau 
Z5. On constate une augmentation des tailles selon les différents plans (hkl) mais l’imagerie 
TEM en figure E19 confirme les observations précédentes sur l’agrégation induite par ajout et 
hydrolyse des précurseurs à température ambiante.  

 

Figure E18 : Profils de diffraction des échantillons dopés à l’erbium à 5% avec ou sans coque 
de LN. 
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Tableau Z5 : Tableau récapitulatif des tailles obtenues par la méthode d’affinement Le Bail 
pour des synthèses dopées à 5% d’erbium avec et sans coque.  

 

Figure E19 : Images TEM des nanoparticules primaires de LN dopées à 5% en erbium 
(gauche) et après ajout d’une coque (droite).  

Ces résultats préliminaires sur l’ajout d’une coque autour des nanocristaux de LN ne sont pas 
prometteurs en raison des phénomènes d’agrégation des nanoparticules malgré 
l’augmentation de taille des cristallites primaires. Il est également difficile d’identifier la 
présence de coques homogènes autour des nanocristaux. Ainsi, le protocole expérimental 
devra être modifié pour envisager la fabrication de structures cœur-coques individuelles de 
tailles contrôlées. L’étape d’hydrolyse pourrait être envisagée en utilisant un bain à ultrasons 
pour limiter le phénomène d’agrégation. Le précurseur moléculaire, servant à la formation de 
la coque, pourrait aussi être hydrolysé en amont puis mélangé à la suspension colloïdale de 
nanocristaux primaires de LN. Ce mélange de nucléi amorphes et de nanocristaux primaires 
serait par la suite traité en conditions solvothermales.  

Compte tenu de ces résultats qui à ce stade méritent d’être approfondis par des synthèses 
complémentaires, le co-dopage par l’ajout d’ions sensibilisateurs a aussi été envisagé pour 
améliorer les signaux de fluorescence. 

 CO-DOPAGE PAR DES IONS ER3+/YB3+ 
 
L’utilisation d’un agent dopant sensibilisateur pour améliorer l’intensité des signaux d’up-
conversion a été très étudiée pour les nanoparticules d’oxydes métalliques [15,250,259,260]. 
Notre choix s’est porté sur l’ion ytterbium Yb3+ en raison de son unique état excité 2F5/2 dans 
le proche infrarouge qui peut rentrer en résonnance avec le niveau 4I11/2 de l’erbium. Les états 
excités de ces deux ions sont proches, favorisant ainsi les transferts d’énergie pour augmenter 
sensiblement le signal d’up-conversion. On peut également noter que la section efficace 
d’absorption de l’ytterbium (1.2x10-20 cm2) est plus élevée que celle de l’erbium (1.7x10-21cm2) 
pour une longueur d’onde d’excitation à 980nm [259], ce qui permet de décaler l’excitation 
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laser dans le proche infrarouge et d’augmenter ainsi la profondeur d’imagerie. Par ailleurs, le 
rayon ionique de Yb3+ à 0.868 Å en site octaédrique est plus petit que celui de Er3+ laissant 
supposer une insertion facile dans la matrice de LN. 

Du point de vue expérimental, le co-dopage par des ions Er3+/Yb3+ s’est fait à partir d’un 
mélange d’alcoxydes de terres rares du même type (isopropoxydes) et l’absence d’une phase 
d’impureté a de nouveau été démontrée par DRX, lorsque la concentration totale reste 
inférieure à 6% molaire (figure E20). Le tableau Z6 permet de confirmer que les tailles de 
cristallites restent relativement constantes malgré l’ajout de plus en plus important d’ions 
lanthanides dans la matrice.  

 

Figure E20 : Profils de diffraction d’échantillons préparés à partir d’un mélange 
d’isopropoxydes d’Er3+ et d’Yb3+ pour une concentration totale en ions dopants comprise 
entre 2,4% et 10,8%. Pour tous les échantillons, la teneur en Yb3+ est cinq fois plus importante 
que celle en Er3+.  Les flèches indiquent la présence de la même phase d’impureté que pour 
un dopage simple à l’erbium ainsi qu’un fond amorphe autour de 35°.  

 

Tableau Z6 : Tableau récapitulatif des tailles obtenues par la méthode d’affinement Le Bail 
pour des synthèses co-dopées entre 2,4% et 7,2% atomiques d’erbium et d’ytterbium. Les 
affinements au-delà de 7,2% ne sont pas présentés en raison de la présence d’une phase 
secondaire. 

Les caractérisations optiques (figures E21 et E22) corroborent les résultats obtenus dans le cas 
d’un dopage simple. Les signaux décroissent à partir de 6% en raison de la présence de plus 
en plus importante de cette phase secondaire. Il est également confirmé que l’intensité de la 
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photoluminescence dans le cas d’un co-dopage est plus importante pour une excitation laser 
à 980 nm qu’à 800 nm. On observe clairement dans les deux cas un optimum pour une 
concentration théorique fixée à 1% en erbium et 5% en ytterbium.  

 

Figure E21 : Spectroscopies de diffusion de SHG et d’up-conversion pour une excitation laser 
à 800 nm. La concentration massique des suspensions est de 1g/L pour des échantillons co-
dopés Er3+ et Yb3+ pour une concentration totale en ions dopants comprise entre 2,4% et 
10,8%.  

 

Figure E22 : Spectroscopies de diffusion de SHG et d’up-conversion pour une excitation laser 
à 980 nm. La concentration massique des suspensions est de 1g/L pour des échantillons co-
dopés Er3+ et Yb3+ pour une concentration totale en ions dopants comprise entre 2,4% et 
10,8%.  
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Les expériences suivantes ont été menées en conservant une quantité d’ytterbium toujours 
supérieure ou égale à la quantité d’erbium mais en modifiant le rapport des concentrations. 
Ce choix est conforté par plusieurs études de la littérature [15,99,259]. Pour le LN, il a aussi 
été démontré que le ratio Er/Yb avait un impact sur l’intensité des signaux de 
photoluminescence par des nanocristaux [38,261]. 

En prenant en compte la limite intrinsèque à la matrice hôte, nous avons synthétisé trois lots 
de particules avec des rapports en Er/Yb égaux à 1/1, 1/2 et 1/5.  L’échantillon co-dopé à 6% 
n’est pas entièrement pur sur cette étude et possède la même phase secondaire rencontrée 
précédemment (figure E20, échantillon Er1.2%-Yb6%). Des mesures en ICP-AES seraient 
nécessaires pour confirmer les taux de dopage expérimentaux et comparer ainsi les 
échantillons des différentes études.  

 

Figure E23 : Profils de diffraction d’échantillons de LN co-dopés Er3+/Yb3+ avec un rapport de 
concentrations en Er/Yb égal à 1/1, 1/2 et 1/5 

Les tailles des cristallites (tableau Z7) sont relativement constantes et en accord avec les 
études précédentes. Elles sont aussi confirmées par les images TEM proposées en figure E24. 

 

Tableau Z7 : Tableau récapitulatif des tailles obtenues par la méthode d’affinement Le Bail 
pour des échantillons dopés à 1% en Er3+ et pour une concentration d’Yb3+ fixée à 1%, 2% et 
5%.  
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Figure E24 : Images TEM de nanoparticules de LN co-dopées avec un rapport des 
concentrations en Er/Yb égal à (a) 1/1, (b) 1/2 et (c) 1/5. Les histogrammes ont été réalisés 
sur un échantillonnage de 100 particules. 

Les caractérisations optiques en spectroscopies de diffusion de SHG et d’up-conversion ont 
permis de mettre en évidence un effet de la teneur en Yb pour une concentration en Er fixée 
à 1%.   
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Figure E25 : Spectroscopies de diffusion de SHG et d’up-conversion pour une excitation laser 
à 800 nm (gauche) et 980 nm (droite). La concentration massique des suspensions est de 
0,2g/L pour des échantillons dopés à 1% en Er3+ et pour une concentration en Yb3+ fixée à 
1%, 2% et 5%. Comparativement à la figure E21, un nouveau filtre passe-bas a été utilisé 
pour étendre la gamme spectrale jusqu’à 700nm 

Pour une excitation laser à 980 nm, les résultats obtenus permettent de confirmer que les ions 
Yb3+ ont joué leur rôle de sensibilisateur en augmentant significativement les signaux émis par 
up-conversion dans le rouge. Cette comparaison très qualitative est possible en raison des 
faibles dispersions en longueurs d’ondes des signaux de SHG et de la réponse spectrale du 
banc expérimental. On remarque aussi à 980 nm que les variations des intensités relatives ne 
sont pas simplement proportionnelles à la concentration en Yb et il faudrait certainement 
avoir recourt à des mesures de temps de vie pour une interprétation plus fine de ces résultats. 
Pour une excitation à 800nm, la photoluminescence n’est pas non plus proportionnelle à la 
concentration en ions Yb3+. Le signal décroît en fonction de la proportion d’ytterbium insérée 
ce qui pourrait s’expliquer par des transferts d’énergie entre les ions Er3+ et Yb3+ [252] et 
différents effets de quenching lorsque les taux de dopage sont trop importants.  
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VI- ÉTUDE DE LA VERSATILITE DU PROTOCOLE SOL-GEL AQUEUX POUR LA 

SYNTHESE DE NANOPARTICULES DE LITAO3. 

 LE TANTALE, UN ELEMENT POUR LES AGENTS DE CONTRASTE EN TOMODENSITOMETRIE 

6.1.1 Introduction 

Le tantalate de lithium (LiTaO3, LT) est un oxyde bimétallique de composition ABO3 possédant 
les mêmes propriétés physico-chimiques que le niobate de lithium. Le matériau est non 
centrosymétrique, de structure cristalline trigonale (groupe ponctuel 3m) avec un réseau 
primitif rhomboédrique. Il est généralement décrit dans sa maille conventionnelle 
hexagonale. Il possède donc des propriétés ONL qui sont nécessaires pour son utilisation 
comme agent de contraste en imagerie biomédicale multi-photonique grâce à la génération 
d’harmoniques. En ce qui concerne la SHG, son coefficient d33 est de 13,8 pm/V à 1064 nm 
[262], c’est-à-dire une valeur comparable à celle de LiNbO3. Néanmoins, l’intérêt principal du 
tantalate de lithium réside principalement dans son potentiel pour l’imagerie « CT-scan » 
(Computed Tomography).   

La tomodensitométrie, également qualifiée de tomographie assistée par ordinateur, est une 
technique d’imagerie médicale basée sur l’atténuation des rayons X par des objets ou des 
tissus organiques. En fonction de la qualité des mesures et de l’instrumentation, une image 
en 2D ou 3D est reconstruite afin de sonder avec une grande profondeur de pénétration des 
structures anatomiques telles que les organes ou les os. L’utilisation d’agents de contraste 
n’est pas obligatoire mais plusieurs agents à base d’iode (Z=53), par exemple, sont aujourd’hui 
validés par les autorités sanitaires si on souhaite étudier les systèmes vascularisés avec des 
applications en diagnostic des embolies pulmonaires, des hémorragies et des calcifications 
vasculaires [252,263]. La technique d’imagerie en elle-même n’est donc pas tout le temps 
efficace sans l’utilisation d’agents de contraste [48] de sorte que plus de la moitié des 
imageries CT sont de nos jours effectuées après administration de tels agents [48,264]. Le 
contraste dépend du taux d’atténuation du rayonnement X. Ce facteur d’atténuation 
augmente avec le numéro atomique Z [265] mais il varie également avec le seuil d’absorption 
de la raie K des éléments irradiés [266]. Par rapport au niobium (Z=41), le tantale possède un 
numéro atomique plus élevé (Z=73) avec une raie K à 67.4 keV. Par comparaison, l’énergie de 
liaison des électrons 1s du niobium est de 19 keV [267]. Par rapport au chapitre précédent, le 
choix du tantalate de lithium est aussi motivé par la faible concentration (<5-6%) en ions terres 
rares, dont les numéros atomiques sont plus élevés, qui peut être insérée dans la matrice. En 
réalité, le choix d’un élément atomique lourd n’est pas le seul critère car l’absorption du 
rayonnement dépend aussi de la tension d’accélération appliquée à l’anode de la source de 
rayons X (figure F1). De nos jours, les équipements cliniques fonctionnent avec des tensions 
comprises entre 80 et 140 kV. Les très hautes tensions sont surtout utilisées pour les patients
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 obèses [48]. Dans le cas de l’or (Z=79) et du bismuth (Z=83), ayant respectivement des seuils 
K à 80.7 keV et 90.5 keV, le taux d’atténuation reste plus faible que celui du tantale pour des 
tensions modérées (figure F2, gauche) [266].   

 

Figure F1 : Évolution du contraste en imagerie CT en fonction de la tension d’accélération. 
En pointillés sont indiqués les éléments qui ne sont pas des candidats efficaces et en traits 
pleins les candidats potentiels [266]. Le baryum est un marqueur toxique tandis que le 
gadolinium est néfaste à fortes doses. Dans le cas de l’ytterbium, la production annuelle de 
cet élément est insuffisante pour son utilisation en tant qu’agent de contraste tandis que les 
marqueurs à base d’or restent trop chers. Finalement, sur les trois derniers éléments 
potentiels présentés, l’iode propose un mauvais contraste à l’imagerie pour les hautes 
tensions et le bismuth devient toxique aux concentrations nécessaires à l’imagerie CT. Le 
tantale reste donc le meilleur agent de contraste proposé dans cette étude.  

 

Figure F2 : (gauche) Évolution du facteur d’atténuation et des seuils d’absorption pour 
différents éléments atomiques. (droite) Comparaison des atténuations calculées pour les 
éléments I, Yb, Ta et Au pour une tension d’accélération de 100 kV [266].  
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Cela s’explique par la position des seuils d’absorption qui augmente fortement l’atténuation 
des photons X à certaines valeurs et de la largeur du spectre de rayons X (entre 40 et 80 keV) 
en dessous de l’énergie de seuil qui est fixée par la tension de travail (figure F2, droite). Le 
potentiel des nanoparticules d’oxyde de tantale de composition TaOx et dont la teneur en Ta 
est de 78% a été récemment démontrée [49].    

6.1.2 Structure et mécanisme de formation moléculaire de l’alcoxyde bimétallique 
LiTa(OCH2CH3)6 

 
Comme pour le niobium, le tantale existe sous la forme d’un alcoxyde métallique. L’alcoxyde 
métallique utilisé et disponible commercialement est l’éthoxyde de tantale. Il est liquide à 
température ambiante et possède une structure moléculaire dimérique lorsqu’il est pur et 
non dilué dans un solvant [133] : 

 

Figure F3 : Formule topologique de l’éthoxyde de tantale Ta2(OEt)10 

Des caractérisations en spectroscopie FTIR ont été effectuées sur l’éthoxyde de tantale pur et 
après dilution dans l’éthanol. Elles ont été comparées à celles de l’éthoxyde de niobium (figure 
C4) pour justifier du comportement similaire des deux entités. Sur la figure F4 (gauche), on 
note de nombreuses similitudes entre 1000 et 1200 cm-1 et entre 850 et 950 cm-1. Il a été 
démontré au chapitre 3 que les bandes de l’éthoxyde de niobium à 880cm-1 et 910cm-1 sont à 
attribuer aux vibrations des liaisons C-O pontantes et terminales, respectivement [63]. Ces 
mêmes bandes avec des intensités relatives comparables sont aussi détectées pour l’éthoxyde 
de tantale dont la complexité moléculaire est 2 de sorte qu’une évolution de la structure 
moléculaire de l’alcoxyde est possible après ajout d’éthanol. 

La figure F4 de gauche présentée ci-dessous permet de confirmer une évolution du spectre 
d’absorption en accord avec les travaux de Bradley [133] qui indiquent que la complexité 
moléculaire de l’éthoxyde de tantale dans l’éthanol est de 1.78. L’intensité de la bande à 880 
cm-1 a effectivement fortement diminué. 
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Figure F4 : (gauche) Mesures FTIR effectuées sur une solution pure (noir) et diluée dans 
l’éthanol (rouge) de l’éthoxyde de tantale. Les blancs sont effectués à l’air et à l’éthanol, 
respectivement. (droite) Mesures FTIR effectuées sur une solution d’éthoxyde de lithium 
tantale (vert) et d’éthoxyde de tantale (rouge) diluée dans l’éthanol. Les blancs sont 
effectués à l’éthanol. 

Il a aussi été constaté sur l’éthoxyde de niobium que la bande de vibration des liaisons 
pontantes C-O à 1030 cm-1 diminuait également d’intensité après dilution. Ce comportement 
est aussi observé sur l’éthoxyde de tantale ce qui démontre à nouveau l’évolution de 
l’éthoxyde dimérique vers une structure monomérique.  

             

Figure F5 : Formule topologique du monomère d’éthoxyde de tantale Ta(OEt)5 

Les propriétés chimiques de l’éthoxyde de tantale sont similaires à celles du niobium en raison 
de leur configuration électronique. En reprenant les mécanismes de formation de l’alcoxyde 
bimétallique LiX(OEt)6 (X= Ta ou Nb) proposés par Puyoo-Castaings [207], l’alcoxyde de tantale 
peut former une 6ème liaison grâce à son site de coordination vacant et ainsi réagir avec le 
lithium en solution. Cette réaction permet de former l’alcoxyde bimétallique LiTa(OEt)6 
monomérique qui servira de précurseur moléculaire à la réaction sol-gel. Le spectre de la 
figure F4 de droite est très similaire que celui obtenu pour LiNb(OEt)6 (figure C7, chapitre 3). 
On remarque également que la formation de cet alcoxyde bimétallique se traduit de nouveau 
par un décalage de tous les pics caractéristiques vers des nombres d’ondes plus faibles. Ce 
décalage est cohérent avec une augmentation de la masse réduite 𝜇𝜇  portée par l’atome 
central (et les oxygènes) et la loi de Hooke précédemment énoncée.  
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Après l’ajout d’eau et l’obtention d’un gel, des mesures SAXS, présentées en figure F6, ont 
permis de mettre en évidence la présence de nucléi ayant une taille moyenne estimée à 3-4 
nm environ pour des taux d’hydrolyse compris entre 2,5 et 10. Ces résultats sont similaires à 
ceux obtenus avec le LN avec la formation à température ambiante d’un gel colloïdal de nucléi 
amorphes dont la composition précise n’est pas encore connue. Bien que d’autres études 
soient nécessaires, comme discuté au chapitre 3, ces nucléi proviennent très probablement 
de la condensation d’oxoclusters de Li et Ta en solution.   

 

Figure F6 : Spectres SAXS de nucléi amorphes dans un gel colloïdal préparé à température 
ambiante à partir d’un mélange d’éthoxydes de Li et Ta dilués dans l’éthanol et pour un taux 
d’hydrolyse fixé à h=2.5, 5, 7.5 et 10. 

6.1.3 Protocole expérimental adapté à la synthèse de nanoparticules de LiTaO3 

En raison des similitudes constatées sur les réactions moléculaires des éthoxydes de tantale 
et lithium, le protocole standard de fabrication du LiNbO3 a tout d’abord été réutilisé sans 
aucune modification pour les premiers tests sur LiTaO3. Les deux alcoxydes sont mélangés en 
boîte à gant sous atmosphère inerte puis hydrolysés à l’extérieur sous agitation magnétique. 
Après 24h de réaction, le gel est traité en autoclave à 235°C pendant un jour. Le milieu 
réactionnel est ensuite centrifugé et la poudre récupérée est lavée plusieurs fois à l’éthanol 
puis séchée pour évaporer le solvant résiduel.  

Pour un taux d’hydrolyse fixé à h=1,5, les caractérisations DRX (figure F7) confirment que le 
tantalate de lithium n’a pas été obtenu et que la poudre est amorphe après 24h de traitement 
solvothermal. Les conditions expérimentales standard utilisées pour la synthèse du LN ne 
s’appliquent donc pas directement dans le cas du LT. Une série de tests a alors été entrepris 
pour connaitre les effets du temps de synthèse et de la quantité d’eau ajoutée.  Lorsque le 
taux d’hydrolyse est augmenté à 7,5, on remarque une meilleure cristallinité des poudres au 
bout de 24h mais la contribution d’un fond amorphe est encore importante. Après 3 jours de 
traitement, il apparait aussi que lorsque le taux d’hydrolyse est augmenté à 7,5, le profil de 
diffraction est en bon accord avec la référence #9537 de la base de données ICSD.  
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Figure F7 : Profils de diffraction de plusieurs échantillons préparés pour différents taux 
d’hydrolyse et temps de synthèse. La référence #9537 de LiTaO3 issue de la base de données 
ICSD est ajoutée pour comparaison.  

Par la suite, le temps de réaction en autoclave a été fixé à 72h avec un taux d’hydrolyse 
supérieur à 2.5.  

6.1.4 Effet du taux d’hydrolyse et des co-solvants sur la formation de LT 

6.1.4.1 Le taux d’hydrolyse 

Pour mieux comprendre les effets de la composition du milieu réactionnel sur la cristallinité 
des poudres préparées, les mêmes paramètres expérimentaux que ceux utilisés pour la 
synthèse du LN ont été étudiés. Ainsi, le taux d’hydrolyse a été changé car celui-ci permettait 
la synthèse de nanocristaux de LN isotropes et de tailles plus importantes. Les profils de 
diffraction DRX correspondants sont présentés en figure F8 et les tailles calculées au tableau 
T1. Contrairement au cas du LN, un taux d’hydrolyse à h=1,5 ne permet pas, même après 7 
jours de traitement solvothermal à 235°C d’obtenir des poudres cristallisées de LT sans phase 
d’impureté. D’autre part, les tailles DRX du tableau T1 ne sont pas données pour la direction 
[110] car celles-ci ont été estimées à plus de 150 - 200 nm c’est-à-dire avec une incertitude 
importante. De la même manière, les tailles (012) et (006) sont à considérer avec précaution. 
Comme pour le niobate de lithium, la polarisation spontanée du LT selon l’axe c pourrait 
conduire à une adsorption plus faible des ligands de surface perpendiculairement à l’axe 
polaire et à des arrangements favorisés du film organique lors de la cristallisation par 
agrégation. 
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Figure F8 : (gauche) Profils de diffraction d’échantillons de LT préparés avec un taux 
d’hydrolyse compris entre h=2.5 et h=10 et un temps de synthèse fixé à 72h. (droite) Profil 
de diffraction à h = 7,5 après 24h de traitement solvothermal.  

 

Tableau T1 : Récapitulatif des tailles obtenues par affinement Le Bail sur les échantillons de 
LT préparés avec un taux d’hydrolyse compris entre h=2.5 et h=10 et un traitement 
solvothermal de 72h. 

En ce qui concerne les mesures résolues en temps, après 24h de traitement solvothermal à h 
= 7,5, on remarque figure F8 (droite) la présence d’un fond amorphe important et des pics de 
diffraction de faibles largeurs à mi-hauteur correspondant à l’apparition de nanocristaux 
primaires dont les tailles sont aussi supérieures à 100 – 150 nm.  

Du point de vue de l’imagerie TEM, les images de la figure F9 témoignent d’un fort état 
d’agrégation et de la présence de particules de petites tailles (<10 nm) qui correspondent au 
fond amorphe des diffractogrammes de la figure F8. Si l’agrégation de ces particules primaires 
conduit à la cristallisation du LT, on remarque aussi figure F9b que les cristaux de LT ont aussi 
tendance à coalescer selon un mécanisme d’attachement (orienté ou non) et de 
recristallisation (cf chapitre 2, figure B13). La taille finale des agrégats est pour chaque taux 
d’hydrolyse de plusieurs centaines de nm avec des domaines monocristallins anisotropes de 
tailles > 50 nm comme illustré par les affinements Le Bail et le cliché de diffraction (figure F9a) 
réalisé en bordure de l’agrégat (zone encadrée en rouge). Cette formation d’agrégats 
composés de plusieurs nanocristaux ainsi que la présence d’intermédiaires réactionnels de 
~10 nm non-cristallisés (contrairement au LN) semblent démontrer que les interactions cœur-
ligands sont de nouveau responsables des tailles et morphologies finales. 
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Figure F9 : Images TEM de nanoparticules de LT pour un taux d’hydrolyse h fixé à 2,5 (a),  
5,0 (b), 7,5 (c) et 10 (d). Un cliché de diffraction (effectuée sur la zone encadrée en rouge) 
pour l’échantillon à h=2,5 est proposé mettant en évidence des domaines monocristallins 
malgré l’état d’agrégation des particules.  

Comme indiqué au chapitre 3 consacré à la formation des gels colloïdaux après hydrolyse du 
mélange de précurseurs, la longueur des chaînes alkyles après échange de ligands et 
l’électrophilie du centre métallique jouent un rôle sur les temps d’induction. Pour rappel, les 
temps d’induction sont beaucoup plus longs quand un glycol (comprenant une fonction OH 
terminale) est utilisé comme co-solvant en raison d’interactions moins hydrophobiques avec 
le mélange de solvants polaires ce qui ralentit l’agrégation des oxoclusters et la formation d’un 
gel composé de nanoparticules amorphes. D’après la littérature, l’électrophilie de Ta (+0.49) 
est moins importante que celle de Nb (+0.53) dans les précurseurs utilisés à base d’éthoxydes 
[142]. Pour tous les tests réalisés pour synthétiser du LT, on a pu constater que les périodes 
d’induction étaient bien plus courtes que celles observées avec le niobium. En particulier, 
lorsqu’aucun co-solvant n’est ajouté avant l’hydrolyse, la gélification est presque instantanée 
après l’hydrolyse de la solution de monomères de LiTa(OEt)6. La formation d’oxoclusters n’a 
donc pas pu être observée par des mesures DLS et on attribue cette gélification rapide après 
agrégation des oxoclusters à des interactions hydrophobiques plus importantes avec le 
solvant. Comparativement au LN, la proportion de groupements éthoxy, par rapport aux 
fonctions OH nécessaires à la condensation, en surface des oxoclusters et des particules 
amorphes intermédiaires semble être plus importante ici. Cette hypothèse mériterait d’être 
démontrée par des mesures RMN par exemple mais reste cohérente avec la plus faible 
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électrophilie du Ta qui sera moins réactif vis-à-vis de groupements électro-donneurs tels que 
les OH.  

En ce qui concerne la cristallisation, l’hypothèse d’une proportion plus importante de 
groupements alcoxy en surface est aussi cohérente avec le mécanisme de cristallisation par 
agrégation et une formation de LT possible que pour des taux d’hydrolyse supérieurs à 2,5 et 
des temps de traitements thermiques de plusieurs jours. Les réarrangements au sein du film 
organique lors de la cristallisation par agrégation et la libération de groupements alcoolates 
en solution seraient ainsi frustrés par la faible teneur en groupes hydroxyles. Cela conduit à 
des nanocristaux de LT de taille moyenne bien plus importante que pour le LN et un fort d’état 
d’agrégation comme illustré précédemment. Des recuits à plus haute température et avec une 
montée en température plus rapide semblent nécessaires bien que cela ne soit pas possible 
pour l’instant avec notre modèle d’autoclave utilisé. D’un point de vue chimique, une autre 
approche est d’ajouter un co-solvant électro-donneur et parmi la liste testée au chapitre 4, 
notre choix s’est porté sur le 2-propanol.   

6.1.4.2 L’isopropanol 

La longueur et la ramification de la chaîne alkyle du co-solvant jouent un rôle essentiel dans 
le contrôle des tailles et morphologies des nanocristaux de LN, que ce soit pour les synthèses 
de nanoparticules dopées à l’erbium en raison des isopropoxydes utilisés comme précurseurs 
(chapitre 5) ou lorsque l’isopropanol est ajouté comme co-solvant. Cet alcool secondaire a 
donc été ajouté de manière contrôlée par rapport au nombre de molécules d’éthanol selon le 
rapport riso défini comme : 

𝑍𝑍𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 =
𝑙𝑙𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑛𝑛𝑖𝑖𝑖𝑖

𝑙𝑙é𝑐𝑐ℎ𝑖𝑖𝑛𝑛𝑖𝑖𝑖𝑖
 

 

(VI-1) 

Pour un taux d’hydrolyse à 2,5, les profils de diffraction des poudres préparées avec riso fixé à 
0.05, 0.25 et 0.5 sont présentés en figure F10. On remarque en particulier une faible 
contribution du fond amorphe pour riso = 0,25 et une formation de la phase LT dans chaque 
cas. En ce qui concerne les tailles estimées (tableau T2), elles ont tendance à diminuer avec 
l’ajout d’isopropanol. Les images TEM (figure F11) des échantillons préparés avec un riso de 
0,25 et de 0,5 confirment par contre que des nanocristaux individuels ne sont toujours pas 
obtenus en raison d’un état d’agrégation important. En accord avec les profils de diffraction, 
la contribution d’une phase intermédiaire amorphe est aussi visible sur la figure 11b.    
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Figure F10 : Profils de diffraction DRX de nanoparticules de LT synthétisées avec un taux 
d’isopropanol riso compris entre 0.05 et 0.5. Le taux d’hydrolyse est fixé à h=2.5 avec un 
temps de synthèse à 72h. 

 

Figure F11 : Imagerie TEM de nanoparticules de LT avec un taux d’isopropanol fixé à 0,25 (a) 
et 0,5 (b). L’imagerie à haute résolution pour riso = 0.25 (c,d) permet de mettre en évidence 
les plans réticulaires (012) du LT à 3,7 Å. 
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Tableau T2 : Récapitulatif des tailles obtenues par affinement Le Bail sur des échantillons de 
LT avec un taux d’isopropanol riso compris entre 0.05 et 0.5. Un échantillon sans isopropanol 
est présenté à titre de comparaison. 

6.1.5 Conclusion 

Le tantalate de lithium est un matériau prometteur pour être utilisé comme agent de 
contraste en imagerie biomédicale de type CT et il possède des propriétés physico-chimiques 
très proches de celles du LN pour la génération d’harmoniques. Notre protocole expérimental 
basé sur une approche sol-gel aqueuse ne nous pas permis à ce jour de produire des 
nanocristaux individuels bien que les réactions moléculaires des alcoxydes de tantale et de 
niobium sont similaires après ajout de l’éthoxyde de lithium et hydrolyse du mélange 
réactionnel. Seuls des agrégats polycristallins ont été obtenus malgré une augmentation de la 
quantité d’eau et l’emploi de groupements isopropoxy pour leur caractère électro-donneur. 
Si les mécanismes de nucléation et de cristallisation/croissance sont proches de ceux mis en 
évidence pour le LN, il semblerait que la proportion de ligands organiques en surface des 
intermédiaires réactionnels et une libération frustrée des alcoolates dans le milieu ne 
permettent pas d’obtenir des nanocristaux individuels. Comme évoqué précédemment, une 
augmentation des températures de traitement assistée ou non par un chauffage micro-ondes 
est une voie à explorer. Le dopage du LT pourra alors être envisagé.   
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CONCLUSION GENERALE 
 

Les travaux de recherche présentés dans ce manuscrit de thèse ont eu pour but de montrer 
l’intérêt d’une compréhension fine des mécanismes de nucléation, de cristallisation et de 
croissance des nanocristaux de niobate de lithium préparés en voie sol-gel aqueuse dans des 
conditions solvothermales afin de mieux contrôler et prédire leurs tailles et morphologies 
finales.  

Dans la littérature, la nucléation de nanoparticules en solution a d’abord été décrite par une 
approche thermodynamique selon la théorie classique de la nucléation. Les limitations de ce 
modèle ont amené Lamer et Dinegar [149] à proposer un mécanisme basé sur une séparation 
plus ou moins importante des étapes de nucléation et de croissance. Cette nouvelle 
description permet de rendre compte d’un grand nombre d’observations expérimentales et 
pourrait s’appliquer au procédé sol-gel traditionnel des alcoxydes métalliques. Selon cette 
approche, une forte concentration en monomères est à l’origine d’un burst de nucléation 
limitant ainsi le phénomène de croissance ce qui conduit à des nanoparticules de petites tailles 
si on peut s’affranchir des phénomènes de vieillissement par coalescence et/ou de 
mûrissement d’Ostwald. Les développements récents des techniques de diffusion dynamique 
de la lumière en temps réel et de la microscopie électronique à haute résolution 
[175,177,182,183,185,230], ont toutefois démontré que pour de nombreux systèmes, les 
précurseurs de départ ne formaient pas forcément des nucléi mais des entités moléculaires 
intermédiaires appelés oxoclusters ou oxoalcoxydes. La présence de ces espèces en solution 
est en contradiction avec le modèle de Lamer-Dinegar. Plusieurs études ont ainsi démontré 
que ces oxoclusters et d’autres nanoclusters métastables [160,175,177,185,268] peuvent 
condenser entre eux et former des germes solides selon des mécanismes de nucléation dits 
non classiques.  

Dans ce travail, la synthèse des nanocristaux de LiNbO3 est basée sur un mélange de deux 
précurseurs d’alcoxydes de lithium et de niobium dans un milieu réactionnel comprenant un 
mélange d’alcools simples et/ou de diols. La complexité moléculaire de l’éthoxyde de niobium 
non dilué diminue fortement dans les solvants polaires et cette tendance à la monomérisation 
a été démontrée ici par des mesures FTIR qui mettent en évidence une évolution des intensités 
relatives des bandes caractéristiques des liaisons C-O des groupements pontants et 
terminaux. Pour l’éthoxyde de lithium, il se dissocie dans l’éthanol pour former l’ion Li+. Par la 
suite, le mélange des deux précurseurs conduit à l’alcoxyde mixte LiNb(OEt)6 comme 
initialement démontré par Puyoo-Castaings, Hirano et Bradley [63,207,208].  Après ajout 
d’eau, une seule étape d’hydrolyse-condensation conduit à température ambiante, et avant 
la gélification du milieu, à la formation d’oxoclusters de lithium niobium de taille apparente 
de ~2nm comme illustré par des mesures DLS. Après gélification, les mesures SAXS témoignent 
d’une condensation de ces oxoclusters en nucléi amorphes de 5nm stabilisés par des 
groupements alcoxy ou glycoxy mais dont la composition des cœurs n’est pas encore connue. 
Les temps de gélification varient fortement selon la nature du co-solvant ajouté et sont à relier 
aux échanges de ligands possibles avec l’alcoxyde mixte et aux interactions hydrophobiques
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des chaines pendantes avec le mélange de solvants polaires qui constitue le milieu 
réactionnel.  

Après un traitement thermique de 24h à 235°C du gel colloïdal préparé à température 
ambiante, il apparait que les co-solvants et le taux d’hydrolyse jouent aussi un rôle 
prépondérant sur les tailles et morphologies finales des nanocristaux. Les alcools primaires et 
secondaires conduisent à des nanoparticules de tailles plus petites par comparaison à celles 
obtenues avec des diols de longueur de chaine carbonée équivalente mais qui comporte un 
groupe OH terminal. Les synthèses résolues en temps et en température ont démontré que 
les nucléi amorphes de ~5 nm préparés à température ambiante cristallisaient à partir de 
150°C lors du processus solvothermal. Cette phase intermédiaire cristallisée, et certainement 
hydratée, avait déjà été observée par Nyman et al. en 2009 [132] mais reste de structure 
inconnue. L’apparition de nanocristaux primaires de LiNbO3 résulte alors d’une agglomération 
de ces intermédiaires réactionnels de 5nm et d’un mécanisme de cristallisation par agrégation 
comme initialement décrit dans les travaux précurseurs de Cölfen et Mann [195] consacrés à 
des oxydes centrosymétriques. Les interactions hydrophobiques des groupements alcoxy ou 
glycoxy en surface des intermédiaires sont responsables des phénomènes d’agrégation et de 
la formation d’un monolithe, en fin de synthèse, dans le seau en téflon de l’autoclave. D’autre 
part, les effets inductifs électro-donneurs des chaines carbonées de surface modifient les 
interactions cœur-ligands et les possibles réarrangements du film organique au sein de ces 
agrégats. Ces effets sont plus importants pour les groupements alcoxy ce qui conduit à la 
formation de nanocristaux de petites tailles qui apparaissent avant 200°C en raison d’une 
libération aisée de groupements alcoolates. Au contraire, si des diols sont ajoutés comme co-
solvants, les effets inductifs sont plus faibles en raison de la fonction OH terminale. La 
libération des groupements glycoxy est alors frustrée tout comme le phénomène de 
cristallisation qui intervient à plus haute température au sein d’agrégats de tailles plus 
importantes. La taille finale des nanocristaux de LiNbO3 est alors significativement plus 
importante.  

De la même manière, lorsque le taux d’hydrolyse initialement fixé à 1,5 augmente jusqu’à 
h=10, des nanoparticules de morphologie cubique et de taille supérieure à 100 nm sont alors 
produites. En raison de la constante diélectrique plus élevée de l’eau, le mécanisme de 
cristallisation initiale de LiNbO3 par agrégation d’intermédiaires réactionnels s’accompagne 
d’un phénomène de murissement d’Ostwald inter-particules avec une exposition des facettes 
{012} correspondant aux distances interréticulaires les plus importantes de la structure 
cristallographique.     

Cette compréhension fine des mécanismes de cristallisation/croissance a permis par la suite 
de doper la matrice du LN par des ions terres rares et d’optimiser leurs concentrations tout 
en conservant des tailles de cristallites similaires. Dans le cas d’un dopage simple à l’erbium, 
l’intensité des signaux d’up-conversion augmente pour une excitation à 800 nm jusqu’à une 
teneur en ions activateurs à environ 5%. Pour des taux de dopage initiaux plus importants, on 
observe alors l’apparition d’une phase secondaire non identifiée et une diminution des 
signaux optiques. Dans le cas d’un dopage au néodyme, seule la  fluorescence à un photon est 
détectée ce qui laisse supposer une très faible concentration en Nd3+ dans la matrice, le rayon 
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ionique plus important des ions néodyme trivalents pourrait l’expliquer. Les phénomènes dits 
de « quenching » étant responsables des phénomènes d’extinction, deux pistes ont été 
envisagées pour limiter ces effets afin d’optimiser les signaux d’up-conversion à une 
concentration donnée. Une nucléation hétérogène en surface de nanocristaux a d’abord été 
testée par l’ajout de précurseurs non-hydratés dans une suspension initiale mais cela conduit 
à des agrégats empêchant toute quantification des signaux optiques à partir de notre banc 
optique expérimental de spectroscopie de diffusion. Un co-dopage erbium-ytterbium a alors 
été envisagé et les teneurs en ions ont été optimisées en jouant sur la concentration totale 
des ions et sur leur concentration relative. Comme attendu, les ions Yb3+ ont joué leur rôle de 
sensibilisateur pour une excitation laser à 980 nm puisque les signaux d’up-conversion dans 
le rouge sont alors significativement plus importants que ceux mesurés pour un dopage simple 
aux ions Er3+ avec une excitation à 800 nm.  

En ce qui concerne les suites à donner à ce travail expérimental et les perspectives, rappelons 
tout d’abord que notre choix initial s’est porté sur le niobate de lithium car il présente 
plusieurs caractéristiques optiques intéressantes pour l’imagerie biomédicale optique. Ce 
matériau est biocompatible et il est efficace pour la génération d’harmoniques qui regroupe 
plusieurs processus optiques non-linéaires et non-résonants. Cette flexibilité en longueurs 
d’ondes permet de mieux mettre à profit les fenêtres de transparence biologiques en décalant 
l’excitation laser dans l’infrarouge [16] et d’augmenter ainsi la profondeur de pénétration. 
D’autre part, les propriétés de fluorescence de la matrice LN après dopage par des ions de 
terres rares, par exemple, sont bien référencées dans la littérature. On peut penser que les 
nouvelles possibilités de co-localiser les signaux harmoniques et de fluorescence permettront 
à l’avenir d’améliorer, en imagerie multiphotonique, le rapport signal/bruit en s’affranchissant 
des signaux optiques non-linéaires endogènes (émis par le collagène et les lipides pour la SHG 
et la THG, respectivement) et de l’auto-fluorescence importante des cellules/tissus dans le 
visible. La détection de signaux d’up-conversion à partir d’une suspension de nanocristaux 
permet aussi d’envisager des études de type nanothermométrie à l’échelle de la nanoparticule 
unique. Enfin, il est important de rappeler que si la résolution latérale en microscopie 
multiphotonique est sub-longueur d’onde, la profondeur d’imagerie est inférieure à quelques 
millimètres et n’est pas comparable à celle obtenue par IRM. Augmenter la multi-
fonctionnalité des nanocristaux de LN peut aussi s’effectuer par une fonctionnalisation de 
surface appropriée permettant par exemple une libération optiquement contrôlée d’agents 
thérapeutiques [40] ou d’obtenir un contraste à l’IRM après attachement de complexes 
contenant des ions Gd3+ [269]. 

Une autre stratégie pour augmenter les modalités d’imagerie en combinant la haute 
résolution optique et l’imagerie en profondeur est de s’intéresser à des matériaux possédant 
un numéro atomique élevé pouvant donner un contraste en tomodensitométrie par 
atténuation des rayons X.  Dans ce contexte, l’approche moléculaire étudiée dans ce travail 
pour la synthèse de nanocristaux de LN a aussi été expérimentée pour le tantalate de lithium 
(LiTaO3). Ce matériau appartient au même groupe ponctuel de symétrie et possède des 
propriétés optiques non-linéaires similaires. De plus, le tantale est un élément du tableau 
périodique qui possède un coefficient d’atténuation des rayons X plus élevé que celui du 
niobium [266]. La versatilité de notre protocole expérimental basé sur un sol-gel aqueux et 
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l’utilisation d’alcoxydes a aussi été démontrée pour la formation de LiTaO3 bien que la 
préparation de nanocristaux individuels de tailles et de morphologies contrôlées n’ait pas 
abouti. Les mécanismes de nucléation et de cristallisation/croissance sont proches de ceux du 
LN mais une proportion plus importante de ligands organiques en surface des intermédiaires 
réactionnels pourrait expliquer la formation d’agrégats polycristallins de taille submicronique. 
À l’avenir, un meilleur contrôle des polydispersités de tailles et de morphologies peut passer 
par un changement des traitements thermiques en utilisant des autoclaves adaptés à des 
températures supérieures à 235°C ou par des chauffages micro-ondes qui ont l’avantage de 
réduire les temps de montée en température ainsi que les temps de synthèse. D’un point de 
vue des paramètres chimiques, seuls des mélanges binaires de solvants ont été testés dans ce 
travail mais il serait peut-être opportun d’étudier des mélanges à trois solvants et de vérifier 
que cela n’est pas incompatible avec le dopage par des ions trivalents. Il en est de même pour 
la réalisation de structures cœur-coques, des petites variations du protocole expérimental, en 
mélangeant par exemple des précurseurs hydrolysés à une suspension de nanocristaux 
primaires, sont à expérimenter pour limiter l’état d’agrégation et réaliser des coques 
homogènes.  

 

  



 

143 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

144 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

145 

 

ANNEXES 

 DIFFRACTION DES RAYONS X (X-RAY DIFFRACTION : XRD) 

7.1.1 Principe 

La diffraction des rayons X est une technique expérimentale de caractérisation qualitative et 
quantitative de matériaux cristallisés [270]. Elle est basée sur la diffusion élastique des 
photons X au sein de la matière. Dans un cristal, les plans atomiques (hkl) sont espacés d’une 
distance réticulaire dhkl qui est propre aux paramètres de maille et à chaque système 
réticulaire. Pour un faisceau de rayons X monochromatiques de longueur d’onde λ faisant un 
angle d’incidence θ avec un plan (hkl) donné, les ondes diffusées interfèrent de manière 
constructive lorsque la condtion de Bragg 𝜆𝜆 = 2𝑑𝑑ℎ𝑘𝑘𝑖𝑖sin𝜃𝜃ℎ𝑘𝑘𝑖𝑖   est satisfaite. On obtient alors un 
faisceau diffracté au même angle θ s’il n’y a pas d’extinction systématique due aux modes du 
réseau : 

 

Figure G1 : Principe de la loi de Bragg [271] 

7.1.2 Appareillage 

Les analyses effectuées au laboratoire ont été réalisées avec un diffractomètre X’Pert 3 de 
Malvern Panalytical. La géométrie du diffractomètre est de type Bragg-Brentano avec un 
montage en θ-θ. Il existe donc une plateforme motorisée permettant de faire varier à la fois 
la position du tube de rayons X et du détecteur d’un angle θ par rapport au porte-échantillon 
« zéro-bruit de fond » (silicium clivé) qui reste horizontal. Pour notre système, l’anticathode 
est au cobalt (Co) sans monochromateur ce qui permet d’avoir des intensités incidentes plus 
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importantes mais les deux transitions Kα1 (λKα1=1.78901 Å) et Kα2 (λKα2= 1.793Å) sont 
présentes. L’estimation des tailles de cristallites par la méthode simple de Scherrer n’est donc 
pas possible, raison pour laquelle les affinements ont été réalisés à l’aide du logiciel FullProf. 
En pratique, la tension accélératrice est fixée à 40kV, l’intensité du courant à 40mA et les 
mesures sont typiquement effectuées sur une plage angulaire comprise entre 10 et 120°C 
pour un pas en 2θ fixé à 0.01313°. 

 

Figure G2 : Photo du diffractomètre X’Pert 3 de Malvern Panalytical 

7.1.3 Détermination des tailles de cristallites par affinement Le Bail 

Une analyse quantitative des poudres peut être réalisée en affinant les diffractogrammes. Il 
existe plusieurs types d’affinements mais les méthodes WPPF (whole powder pattern fitting) 
et WPPD (whole powder pattern decomposition) sont principalement utilisées.  

- Les affinements WPPF selon la « méthode de Rietvield » prennent principalement en 
compte la maille cristalline, un groupe d’espace et les positions atomiques en plus des 
différents paramètres expérimentaux (longueur d’onde, correction d’offset, forme des 
raies …). Cette méthode d’affinement relativement compliquée en termes de nombres 
de paramètres à affiner n’a pas été employée dans notre cas, car nous nous 
intéressions avant tout aux morphologies et tailles apparentes des nanoparticules 
synthétisées. 

- Les affinements WPPD selon la « méthode de Pawley » sont aussi une méthode 
quantitative mais sans modèle structural pour les positions atomiques. Les intensités 
des raies du profil de diffraction sont ajustées par la méthode des moindres carrés, 
tout comme les paramètres de maille et les principaux paramètres expérimentaux. 
Pour un mélange de poudres, la méthode de Pawley a l’avantage de pouvoir quantifier 
les phases présentes si la structure de chaque phase est connue.  
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- Les affinements WPPD selon la « méthode de Le Bail » ne prennent pas en compte les 
intensités individuelles des différentes réflexions du diffractogramme. Si le groupe 
d’espace est connu, seuls les principaux paramètres expérimentaux sont ajustés ainsi 
que les paramètres de maille. Cette méthode bien plus simple à implémenter permet 
toutefois de remonter aux tailles et morphologies des cristallites selon différents 
modèles (sphère, plaquette ….) et aux contraintes, par exemple, qu’elles soient 
homogènes ou inhomogènes.  

C’est cette dernière méthode que nous avons utilisée avec FullProf pour traiter les 
diffractogrammes de LiNbO3. Pour la visualisation et la détermination du background, les 
interfaces WinPlotr et EdPCR (pour modifier les paramètres à affiner par itérations 
successives) permettent d’estimer : 

- Les erreurs dites systématiques : le premier paramètre est le décalage d’origine si la 
surface de l’échantillon n’est pas exactement à la hauteur de référence du 
diffractomètre. Il permet de décaler le spectre pour rétablir la position du zéro de 
l’angle de diffraction.  

- Les paramètres de mailles : dans le cas du LN, le nombre de paramètres à affiner est 
de deux (les paramètres de maille a et c) du fait de son groupe d’espace trigonal R3c 
et de la maille conventionnelle hexagonale. 

- Le fond continu : celui-ci est établi par une interpolation linéaire sur un ensemble de 
points choisi par l’utilisateur avec, par la suite, un ajustement de l’intensité de chaque 
point. 

- La fonction de profil : la forme des pics est ajustée par une fonction de Voigt qui permet 
d’évaluer les contributions lorentziennes et gaussiennes des élargissements et les 
décalages de pics reliés aux tailles et micro-contraintes de l’échantillon. La fonction de 
résolution instrumentale est rentrée par l’utilisateur à l’aide d’un fichier IRF obtenu 
sur un échantillon de référence micrométrique (Si) dans les mêmes conditions de 
mesures. L’absence de micro-contraintes dans nos échantillons obtenus par 
traitement solvothermale nous a conduit à estimer d’abord la contribution 
lorentzienne des effets de taille puis gaussienne à l’itération suivante. Le facteur 
d’échelle est calculé automatiquement en fonction de l’intensité du pic le plus élevé. 

- La composante d’anisotropie : aucune orientation préférentielle n’est supposée pour 
nos poudres, car l’intensité des différentes réflexions (hkl) est proche des 
diffractogrammes de référence. Par contre, les largeurs ne sont pas constantes ce qui 
nous a conduits à supposer une forme plaquettaire avec une dimension plus petite le 
long de l’axe optique (plan (006)) que perpendiculairement (plan (110)).  

- Les paramètres asymétriques : ce dernier paramètre permet de prendre en compte 
l’asymétrie des raies dans le profil de diffraction. 

Le nombre de cycles à chaque affinement est fixé arbitrairement à 15. À la fin du processus, 
le diffractogramme calculé est superposé au diffractogramme expérimental et une valeur du 
facteur de mérite χ² est déterminée. Au cours des affinements successifs, ce facteur doit se 
rapprocher de 1. Cela signifie que les deux diffractogrammes correspondent et que 
l’affinement est correct. 
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Figure G3 : Exemple d’affinement de type Le Bail sur des nanoparticules de LiNbO3 (χ²=1.37) 
avec des tailles selon les plans (012), (110) et (006) déterminées à 24nm, 30nm et 20nm 
respectivement. Les incertitudes sur les tailles n’ont pas été déterminées par ces  
affinements car elles dépendent fortement de la taille des cristallites, la précision étant bien 
meilleure pour les domaines de cohérence inférieurs à 20-30 nm. De plus, les images TEM 
effectuées sur l’ensemble des échantillons de ce travail de thèse montrent des distributions 
en taille (et forme) des nanocristaux importantes de sorte que seules des tailles moyennes 
sont accessibles par DRX. 

7.1.4 Diffusion des rayons X aux petits angles (Small Angle X-rays Scattering : SAXS) 

La méthode SAXS a été utilisée pour évaluer la taille des nucléi amorphes présents dans les 
gels colloïdaux obtenus à température ambiante pour de faibles taux d’hydrolyse du mélange 
initial de précurseurs. Elle est basée sur la variation de signal due aux différences de densité 
électronique. Cette dernière est élevée aux endroits où se trouvent les cristallites et nulle où 
il n’y a rien. Ce contraste de densité électronique donne lieu à une diffusion aux petits angles 
qui apporte des informations sur la taille et la morphologie des cristallites, et éventuellement, 
sur la disposition de ces derniers. Le signal de diffusion aux petits angles est exploitable 
lorsque la taille des cristallites est inférieure à 100 nm. 

L’intensité diffusée peut être exprimée en fonction de 2𝜃𝜃, angle entre le faisceau incident et 
le faisceau diffusé. Pour effectuer les calculs et remonter à la taille et à la morphologie des 
cristallites, on l’exprime en fonction du module du vecteur de diffusion q. La fonction p(r) 
associée à la distribution de taille des particules dans l’échantillon est définie en fonction de 
l’intensité du signal diffusé par : 

𝐴𝐴(𝑍𝑍) =  
1

2𝜋𝜋²
� 𝐼𝐼(𝑞𝑞) 𝑞𝑞𝑍𝑍 sin(𝑞𝑞𝑍𝑍) 𝑑𝑑𝑞𝑞

𝑞𝑞𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚

𝑞𝑞𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚

 
(VII-1) 
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Figure G4 : Représentation de la géométrie du diffractomètre en configuration SAXS. 

qmin et qmax définissent la plage minimale et maximale du vecteur de diffusion q et r le rayon 
des nucléi. L’anticathode utilisée pour générer les photons X est une anticathode au cuivre Cu 
(λKα1= 1,5418 Å) sans monochromateur. Dans nos conditions d’acquisitions, avec cette 
longueur d’onde et un domaine angulaire compris entre 0,2° et 5° en 2θ, le vecteur de 
diffusion q est compris entre 0,14nm-1 et 3,56nm-1. Les courbes sont modélisées par 
traitement informatique grâce au logiciel EasySAXS.   Le domaine d’intégration du vecteur de 
diffusion peut être réduit en fonction de la qualité du signal obtenu. Pour les faibles valeurs 
de 𝑞𝑞, on peut augmenter 𝑞𝑞𝑚𝑚𝑖𝑖𝑛𝑛  pour s’affranchir d’un éventuel signal dû à l’agrégation des 
cristallites. Pour les valeurs de 𝑞𝑞 élevées, on peut diminuer 𝑞𝑞𝑚𝑚𝑖𝑖𝑥𝑥 quand le signal observé n’est 
pas différent du bruit de fond sur une plage importante. 

 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION (TRANSMISSION ELECTRON MICROSCOPY : 
TEM) 

7.2.1 Principe 

La microscopie électronique en transmission est une technique de caractérisation permettant 
d’imager des échantillons nanométriques. Un faisceau d’électrons, focalisé grâce à des 
lentilles magnétiques, est transmis à travers un échantillon. L’image électronique obtenue est 
ensuite projetée sur un écran fluorescent visible à l’œil nu ou récupérée informatiquement 
par le biais d’une caméra CCD. De nombreux paramètres liés à l’échantillon tels que 
l’épaisseur, la densité et la nature du matériau peuvent modifier le contraste de l’image 
obtenue : 
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Figure G5 : Principe schématique du fonctionnement d’un microscope électronique en 
transmission [272] 

Après l’échantillon, un diaphragme de sélection d’aires permet de collecter soit le faisceau 
transmis (image en fond clair), soit les électrons diffractés (fond sombre). L’imagerie TEM 
classique est utilisée généralement en champ clair. L’échantillon nous paraîtra sombre tandis 
que le fond de l’image sera clair. Dans le cas du champ sombre, le cliché de diffraction 
électronique peut nous renseigner sur les propriétés cristallines de l’échantillon (distances 
réticulaires, orientation, agglomération, degré de cristallinité) : 

 

Figure G6 : Représentation schématique d’une configuration en champ clair ou champ 
sombre du microscope TEM [273] 
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7.2.2 Appareillage 

Le microscope utilisé dans ce travail est le microscope JEOL 2100 HT. Celui-ci est équipé d’une 
caméra CCD Gatan 11 mégapixel. Ce microscope est équipé de détecteurs STEM (Scanning 
Transmission Electron Microscope) annulaires en champs clairs et sombres et également d’un 
détecteur SSD (EDX Oxford Instrument) pour l’analyse des éléments chimiques présents dans 
l’échantillon : 

 

Figure G7 : Microscope électronique en transmission JEOL 2100 HT, laboratoire INL, 
Université Claude Bernard Lyon 1  

 DIFFUSION DYNAMIQUE DE LA LUMIERE (DYNAMIC LIGHT SCATTERING : DLS) 

7.3.1 Principe 

La diffusion dynamique de la lumière est une technique d’analyse non destructive qui permet 
essentiellement d’estimer la taille de particules en suspension. Le principe repose sur l’analyse 
du mouvement brownien des particules qui est converti en variation temporelle de l’intensité 
lumineuse diffusée lorsqu’un faisceau laser est focalisé dans la suspension. L’analyse de la 
fonction d’autocorrélation permet d’obtenir une distribution de taille dite en intensité qui est 
à relier à l’équation de Stokes-Einstein : 

𝐷𝐷𝐻𝐻 =  
𝑘𝑘𝑇𝑇

3𝜋𝜋𝜋𝜋𝐷𝐷
 

(VII-2) 

DH correspond au diamètre hydrodynamique de la particule, k représente la constante de 
Boltzmann, T la température, η la viscosité de la solution et D le coefficient de diffusion en 
translation. À l’aide de la théorie de Mie, les distributions de taille en intensité peuvent être 
converties en distribution en volume et en nombre si les indices de réfraction du matériau et 
du solvant sont connus. 

Il est à noter que les tailles moyennes estimées en DLS sont des diamètres hydrodynamiques. 
Il existe en effet une couche de solvatation autour des particules en suspension comme 
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illustrée ci-dessous. Les tailles DRX et TEM sont ainsi inférieures aux mesures DLS qui 
permettent avant tout de vérifier la stabilité colloïdale et l’absence d’agglomération. Les 
analyses DLS présentées dans ce manuscrit ont été effectuées sur des échantillons de 
concentration massique fixée à 1 g/L : 

 

Figure G8 : Représentation schématique des différentes couches entourant une particule 
solide en suspension dans un solvant [274].  

7.3.2 Appareillage 

Les mesures en DLS ont été réalisées grâce à l’appareil Zetasizer Nano ZS (Malvern). Celui-ci 
est composé d’un laser monochromatique (633nm, 4mW) dirigé sur une cuvette en quartz. 
Les variations de l’intensité lumineuse diffusée par les particules sont détectées à un angle de 
173° :  

 

Figure G9 : Appareil DLS Zetasizer Nano ZS de Malvern 
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 TECHNIQUE DE LA DIFFUSION HYPER-RAYLEIGH POUR LA CARACTERISATION OPTIQUE NON-
LINEAIRE DES NANOCRISTAUX EN SUSPENSION (HYPER-RAYLEIGH SCATTERING : HRS) 

7.4.1 Principe 

La technique de diffusion Hyper-Rayleigh (HRS) permet de quantifier les hyperpolarisabilités 
moléculaires [275] ou de nanocristaux [86,276] en mesurant l’intensité non linéaire diffusée 
à 2ω par des objets de taille très inférieure à la longueur d’onde d’excitation. Contrairement 
à la microscopie, on parle de mesures dites d’ensemble, car c’est une partie des signaux 
incohérents diffusés par un grand de molécules/nanocristaux qui est sondée. De plus, les 
mesures résolues en polarisation permettent d’obtenir des informations sur les différents 
coefficients non-linéaires indépendants des tenseurs d’hyperpolarisabilité [277,278]. Dans le 
cadre de nos travaux, la technique HRS a été adaptée et utilisée pour quantifier les coefficients 
non-linéaires moyens de nombreux nanomatériaux [78,276]. 

7.4.2 Appareillage 

Au laboratoire, le banc spectroscopique de diffusion non-linéaire comprend un laser 
femtoseconde (Spectra Physics Insight X3) accordable sur une large gamme de longueurs 
d'onde (680-1300nm). La puissance du faisceau incident est ajustée en associant une lame 
demi-onde et un polariseur Glan-Thomson vertical. Un filtre passe-haut est utilisé pour 
éliminer les signaux de seconde harmonique générés par le laser lui-même. Le faisceau est 
ensuite focalisé par une lentille achromatique (f=30mm) dans une micro-cuvette contenant 
les suspensions de nanocristaux de LN purs ou dopés par des ions de terres rares. La 
photoluminescence et la diffusion des différents harmoniques sont collectées 
perpendiculairement au faisceau incident par une première lentille en silice fondue (f=50mm) 
puis focalisées par une seconde dans la fente d'entrée d’un spectromètre (Andor Shamrock 
193) couplé à une caméra CCD (Andor iDus 401). Un filtre passe-bas est ajouté devant le 
spectromètre pour éliminer la diffusion du faisceau fondamental : 

 

Figure G10 : Représentation schématique du banc de diffusion non-linéaire 
spectroscopique. 
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 SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER (FOURIER TRANSFORM INFRARED 

SPECTROSCOPY : FT-IR)   
 
La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse structurale. Sous l’effet d’un 
rayonnement variable dans le proche IR, l’absorption à des longueurs d’onde caractéristiques 
permet une identification (qualitative et quantitative) des liaisons d’un composé donné. En 
pratique, la spectroscopie IR à transformée de Fourier est de plus en plus utilisée en raison de 
sa rapidité de traitement de l’interférogramme obtenu par déplacement d’un miroir mobile.  

Pour ces travaux, l’appareil utilisé est l’IRAffinity-1 de Shimadzu qui utilise un montage en 
réflexion à l’aide d’une cellule ATR (Attenuated Total Reflectance). Les mesures s’effectuent 
entre 600cm-1 et 4000cm-1 avec une résolution de 4cm-1. Le nombre typique de scans 
effectués lors de l’acquisition du spectre est fixé à 40 : 

 

Figure G11 : Spectromètre FT-IR IRAffinity-1 avec cellule ATR MIRacle 10 de Shimadzu
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Nanocristaux de LiNbO3 purs et dopés à partir d’alcoxydes : 
mécanismes réactionnels, de nucléation et de cristallisation par 
voie sol-gel aqueuse en conditions solvothermales. 

 
Résumé 

L’optimisation des conditions de synthèse de nanoparticules harmoniques multifonctionnelles, à base de niobate de 
lithium (LiNbO3) par exemple, consiste à établir les relations entre les cinétiques de nucléation/croissance et les tailles 
et morphologies des particules finales afin d’optimiser leurs propriétés d’usage. LiNbO3 est un matériau très utilisé 
d’un point de vue macroscopique pour ses propriétés piézoélectriques, acoustiques, photoréfractives, …, et optiques. 
À l’échelle nanométrique, c’est aussi un excellent candidat en termes d‘agents de contraste pour l’imagerie 
biomédicale multiphotonique en raison de sa biocompatibilité et de ses excellentes propriétés optiques non-linéaires 
pour la génération de longueurs d’ondes spécifiques de deuxième et de troisième harmonique. 

Ce travail porte sur une compréhension fine des mécanismes de nucléation, de cristallisation et de croissance des 
nanocristaux de LiNbO3 à partir d’alcoxydes métalliques en voie sol-gel aqueuse et sous conditions solvothermales. 
Une modification systématique de la composition chimique du milieu réactionnel (ajout de co-solvants hydroxylés de 
type alcools et glycols, taux d’hydrolyse) a non seulement permis d’obtenir des nanocristaux de taille moyenne variable 
(entre 15 et 80 nm) mais aussi de mettre en évidence des phénomènes de nucléation et de cristallisation dits non 
classiques. L’hydrolyse contrôlée du milieu réactionnel à température ambiante conduit en effet à la formation 
d’oxoclusters puis d’un gel colloïdal. Après traitement thermique, les mesures résolues en temps et en température 
démontrent un mécanisme de cristallisation par agrégation d’intermédiaires réactionnels cristallisés et stabilisés par 
des ligands de type alcoxy ou glycoxy. L’énergie d’interaction entre les cœurs inorganiques et les ligands de surface 
varie en fonction de leur nature modifiant ainsi les températures et cinétiques de cristallisation et les tailles finales. 
Par ailleurs, pour les forts taux d’hydrolyse, un phénomène de murissement d’Ostwald inter-particules a aussi été 
observé ce qui conduit à un changement de morphologie, les nanocristaux primaires de forme plaquettaire évoluent 
vers des structures pseudo-cubiques avec une exposition des facettes {012}. 

Les mécanismes de formation des nanocristaux de LiNbO3 étant déterminés, des alcoxydes de terres rares (Er, Yb et 
Nd) ont ensuite été utilisés pour obtenir des signaux de fluorescence et d’up-conversion afin d’augmenter leur 
multifonctionnalité optique. Les concentrations en dopants et co-dopants ont été optimisés et démontrent que 
l’approche moléculaire utilisée dans ce travail permet de préparer des nanocristaux avec des taux de dopage 
importants par comparaison à ceux des cristaux massifs. De la même manière, cette voie sol-gel aqueuse a aussi été 
étudiée pour la synthèse de nanocristaux de tantalate de lithium (LiTaO3). Après mélange et hydrolyse des précurseurs, 
si les mécanismes réactionnels et de cristallisation sont peu différents de ceux observés pour LiNbO3, la préparation 
de nanocristaux individuels semble contrariée par une plus forte proportion de ligands organiques en surface des 
intermédiaires réactionnels. 

Mots-clés : nanoparticules, ions terre rares, solvothermale, alcoxydes, LiNbO3, optique non linéaire, sol-gel aqueux 

Abstract 

Optimisation of the synthesis conditions of multifunctional harmonic nanoparticles, based on lithium niobate (LiNbO3) 
for example, consists in deriving the relationships between the nucleation/growth kinetics and the sizes and 
morphologies of the final particles in order to optimise their properties of use. Bulk LiNbO3 crystals are widely used for 
their piezoelectric, acoustic, photorefractive, ..., and optical properties. At the nanoscale, it is also an excellent 
candidate in terms of contrast agents for multiphoton biomedical imaging due to its biocompatibility and its excellent 
non-linear optical properties for the generation of specific second and third harmonic wavelengths. 

This work focuses on a detailed understanding of the nucleation, crystallisation and growth mechanisms of LiNbO3 
nanocrystals prepared from metal alkoxides by an aqueous sol-gel route under solvothermal conditions. A systematic 
modification of the chemical composition of the reaction medium (addition of hydroxylated co-solvents such as 
alcohols and glycols, hydrolysis rate) not only allows to obtain nanocrystals of adjustable mean size (between 15 and 
80 nm) but also to evidence the occurrence of non-classical nucleation and crystallization phenomena. The controlled 
hydrolysis of the reaction medium at room temperature indeed leads to the formation of oxoclusters and of a colloidal 
gel. After thermal treatment, time- and temperature-resolved measurements demonstrate an aggregation-induced 
crystallisation mechanism from primary crystallised reaction intermediates stabilised by alkoxy or glycoxy ligands. The 
interaction energy between the inorganic cores and the surface ligands varies according to their nature, thus modifying 
the crystallization and kinetic temperatures and the final sizes. Moreover, at high hydrolysis rates, an inter-particle 
Ostwald ripening phenomenon was also observed resulting to a morphology change, the primary platelet-shaped 
nanocrystals evolve towards pseudo-cubic structures with an exposure of the {012} facets.  

Once the formation mechanisms of LiNbO3 nanocrystals are determined, rare earth alkoxides (Er, Yb and Nd) are then 
used to promote fluorescence and up-conversion signals thus enhancing their optical multifunctionality. 
Concentrations of doping and co-doping ions have been optimised and demonstrate that the molecular approach used 
in this work allows the preparation of nanocrystals with high doping rates compared to those of bulk crystals. Similarly, 
this aqueous sol-gel route was also studied for the synthesis of lithium tantalate (LiTaO3) nanocrystals. After mixing 
and hydrolysis of the precursors, while the reaction and crystallisation mechanisms are very similar to those observed 
for LiNbO3, the preparation of individual nanocrystals seems to be hindered by a higher proportion of organic ligands 
at the surface of reaction intermediates. 

Keywords : nanoparticles, rare earth ions, solvothermal, alkoxides, LiNbO3, non linear optical, aqueous sol-gel 
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