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1 

 Introduction générale 
 

Communément appelé le « silicium de la photonique », le niobate de lithium (LiNbO3) est 
aujourd’hui un matériau multifonctionnel au sens de ses nombreuses propriétés diélectriques, 
mécaniques et optiques mises à profit dans plusieurs applications de la vie courante de type 
capteurs/transducteurs et dans les domaines des communications optiques. Depuis la 
découverte en 1949 du comportement ferroélectrique de ce matériau, de très nombreuses 
études en amont, mais aussi appliquées pour le développement de dispositifs, ont porté sur 
l’optimisation des différentes propriétés physiques du LiNbO3 dont les principales sont la 
photoréfractivité, la piézoélectricité et ses excellentes réponses acoustiques, électro-optiques 
et optiques non linéaires dans un très large domaine de transparence. Les propriétés électro-
optiques et en particulier photoréfractives, peuvent en effet varier de plus d’un ordre de 
grandeur en fonction de la composition chimique des cristaux massifs quand la quantité de 
défauts extrinsèques (introduits par des dopants de type Fe2+/Fe3+, In3+ ou Zr4+) atteint 2-
3%mol [1], [2], [3]. De même, les variations de composition des cristaux non dopés, c’est-à-
dire de la composition congruente ([Li0.951Nb0.049][Nb0.961□0.039]O3) à stœchiométrique 
(LiNbO3) [4] ont fait l’objet de très nombreux travaux expérimentaux et de modélisation.  
En plus des cristaux massifs et des wafers disponibles commercialement, la micro-
structuration du matériau a aussi été optimisée pour des applications en optique intégrée 
basées sur des guides d’ondes planaires, des fibres monocristallines et des structures 
périodiquement polarisées afin d’augmenter par exemple les efficacités de conversion pour 
la génération de second harmonique guidée. Des modulateurs électro-optiques ont aussi été 
développés ainsi que de nombreuses hétérostructures afin de répondre aux tendances 
actuelles de miniaturisation et de traitement des informations [5].  
 
A l’échelle nanométrique, nos travaux de recherche s’inscrivent plutôt dans les domaines de 
la médecine, ou de la nanomédecine qui est aussi en plein essor. De nombreuses perspectives 
sont apparues au fil des ans en mettant à profit les propriétés propres aux nanomatériaux, 
qu’elles soient optiques ou magnétiques par exemple [6]. Différents types de nanomatériaux 
sont ainsi produits pour des applications cliniques mais aussi à des fins de recherche 
concernant l’imagerie biomédicale, le diagnostic, le relargage ciblé d’agents thérapeutiques 
et le suivi de traitements. Ces nanocristaux multifonctionnels, au sens de leurs propriétés 
physiques et chimiques, comprennent souvent un cœur inorganique, une coque organique 
et/ou une surface fonctionnalisée de façon à cibler de manière spécifique des cellules 
tumorales par exemple. Cela permet d’améliorer les outils de diagnostic et la compréhension 
des mécanismes du vivant au niveau cellulaire et intracellulaire, de mieux comprendre les 
interactions d’une population de cellules avec son environnement et même d’envisager de 
nouvelles thérapies [7], [8].  
Ces enjeux nécessitent toutefois de perfectionner les approches existantes permettant d’imager 
les cellules, les tissus, …, en utilisant par exemple des nanocristaux multifonctionnels et parmi 
ces approches, l’imagerie optique biomédicale s’appuie de nos jours sur de nouveaux agents de 
contraste exogènes alors qu’en parallèle, les techniques de microscopie ne cessent d’évoluer.  
Historiquement, les sondes fluorescentes organiques de type colorants et GFP (Green 
Fluorescent Protein) ainsi que les microscopies confocales et à deux photons, ont 
progressivement permis d’améliorer la résolution optique en dépassant sensiblement le critère 
de Rayleigh. En 2014, c’est la technique de super-résolution optique qui est récompensée par le 
prix Nobel de chimie et qui démontre une résolution inférieure à 20nm à partir de molécules 
organiques fluorescentes photo-activables [9]. Lors du processus de fluorescence, l’interaction 
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optique est dite résonnante (les longueurs d’ondes d’absorption et d’émission sont propres à 
la sonde optique) et une partie de l’énergie lumineuse est absorbée ce qui conduit au 
phénomène de photoblanchiment. Autrement dit, le contraste optique diminue rapidement 
limitant ainsi la durée d’imagerie à quelques dizaines de minutes. D’autres marqueurs 
inorganiques appelés boîtes quantiques (quantum dots) sont aussi très utilisés pour leur forte 
brillance optique et plus particulièrement pour l’imagerie in-vitro. La toxicité de leurs éléments 
chimiques (soufre, sélénium, cadmium, …) est en effet à considérer pour l’imagerie in-vivo [10]. 
Parmi les autres marqueurs exogènes basés sur des nanomatériaux dédiés à l’imagerie optique 
biomédicale, les nanocristaux pour l’upconversion [11], [12] ont l’avantage de pouvoir être 
excitées dans la première fenêtre de transparence biologique (650-950nm).  
 
Dans ce travail de thèse financé par une allocation de l’école doctorale SISEO de l’Université 
Savoie Mont-Blanc et par le projet collaboratif NANOFIMT1 (NANOparticules harmoniques 
Fonctionnalisées pour l’IMagerie ultrasensible et le Théranostic), c’est une autre famille de 
nanocristaux ou nanoparticules pour l’imagerie optique qui est étudiée. Ces nanocristaux dits 
harmoniques (ou HNPs pour Harmonic NanoParticles) en raison de leurs réponses optiques 
non linéaires (ONL) de deuxième, de troisième et depuis peu de quatrième harmonique [13] 
sont constitués de cristaux diélectriques inorganiques dont la structure cristalline est 
non centrosymétrique. Les premiers travaux et brevets datent d’une dizaine d’années [14], 
[15], [16], [17]. L’interaction optique non linéaire est dans ce cas non résonante, ce qui permet 
d’adapter la longueur d’onde d’excitation à la transparence des échantillons biologiques et 
d’augmenter ainsi la profondeur d’imagerie [18], [19], [20]. De plus, peu d’énergie est déposée 
dans le milieu si l’excitation est décalée dans l’infrarouge. À la différence des sondes 
fluorescentes, il n’y a pas non plus d’énergie lumineuse absorbée par ces nanocristaux lors 
des différents processus non linéaires mis en jeu ce qui permet d’augmenter 
considérablement la photostabilité des marqueurs et finalement les temps d’exposition et 
d’imagerie [21]. Enfin, le contraste optique et la sélectivité ont aussi été grandement 
améliorés en utilisant récemment la colocalisation des signaux de SHG (Second Harmonic 
Generation) et de THG (Third Harmonic Generation) propres aux nanocristaux 
non centrosymétriques dans des environnements optiques dits « encombrés » quand, par 
exemple, l’autofluorescence des tissus est aussi détectée en microscopie multiphotonique. La 
colocalisation permet aussi de s’affranchir des sources endogènes de SHG dues au collagène 
et de THG dues aux lipides puisque seuls les nanocristaux ont une réponse non linéaire d’ordre 
2 et 3 [22], [23]. D’un point de vue des techniques de microscopie, l’imagerie ONL de ces 
nanomatériaux et leurs potentielles applications en nanomédecine ont aussi profité des 
progrès récents de l’industrie des LASERS avec la mise sur le marché de sources 
femtosecondes bas coûts, compactes et accordables en longueur d’onde. En particulier, vis-à-
vis du dommage optique qui est souvent une limitation pour les sources LASER continues et 
nanosecondes, les impulsions femtosecondes de faible énergie mais de puissance crête élevée 
permettent de sonder aujourd’hui facilement les réponses ONL de nanocristaux individuels 
dans leur domaine de transparence et même au voisinage de leur résonances intrinsèques 
permettant ainsi de coupler l’imagerie à des aspects théranostiques [24]. 
Si l’on s’intéresse maintenant aux matériaux, les premières preuves de principes ont été 
démontrées à partir de nanocristaux de Fe(IO3)3 [14], de BaTiO3 [15], [17], [25], de KNbO3 [26], 
[27], de ZnO [28], de KTiOPO4 [29], [30] et plus récemment de BiFeO3 en raison de ses fortes 
propriétés ONL d’ordre 2 et 3 [13], [31], [32]. Une comparaison des propriétés de SHG de la 
plupart de ces nanomatériaux ainsi que de leur biocompatibilité a aussi fait l’objet de mesures 

 
1 NANOFIMT : projet interreg Franco-Suisse, https://www.interreg-francesuisse.eu/beneficiaire/nanofimt-
nanoparticules-harmoniques-fonctionnalisees-pour-limagerie-ultrasensible-et-le-theranostic/ 

https://www.interreg-francesuisse.eu/beneficiaire/nanofimt-nanoparticules-harmoniques-fonctionnalisees-pour-limagerie-ultra-sensible-et-le-theranostic/
https://www.interreg-francesuisse.eu/beneficiaire/nanofimt-nanoparticules-harmoniques-fonctionnalisees-pour-limagerie-ultra-sensible-et-le-theranostic/
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comparatives [21], [33] et à l’exception de la toxicité de ZnO qui est bien documentée, les 
autres nanomatériaux, et en particulier LiNbO3 [34], [35], sont bien adaptés à l’imagerie 
biomédicale. Dans ce contexte et depuis ces premières preuves de principe de l’utilité des 
nanocristaux harmoniques pour l’imagerie multiphotonique, le diagnostic médical et la 
délivrance ciblée d’agent thérapeutique [36], [37], de nombreuses études expérimentales ont 
été consacrées à la synthèse de ces oxydes métalliques et bimétalliques. Ces nanomatériaux de 
structure cristalline non centrosymétrique possèdent non seulement des propriétés ONL 
d’ordre 2 et 3 mais aussi d’autres propriétés fonctionnelles. D’un point de vue synthèse, les 
techniques de croissance cristalline (procédé Czochralski, Bridgman, …) et de frittage de poudres 
pour les céramiques sont malheureusement peu adaptées à l’élaboration de nanocristaux de 
taille et de forme bien contrôlée. Ce travail de thèse est justement consacré à la réduction des 
polydispersités de taille et de forme des HNPs et en particulier celles de LiNbO3. Si les méthodes 
de fabrication et les propriétés physiques des cristaux massifs, en particulier optiques, sont 
aujourd’hui bien renseignées pour ce matériau de référence en optique, peu d’études sont 
consacrées à LiNbO3 à l’échelle nanométrique [38], [39], [40], [41], en conditions solvothermales 
dans lesquelles l’accent est mis sur une compréhension fine des mécanismes réactionnels ainsi 
que des phénomènes de nucléation/croissance des nanocristaux. Cette compréhension 
détaillée fait l’objet de ce travail de thèse afin, à terme, de mieux contrôler les polydispersités 
de taille et de forme. 
Les propriétés physiques de LiNbO3, en particulier les propriétés optiques et optiques 
non linéaires, sont discutées au chapitre 1 de ce manuscrit. Le modèle de l’oscillateur 
harmonique est rapidement discuté afin d’introduire les effets non linéaires et une 
comparaison des réponses ONL des principales HNPs est faite. L’intérêt d’un contrôle de taille 
et de forme de ces dernières y sera également discuté. 
Le chapitre 2 sera consacré dans sa première partie à la présentation de méthodes de 
synthèses par chimie douce couramment employées pour la production de HNPs telles que la 
coprécipitation, la microémulsion, le sol-gel et méthodes dérivées (Pechini, « polymère ») 
ainsi que la méthode solvothermale. Les protocoles ayant permis une réduction des 
polydispersités de taille et de forme de ces particules seront exposés. Les différentes étapes 
associées à la formation des nanoparticules en solution seront ensuite décrites dans la 
deuxième partie de ce chapitre et une attention particulière sera portée aux aspects 
thermodynamiques et cinétiques qui leur sont liés. Le modèle de LaMer concernant la 
préparation de dispersions colloïdales monodisperses sera également analysé et illustré 
d’exemples. 
Le protocole expérimental retenu pour synthétiser les nanoparticules de LiNbO3 fera l’objet 
du chapitre 3. Le choix d’un précurseur alcoxyde mixte (Li,Nb) dilué dans son alcool parent 
couplé à l’utilisation d’un procédé solvothermal sera notamment justifié. Au préalable, la 
réactivité des composés de type alcoxydes sera introduite en vue d’une meilleure 
compréhension des réactions sous-jacentes à la formation des nanoparticules de LiNbO3. Les 
techniques de caractérisation utilisées pour quantifier la morphologie des nanoparticules 
seront détaillées dans ce chapitre et une comparaison de ces techniques quant à l’estimation 
d’une taille moyenne de ces nanoparticules sera aussi discutée. 
Deux voies de synthèse inspirées du sol-gel seront enfin proposées dans les chapitres 4 et 5 
dans un but de réduire les polydispersités de taille et de forme des nanoparticules de LiNbO3. 
La première se caractérise par la dissociation et la décomposition thermique du précurseur et 
sera qualifiée de « non aqueuse ». Il sera montré en particulier qu’un ajout de diols au sein du 
milieu réactionnel permet l’obtention de nanoparticules bien définies en taille et en forme. 
Quant à la seconde, elle consiste à ajouter une quantité d’eau contrôlée dans le milieu 
réactionnel et se résume à l’hydrolyse des précurseurs. L’intérêt de l’utilisation de précurseurs 
séparés à la place d’un précurseur mixte sera alors mis en évidence pour cette voie. 
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I. - Enjeux liés à l’utilisation et à la synthèse de nanoparticules 
harmoniques 

I. 1. - Introduction 
La mise à profit des propriétés optiques non linéaires de nanoparticules pour l’imagerie 
biomédicale et une réduction des polydispersités de taille et de forme de ces nanoparticules 
étant les motivations de ce projet de recherche, ce premier chapitre commence par une 
introduction aux phénomènes d’optique non linéaire.  
 
Le modèle de l’oscillateur harmonique est partiellement décrit puisqu’il permet de 
comprendre intuitivement les différents processus de génération d’harmoniques d’ordre 2 et 
3 ainsi que les phénomènes de mélanges de fréquences.  
 
Ces propriétés d’optique non linéaire, propres au volume des nanomatériaux de structure 
cristalline non centrosymétrique, rassemblent plusieurs caractéristiques intéressantes en 
termes de photostabilité, de résolution spatiale et de profondeur d’imagerie. Celles-ci seront 
également décrites en mettant l’accent sur les différents matériaux jusque-là testés au travers 
des preuves de principe publiées.  
 
Parmi ces matériaux, le niobate de lithium (LiNbO3) a été retenu pour ce travail de thèse en 
raison de ses excellentes propriétés physiques et chimiques qui seront par la suite présentées 
à partir de la bibliographie portant sur les cristaux massifs.  
 
Enfin, l’intérêt d’un contrôle des tailles et formes des nanoparticules sera aussi discuté à la fin 
de ce chapitre. 
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I. 2. - Intérêt des nanoparticules harmoniques pour l’imagerie 
biomédicale 

I. 2. A. - Introduction à l’optique non linéaire 

I. 2. A. a. - Le modèle de l’oscillateur harmonique 

Les propriétés optiques non linéaires (ONL) et en particulier celles des nanoparticules 
harmoniques (HNPs) soumises à une excitation LASER femtoseconde peuvent être facilement 
introduites par le modèle de l’oscillateur harmonique [42].  
Le raisonnement consiste à décrire la position 𝑥̃(𝑡) d’un électron soumis à un champ 

optique 𝐸̃(𝑡), la notation des grandeurs physiques avec un tilde indiquant une quantité qui 
oscille rapidement avec le temps. L’équation du mouvement s’écrit telle que : 
 
 𝑚𝑥̈̃(𝑡) + 2𝛾𝑚𝑥̇̃(𝑡) + 𝐹(𝑥̃) =  𝑒𝐸̃(𝑡) (I.1) 

 
Cette équation décrit un oscillateur harmonique avec un terme d’amortissement γ et une 
force de rappel 𝐹(𝑥̃) =  − m( 𝜔0

2𝑥̃(𝑡) + 𝑎𝑥̃2(𝑡) − 𝑏𝑥̃3(𝑡) + ⋯ )  comprenant un terme 
harmonique 𝜔0

2𝑥̃(𝑡) (𝜔0 est la fréquence de résonance associée à l’électron) et plusieurs 
contributions anharmoniques, 𝑎𝑥̃2(𝑡) − 𝑏𝑥̃3(𝑡) + ⋯,  avec a et b strictement positifs 
et  𝜔0

2𝑥̃(𝑡) ≫ 𝑎𝑥̃2(𝑡) ≫ 𝑏𝑥̃3(𝑡). Le terme de droite représente la force exercée par le champ 
électrique sur l’électron de charge e et de masse m.  
 
Par ailleurs, une expression de l’énergie potentielle définissant le mouvement de l’électron 
s’écrit de la façon suivante : 

 𝑈(𝑥̃) = −∫ 𝐹̃(𝑥̃). 𝑑𝑥̃ =𝑚 (
𝜔0

2𝑥 ̃2

2
+

a𝑥 ̃3

3
−

b𝑥 ̃4

4
+ ⋯) (I.2) 

 
On remarque que des ordres pairs et impairs sont présents dans le développement en 
puissance de 𝑥̃.  
Pour une faible intensité lumineuse, le terme harmonique est suffisant pour décrire les 
oscillations de l’électron autour de sa position d’équilibre 𝑥 = 0. Le moment dipolaire 
induit, 𝑝(𝑡) = 𝑒. 𝑥̃(𝑡), dépend alors linéairement de l’amplitude du champ électrique 

instantané,  𝐸̃(𝑡).  
Toutefois, lorsque l’intensité est plus importante, par exemple avec l’utilisation de sources 
LASER impulsionnelles, les composantes non linéaires de la force de rappel (𝑎𝑥̃2(𝑡) −
𝑏𝑥̃3(𝑡) + ⋯) doivent être inclues pour tenir compte des oscillations anharmoniques induites 
par le champ optique. À l’ordre 2, il faut en particulier remarquer que si 𝑎 ≠ 0, la fonction 

énergie potentielle 𝑈(𝑥̃) = 𝑚 (
𝜔0

2𝑥 ̃2

2
+

a𝑥 ̃3

3
) n’est plus symétrique par rapport à zéro (𝑈(𝑥̃) ≠

𝑈(−𝑥̃)) (Figure I-1, gauche). Par contre, si seuls les termes d’ordre impairs sont présents dans 

la force de rappel (𝑏 ≠ 0 et 𝑎 = 0), la fonction 𝑈(𝑥̃) = 𝑚 (
𝜔0

2𝑥 ̃2

2
−

𝑏𝑥 ̃4

4
) est alors de nouveau 

symétrique autour de zéro (Figure I-1, droite). 
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Figure I-1 : (Gauche) Puits de potentiel donné par 𝑈(𝑥̃) =  −∫𝐹(𝑥̃)𝑑𝑥̃ avec 𝐹(𝑥̃) =  − 𝑚( 𝜔0
2𝑥̃(𝑡) + 𝑎𝑥̃2(𝑡)) 

pour un milieu non centrosymétrique et (Droite) avec 𝐹(𝑥̃) =  − 𝑚( 𝜔0
2𝑥̃(𝑡) − 𝑏𝑥̃3(𝑡)) pour un milieu 

centrosymétrique. La courbe en trait fin représente une parabole donnée par 𝑈(𝑥̃) =
1

2
𝑚𝜔0

2𝑥̃2 dont la forme 

permet de décrire un oscillateur harmonique à champ faible [42]. 

 
La résolution de l’équation I.1 dans le domaine dit « perturbatif » (à cause du développement 

en puissance) conduit à une série d’amplitudes des oscillations de l’électron 𝑥(1), … , 𝑥(𝑛), 
chacune proportionnelle à la puissance nième de l’amplitude du champ électrique incident. 
Dans le domaine temporel, l’interaction optique non linéaire entre un oscillateur harmonique 

unique et 𝐸̃(𝑡) peut alors être représentée par un moment dipolaire (microscopique) 
induit 𝑝𝑖(𝑡) dont les composantes cartésiennes (𝑖 = 1,2,3) s’écrivent comme une série en 
puissance du champ électrique instantané : 
 

 𝑝𝑖(t) = 𝜖0(𝛼𝑖𝑗
(1)

𝐸̃𝑗(𝑡) + 𝛽𝑖𝑗𝑘
(2)

𝐸̃𝑗(𝑡) 𝐸̃𝑘(𝑡) + 𝛾𝑖𝑗𝑘𝑙
(3)

𝐸𝑗̃(𝑡) 𝐸̃𝑘 (𝑡) 𝐸̃𝑙(𝑡) + ⋯) (I.3) 

 
Dans cette équation I.3 écrite ici en adoptant la convention de sommation d’Einstein, 𝜖0 est 

la permittivité du vide exprimée en unités SI, 𝛼𝑖𝑗
(1)

 est la polarisabilité linéaire, 𝛽𝑖𝑗𝑘
(2)

 est la 

polarisabilité du second ordre ou hyperpolarisabilité du premier ordre et, 𝛾𝑖𝑗𝑘𝑙
(3)

  est la 

polarisabilité du troisième ordre ou hyperpolarisabilité du second ordre.  
 
Dans un matériau donné, la manifestation de ces différentes polarisabilités microscopiques 
est directement liée au mouvement des électrons et aux symétries de la fonction énergie 
potentielle. De plus, une charge électrique accélérée étant à l’origine de l’émission d’un 
rayonnement électromagnétique [43], les différentes oscillations des électrons décrites par 

𝑥(1), … , 𝑥(𝑛) sont à l’origine des fréquences générées lors de l’interaction avec le champ 
incident.  
L’émission des différents ordres non linéaires possibles est illustrée figure I-2 où sont 
schématisées sur la gauche les différentes formes de moments dipolaires électriques induits 
en commençant par l’ordre le plus bas. Dans ce cas, l’amplitude d’oscillation de l’électron est 
simplement décrite par une fonction sinusoïdale sin(𝜔𝑡) à la fréquence fondamentale 𝜔. 
Dans le spectre en fréquence représenté sur la droite de la figure I-2 et correspondant à la 
transformée de Fourier des moments dipolaires induits, ce premier cas correspond à une 
diffusion linéaire c’est-à-dire à la même fréquence que le champ optique incident. Par contre, 
pour une oscillation asymétrique autour de zéro, le moment dipolaire comprend le terme 
fondamental précédent auquel on peut ajouter un terme harmonique, cos(2𝜔𝑡), d’amplitude 
plus faible.  
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La présence de cette nouvelle composante dans l’oscillation de l’électron est responsable dans 
le domaine fréquentiel d’une petite contribution à 2𝜔 correspondant au phénomène de SHG 
(Second Harmonic Generation). De la même manière, l’ajout d’un seul terme harmonique 
impair en sin(3𝜔𝑡) dans le moment dipolaire induit restaure la symétrie par rapport à zéro 
tout en étant à l’origine de la diffusion d’un signal de THG (Third Harmonic Generation) à 3𝜔. 
Les spectres harmoniques comprenant uniquement des ordres impairs sont ainsi 
caractéristiques des milieux centrosymétriques dans lesquels les électrons subissent le même 
environnement diélectrique lorsqu’ils se déplacent dans les directions positives et négatives 
autour de 𝑥 = 0. À l’inverse, pour un matériau non centrosymétrique, les harmoniques pairs 
et impairs sont en général présents comme illustré ci-dessous avec intuitivement une réponse 
d’ordre 2 bien supérieure à celle d’ordre 3. 
 

 

Figure I-2 : 1ère rangée : dipôle électrique linéaire par rapport à l’amplitude du champ optique incident qui est 
responsable de la diffusion d’un signal de fréquence fondamentale ω dont la transformée de Fourier est 
représentée à droite. 2ème rangée : une distorsion antisymétrique (en bleu) peut s’exprimer comme la 
superposition du fondamental (ligne pointillée) et d’une composante à 2ω (en rouge).  3ème rangée : une distorsion 
symétrique à fort champ (en bleu) s’exprime comme la superposition du fondamental (ligne pointillée) et d’une 
composante à 3ω (en rouge). 4ème rangée : cas des HNPs avec une distorsion antisymétrique complexe 
responsable de la diffusion d’harmoniques d’ordre pairs et impairs [43] 
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I. 2. A. b. -  Polarisation non linéaire d’ordre 2 

Si le modèle de l’oscillateur anharmonique d’un électron unique permet d’introduire 
facilement la diffusion d’harmoniques à des ordres supérieurs, il n’est cependant pas très 
représentatif d’un milieu réel. D’une part, un matériau n’est considéré sans perte et sans 
dispersion que lorsque les fréquences optiques d’excitation et celles des harmoniques sont 
dans le domaine de transparence du matériau donc bien inférieures aux multiples résonances 
électroniques de la phase solide. D’autre part, il faut en effet prendre en considération 
d’autres paramètres résultant de la densité des moments dipolaires propres à un matériau 
solide ainsi que les symétries de la classe cristalline du matériau en question.  

L’utilisation des variables correspondant aux oscillations des électrons 𝑥(1), … , 𝑥(𝑛) est en fait 

inappropriée mais celles-ci sont inclues dans la polarisation macroscopique définie par 𝑃̃𝑖(t) =
𝑁. 𝑝𝑖(t) où N est le nombre de moments dipolaires par unité de volume. Par analogie avec 
l’équation I.3, la composante instantanée de la polarisation macroscopique suivant la 
direction i est définie par : 
 

 
𝑃̃𝑖(𝑡) = 𝜖0(𝜒𝑖𝑗

(1)
𝐸̃𝑗(𝑡) + 𝜒𝑖𝑗𝑘

(2)
𝐸̃𝑗(𝑡) 𝐸̃𝑘(𝑡) + 𝜒𝑖𝑗𝑘𝑙

(3)
𝐸𝑗̃(𝑡) 𝐸̃𝑘 (𝑡) 𝐸̃𝑙(𝑡) + ⋯) 

= 𝑃̃𝑖
(1)(𝑡) + 𝑃̃𝑖

(2)(𝑡) + 𝑃̃𝑖
(3)(𝑡) + ⋯ 

(I.4) 

 

Les différentes susceptibilités 𝜒(𝑛) de rang n dans le développement en puissance sont 
définies par des tenseurs de rang n+1.  Dans le régime linéaire, la proportionnalité entre la 

polarisation et le champ incident est exprimée par la susceptibilité χij
(1)

 alors que les effets 

non linéaires de deuxième et de troisième ordre sont décrits par les tenseurs χijk
(2)

 et χijkl
(3)

, 

respectivement.  
Si cette équation est similaire à l’équation I.3, les champs électriques sont ici des champs 
macroscopiques alors que ceux de l’équation I.3 sont des champs locaux qui peuvent 
s’exprimer à partir des champs macroscopiques par des facteurs dits de champs locaux qui 
prennent effectivement en compte la densité dipolaire et les propriétés diélectriques du 
milieu. La susceptibilité linéaire peut ainsi être reliée aux grandeurs microscopiques de 
l’équation I.3 comme établi par Zyss [44]. 
 

Les processus d’optique non linéaire peuvent faire intervenir plusieurs champs optiques qui 
en se combinant donnent naissance à l’émission de plusieurs fréquences. Dans la convention 
la plus utilisée, le champ incident est défini en notation complexe et dans le cas le plus général 

par la superposition de p termes monochromatiques tels que 𝐸̃(𝑟, 𝑡) =
1

2
∑ (𝐸𝑝

𝜔𝑝   𝑒−𝑖𝜔𝑝𝑡 +𝑝

𝑐. 𝑐. )  avec 𝐸𝑝

𝜔𝑝  =  𝐸𝑝
0𝑒𝑖𝑘𝑝.𝑟 l’amplitude du champ à la position r et 𝐸𝑝

0 la partie réelle du 

champ oscillant à 𝜔𝑝. De la même manière, la polarisation non linéaire instantanée s’écrit 

𝑃̃(𝑟, 𝑡) =
1

2
∑ ( 𝑃𝑝

𝜔𝑝
′

 𝑒−𝑖𝜔′𝑡 + 𝑐. 𝑐. )𝑝  de telle sorte qu’après identification des différents 

termes dans l’équation I.4, les composantes de Fourier de la polarisation non linéaire peuvent 
être obtenues à chaque ordre non linéaire.  
Dans le cas le plus simple d’un seul champ optique incident à ω, l’amplitude de la polarisation 

du second ordre résultant de P̃i
(2)(t) = 𝜖0χijk

(2)
Ẽj(t) Ẽk(t) s’écrit : 

 

 𝑃𝑖
2𝜔  =

1

2
𝜖0χijk

(2)
𝐸𝑗

𝜔𝐸𝑘
𝜔 = 𝜖0dijk

(2)
𝐸𝑗

𝜔𝐸𝑘
𝜔 (I.5) 

 

Cette expression est à l’origine du phénomène de SHG.  
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Le tenseur χijk
(2)

 est ici réel et ses coefficients indépendants de la longueur d’onde incidente si 

les fréquences fondamentales et harmoniques sont dans le domaine de transparence du 

matériau (hypothèse de Kleinman).  dijk
(2)

 est défini comme le coefficient optique non linéaire 

dont le moyennage orientationnel sera par la suite utilisé pour comparer l’efficacité en SHG 
des différents nanomatériaux pouvant constituer les HNPs.  
 

L’équation I.5 qui fait intervenir un tenseur de rang 3, χijk
(2)

 pour la susceptibilité non linéaire 

d’ordre 2, peut aussi s’écrire sous forme matricielle 𝜒𝑖𝑙
(2)

 dans le repère {x, y, z} = {1, 2, 3} du 

cristal.  En prenant en compte la permutation intrinsèque des champs (𝐸𝑥
𝜔 . 𝐸𝑦

𝜔 = 𝐸𝑦
𝜔 . 𝐸𝑥

𝜔….), 

les conditions  de Kleinman (𝜒𝑖𝑗𝑘 = 𝜒𝑗𝑘𝑖 = 𝜒𝑘𝑖𝑗 = 𝜒𝑖𝑘𝑗 = 𝜒𝑗𝑖𝑘 = 𝜒𝑘𝑗𝑖) et la notation 

contractée des indices pour l’indice l de 𝜒𝑖𝑙
(2)

 (notation de Voigt), on peut décrire l’amplitude 
du vecteur polarisation à l’ordre 2 comme : 
 

 [

𝑃1
2𝜔

𝑃2
2𝜔

𝑃3
2𝜔

] =
1

2
𝜀0  [

𝜒11 𝜒12 𝜒13 𝜒14 𝜒15 𝜒16

𝜒21 𝜒22 𝜒23 𝜒24 𝜒25 𝜒26

𝜒31 𝜒32 𝜒33 𝜒34 𝜒35 𝜒36

]

[
 
 
 
 
 
 

𝐸1
𝜔𝐸1

𝜔

𝐸2
𝜔𝐸2

𝜔

𝐸3
𝜔𝐸3

𝜔

2𝐸2
𝜔𝐸3

𝜔

2𝐸1
𝜔𝐸3

𝜔

 2𝐸1
𝜔𝐸2

𝜔]
 
 
 
 
 
 

 (I.6) 

 

On verra dans un prochain paragraphe traitant des différents matériaux que les symétries de 
la classe cristalline du matériau considéré réduisent encore considérablement le nombre de 
coefficients non nuls et indépendants dans la matrice 3*6 de la susceptibilité d’ordre 2. 
Enfin, parmi les autres processus d’ordre 2, on peut aussi considérer deux champs optiques 
incidents aux fréquences ω1 et ω2. La polarisation non linéaire d’ordre 2 contient alors les 
termes précédents indépendamment calculés pour ω1 et ω2 et de nouveaux termes 
correspondant à leur somme ω1+ ω2 (Sum Frequency Generation) et à leur différence ω1- ω2 

(Difference Frequency Generation). 

I. 2. A. c. - Polarisation non linéaire d’ordre 3 et intensité des différents ordres 

De la même manière qu’à l’ordre 2, le développement en puissance de l’équation I.4 peut être 
considéré à l’ordre 3. Il existe alors de nombreux processus de mélanges de fréquences et le 
plus simple des processus paramétriques quand l’énergie totale des photons est conservée, 
est le phénomène de génération de troisième harmonique (𝜔 + 𝜔 + 𝜔 = 3𝜔).  
Pour la THG quand un seul champ optique incident est considéré, l’amplitude de la 
polarisation non linéaire d’ordre 3 est donnée par [45] : 
 

 𝑃𝑖
3𝜔  =

1

4
𝜖0χijkl

(3)
𝐸𝑗

𝜔𝐸𝑘
𝜔𝐸𝑙

𝜔 (I.7) 

 

Dans ce cas, la susceptibilité non linéaire d’ordre 3  χijkl
(3)

 est représentée par un tenseur de 

rang 4 mais une notation matricielle a aussi été proposée par Yang et al. [46]. Le nombre de 
coefficients indépendants dans les matrices 3*10 est alors plus important qu’à l’ordre 2 et 
l’ensemble des coefficients n’est en général pas disponible dans la littérature des cristaux 
massifs. Cela dit, les ordres 2 et 3 correspondant aux signaux de SHG et THG sont facilement 
détectables sur les plateformes de microscopie multiphotonique moderne. La quantification 
des susceptibilités non linéaires d’ordre 3 par des mesures dites d’ensemble sur des 
suspensions après moyennage orientationnel a aussi fait l’objet de travaux récents au 
laboratoire pour BiFeO3, KNbO3 et ZnO [32], [47]. 
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En termes d’intensité, la polarisation non linéaire aux différents ordres n étant une source de 
rayonnements, l’intensité émise à chaque ordre est alors proportionnelle à ( 𝐼𝜔)𝑛 avec 𝐼𝜔 
l’intensité du faisceau fondamental.  
Pour des conditions d’excitation modérées, c’est-à-dire lorsque le faisceau incident n’est pas 
focalisé par un objectif de microscope de forte ouverture numérique, l’ordre le plus bas 
autorisé par les symétries du matériau est donc prépondérant puisque les termes 
anharmoniques dans l’expression de la force de rappel de l’équation I.1 sont telles 
que 𝜔0

2𝑥̃(𝑡) ≫ 𝑎𝑥̃2(𝑡) ≫ 𝑏𝑥̃3(𝑡). C’est la raison pour laquelle les HNPs sont constituées de 
matériaux avec une structure cristalline non centrosymétrique de sorte que la polarisation 
non linéaire d’ordre 2 soit la première permise dans le développement en puissance. Les 
ordres supérieurs (troisième et quatrième harmonique) sont aussi présents et d’autant plus 
faciles à observer que l’intensité  𝐼𝜔 est importante [13]. 

I. 2. B. - Propriétés des nanoparticules harmoniques 

I. 2. B. a. - Stabilité chimique et biocompatibilité 

L’utilisation de nanoparticules en tant que marqueurs exogènes pour l’imagerie au sens large, 
qu’elle soit « in vitro » ou « in vivo », est avant tout limitée par la stabilité chimique des 
nanomatériaux et leur biocompatibilité que ce soit dans les tissus ou plus simplement dans 
une culture de cellules.  
Parmi les matériaux non centrosymétriques déjà bien référencés pour leurs propriétés 
optiques non linéaires, on peut citer ZnO qui a fait l’objet de plusieurs preuves de principes 
[28] mais la faible stabilité chimique du ZnO en milieu légèrement acide conduit à sa 
dissolution et à la formation de dérivés réactifs de l’oxygène. La cytotoxicité de ZnO est 
maintenant bien établie [48], [49] et les nanoparticules de ZnO ont même été proposées dans 
des applications de type théranostic pour éliminer certaines cellules tumorales [50].  
Pour les autres nanoparticules, la toxicité de LiNbO3, KNbO3, BaTiO3 et KTiOPO4 est tout à fait 
acceptable après 72h d’exposition [21] et il en est de même pour BiFeO3 [33]. La 
biocompatibilité de LiNbO3 a aussi été confirmée après internalisation dans des cellules 
souches [34] et sur des macrophages de rats [35]. En ce qui concerne BaTiO3 qui a aussi fait 
l’objet de plusieurs travaux dans l’équipe de P.Pantazis [15], [17], [16], [25], des 
nanoparticules de taille moyenne 85 nm produites en conditions solvothermales et stabilisées 
par des molécules de polyéthylèneglycol (PEG) n’ont aucun effet sur la différentiation de 
cellules souches [51]. 

I. 2. B. b. - Photostabilité et réponses spectrales 

Comme sous-entendu dans le modèle simplifié de l’oscillateur harmonique développé 
précédemment, la réponse optique non linéaire des HNPs est intrinsèquement bien différente 
de celles des sondes fluorescentes de type quantum dots ou de type nanoparticules pour 
l’upconversion.  
Pour la fluorescence, l’interaction optique est résonnante puisqu’elle implique des niveaux 
réels pour les électrons concernés ce qui fixe, en général dans le proche infrarouge et le visible, 
les longueurs d’ondes d’absorption et d’excitation.  
Pour les différents processus d’optique non linéaire, seuls des niveaux virtuels sont mis en jeu  
ce qui permet de s’affranchir de certaines contraintes propres à l’utilisation des sondes 
fluorescentes (Figure I-3, gauche et centre).  
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Figure I-3 : Gauche : Représentation schématique des processus de génération de deuxième (SHG) et de troisième 
harmonique (THG). On notera le caractère non résonant de l’interaction puisque des niveaux d’énergie dit virtuels 
sont mis en jeu. Centre : Comparaison avec les mécanismes de fluorescence à 1 et 2 photons [52]. On notera le 
caractère résonnant de l’interaction lumineuse par des transitions entre niveaux réels et le dépôt d’énergie dans 
le milieu (ω’<2ω pour la fluorescence à 2 photons). Droite : Intérêt d’une excitation à deux photons sur la 
résolution axiale. On parle de sectionnement optique de l’échantillon car la fluorescence est localisée au point 
focal de l’excitation laser [53]. 
 

Le caractère non résonnant des interactions non linéaires permet ainsi de décaler l’excitation 
LASER λ dans l’infrarouge avec des signaux harmoniques aux ordres 2 et 3 émis 
respectivement à λ/2 et λ/3. Cela permet d’utiliser des régions spectrales dans lesquelles les 
tissus sont moins absorbants (les deux premières fenêtres de transparence biologique se 
situent à 650-950nm et à 1100-1350nm), d’augmenter ainsi la profondeur d’imagerie tout en 
diminuant l’énergie lumineuse déposée dans le milieu [18] comme illustré ci-dessous sur la 
figure I-4. 
 

 

Figure I-4 : Flexibilité en longueur d’onde des HNPs pour le processus de SHG. Les spectres d’émission de différents 
laser commerciaux (rouge) et la SHG correspondante (bleu) sont superposés aux spectres d’absorption des 
principaux constituants des tissus (lignes noires pointillées, échelle log à gauche) et des propriétés de diffusion 
de la peau (ligne verte pointillée, échelle log à droite) [19]. 
 

L’utilisation de niveaux électroniques virtuels pour la SHG et la THG (Figure I-3, gauche) 
indique également qu’il n’y a pas d’énergie absorbée par le matériau dans son domaine de 
transparence. Les phénomènes de blanchiment qui limitent fortement les temps d’exposition 
et qui sont propres aux sondes fluorescentes sont tout simplement absents pour la SHG ce qui 
permet d’imager pendant plusieurs heures [21] et même plusieurs semaines sans diminution 
des signaux de SHG et THG comme récemment démontré [22]. 
 

Enfin, en ce qui concerne la résolution axiale, une excitation à 2 (ou 3 photons pour la THG) 
permet un sectionnement optique de l’échantillon en limitant le processus non linéaire au 
point focal (Figure I-3, droite) tout comme le phénomène de fluorescence à deux photons. 
Cela permet d’augmenter la résolution et le contraste des images après un balayage 3D du 
laser dans l’échantillon étudié. 
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I. 2. B. c. - Influence de la taille sur la brillance des nanoparticules harmoniques 

La brillance des HNPs est d’une manière générale moins importante que celle des particules 
fluorescentes et notamment celle des quantum dots mais l’émission des signaux non linéaires 
à λ/2 et λ/3 permet à l’aide de filtres passe-bandes étroits de facilement extraire ces signaux 
en microscopie multiphotonique. D’autre part, la colocalisation des signaux de SHG et THG 
provenant de la même nanoparticule permet aussi d’augmenter le rapport signal sur bruit et 
de s’affranchir des signaux endogènes de SHG et de THG qui peuvent être émis par le 
collagène (pour la SHG) et les couches lipidiques (pour la THG) [23]. 
 
La brillance des HNPs dépend aussi très fortement de leur volume V avec une dépendance en 
V². Dans la plupart des études de la littérature, la taille des HNPs est typiquement comprise 
entre 30 et 100nm, c’est-à-dire bien en dessous de la longueur d’onde d’excitation. On 
considère alors que les champs électriques rayonnés par les moments dipolaires induits à 2ω 
et 3ω depuis chaque maille cristalline du nanocristal, interfèrent de manière constructive. Les 
HNPs sont donc considérées comme des émetteurs ponctuels dans cette gamme de taille avec 
des intensités de SHG et THG proportionnelles au carré du volume. Pour LiNbO3, cette loi en 
V² a été vérifiée pour des nanoparticules dont la taille a été ajustée entre 5 et 50nm [54]. Cela 
signifie aussi qu’une diminution des signaux non linéaires d’un facteur 64=26 est observée 
lorsque la dimension des HNPs est divisée d’un facteur 2. Par ailleurs, pour une taille donnée, 
les signaux à 2ω et 3ω dépendent aussi très fortement de l’orientation spatiale de la maille 

cristalline des HNPs. Les angles d’Euler (φ, θ, ψ) (Figure I-5) sont ainsi utilisés pour d’une 
part rendre compte des réponses en polarisation expérimentales et d’autre part déterminer 
dans certains cas les valeurs relatives des différents coefficients des tenseurs de susceptibilité 
d’ordre 2 et 3 [32], [55], [14], [56]. 

I. 3. - Choix du niobate de lithium pour la synthèse de 
nanoparticules harmoniques 

I. 3. A. - Comparaison des efficacités de SHG des différentes nanoparticules 
harmoniques 

La nature tensorielle des propriétés ONL dépend aussi très fortement de la classe cristalline 
du matériau considéré avec un nombre de coefficients indépendants qui diminue pour les 
groupes de symétrie élevée. Dans le cas de la microscopie SHG de nanoparticules individuelles 
de ZnO et BaTiO3, les réponses en polarisation sont assez facilement ajustées mais la 
quantification des deux coefficients indépendants 𝜒31 et 𝜒33 est nettement plus compliquée. 
Cela suppose en effet de bien décrire le champ incident au foyer d’un objectif de microscope 
de forte ouverture numérique, de trouver les angles d’Euler propres à chaque nanoparticule 
mais surtout de calibrer correctement le dispositif expérimental [57].  
Les mesures dites d’ensemble à partir de nanoparticules en suspension sont dans ce cas plus 
appropriées pour déterminer et comparer entre elles les efficacités de SHG des différents 
nanomatériaux. Il suffit pour cela de connaître le volume V moyen des nanoparticules et leur 
concentration dans la suspension et de calibrer le banc expérimental de diffusion par des 
molécules de référence de type para-nitroaniline (pour une excitation à 1064nm).  
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Cette approche a été particulièrement développée au laboratoire SYMME depuis une dizaine 
d’années et a fait l’objet de plusieurs travaux [58], [59]. Le dispositif expérimental est 
schématisé ci-dessous et consiste à illuminer une suspension de nanoparticules avec un état 
de polarisation donné (vertical par exemple pour γ=0) et de collecter les signaux de deuxième 
et de troisième harmonique à 90° du faisceau incident de fréquence ω. 
 

 

Figure I-5 : Configuration expérimentale des mesures de diffusion à 2ω et 3ω pour une polarisation incidente 

linéaire dans le plan (X,Y) et une détection selon la direction Y. Définition des angles d’Euler (,,) dans la 
convention XYZ conduisant après intégration, au moyennage orientationnel des susceptibilités d’ordre 2 et 3 
exprimées dans le référentiel du laboratoire {X,Y,Z}={I,J,K} à partir des tenseurs de susceptibilités exprimés dans 
le repère microscopique {x,y,z}={i,j,k} du nanocristal [60], [61]. 

 
La quantification des réponses ONL d’ordre 2 et 3 se fait alors assez facilement et les valeurs 
obtenues sont en bon accord avec la littérature des cristaux massifs. Ce sont toutefois des 
grandeurs de susceptibilité moyennées correspondant à des orientations aléatoires et 
isotropes de l’ensemble des nanoparticules éclairées au point focal de la lentille de 
focalisation. 
 

Pour le processus de SHG et en supposant l’hypothèse de Kleinman, les matrices 𝜒𝑖𝑙
(2)

 de la 
plupart des matériaux constituant les HNPs de l’état de l’art sont données ci-dessous ainsi que 
leur classe cristalline : 
 

 

𝜒𝑖𝑙
(2)

(ZnO=6mm ou BaTiO3=4mm) = (
0
0

𝜒31

 0
 0

  𝜒31

 0
0

  𝜒33

  0
𝜒31

0

   𝜒31 
0
0

 0
0
0
) 

𝜒𝑖𝑙
(2)(KNbO3=mm2 ) = (

0
0

𝜒31

 0
 0

  𝜒32

 0
0

  𝜒33

  0
𝜒32

0

   𝜒31 
0
0

 0
0
0
) 

𝜒𝑖𝑙
(2)(LiNbO3=3m ou BiFeO3=3m) = (

0
−𝜒22

𝜒31

 0
 𝜒22

  𝜒31

 0
0

  𝜒33

  0
𝜒31

0

𝜒31

0
0

 −𝜒22

0
0

) 

(I.8) 
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On peut remarquer dans le tableau I-1 ci-dessous l’absence d’effet de taille sur l’ensemble des 
nanomatériaux jusque-là sondés par des mesures d’ensemble. Si l’intensité des signaux à 2ω 
augmente en effet avec la concentration et le volume des HNPs, la susceptibilité non linéaire 
ou le coefficient non linéaire moyen <d>, propriétés intrinsèques au matériau, n’évoluent pas 
avec la taille des HNPs [62]. 
 

 

Tableau I-1 : Comparaison des coefficients non linéaires moyens de différents nanomatériaux à partir de leur 
taille mesurée en suspension par diffusion dynamique de la lumière (DLS). Les valeurs de <d> sont données en 
supposant une distribution de taille monodisperse, une distribution de taille polydisperse  alors que les valeurs de 
la littérature des cristaux massifs apparaissent dans la colonne de droite sous la forme de <dbulk> [62]. 

 
On remarque aussi dans cette liste que LiNbO3 possède l’un des coefficients moyens les plus 
élevés mais qui reste toutefois très inférieur à celui de BiFeO3 mesuré récemment à <d> = 
220pm/V à 1064nm d’excitation dans le cas de nanoparticules cubiques monocristallines et 
de taille homogène [31].  
La synthèse de nanoparticules de ferrite de bismuth de morphologie bien maîtrisée est 
toutefois beaucoup plus difficile et dans une étude antérieure [56] une valeur de 70-80pm/V 
avait été obtenue avec le même dispositif expérimental. De même, les efficacités non linéaires 
d’ordre 3 et d’ordre 4 sont aussi très importantes pour BiFeO3 [13], [63] mais elles s’expliquent 
en partie par des effets de résonance dans le domaine du visible [64], [65].  
Notre choix de consacrer ce travail à LiNbO3 a été motivé par les résultats antérieurs obtenus 
lors de la synthèse de nanoparticules monocristallines mais aussi par ses excellentes 
propriétés physiques développées au paragraphe suivant. LiNbO3 est l’un des matériaux de 
référence en optique avec des propriétés très bien caractérisées à l’échelle des cristaux 
massifs et, à la différence de BiFeO3, avec un large domaine de transparence. LiNbO3 est aussi 
une matrice hôte pour l’insertion de nombreux ions luminescents ce qui permettait 
d’envisager de doper les nanoparticules et d’ajouter une nouvelle fonctionnalité optique aux 
HNPs. 

I. 3. B. - Propriétés du niobate de lithium 

I. 3. B. a. - Introduction 

Le niobate de lithium (LiNbO3) est un composé de composition chimique ABO3 mais dont la 
structure cristalline ne s’apparente pas à celle de la famille des pérovskites. Il n’existe pas à 
l’état naturel et a été synthétisé sous forme de monocristaux pour la première fois en 1949. 
C’est également à cette date que ses propriétés ferroélectriques ont été mises en évidence 
[66]. Sa structure et ses propriétés physiques ont ensuite été très largement étudiées [67], 
[68], [69]. 
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I. 3. B. b. - Diagramme de phase 

La préparation des cristaux massifs de LiNbO3 a été particulièrement étudiée à partir du 
système Li2O-Nb2O5. C’est un composé à fusion congruente (Tfusion=1253°C) qui présente un 
domaine d’homogénéité de 48,4 à 50%mol de Li2O à température ambiante [70], [71]. 
 
 

 

Figure I-6 : Diagramme de phase du LiNbO3 [2]. 

 
Dans le domaine d'homogénéité (48,4-50%mol Li2O), les paramètres physiques changent de 
manière significative. Il est important de maîtriser la composition du LiNbO3 pour optimiser 
ses propriétés. Le LiNbO3 congruent est facilement obtenu avec une composition uniforme 
par la méthode de Czochralski mais il présente une sous stœchiométrie en lithium ce qui lui 
confère de moins bonnes propriétés électro-optiques et optiques non linéaires [72]. En ce qui 
concerne les synthèses par des techniques à basse température, par exemple en conditions 
solvothermales, la stœchiométrie des nanoparticules serait à priori mieux maîtrisée puisqu’il 
suffit de respecter les proportions stœchiométriques des précurseurs en lithium et niobium. 
 

I. 3. B. c. - Structure cristallographique 

Le système réticulaire de LiNbO3 est rhomboédrique à température ambiante et ses 
propriétés physiques relèvent de la classe cristalline 3m. La structure cristalline est 
habituellement décrite avec une maille hexagonale (groupe d’espace R3c) comprenant trois 
mailles élémentaires rhomboédriques. Les atomes de lithium et niobium occupent une partie 
des sites octaédriques formés par l’empilement compact des oxygènes. Un tiers des sites sont 
occupés par les ions Li+, un tiers par les ions Nb5+ et un tiers correspond à des sites vacants 
(Figure I-7) [73]). La présence d’un moment dipolaire permanent et d’une polarisation 
spontanée dans la direction c est aussi illustrée ci-dessous par une représentation 
schématique des positions atomiques relatives des plans d’oxygène et des ions Li+ et Nb5+. 
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Figure I-7 : (Haut) Représentation de la structure hexagonale de LiNbO3 et des octaèdres d’oxygène (Rouge) 
entourant les ions Li+ et Nb5+. (Bas) : Positions atomiques selon c responsables de la structure polaire de la phase 
ferroélectrique (FE) et de la phase haute-température para-électrique (PE) [3]. 

 
Les paramètres cristallographiques et positions atomiques ont fait l’objet de nombreuses 
études structurales et sont donnés dans le tableau I-2 ci-dessous en fonction de la 
stœchiométrie [4]. On remarque que les paramètres de maille augmentent pour les composés 
dont la composition s’éloigne de la stœchiométrie ce qui correspond à une proportion plus 
importante d’ions Nb5+ en site lithium. 
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(Li0.996 Nb0.005) (Nb0.999 O3) = Li0.996 Nb1.004 O3 

a = 5,1485(1) Å,                                b = 5,1485(1) Å,                             c = 13,857(1) Å 

Atomes (site et taux d’occupation) et positions relatives en x, y et z 

Li (6a, 0.996(3)) 0 0 0.2802(5) 

Nb  (6a, 0.005(3)) 0 0 0.2802(5) 

Nb  (6a, 0.999(3)) 0 0 0 

O  (18b, 1) 0.04775(10) 0.3432(2) 0.0637(3) 
 

(Li0.904 Nb0.0192) Nb O3 = Li0.904 Nb1.0192 O3 

a = 5.1523(2) Å,                                b = 5.1523(2) Å,                             c = 13.8728(6) Å 

Atomes (site et taux d’occupation) et positions relatives en x, y et z 

Li (6a, 0.919) 0 0 0.2802(5) 

Nb  (6a, 0.0161) 0 0 0.2802(5) 

Nb  (6a, 1) 0 0 0 

O  (18b, 1) 0.0480(3) 0.3423(4) 0.0641(2) 

Tableau I-2 : Comparaison des structures de LiNbO3 pour deux compositions, la première étant stœchiométrique 
alors que la seconde est sous stœchiométrique en Li [4]. 
 

Dans l’étude de Kimura et al. [4], le modèle de défauts de LiNbO3 a en fait porté sur six 
compositions différentes allant de (Li0.891Nb0.013)(Nb0.992 O3) = Li0.891Nb1.005O3 à (Li0.996Nb0.005) 
(Nb0.999O3) = Li0.996Nb1.004O3 avec une proportion croissante de lithium.  
On peut remarquer (Figure I-8) que les différentes compositions se traduisent sur les 
diffractogrammes de poudres calculés (par le logiciel ICSD-Desktop) par de très faibles 
décalages en 2θ et des intensités relatives très peu différentes. 
 

 

Figure I-8 : Comparaison des profils de diffraction X de poudres calculés pour différentes compositions de LiNbO3 
allant de Li0.891Nb1.005O3 à Li0.996Nb1.004O3 . Les zooms sur les raies (116), (312) et (128) montrent que les différentes 
compositions se traduisent par des faibles décalages en 2θ et des intensités relatives très peu différentes. 
 

En ce qui concerne les paramètres de maille mesurés par affinements des diagrammes de 
poudres, Mohanty et al. [39] trouve des valeurs en assez bon accord avec la littérature des 
cristaux massifs. Il rapporte dans son étude que les paramètres ne dépendent pas de la 
morphologie des nanoparticules mais ils varient toutefois de a=b=5.145(3) Å, c=13.867(3) Å pour 
les nanoparticules cubiques à a=b=5.139(3) Å, c=13.855(3) Å pour les nanoparticules 
sphériques. 
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I. 3. B. d. - Propriétés physiques et applications 

Comme illustré en figure I-7, la structure cristalline du LiNbO3 est non centrosymétrique à 
température ambiante ce qui lui confère des propriétés ferroélectriques, pyroélectriques, et 
piézoélectriques. La piézoélectricité se manifeste par l'apparition de charges de polarisation 
lorsque ces matériaux sont soumis à une contrainte mécanique. On parle alors d’effet 
piézoélectrique direct (Figure I-9). À l’inverse, si on applique un champ électrique à un 
matériau piézoélectrique, celui subit une déformation mécanique. 
 

 

Figure I-9 : Représentation schématique des effets piézoélectriques directs et inverses. 

 
Comme pour les effets optiques non linéaires présentés au paragraphe I-2-A-a, l’effet 
piézoélectrique direct se traduit par une polarisation induite 𝑃𝑖  proportionnelle à la contrainte 
mécanique exercée 𝑇𝑗 que l’on peut exprimer en notation de Voigt par : 

 

 𝑃𝑖 =  𝑑𝑖𝑗𝑇𝑗  𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑑𝑖𝑗  (LiNbO3=3m) = (
0

−𝑑22

𝑑31

 0
 𝑑22

  𝑑31

 0
0

  𝑑33

  0
𝑑31

0

𝑑31

0
0

 −𝑑22

0
0

) (I.9) 

 
Les quatre coefficients piézoélectriques indépendants d22, d31, d33 et d15 de LiNbO3 sont 
donnés dans le tableau I-3 en pC/N [74]. 
 

d15 d22 d31 d33 

69,2 20,8 -0,85 6 

Tableau I-3 : Valeurs des coefficients piézoélectriques de LN. 

 
À l’échelle nanométrique, seule l’étude de Mohanty mentionne une valeur des coefficients 
piézoélectriques par des mesures en mode Piezoresponse Force Microscopy (PFM). Comme 
pour les paramètres de maille, des valeurs de d33 significativement différentes ont été 
obtenues pour des nanoparticules sphériques et cubiques à 12pm/V et 17pm/V, 
respectivement. 
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I. 3. B. e. - Propriétés optiques linéaires et domaine de transparence 

En ce qui concerne l’optique, LiNbO3 est un matériau de choix pour la photonique avec 
notamment des propriétés électro-optiques (r31 = 8.6pm/V, r22 = 3.4pm/V, r33 = 30.8pm/V, r51 
= 28pm/V) très largement utilisées dans le domaine des modulateurs d’intensité en optique 
intégrée. C’est un cristal biréfringent de type uniaxe négatif (ne = 2.156, no = 2.232 à 1064nm 
et ne = 2.203, no = 2.286 à 632.8nm) avec un très large domaine de transparence qui s’étend 
de 350 nm à plus de 5 µm. 
 

 

Figure I-10 : Domaine de transparence de LiNbO3 tiré de [3]. 

 
Il présente également des coefficients optiques non linéaires élevés (d33=25.2pm/V, 
d31=4.6pm/V [75] et d22=2.3pm/V [76]). En raison du large domaine de transparence, ceux-ci 
dépendent très peu de la longueur d’excitation comme récemment démontré au laboratoire 
par spectroscopie de diffusion de second harmonique pour une excitation comprise entre 700 
et 1300nm [65]. 

I. 4. - Intérêt d’un contrôle de taille et de forme des 
nanoparticules harmoniques 
Une réduction des polydispersités de taille et de forme qui pourra s’effectuer par une 
meilleure compréhension des mécanismes réactionnels associés à la formation des 
nanoparticules de LiNbO3 a été la motivation principale de ce travail de thèse. Si les effets de 
taille sont particulièrement bien référencés dans la littérature sur les propriétés magnétiques 
des nanoparticules d’oxydes de fer, par exemple, et de ferrite de bismuth BiFeO3  [77], des 
effets de taille et de forme ont aussi été mesurés sur les propriétés diélectriques. L’étude la 
plus probante a été proposée par les groupes de G. Caruntu et A.P. Alivisatos [78] dans laquelle 
les propriétés ferroélectriques et piézoélectriques varient fortement avec la morphologie 
cubique ou sphérique de nanoparticules de titanate de baryum BaTiO3 de taille moyenne 
10nm. L’ordre cristallin et plus précisément la cohérence des moments dipolaires sont en effet 
atténués dans le cas des nanoparticules sphériques, montrant ainsi que pour une même taille, 
la morphologie peut avoir un effet sur les propriétés d’usage. 
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En ce qui concerne LiNbO3, le coefficient piézoélectrique d33 semble aussi dépendre de la 
morphologie des cristaux comme mentionné précédemment [39] et une possible explication 
serait une meilleure cristallinité des particules cubiques par comparaison aux particules 
sphériques de taille similaire à 50nm. Contrairement aux particules de BaTiO3 de taille 
moyenne 10nm mentionnées précédemment, le rapport volume/surface est pourtant dans ce 
cas très supérieur de sorte que les effets de surfaces semblent peu probables pour expliquer 
une modification de l’arrangement atomique. De plus, dans cette étude, les paramètres de 
maille des nanoparticules sphériques sont inférieurs à ceux des nanoparticules cubiques et 
plus généralement de ceux des cristaux massifs de LiNbO3 que la composition soit congruente 
ou stœchiométrique. Enfin, la quantification des propriétés de SHG menée au laboratoire 
SYMME et en particulier la valeur du coefficient non linéaire moyen, <d>=7,4pm/V, est 
significativement plus petite que celle des cristaux massifs (<d>=17,3pm/V, voir Tableau I-1) 
pour des nanoparticules de diamètre hydrodynamique moyen à 125nm [79], [62]. Dans une 
étude plus récente réalisée au laboratoire à partir de nanoparticules produites dans ce travail 
de thèse, la valeur obtenue à <d>=12pm/V pour une excitation à 1064nm est en bien meilleur 
accord avec la littérature des cristaux massifs [65]. 
 
Une réduction des polydispersités de taille et de forme est donc nécessaire afin de mieux 
quantifier, à l’échelle de la dizaine de nanomètres, le possible effet de ces paramètres. En ce 
qui concerne les mesures d’ensemble en SHG et THG, la prise en compte d’une large 
distribution de nanoparticules en taille complique les évaluations et augmente les incertitudes 
qui sont estimées au mieux à 15% [62]. De plus, comme mentionné précédemment, l’intensité 
de SHG augmente avec le volume au carré et une faible polydispersité permet donc de mieux 
estimer le volume non centrosymétrique à l’origine des générations d’harmoniques. 
Idéalement, les mesures de taille et de volume doivent aussi être cohérentes entre les 
différentes techniques utilisées (diffraction des rayons X, microscopie électronique et 
diffusion dynamique de la lumière) comme nous le verrons au chapitre 3. 
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II. - Revue des principaux procédés de synthèse de nanoparticules 
harmoniques en phase liquide et aspects énergétiques liés à leur 
formation en solution 

II. 1. - Introduction 
La plupart des matériaux des HNPs appartiennent à la famille des oxydes métalliques avec une 
classe cristalline ne présentant pas de symétrie d'inversion. Pour cette raison, ils ne sont pas 
seulement actifs en SHG mais ils présentent, comme on l’a déjà mentionné, de nombreuses 
propriétés fonctionnelles (piézoélectriques, ferroélectriques, électro-optiques, acousto-
optiques, ...) exploitées dans différentes applications de la vie courante de type capteurs et 
transducteurs. Outre la famille des niobates alcalins (LiNbO3, KNbO3), on peut citer parmi les 
plus étudiés : le titanate de baryum BaTiO3 et ses dérivés, la ferrite de bismuth BiFeO3, le 
titanyl phosphate de potassium KTiOPO4 ou encore l’iodate de fer Fe(IO3)3. 
 
Les applications utilisant ces matériaux multifonctionnels sont majoritairement basées soit sur 
l’utilisation de cristaux massifs soit sur l’emploi de céramiques frittées puis polarisées. À cet 
effet, de nombreuses techniques de croissance cristalline (Czochralski, Bridgman, …) et de 
traitements à haute température pour les céramiques ont été mis au point pour leur 
préparation. Malheureusement, ces méthodes sont très limitées à l'échelle nanométrique 
quant à la préparation de cristaux de taille et de forme contrôlées. Idéalement, pour les HNPs, 
les nanoparticules sont monocristallines, monodisperses en taille et de forme bien définie.  
 
L’obtention de nanoparticules pour certains de ces oxydes a d’abord été envisagée par des 
méthodes physiques top-down comme par exemple après broyage de cristaux massifs [27] ou 
encore après centrifugation des bains de croissance des cristaux massifs [29] mais ces 
approches sont toutefois limitées quant au contrôle des morphologies. Dès lors, des 
techniques de synthèse par voie humide ont été développées pour la production de 
nanoparticules de taille et de forme contrôlées [80]. Elles comprennent notamment la 
coprécipitation, le sol-gel et ses dérivés ainsi que le solvothermal et seront détaillées en 
première partie de ce chapitre dans le cas des matériaux des HNPs cités ci-dessus. La 
stœchiométrie et l’homogénéité des matériaux produits sont contrôlées à l’échelle 
moléculaire puisque ces techniques sont basées sur la réaction d’entités moléculaires entre-
elles (approche bottom-up). Elles peuvent être qualifiées de douces car l’énergie apportée au 
sein du milieu réactionnel est plus faible que pour des procédés par voie sèche ce qui permet 
d’éviter les phénomènes de recristallisation, d’agrégation et de frittage des particules solides, 
inhérents à ces derniers. Les aspects thermodynamique et cinétique liés à la formation de ces 
nanoparticules en solution seront évoqués dans la deuxième partie de ce chapitre. 
 
Notons que dans ce manuscrit, le terme d’agrégat sera utilisé pour désigner des particules 
liées entre elles de façon rigide (liaisons chimiques) et le terme d’agglomérat sera utilisé pour 
désigner des particules faiblement liées entre elles (liaisons physiques) [81]. 
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II. 2. - Avancées récentes concernant les méthodes de synthèse 
de nanoparticules harmoniques 

II. 2. A. - Méthode par coprécipitation 

En ce qui concerne les réactions de coprécipitation, la formation de nanoparticules de KTiOPO4 
de taille moyenne 80nm a été réalisée après une sélection de taille par centrifugation de 
poudres cristallisées par un recuit à 700°C. Les poudres amorphes primaires sont 
préalablement obtenues après dissolution d’un butoxyde de titane en milieu acide avec ajout 
de dihydrogénophosphate de potassium et de carbonate de potassium pour remonter le pH 
à une valeur de 6. Ce procédé conduit à des tailles de cristallites assez importantes de 
200±50nm mais à des particules monocristallines [30], [82] (Figure II-1, gauche).  
 

 

 

Figure II-1 : (Gauche) Tailles DLS avant et après centrifugation, potentiel zêta et images MET de nanoparticules 
de KTiOPO4 obtenues par coprécipitation. (Droite) Nanoparticules de BiFeO3 après un recuit court de 3min à 720 
°C de poudres amorphes primaires précipitées à 3mol.L-1 de KOH.  

 
Pour BiFeO3, un recuit court de 3 à 4 minutes à 720°C permet aussi d’obtenir des 
nanoparticules avec des domaines de cohérence petits de 30 à 40nm. On peut noter 
cependant que la morphologie n’est absolument pas contrôlée (Figure II-1, droite). La pureté 
des poudres ainsi obtenues varie aussi fortement avec les conditions de précipitation et 
l’obtention de poudres sans impuretés apparentes par diffraction des rayons X pourrait 
s’expliquer par la formation de précurseurs d'hydroxydes amorphes et stœchiométriques 
après réaction à température ambiante des ions Fe3+ et Bi3+ en milieu fortement basique [63].  
 
L'utilisation de milieux réactionnels nanostructurés comme les microémulsions eau dans huile 
est aussi propice aux réactions de coprécipitation des ions Fe3+ et IO3

- pour la formation de 
nanobâtonnets de Fe(IO3)3. Un mécanisme de cristallisation induit par agrégation a été 
proposé pour tenir compte de l'apparition d’aiguilles puis de différentes superstructures 
hybrides de type micro-oursins [83], [84], [85]. Les cinétiques de nucléation et de croissance 
qui dépendent fortement de la composition du milieu réactionnel (quantité d’eau et nature 
de l’huile) ont alors pu être sondées en temps réel par diffusion des signaux de SHG (Figure II-
2).  
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Figure II-2 : (Haut) Cinétiques de cristallisation par diffusion de SHG de nanobâtonnets pour différentes conditions 
expérimentales. (Bas) Exemples de nanostructures auto-organisées de Fe(IO3)3 obtenus par coprécipation de Fe3+ 
et IO3

- en microémulsions [83], [84], [85].  
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II. 2. B. - Méthode sol-gel  

La voie traditionnelle de la chimie sol-gel conduisant aux matériaux d'oxydes 
monométalliques [86] à partir de précurseurs alcoxydes a été étendue avec succès aux oxydes 
bimétalliques comme LiNbO3 [87], [88], [89]. Pour cette approche, la disponibilité et le coût 
des éléments métalliques qui peuvent être utilisés sous forme de précurseurs alcoxydes ainsi 
que leur haut degré de réactivité avec l'eau doivent être pris en considération. Les réactions 
initiales d'hydrolyse et de polymérisation censées conduire à la phase stœchiométrique 
désirée dépendent de plusieurs paramètres expérimentaux dont le solvant, la concentration 
en précurseur, la quantité d’eau ajoutée et son pH, la présence d’additifs ainsi que la 
température. Les mécanismes réactionnels ne sont pas toujours bien compris, mais une série 
de résultats très convaincants a été récemment rapportée pour des dérivés de BaTiO3 de type 
BaxSr1−xTiO3 [90]. De l’eau diluée dans l’éthanol est simplement ajoutée à un mélange 
stœchiométrique d’isopropoxydes de titane, barium et strontium. Le mélange est préparé en 
boîte à gants puis extrait pour une étape de vieillissement au voisinage de la température 
ambiante (entre 15 et 55°C). Cela conduit après quelques heures à la formation d’un 
monolithe comprenant des nanoparticules de 7 à 12nm selon la quantité d’eau ajoutée (Figure 
II-3). Le modèle de LaMer [91] comprenant une nucléation rapide et une croissance lente (sans 
autre étape de nucléation) est alors proposé pour expliquer les mécanismes de cristallisation.  
 

 

Figure II-3 : Illustration des nanoparticules de BaxSr1-xTiO3 formées après hydrolyse et formation d’un monolithe 
de nanoparticules auto-assemblées [90]. 

 
Cette approche sol-gel à base d’alcoxydes métalliques pour la production de composés ABO3 
a aussi été couplée à des traitements en conditions solvothermales et sera dans ce cas 
détaillée au paragraphe II-2-E. Si les précurseurs alcoxydes sont remplacés par des sels 
métalliques dissous en présence d’agents chélatants, il est proposé dans la revue récente de 
Danks et al. [92] que la formation de gels chélatants soit, tout comme la méthode Pechini, une 
approche sol-gel pour la formation d’oxydes métalliques.  
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Figure II-4 : Les 5 types de gel conduisant à la formation de (nano)matériaux par une approche sol-gel [92]. 

 
Plusieurs agents chélatants sont ainsi efficaces pour stabiliser des cations métalliques (ligne 3 
de la figure II-4) issus de sels métalliques bas coûts solubles dans l'eau afin de contourner 
certaines des limitations inhérentes à la voie sol-gel à base d'alcoxydes.  
Dans le cas de BiFeO3, cette approche dite des « petites molécules » [92] a été initiée par 
Ghosh [93] et Selbach [94] avec de l'acide citrique et une série d'acides carboxyliques 
(malonique, succinique, malique, tartrique, mucique, …) avec ou sans addition délibérée de 
groupements hydroxyles supplémentaires (provenant de solvants tels que l’éthylène glycol ou 
le glycérol). Des composés purs mais également des mélanges de différentes phases peuvent 
être obtenus selon l’acide utilisé. La taille moyenne des cristallites augmente avec la 
température de calcination (qui peut varier de 400°C à 600°C selon l’agent chélatant utilisé) 
comme attendu pour un processus d’agrégation qui engendre la formation d’agrégats de 
nanoparticules. Cette voie d'évaporation des solvants avec des complexes métalliques a 
toutefois été revisitée récemment avec de l'acide mucique et du chlorure de sodium en excès 
pour favoriser la formation de nanoparticules individuelles de BiFeO3 (Figure II-5, gauche en 
bas) [31]. On peut aussi noter également que l'acide éthylènediamine tétraacétique (EDTA) 
est un autre exemple d'agent chélatant couramment utilisé qui a un rôle clé dans la synthèse 
solvothermale de plusieurs nanomatériaux de type pérovskite [95]. 
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II. 2. C. - Méthode Pechini 

La formation contrôlée d'oxydes métalliques mixtes à partir d’ions métalliques dispersés de 
façon homogène dans une matrice polymère peut aussi être obtenue par la méthode Pechini 
(Figure II-4, ligne 4). Typiquement, l'acide citrique est utilisé en tant qu’agent chélatant pour 
former comme précédemment des complexes de citrates métalliques, mais un polymérisant 
tel que l'éthylène glycol est ensuite ajouté pour initier la polyestérification lors du chauffage. 
On s'attend à ce que le réseau organique covalent ainsi obtenu soit alors plus stable pendant 
le recuit, donnant ainsi une autre possibilité de contrôler les mécanismes de cristallisation. 
Par ailleurs, il existe de nombreux acides carboxyliques et polyols disponibles qui peuvent être 
utilisés à la place de l'acide citrique et de l'éthylène glycol. Pour LiNbO3, l’emploi de réactifs 
peu coûteux tels que le carbonate de lithium et l’oxalate d’ammonium-niobium hydraté en 
présence d’acide citrique et d’éthylène glycol conduit à des nanoparticules agrégées après 
calcination à une température supérieure à 450°C du gel obtenu [96] (Figure II-5, droite). 
Lorsque la température de calcination augmente de 500°C à 800°C, la taille des cristallites 
augmente alors respectivement de 20nm à 230nm.  
 

 

Figure II-5 : (Gauche, haut) Exemple de nanoparticules de BiFeO3 obtenues par autocombustion selon le procédé 
Pechini en remplaçant l’acide citrique par le 2-amino-2-hydroxyméthyl-1,3-propanediol [14] (Gauche, bas) 
Nanoparticules cubiques et monocristallines de BiFeO3 par une méthode d’évaporation des solvants avec l’acide 
mucique comme agent chélatant et un excès de NaCl [31] (Droite) Images MEB de nanoparticules agrégées de 
LiNbO3 obtenues en présence d’acide citrique et d’éthylène glycol après calcination à l’air du précurseur à 500°C 
(a), 600°C (b), 700°C (c) et 800°C (d) [96]. 

 
En ce qui concerne BiFeO3, la température de calcination la plus basse possible dépend 
fortement de la structure de l'agent chélatant et lorsque du glycérol ou de l’éthylène glycol 
sont ajoutés pour initier la polyestérification en présence des différents acides (di)-
carboxyliques mentionnés précédemment, des phases d’impuretés et l'absence de tout 
contrôle de taille et de forme sont à déplorer après calcination du gel [31], [94]. Il est probable 
que la température ne soit pas uniforme pendant l'étape de calcination. Lorsque l'agent 
chélatant est remplacé par un composé de type 2-amino-2-hydroxyméthyl-1,3-propanediol 
conduisant à l’autocombustion du précurseur, la morphologie des nanoparticules n’est 
absolument pas contrôlée (Figure II-5, gauche en haut) et la présence de plusieurs impuretés 
de type oxydes de bismuth et de fer a été observée dans certains cas [14].  
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II. 2. D. - Méthode « polymère » 

Dans la méthode Pechini (Figure II-4, ligne 4), la formation in-situ d’une matrice covalente 
polymère doit permettre de stabiliser de manière homogène et d’assurer ainsi un mélange 
stœchiométrique des ions métalliques dans un gel. L’utilisation directe de polymères réticulés 
avec des sels métalliques (Figure II-4, ligne 5) correspond à la méthode « polymère » qui a été 
développée avec des polymères pouvant former des interactions fortes avec les ions 
métalliques. Parmi les plus utilisés, les biopolymères verts (dextran, chitosane, cellulose, …) et 
les polymères synthétiques de type alcool polyvinylique (PVA) ont été mis à profit pour former 
des gels à partir de sels de nitrates solubles dans l’eau après un chauffage à 80°C. Pour BiFeO3, 
le rapport molaire de tous les ions trivalents (Bi3+ et Fe3+) et des groupements hydroxyles du 
PVA a été ajusté entre 1:1 et 4:1 [97] ce qui conduit après calcination à des températures 
supérieures à 400°C à des nanoparticules de BiFeO3 sans impureté apparente (Bi2Fe4O9 et/ou 
Bi24Fe2O39) en diffraction des rayons X lorsque le rapport molaire vaut 2:1 (Figure II-6, gauche). 
On peut noter que la température de calcination minimale est 400°C avec dans ce cas la 
formation de nanoparticules de 30-40nm d’après l’élargissement observé sur les pics de 
diffraction X. L’imagerie MEB montre alors la formation de nanoparticules très agrégées avec 
une augmentation de taille traduisant un phénomène d’agrégation lorsque la température de 
calcination est augmentée à 600°C (Figure II-6, droite).   
 

  

Figure II-6 : (Gauche) Diffractogrammes de rayons X après 2h de calcination d’un précurseur sol-gel d’ions Bi3+ et 
Fe3+ stabilisés par le PVA [97] (Droite) Imagerie MEB correspondante des nanoparticules calcinées à 400°C (haut) 
et 600°C (bas) démontrant le fort état d’agrégation.  
 

En qui concerne les niobates alcalins, une méthode similaire a été appliquée avec succès à 
partir de sels de nitrates alcalins et d’oxalate d’ammonium-niobium hydraté [98].  Le PVA et 
le sucrose en rapport molaire 1:10 sont alors ajoutés et le mélange aqueux est chauffé à 90°C 
pour dissoudre tous les réactifs. Le mélange très visqueux est ensuite chauffé 30min à 220°C 
puis calciné à 530°C. Pour LiNbO3, cela conduit à une réaction complète et des tailles de 
cristallites d’environ 36nm mais les nanoparticules ainsi formées sont de nouveau fortement 
agrégées (Figure II-7, droite).  
 

  

Figure II-7 : (Gauche) Illustration de la méthode polymère pour LiNbO3 avec le PVA et le sucrose, et (Droite) 
imagerie MEB correspondante des nanoparticules après calcination à 530°C [98]. 
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II. 2. E. - Synthèses en conditions hydrothermales et solvothermales 

II. 2. E. a. - Introduction 

Dans les trois paragraphes précédents traitant des méthodes sol-gel, Pechini et « polymère », 
des précurseurs amorphes sont obtenus à l’issue des étapes de formation et de séchage du 
gel (à l’exception des nanoparticules de BaxSr1-xTiO3 [90] qui apparaissent au voisinage de la 
température ambiante). Une calcination ultérieure est donc indispensable pour former des 
particules cristallisées avec pour conséquence la préparation de poudres en général agrégées, 
qu’il est ensuite difficile de redisperser dans un solvant. Dans la plupart des études, on 
remarque aussi une augmentation de la taille des cristallites avec la température de recuit selon 
le phénomène d’agrégation et l’absence d’un éventuel contrôle de la morphologie. Les approches 
sol-gel précédentes en l’absence de conditions solvothermales sont donc peu adaptées aux enjeux 
de ce travail de thèse qui se focalisent sur la préparation de dispersions colloïdales de 
nanoparticules de taille et de forme si possible contrôlées.  
 
Pour éviter la formation d’un précurseur amorphe sous forme de gel ou poudre sèche, les 
conditions hydrothermales et solvothermales semblent donc mieux adaptées puisque la 
phase liquide est conservée pendant tout le traitement. D’autre part, des températures 
relativement importantes, qui peuvent atteindre 250°C pour un autoclave muni d’un réacteur 
en téflon et 350°C dans le cas d’un réacteur en quartz [99], et une pression de quelques 
dizaines de bar sont propices à une température de calcination inférieure au cas d’un recuit 
dans l’air. Enfin, on verra par la suite que le choix d’un solvant ou d’un mélange de solvants 
approprié peut avoir un effet considérable sur les morphologies des nanoparticules. 

II. 2. E. b. - Cas du niobate de potassium et du titanate de baryum 

Dans la famille des niobates, KNbO3 présente différents polymorphes dont une structure 
orthorhombique (groupe d’espace Amm2, Z=2) à température ambiante. Dans une étude 
récente de Lombardi et al. [100], des éthoxydes de niobium et de potassium sont mélangés 
en boîte à gants (sous azote) dans l’éthanol et hydrolysés par ajout d’eau au goutte à goutte 
sous agitation magnétique. Le précipité ainsi formé en solution est ensuite traité pendant 48h 
à 180°C ce qui conduit à une poudre amorphe qu’il est ensuite nécessaire de calciner à une 
température minimale de 525°C pour obtenir des nanoparticules cristallisées. Les 
nanoparticules de KNbO3 de taille moyenne 20nm sont alors fortement agglomérées comme 
illustré figure II-8 (Gauche).  
 

   

Figure II-8 : (Gauche) Image MET de nanoparticules de KNbO3 obtenues après calcination à 525°C de 
nanoparticules amorphes synthétisées en conditions solvothermales à partir d’alcoxydes [100]. (Centre et Droite) 
Exemple de nano-aiguilles de KNbO3 obtenues en conditions hydrothermales à partir de Nb2O5 et KOH [101], [102] 
et ayant poussé dans la direction [011]. 
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Par ailleurs, des nano-aiguilles de KNbO3 ont aussi été obtenues par traitement hydrothermal 
d’oxyde de niobium et d’hydroxyde de potassium dissous dans l’eau [101], [102], [103]. 
Comme illustré figure II-8 (droite), la longueur des aiguilles peut atteindre plusieurs microns 
ce qui est inadapté pour les applications en imagerie biomédicale que nous visons. En ce qui 
concerne les mécanismes de croissance, ces aiguilles de KNbO3 étant synthétisées à partir 
d’oxyde de niobium, Magrez et al. proposent une réaction de dissolution de Nb2O5 en ions 
Nb6O19

8- puis en ions NbO6
7- [103]. La précipitation des nano-aiguilles de KNbO3 n’est optimale 

que dans un milieu très alcalin (38.7%mas de KOH, 0.4%mas de Nb2O5 et 60.9%mas de H2O) 
avec une croissance des aiguilles dans la direction [011] qui se trouve être la distance 
réticulaire la plus importante dans un diffractogramme de poudre avec d011=4,03Å. Les côtés 
des nano-aiguilles font apparaître les plans réticulaires (100) (d100=3,97Å) [101] mais les 
mécanismes de cristallisation ne sont pas clairement élucidés. On peut remarquer toutefois 
que la direction [011] de la maille orthorhombique correspond à la direction [001] de la phase 
haute température quadratique (P4mm, Z=1) qui est polaire dans la direction c et avec une 
structure pérovskite. La température de transition entre les phases orthorhombique et 
quadratique est d’ailleurs abaissée de 225°C à 190°C pour des nano-aiguilles de KNbO3 [104] 
ce qui pourrait laisser penser que l’axe polaire est une direction de croissance privilégiée dans 
le cas de KNbO3 dont la structure s’apparente à une pérovskite.  
 
Enfin, dans l’étude récente de Dutto et al. [105], il est proposé que la faible solubilité de 
l’hydroxyde de lithium dans l’eau (12,8g/100mL) par rapport à celle des hydroxydes de sodium 
ou de potassium (110g/100mL) pourrait expliquer pourquoi cette approche reste inadaptée à 
la préparation de nano-aiguilles de LiNbO3. En ce qui concerne les propriétés optiques, ces 
aiguilles peuvent servir de guides d’ondes pour le signal de SHG et dans cette étude 
comparative des nano-aiguilles de KNbO3, NaNbO3 et LiNbO3 (obtenues par une technique de 
sels fondus), le signal non linéaire généré par unité de volume est le plus important pour les 
aiguilles de LiNbO3  [105]. Ceci est en accord avec la valeur des coefficients non linéaires des 
cristaux massifs correspondants.  
 
Outre KNbO3, les études les plus détaillées concernent les pérovskites de type BaTiO3 avec des 
synthèses qui semblent aussi s’appliquer pour SrTiO3, BaZrO3 et PbTiO3. On peut considérer 
BaTiO3 comme un matériau modèle au sens de ses propriétés fonctionnelles et de sa structure 
cristalline dont le réseau peut être rhomboédrique, orthorhombique, quadratique ou cubique 
en fonction de la température. A température ambiante, la phase quadratique (P4mm) a fait 
l’objet de plusieurs études dans le groupe de Gabriel Caruntu [106], [107], [108]. Pour une 
synthèse typique, le nitrate de baryum et l’hydroxyde de sodium sont dissous dans l’eau puis 
mélangés à une solution de butanol contenant un butoxyde de titane et de l’acide oléique. Le 
traitement solvothermal à 135°C pendant 18h conduit alors à des nanoparticules 
monodisperses cubiques très régulières de côté moyen 22nm et qui, puisqu’elles sont 
stabilisées par l’acide oléique, ont une forte tendance à s’auto-organiser comme illustré figure 
II-9 (1ère ligne) [108].   
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Figure II-9 : (1ère ligne) Image MET de nanoparticules de BaTiO3 de morphologie cubique après traitement 
solvothermal de Ti(OBu)4 et Ba(NO3)2 en présence d’eau en milieu alcalin et d’acide oléique dilué dans le butanol 
[108]. (2ème ligne) Nanoparticules de BaTiO3 de morphologie sphérique lorsque le butanol est remplacé par un 
mélange butanol et co-solvant de permittivité élevée. (3ème ligne) Nanoparticules de BaTiO3 de morphologie 
cubique lorsque le butanol est remplacé par un mélange butanol et co-solvant de permittivité faible [106].  

 
Les auteurs précisent que les alcoxydes M(OR)4 (M = Ti, Zr) se comportent comme des acides 
de Lewis très réactifs à l’eau ce qui conduit à la précipitation spontanée d’hydroxydes 
métalliques. Pour mieux contrôler la nucléation et la croissance des nanoparticules, le 
butoxyde de titane est d’abord mélangé avec l’acide oléique dans le butanol ce qui conduit à 
un changement de couleur correspondant à un échange de ligands entre les groupements 
butoxy et carboxylates provenant de l’acide oléique en excès. La nucléation des particules se 
ferait alors à l’interface eau(contenant Ba2+)/huile(où le Ti4+ est stabilisé par les oléates) ce qui 
conduirait à la formation de nanoparticules cubiques lorsque des phases lamellaires sont 
présentes dans la microémulsion ainsi préparée. Ces phases lamellaires qui se forment en 
présence d’acide oléique lors d’un traitement solvothermal ont pu être mise en évidence par 
des mesures in-situ en SAXS et WAXS lors de synthèses de nanocubes de SrTiO3 [109]. Des 
particules plus ou moins sphériques sont alors obtenues dans le cas de microémulsions 
inverses eau dans huile.  
 
Cet aspect structurant de la microémulsion comprenant des phases lamellaires ou des micelles 
inverses n’est pas pour autant le seul responsable de la morphologie des particules finales. 
Dans l’étude récente de Caruntu et al. [106], la polarité du co-solvant a aussi une forte 
influence sur la morphologie finale des particules puisque des particules cubiques sont 
obtenues dans un milieu réactionnel de composition constante (et correspondant à une 
structure supposée lamellaire) lorsque le décanol en proportion 1:1 avec le butanol est 
remplacé par le toluène ou le phénoxybenzène ou encore l’éther benzylique. Par contre, si le 
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décanol est remplacé par des co-solvants de permittivité plus élevée comme le diéthylène 
glycol ou l’alcool benzylique, des nanoparticules plutôt sphériques sont obtenues comme 
illustré en figure II-9 (2ème et 3ème lignes). Toutefois, l’effet de la composition du milieu 
réactionnel initial sur la morphologie des nanoparticules finales n’est pas entièrement compris 
et des mesures in-situ, bien que difficilement réalisable avec les autoclaves d’Anton Paar, 
seraient nécessaires. Par contre, dans cette étude, l’influence de la concentration initiale en 
précurseurs est assez bien comprise, en lien avec le modèle de LaMer, puisqu’une 
augmentation de la concentration favorise la nucléation et conduit à des nanoparticules de 
petite taille (5nm). Á l’inverse, lorsque la concentration diminue de 2mmol.L-1 à 0,5mmol.L-1, 
la taille augmente à 20nm. 
 
Ces derniers travaux sont à notre connaissance les plus aboutis en termes de contrôle de taille 
et de forme pour des nanoparticules de BaTiO3 de type pérovskite et avec une structure 
cristalline non centrosymétrique. On verra dans la suite de ce travail dans quelles mesures ces 
précédents résultats s’appliquent au cas du LiNbO3 dont la structure cristalline ne s’apparente 
pas à celle d’une pérovskite. 

II. 2. E. c. - Cas du niobate de lithium 

Si l’on s’intéresse au cas particulier de LiNbO3, l’utilisation d’alcoxydes de lithium et de 
niobium dans l’éthanol a déjà été étudiée dans les années 1980 et montre que l’ajout d’eau 
au goutte à goutte dans un mélange maintenu sous agitation magnétique conduit à la 
formation d’un précipité hydraté et riche en groupements éthoxy [110]. De plus, à l’issue de 
l’étape de précipitation, seule 30% environ de la quantité initiale en lithium a réagi ce qui a 
conduit les auteurs à sécher le milieu réactionnel après un chauffage à 150°C. L’analyse 
chimique élémentaire montre alors que la composition moyenne de la poudre sèche est 
LiNbO2.9(OC2H5)0.2,1.1H2O et que l’élimination complète de l’eau et des résidus organiques 
requiert, d’après l’analyse thermique différentielle, une température de recuit supérieure à 
600°C. En ce qui concerne la cristallisation, les premières cristallites de taille 10nm environ 
apparaissent vers 350°C et croissent progressivement à 20nm lorsque la température de 
recuit atteint 600°C. Après élimination complète de la matrice organique amorphe, la taille 
des particules cristallisées augmente brusquement de 20nm à 300nm entre 600°C et 700°C 
comme démontré par diffraction des rayons X et par des mesures de SHG sur poudres. 
L’utilisation de conditions hydrothermales ou solvothermales semble donc nécessaire et 
obligatoire quant à la préparation de dispersions colloïdales de nanoparticules de LiNbO3 à 
partir d’alcoxydes. De nombreuses études expérimentales démontrent d’ailleurs l’intérêt des 
trois approches sol-gel discutées précédemment en mettant à profit les conditions 
solvothermales pour une synthèse de nanoparticules en phase liquide. Pour LiNbO3, on peut 
mentionner les travaux précurseurs de Hirano et al. dédiés à la réalisation de couches minces 
à partir d’un mélange d’alcoxydes hydrolysés [87], [88], [89] ainsi que la première 
démonstration expérimentale d’une décomposition thermique d’alcoxydes en présence de 
glycol [111]. Dans le premier cas, l’hydrolyse lente du mélange d’alcoxydes de lithium et de 
niobium conduit, après 24h de reflux et un recuit sous oxygène à 250°C du précurseur 
amorphe, à la phase cristallisée de LiNbO3. La taille des cristallites ainsi obtenues n’est 
cependant pas précisée que ce soit à partir des profils de diffraction ou à partir de clichés en 
microscopie électronique (Figure II-10, gauche). Pour la décomposition des alcoxydes de 
concentration fixée à 2 mmol dans le glycol, un traitement de 2h à 300°C dans un autoclave 
conduit à la formation de particules cristallisées de forme aplatie et de diamètre moyen 1µm 
(Figure II-10, droite).   
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Figure II-10 : (Gauche) Profils de diffraction X des poudres de LiNbO3 après recuit d’alcoxydes hydrolysés [89] et 
(Droite) imagerie MEB de particules de LiNbO3 après décomposition thermique dans le butanediol à 300°C en 
autoclave [111] 

 
Depuis ces premières preuves de principe, l’utilisation d’alcoxydes en conditions 
solvothermales a fait l’objet de plusieurs études, à commencer par les travaux de 
Niederberger et al. [38]. L’emploi d’éthoxyde de niobium et de lithium métallique dissout dans 
l’alcool benzylique conduit après un traitement de 4 jours à 220°C à des nanoparticules de 
LiNbO3 de taille comprise entre 50 et 80nm. D’après le profil de diffraction X, on peut 
remarquer que la réflexion (110) vers 33° est d’ailleurs plus intense qu’attendu et de largeur 
à mi-hauteur moins importante que les autres, en particulier la réflexion (006) vers 39° (Figure 
II-11). Ce point sera plus longuement discuté au chapitre 4.  
 
 

 

 

Figure II-11 : (Gauche) Profil de diffraction X des poudres de LiNbO3 après traitement solvothermal de 4 jours à 
220°C et (Droite) imagerie MET correspondante [38].  

 
Enfin, deux autres études plus récentes [39], [40] utilisent aussi des alcoxydes de niobium 
dilués dans l’éthanol et un traitement solvothermal. 
Parmi les autres travaux consacrés aux nanoparticules de LiNbO3 selon une approche sol-gel en 
autoclave, les alcoxydes de niobium ont aussi été remplacés par des oxydes de niobium dissous 
en milieu aqueux puis précipités avec l’hydroxyde de lithium en présence de différents ligands 
comprenant des groupements amino (–NH2) fournis par exemple par l’éthylènediamine, le 
butylamine, le triéthylamine ou l’éthanolamine [112]. Différents types de morphologie de 
dimension micrométrique sont observés selon les temps de synthèse et le ligand utilisé à la 
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place de l’acide citrique (Figure II-4, ligne 3). Quand ce dernier est utilisé en présence d’oxyde 
de niobium dissous et hydraté dans l’hydroxyde de lithium, des sphères de diamètre 2µm sont 
alors produites après 4 jours à 240°C [113]. Par ailleurs, pour ces approches sol-gel, la 
nécessité de former un précurseur homogène et stœchiométrique à l’échelle moléculaire a 
été particulièrement bien mise en évidence par Nyman et al. qui compare une voie aqueuse 
et une voie non aqueuse correspondant à une décomposition thermique d’éthoxyde de 
niobium et d’acétate de lithium hydraté dans le butanediol [114]. Dans ce dernier cas, les 
résultats sont très similaires à l’étude originale de Kominami et al. [111]. L’acétate de lithium 
hydraté et l’éthoxyde de niobium de concentration 2,45mmol dans 10g de butanediol 
conduisent après 4 jours à 225°C (dans le même modèle d’autoclave que le nôtre) à des 
particules plaquettaires de diamètre 1µm (Figure II-12, gauche). Par comparaison aux résultats 
de Mohanty [39] et à nos travaux exposés dans les chapitres suivants, l’étape de nucléation 
dans le butanediol est clairement défavorisée par rapport à une réaction dans un mélange 
éthanol-butanediol. Moins de germes sont ainsi produits dans le butanediol et en accord avec 
le modèle de LaMer (Figure II-20), les procédés de nucléation et de croissance ne sont pas 
séparés dans le temps ce qui conduit à des particules de taille plus importante [115], et dans 
ce cas micrométriques. Cela pourrait s’expliquer par une diffusion plus lente des précurseurs 
dans le butanediol qui est bien plus visqueux que le mélange éthanol/butanediol.  
 

 

 

Figure II-12 : (Gauche) Image MEB de particules micrométriques de LiNbO3 après traitement solvothermal de 3-
5 jours à 225°C d’un mélange d’éthoxyde de Nb et d’acétate de Li hydraté dans le butanediol, voie non aqueuse. 
(Droite) Profil de diffraction X montrant un mélange de Li3NbO4 et d’une phase riche Nb après traitement 
hydrothermal d’un sel d’hexaniobate de Li. Pour cette voie aqueuse, la forme des ions [Nb6O19]8-  est aussi illustrée 
[114].  

 
Pour la voie aqueuse, Nyman et al. [114] utilise aussi un traitement hydrothermal de un à 
plusieurs jours à 220°C mais à partir de sels d’hexaniobate de lithium (Li8[Nb6O19], 22H2O) qui 
se dissolvent facilement en solution aqueuse pour donner des ions de Lindqvist de type 
[Nb6O19]8- (Figure II-12, droite). Dans ce cas, la proportion de lithium et de niobium n’est pas 
stœchiométrique avec un léger excès initial de lithium. De manière intéressante, le traitement 
hydrothermal mené de 1 à 30 jours, conduit à un mélange de phases comprenant la phase 
centrosymétrique Li3NbO4 et une phase hydratée riche en niobium dont la structure cristalline 
n’a pas été identifiée mais dont le premier pic de diffraction correspond à une distance 
réticulaire de 6,5 Å (Figure II-12, droite). On verra par la suite que cette phase hydratée a aussi 
été obtenue pour nos synthèses lorsque de l’eau est ajoutée en excès dans un précurseur 
commercial d’éthoxydes de lithium et niobium stabilisé dans l’éthanol.     



Revue des principaux procédés de synthèse de nanoparticules d’oxydes métalliques en phase liquide et aspects énergétiques liés à leur formation en solution 

36 

II. 3. - Aspects thermodynamique et cinétique de la précipitation 
des nanoparticules en solution 

II. 3. A. - Introduction 

Il est désormais reconnu que les procédés en solution permettent un meilleur contrôle de 
taille et de forme des nanopoudres synthétisées comparé aux procédés par voie solide. Pour 
rappel, la synthèse de nanoparticules en solution résulte d’une réaction de précipitation qui 
se caractérise par l’apparition d’un solide, le précipité, à partir des ions introduits dans le 
milieu réactionnel. La phase solide sera d’autant plus facile à précipiter que sa solubilité est 
faible. Cette dernière évolue en fonction de nombreux paramètres : nature des solutés et du 
solvant, température et pression réactionnelles, présence d’autres espèces chimiques 
dissoutes en solution (effet d’ion commun ou précipitation compétitive), présence de 
réactions chimiques parallèles (complexation), pH. 
 
Les particules solides formées à l’issue d’une telle réaction peuvent présenter des tailles 
moyennes, des distributions de taille ainsi que des morphologies très différentes selon les 
conditions de synthèse. Afin de discuter ultérieurement des mécanismes réactionnels qui 
déterminent les caractéristiques des produits synthétisés, il est nécessaire d’introduire les 
différentes étapes qui constituent le processus de formation d’un précipité. Ce dernier peut 
être décomposé en quatre étapes : une première étape au cours de laquelle des conditions 
de sursaturation sont créées, une deuxième étape de germination ou nucléation avec la 
formation de germes solides appelés nucléi suivie par une troisième étape de croissance de 
ces germes et enfin une dernière étape de vieillissement des particules formées à l’issue de 
laquelle la matière solide peut subir d’importants réarrangements [116], [117]. L’occurrence 
et la vitesse de ces différentes étapes déterminent la taille et la forme des produits 
synthétisés. C’est pourquoi les aspects thermodynamiques et cinétiques liés à chacune de ces 
étapes seront explicités ci-dessous.  
 
Mais auparavant, il est utile de clarifier le vocabulaire qui sera employé pour décrire les entités 
chimiques formées aux différents stades de la réaction de précipitation. Les termes de 
précurseurs, monomères, clusters, nucléi, particules primaires et nanoparticules seront 
notamment utilisés. Tout d’abord, les précurseurs sont les réactifs qui apportent les ions 
nécessaires à la formation du précipité. Ils peuvent être ajoutés dans le milieu réactionnel 
sous la forme d’éléments simples, de sels inorganiques (hydroxydes, nitrates, …) ou de 
composés organiques (alcoxydes, …). Ensuite, les monomères sont des entités formées à partir 
des précurseurs qui seront aptes à réagir jusqu’à former une phase solide. Les clusters 
résultent quant à eux de la réaction de monomères entre eux et pourront selon leur taille 
donner lieu à la formation de nucléi stables en solution. Ces derniers s’apparentent à des 
germes solides de l’ordre du nanomètre qui apparaissent lors de la nucléation tandis que les 
particules primaires correspondent aux particules formées après croissance des nucléi soit par 
addition de monomères aux nucléi soit par agrégation de nucléi entre eux. Enfin, les 
nanoparticules désignent les particules finales obtenues après vieillissement du solide 
synthétisé. 
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Les différents stades de la formation de nanoparticules en solution sont résumés sur le schéma 
figure II-13. 
 

 

Figure II-13 : Schéma représentant l’évolution au cours de la réaction de précipitation des entités chimiques 
présentes en solution des précurseurs jusqu’aux nanoparticules [118]. 

 

II. 3. B. - Présentation détaillée des différentes étapes de la précipitation des 
nanoparticules en solution 

II. 3. B. a. - Développement des conditions de sursaturation nécessaires à la nucléation 

Une réaction de précipitation dans le cas d’un oxyde métallique peut s’écrire de manière 
simple sous la forme suivante : 
 

 𝑥𝑀𝑦+(𝜑𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒) + 𝑦𝑂𝑥−(𝜑𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒) ⇆  𝑀𝑥𝑂𝑦(𝜑𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒) (II.1) 
 
avec My+

 et Ox- des ions en solution et MxOy le précipité formé. 
 
La constante d’équilibre K° d’une telle réaction est inversement proportionnelle au produit de 
solubilité KS du précipité. En assimilant l’activité des espèces chimiques à leur concentration, 
cette constante s’écrit sous la forme : 
 

 𝐾° =
(𝐶°)𝑥+𝑦

[𝑀𝑦+]𝑒
𝑥[𝑂𝑥−]𝑒

𝑦 =
1

𝐾𝑆
  (II.2) 

 
avec [My+]e et [Ox-]e les concentrations des ions en solution à l’équilibre et C° une 
concentration de référence égale à 1mol.L-1. 
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De même, le quotient réactionnel Q de cette réaction se calcule de la façon suivante : 
 

  𝑄 =
(𝐶°)𝑥+𝑦

[𝑀𝑦+]𝑥[𝑂𝑥−]𝑦
 (II.3) 

 
avec [My+] et [Ox-] les concentrations des ions en solution. 
 
D’un point de vue thermodynamique, la réaction de précipitation sera favorisée dans le sens 
direct si K°>Q ou encore si ΔGR<0, ΔGR étant définie comme l’enthalpie libre de réaction 
associée à cette transformation chimique et pouvant s’évaluer à partir de la relation suivante : 
 
 𝛥𝐺𝑅 = −𝑅𝑇 ln𝐾° + 𝑅𝑇 ln𝑄 (II.4) 

 
En notant [My+]=[Ox-]=C et [My+]e=[Ox-]e=Ce, il vient : 
 

 𝛥𝐺𝑅 = −𝑅𝑇 ln
𝐶

𝐶𝑒
 (II.5) 

 
D’après cette expression, il apparaît que le précipité ne se forme que si C/Ce>1, autrement dit 
si la solution est sursaturée en ions My+ et Ox-. Le degré de sursaturation S est alors exprimé 
par :  
 

 𝑆 =
𝐶

𝐶𝑒
 (II.6) 

 
De façon plus générale, il est courant de dire que la précipitation ne peut avoir lieu que si la 
solution est sursaturée en monomères car le précipité ne peut se former qu’à partir d’entités 
chimiques de charge neutre habituellement appelées monomères (M). Ces entités sont 
produites à partir des précurseurs soit par décomposition thermique (cf. chapitre 4) soit à la 
suite d’une réaction chimique telle qu’une réaction d’hydrolyse (cf. chapitre 5).  
 

II. 3. B. b. - Nucléation ou naissance des germes solides en solution 

Dès lors que la solution est sursaturée en monomères, des clusters se forment à la suite de 
réactions bimoléculaires entre ces entités et peuvent donner naissance à des nucléi. Toutefois, 
la sursaturation n’est pas une condition suffisante pour que ces nucléi soient stables en 
solution. Tant que les clusters ne dépassent pas une certaine taille appelée rayon critique que 
l’on note r*, les nucléi se redissolvent dans le milieu réactionnel.  
 
 

 

𝑀 + 𝑀 ⇆ 𝑀2 
𝑀2 + 𝑀 ⇆  𝑀3 

… 
𝑀𝑛−1 + 𝑀 ⇆  𝑀𝑛  

 
(𝑀𝑛 𝑐𝑙𝑢𝑠𝑡𝑒𝑟 𝑑𝑒 𝑡𝑎𝑖𝑙𝑙𝑒 𝑠𝑢𝑓𝑓𝑖𝑠𝑎𝑛𝑡𝑒  

𝑝𝑜𝑢𝑣𝑎𝑛𝑡 𝑑𝑜𝑛𝑛𝑒𝑟 𝑛𝑎𝑖𝑠𝑠𝑎𝑛𝑐𝑒 à 𝑢𝑛 𝑔𝑒𝑟𝑚𝑒 𝑠𝑡𝑎𝑏𝑙𝑒 𝑒𝑛 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛) 

(II.7) 
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Le rayon critique peut être déterminé à partir de l’analyse de la variation d’enthalpie libre 
standard associée au phénomène de nucléation notée ΔGN°. Pour ce faire, la formation d’un 
germe de morphologie sphérique formé à partir de Nm monomères est considérée. 
L’expression de ΔGN° fait apparaître un terme volumique ΔGV° lié au changement de phase des 
monomères d’une phase liquide à une phase solide et un terme surfacique ΔGS° lié à la 
création d’une interface solide/liquide [119], [120]. Les variables concernées sont : n la 
quantité de matière en monomères, μm le potentiel chimique associé au monomère, A l’aire 
du germe, γ la tension interfaciale ou l’énergie à l’interface solide/liquide, am l’activité 
chimique du monomère, r le rayon du germe, R la constante des gaz parfaits, T la température, 
Ce la concentration en monomères à l’équilibre (état de saturation), C la concentration en 
monomères hors équilibre, Vm le volume molaire du solide formé et S le degré de 
sursaturation. 
 
La variation d’enthalpie libre associée au phénomène de nucléation s’écrit : 
 
 𝛥𝐺𝑁

° = 𝛥𝐺𝑉
° + 𝛥𝐺𝑆

°  (II.8) 
 

 𝛥𝐺𝑁
° =  𝑛(𝜇𝑚(𝜑𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒) − 𝜇𝑚(𝜑𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒)) +  𝐴𝛾 (II.9) 

 
En remplaçant les potentiels chimiques par leurs expressions respectives, il vient : 
 

 𝛥𝐺𝑁
° =  𝑛𝑅𝑇 ln

𝑎𝑚(𝜑𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒)

𝑎𝑚(𝜑𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒)
+  4𝜋𝑟2𝛾 (II.10) 

 
En assimilant activités et concentrations, ΔGN° peut alors s’écrire sous la forme : 
 

 𝛥𝐺𝑁
° =  𝑛𝑅𝑇 ln

𝐶𝑒

𝐶
+  4𝜋 (

3𝑛𝑉𝑚

4𝜋
)
2/3

𝛾 

 

(II.11) 

 𝛥𝐺𝑁
° = −𝑛𝑅𝑇 ln 𝑆 + (36𝜋)1/3(𝑛𝑉𝑚)2/3𝛾 (II.12) 

 
D’après l’expression ci-dessus, il apparaît que le premier terme est strictement négatif puisque 
S>1 (conditions de sursaturation nécessaires à la nucléation) ce qui est compréhensible car 
dans le cas de molécules ou ions qui s’assemblent pour former un cluster, la réaction associée 
libère de l’énergie. En revanche, le deuxième terme est strictement positif, la formation d’un 
germe solide se caractérisant par la création d’une nouvelle interface qui nécessite un apport 
d’énergie. La variation de ΔGN° en fonction de n passe donc par un maximum qui correspond 
à la barrière énergétique à franchir pour former des nucléi stables en solution. Les 
coordonnées de ce maximum (n*, ΔGN°*) peuvent être obtenues en dérivant la fonction 
ΔGN°=f(n) en ce point. 
 
 

 

𝑑𝛥𝐺𝑁
°

𝑑𝑛
= 0 ⇒ 𝑅𝑇 ln 𝑆 + 

2

3
 𝑛−

1
3(36𝜋)

1
3(𝑉𝑚)

2
3𝛾 = 0  

⇒ 𝑛 = (
2(36𝜋)1/3(𝑉𝑚)2/3𝛾

3𝑅𝑇 ln 𝑆
)

3

 

(II.13) 
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L’abscisse de ce maximum a donc pour valeur : 
 

 𝑛∗ =
32𝜋𝑉𝑚

2𝛾3

3(𝑅𝑇 ln 𝑆)3
 (II.14) 

 
L’ordonnée de ce maximum peut alors être déduite :  
 

 𝛥𝐺𝑁
°∗ = −𝑛∗𝑅𝑇 ln 𝑆 + (36𝜋)

1
3(𝑛∗𝑉𝑚)

2
3𝛾 =

16𝜋𝑉𝑚
2𝛾3

3(𝑅𝑇 ln 𝑆)2
 (II.15) 

 
A partir de l’expression de n*, le rayon critique r* ainsi que le nombre de monomères 
nécessaire à la formation d’un germe stable en solution noté Nm* peuvent également être 
obtenus : 
 

 𝑟∗ = (
3𝑛∗𝑉𝑚

4𝜋
)
1/3

= 
2𝑉𝑚𝛾

𝑅𝑇 ln 𝑆
 (II.16) 

 

 𝑁𝑚
∗ = 𝑛∗𝑁𝑎 = 

32𝜋𝑉𝑚
2𝛾3𝑁𝑎

3(𝑅𝑇 ln 𝑆)3
 (II.17) 

 
avec Na le nombre d’Avogadro. 
 
L’expression de r* montre que la formation de petits nucléi en solution sera favorisée d’une 
part si le degré de sursaturation et la température sont élevés et d’autre part si la tension 
interfaciale est faible.  
 
L’allure de la courbe de ΔGN° en fonction de Nm est tracée ci-dessous (Figure II-14). Les 
contributions surfacique ΔGS° et volumique ΔGV°, respectivement strictement positive et 
négative, y sont également représentées. 
 
Pour rappel, un système chimique cherche toujours à décroître son enthalpie libre pour 
accroître sa stabilité. Dans le cas d’un cluster dont le rayon est supérieur au rayon critique, 
celui-ci sera stable car il pourra réduire son enthalpie libre si son volume augmente. En 
revanche, si son rayon est inférieur à r*, il n’aura pas d’autre possibilité que de se redissoudre 
afin de diminuer sa valeur de G. 
 
De par leur taille de l’ordre du nanomètre, les nucléi sont des entités difficiles à caractériser 
en solution. Toutefois, il est probable que ces derniers adoptent une forme sphérique car la 
sphère est la géométrie qui minimise le plus l’enthalpie libre du système de par son rapport 
surface/volume minimum. 
 
  



Revue des principaux procédés de synthèse de nanoparticules d’oxydes métalliques en phase liquide et aspects énergétiques liés à leur formation en solution 

41 

Figure II-14 : Schéma représentatif de l’évolution des contributions surfacique (courbe verte) et volumique 
(courbe bleue) de la variation d’enthalpie libre associée au phénomène de nucléation (courbe rouge) en fonction 
de la taille du cluster, c’est-à-dire du nombre de monomères constituant le cluster. On notera que la courbe rouge 
passe par un maximum qui conditionne la stabilité des nucléi en solution. 

 
De même, le taux de nucléation ou vitesse de nucléation VN qui s’apparente au nombre de 
nucléi Nn formés par unité de volume et par unité de temps peut être exprimé selon une loi 
d’Arrhenius. L’énergie d’activation correspond alors à la somme de deux termes enthalpiques 
que sont la barrière énergétique ΔGN°* et l’enthalpie libre standard associée au type de 
réaction chimique mise en jeu lors des réactions bimoléculaires entre monomères notée ΔGR° 
[119], [120]. 
 

 
𝑉𝑁 = (

1

𝑉

𝑑𝑁𝑛

𝑑𝑡
) =  𝑉0𝑒𝑥𝑝 [−

𝛥𝐺°𝑁
∗ + 𝛥𝐺°𝑅
𝑘𝑇

]

=  𝑉0
′𝑒𝑥𝑝 [−

16𝜋(𝑉𝑚)2𝛾3

3(𝑘𝑇)3𝑁𝑎
2(ln 𝑆)2

]  
(II.18) 

 
Dans cette expression, on a V0’ telle que : 
 

  𝑉0
′ = 𝑉0𝑒𝑥𝑝 [−

𝛥𝐺°𝑅
𝑘𝑇

] (II.19) 

 
avec k la constante de Boltzmann et V0 une constante qui s’apparente à la fréquence de 
collision, exprimée en cm-3.s-1, des monomères dans le milieu réactionnel. 
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Au final, cette expression met en évidence les trois paramètres expérimentaux qui influencent 
la vitesse de nucléation à savoir le degré de sursaturation, la température et la tension 
interfaciale. Il apparaît que les nucléi formés seront d’autant plus petits que la vitesse de 
nucléation est rapide. Bien que la nucléation soit un phénomène brusque dont la durée est 
difficilement mesurable, il est possible de déterminer un temps d’induction tind par diffusion 
de la lumière ou des rayons X. Ce temps correspond à la période à partir de laquelle les 
conditions de sursaturation sont créées jusqu’à la formation des premières particules 
primaires en solution. Une vitesse de nucléation peut alors être estimée selon l’expression 
VN=Np/tind avec Np le nombre de particules qui composent le précipité, calculé à partir de la 
taille moyenne des particules et de la masse de solide obtenue. 
 
Par ailleurs, il est courant de distinguer dans la littérature les termes de nucléation homogène 
et nucléation hétérogène. La nucléation homogène est une nucléation qualifiée de spontanée 
comparé à la nucléation hétérogène qui est initiée par la présence d’un élément extérieur qui 
peut être les parois d’un réacteur ou bien la présence de germes solides préexistant. Dans ce 
dernier cas, le phénomène de nucléation s’en trouve facilité car la barrière énergétique qui lui 
est associée est alors diminuée. 

II. 3. B. c. - Croissance des germes 

Si la cinétique de nucléation est limitée uniquement par la diffusion des monomères en 
solution, la vitesse de croissance peut également être limitée par des phénomènes de 
redissolution en surface. 
 
Cette étape de croissance conduit à la formation de particules primaires qui peut intervenir 
de deux façons différentes : par addition de monomères aux nucléi ou par agrégation de 
nucléi. Dans le cas où les répulsions électrostatiques ou stériques entre nucléi ne sont pas 
suffisantes pour empêcher leur agglomération, la croissance se déroule par agrégation de 
nucléi. Ce dernier cas ne sera pas traité car les mécanismes sont encore méconnus bien que 
de nombreuses preuves expérimentales attestent désormais de ce type de croissance [121], 
[122]. 
 
Dans un premier temps, il sera donc considéré que la croissance se déroule par addition de 
monomères aux nucléi et que le processus n’est limité que par la diffusion des monomères en 
solution [123]. Aussi, la vitesse de croissance VC d’un germe de forme sphérique peut être 
exprimée en fonction du flux de monomères φd qui diffusent à proximité de sa surface par : 
 

 𝑉𝐶 =
𝑑𝑟

𝑑𝑡
= 𝛷𝑑

𝑉𝑚

4𝜋𝑟2
 (II.20) 

 
avec Vm le volume molaire de la phase solide et r le rayon du germe. 
 
Afin de calculer φd, une portion élémentaire de la surface de ce germe est considérée. Trois 
zones à proximité de cet élément de surface de normale dSn seront distinguées : une première 
couche d’adsorption d’épaisseur négligeable située à la surface du germe, une seconde 
couche de diffusion d’épaisseur δ, et enfin la solution non perturbée par la présence d’autres 
nucléi (Figure II-15). 
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Figure II-15 : Schéma représentant le flux de monomères à l’interface nucléus/solution durant la phase de 
croissance des nucléi dans le cas d’une croissance par addition de monomères. 
 

Le flux de monomères est alors donné par l’intégrale surfacique du produit scalaire entre le 
vecteur densité de courant de monomères et le vecteur surface élémentaire : 
 

 𝛷𝑑 = ∯𝐽• 𝑑𝑆𝑛
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  (II.21) 

 

La loi de Fick permet ensuite d’obtenir la relation entre J et le gradient de concentration en 
monomères situé à proximité de la surface du germe : 
 

 𝐽 =  −𝐷𝑔𝑟𝑎𝑑⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗(𝐶) (II.22) 
 

où D est le coefficient de diffusion. 
 

Pour simplifier, la diffusion n’est considérée que dans une seule direction, l’axe x, soit : 
 

 𝛷𝑑 =  4𝜋𝑥2𝐷
𝑑𝐶

𝑑𝑥
 (II.23) 

 

L’intégration selon x entre r et r+δ donne : 
 

 ∫ 𝛷𝑑 𝑑𝑥
𝑟+𝛿

𝑟

= ∫ 4𝜋𝑥2𝐷
𝑑𝐶

𝑑𝑥
𝑑𝑥

𝑟+𝛿

𝑟

 (II.24) 

 

Enfin, en admettant que le flux de monomères est uniforme suivant l’axe x, en supposant δ>>r 
et en notant C(r+δ)=Cm ainsi que C(r)=CS, il advient : 
 

 𝛷𝑑 = 4𝜋𝑟𝐷(𝐶𝑚 − 𝐶𝑠) (II.25) 
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La vitesse de croissance du germe peut alors s’écrire : 
 

 𝑉𝐶 =
𝑉𝑚𝐷

𝑟
(𝐶𝑚 − 𝐶𝑠) (II.26) 

 
Cette première loi de croissance met en évidence la dépendance de la vitesse de croissance 
du germe en fonction de son rayon : la croissance ralentit dès lors que le germe grossit ce qui 
aura pour effet d’uniformiser la distribution en taille des nucléi [124]. 
 
Néanmoins, cette première approche théorique est incomplète car elle ne tient pas compte 
de l’effet de retour exercé par le phénomène de nucléation sur la sursaturation. En effet, le 
rayon critique du cluster qui détermine la stabilité du futur germe est inversement 
proportionnel au degré de sursaturation comme vu précédemment :  
 

 𝑟∗ = 
2𝑉𝑚𝛾

𝑅𝑇 ln 𝑆
  (II.27) 

 
Or la formation de nucléi stables en solution abaisse la concentration en monomères et donc 
le degré de sursaturation ce qui a pour effet d’augmenter la valeur du rayon critique. 
Autrement dit, une grande partie des nucléi formés au début de l’évènement de nucléation 
se résorbent car leur taille est insuffisante pour continuer à croître. Les monomères 
initialement précipités se redissolvent alors en solution [125].  
 
Il y a donc une compétition entre les réactions de précipitation et de dissolution à la surface 
des nucléi durant leur phase de croissance. Afin de prendre en compte ce phénomène, la loi 
de croissance précédente doit être modifiée et une expression de Cs (concentration en 
monomères à la surface du germe) en fonction de r doit être déterminée. Il est alors 
nécessaire de considérer l’équilibre à l’interface solide/solution entre les réactions de 
précipitation et celles de dissolution qui se traduit par l’ajout ou le départ de monomères à la 
surface du germe : 
 

 𝑀(𝜑𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒)
𝑘𝑝

⇆
𝑘𝑑

 𝑀(𝜑𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒) (II.28) 

 
En notant kp et kd les constantes de vitesses respectives des réactions de précipitation et de 
dissolution, celles-ci peuvent être exprimées selon une loi d’Arrhenius dont l’énergie 
d’activation correspond à une différence de potentiel chimique Δμ liée à l’état 
thermodynamique du monomère en surface du germe : 
 

 𝑘𝑝 = 𝑘𝑝
° 𝑒𝑥𝑝 (−𝛼

𝛥𝜇

𝑅𝑇
)        𝑒𝑡       𝑘𝑑 = 𝑘𝑑

° 𝑒𝑥𝑝 (𝛽
𝛥𝜇

𝑅𝑇
) (II.29) 

 
Ici, kp° et kd° sont les constantes de vitesse des réactions de précipitation et de dissolution 
pour une surface plane alors que α et β sont des coefficients de transferts tels que α+ β=1. 
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Par ailleurs, le potentiel chimique du monomère évolue en fonction de la courbure r du germe 
[126]. Or le monomère se trouve dans son état de plus grande stabilité thermodynamique 
dans le cas d’une surface de rayon infini c’est-à-dire une surface plane. Le Δμ peut alors être 
formulé de la façon suivante : 
 

 𝛥𝜇 =  𝜇(𝑟) − 𝜇°(𝑟 = ∞) = 𝛾
𝑑𝐴

𝑑𝑛
  (II.30) 

 
Avec, dans le cas d’un germe sphérique : 
 

 𝑑𝐴 = 8𝜋𝑟𝑑𝑟      𝑒𝑡      𝑑𝑛 =
4𝜋𝑟2

𝑉𝑚
𝑑𝑟 (II.31) 

 
On en déduit alors : 
 

 𝛥𝜇 =  
2𝛾𝑉𝑚

𝑟
  (II.32) 

 
Soit : 
 

 𝑘𝑝 = 𝑘𝑝
° 𝑒𝑥𝑝 (−𝛼

2𝛾𝑉𝑚

𝑟𝑅𝑇
)        𝑒𝑡       𝑘𝑑 = 𝑘𝑑

° 𝑒𝑥𝑝 ((1 − 𝛼)
2𝛾𝑉𝑚

𝑟𝑅𝑇
) (II.33) 

 
En considérant que l’étape de croissance est alors contrôlée par une réaction, une nouvelle 
expression du flux de monomères peut être établie qui s’exprime alors comme la différence 
des flux liés aux réactions de précipitation et de dissolution en surface des nucléi : 
 
 𝛷𝑟 = 𝛷𝑝𝑟é − 𝛷𝑑𝑖𝑠 (II.34) 

 
En considérant des réactions du premier ordre d’un point de vue cinétique et en supposant la 
vitesse de dissolution indépendante de la concentration, il vient : 
 

 𝛷𝑝𝑟é =  4𝜋𝑟2𝑘𝑝𝐶𝑠      𝑒𝑡      𝛷𝑑𝑖𝑠 =  4𝜋𝑟2𝑘𝑑 (II.35) 

 
c’est-à-dire : 
 

 𝛷𝑟 =  4𝜋𝑟2(𝑘𝑝𝐶𝑠 − 𝑘𝑑) (II.36) 

 
Afin de déterminer une expression de Cs en fonction de r, l’état d’équilibre lié au phénomène 
de croissance est examiné. Dans ce cas, le flux de monomères qui diffusent est alors équivalent 
au flux de monomères qui réagissent à la surface : 
 

 
𝛷𝑑 = 𝛷𝑟 

4𝜋𝑟𝐷(𝐶𝑚 − 𝐶𝑠) = 4𝜋𝑟2(𝑘𝑝𝐶𝑠 − 𝑘𝑑) 
(II.37) 
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En remplaçant kp et kd par leur expression, Cs(r) peut alors être déduit : 
 

 𝐶𝑠 = 
𝑘𝑑

° 𝑟𝑒𝑥𝑝 [(1 − 𝛼)
2𝛾𝑉𝑚

𝑟𝑅𝑇 ] + 𝐷𝐶𝑚

𝑘𝑝
° 𝑟𝑒𝑥𝑝 [−𝛼

2𝛾𝑉𝑚

𝑟𝑅𝑇 ] + 𝐷
 (II.38) 

 
Une nouvelle loi de croissance tenant compte à la fois des phénomènes de diffusion et de 
réaction à la surface du germe peut être obtenue en remplaçant Cs dans la première loi de 
croissance par l’expression ci-dessus [127] : 
 

 𝑉𝑐 =
𝑑𝑟

𝑑𝑡
=  

𝑉𝑚𝐷

𝑟
(𝐶𝑚 − 𝐶𝑠) = 𝑉𝑚𝐷𝐶𝑒

[
 
 
 

𝐶𝑚

𝐶𝑒
− 𝑒𝑥𝑝 (

2𝛾𝑉𝑚

𝑟𝑅𝑇 )

𝑟 +
𝐷
𝑘𝑝

° 𝑒𝑥𝑝 (𝛼
2𝛾𝑉𝑚

𝑟𝑅𝑇 )
]
 
 
 
 (II.39) 

 
avec : 
 

 
𝐶𝑒 =

𝑘𝑑

𝑘𝑝
 𝑐𝑎𝑟 à 𝑙′é𝑞𝑢𝑖𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒 ∶  

𝐶𝑠 = 𝐶𝑒  𝑒𝑡 𝛷𝑟 = 0 ⇒  4𝜋𝑟2(𝑘𝑝𝐶𝑒 − 𝑘𝑑) = 0 ⇒  𝑘𝑝𝐶𝑒 = 𝑘𝑑 

(II .40) 

 
Cette expression de Vc est plus couramment écrite sous sa forme adimensionnelle : 
 

 
𝑑𝑟∗

𝑑𝜏
=

𝑆 − 𝑒𝑥𝑝 (
1
𝑟∗)

𝑟∗ + 𝐾𝑒𝑥𝑝 (
𝛼
𝑟∗)

 (II.41) 

 
avec : 
 

 𝑆 =
𝐶𝑚

𝐶𝑒
     ;      𝑟∗ = 

𝑅𝑇

2𝛾𝑉𝑚
𝑟     ;      𝜏 =

𝑅2𝑇2𝐷𝐶𝑒
°

4𝛾2𝑉𝑚
𝑡     ;     𝐾 =  

𝑅𝑇

2𝛾𝑉𝑚

𝐷

𝑘𝑝
°
 (II.42) 

 
Il apparaît alors que la vitesse de croissance d’un germe en fonction de son rayon est modulée 
par deux paramètres : le degré de sursaturation S ainsi que la constante K qui peut être vue 
comme le ratio de la vitesse de diffusion par rapport à celle de précipitation. La distribution 
en taille des particules primaires se trouve donc fortement influencée par les valeurs de S et 
K durant la phase de croissance. D’une part, la valeur de S conditionne la présence d’autres 
phénomènes tels que la nucléation ou le vieillissement des particules qui se déroulent 
globalement pour S>>1 et S≈1, respectivement. D’autre part, la valeur de K détermine quel 
mécanisme, diffusion ou réaction à la surface des nucléi, est prépondérant durant l’étape de 
croissance, cette dernière étant gouvernée par la diffusion dans le cas où K<<1 et par 
l’équilibre de dissolution/précipitation dans le cas où K>>1. 
 
Par ailleurs, l’obtention de particules primaires monodisperses ne peut être obtenu que si la 
phase de croissance est contrôlée par le phénomène de diffusion car dans ce cas, la vitesse de 
croissance du germe est inversement proportionnelle à son rayon (première loi de croissance) 
et également si celle-ci ne se superpose pas à des phénomènes de nucléation ou de 
vieillissement des particules ce qui implique généralement que K<<1 et S>1 [128]. Dans ces 
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conditions, l’allure de la courbe représentant dr/dτ=f(r*), tracée ci-dessous (Figure II-16), 
présente un maximum situé à r*=r*max. Trois régimes peuvent alors être distingués : 
 
Pour r*<r*zéro, la vitesse de croissance est négative ce qui signifie que la vitesse de dissolution 
est supérieure à celle de précipitation et donc que les nucléi se redissolvent dans le milieu 
réactionnel. 
 
Pour r*zéro<r*<r*max, la croissance du germe est effective et la pente de la courbe étant 
positive, la vitesse de croissance des grosses particules sera supérieure à celle des petites. Le 
potentiel chimique du monomère en surface du germe est alors très dépendant de sa taille et 
la phase de croissance est donc contrôlée par l’équilibre de dissolution-précipitation dans 
cette zone.  
 
Pour r*>r*max, la pente de la courbe devient alors négative et la vitesse de croissance des 
petites particules sera favorisée par rapport à celle des grosses. L’augmentation de taille de la 
particule n’influence plus beaucoup le potentiel chimique du monomère en surface et la 
croissance est alors contrôlée par la diffusion. La présence d’une telle zone permet donc de 
resserrer la distribution en taille des particules primaires synthétisées. 
 
Finalement, les théories combinées de Reiss [123] et de Talapin [127] permettent une 
meilleure compréhension de la dynamique du processus de croissance et il est désormais 
démontré que la distribution en taille des nanoparticules synthétisées sera très dépendante 
du mécanisme prépondérant lors de cette phase : diffusion ou réaction à la surface des nucléi. 
Toutefois, il est probable que le modèle de croissance proposé ci-dessus soit plus complexe 
qu’un processus en deux étapes car certaines réactions ne sont pas prises en compte comme 
par exemple les équilibres d’adsorption-désorption de molécules ou ions également présents 
en surface des particules.  
 

 

Figure II-16 : Schéma représentatif de l’évolution de la vitesse de croissance en fonction du rayon de la particule 
primaire dans le cas où la phase de croissance est majoritairement régie par la diffusion des monomères en 
solution. On notera l’existence d’une zone où la taille des particules croît moins rapidement dès lors que son rayon 
augmente favorisant la formation de nanoparticules monodisperses. 
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II. 3. B. d. - Vieillissement des particules primaires 

La nucléation et la croissance sont des processus se déroulant sous contrôle cinétique. Les 
particules primaires formées à l’issue de l’étape de croissance ne sont donc pas dans leur état 
le plus stable d’un point de vue thermodynamique. Pour exemple, dans le cas d’une forte 
sursaturation initiale, le phénomène de nucléation/croissance génère de la matière solide 
sous forme de nanoparticules et la surface spécifique développée par un tel système est 
considérable de même que l’énergie de surface qui en résulte. Il sera alors sujet à une phase 
de vieillissement qui se caractérise par d’importants réarrangements de matière en solution. 
 
De façon générale, tout système chimique cherche à minimiser son énergie et donc à décroître 
son enthalpie libre afin d’atteindre un état plus stable thermodynamiquement. Dans le cas 
d’un système particulaire, l’état de plus grande stabilité pourrait se résumer à une seule 
particule solide de la phase cristalline la plus dense et de morphologie sphérique. En réalité, 
cet état n’est jamais atteint et le système évolue vers un état de pseudo-équilibre, les 
transferts de matière se déroulant de plus en plus lentement en solution au cours de la phase 
de vieillissement en raison de la très faible sursaturation à laquelle s’effectuent ces 
transformations. 
 
Ce vieillissement des particules en solution peut durer de quelques heures jusqu’à plusieurs 
semaines. Il procède selon des mécanismes tels que la dissolution-cristallisation appelée 
également mûrissement d’Ostwald et/ou l’attachement orienté nommé aussi agrégation 
ordonnée. 
 
La dissolution-cristallisation est le mécanisme le plus fréquemment rencontré. Ses 
conséquences peuvent se manifester de différentes façons : 
 
le grossissement des particules par diminution de l’énergie de surface  
 
D’une part, ce grossissement peut intervenir par dissolution complète de petites particules au 
profit des plus grosses. Dans le cas de particules présentant une large distribution de taille, il 
existe un fort gradient de potentiel chimique au sein du milieu réactionnel. 
 
Pour rappel, le potentiel chimique associé à une espèce i en surface d’une particule de rayon 
de courbure r peut s’exprimer de la façon suivante : 
 

 𝜇𝑖
𝑟 = 𝜇𝑖

∞ + 
2𝛾𝑉𝑚𝑖

𝑟
 (II.43) 

 
avec μi

r le potentiel chimique de l’espèce i pour une surface courbe de rayon de courbure r, 
μi

∞ le potentiel chimique de l’espèce i pour une surface plane de rayon de courbure ∞, γ la 
tension interfaciale à l’interface solide/liquide et Vmi le volume molaire de l’espèce i. 
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D’après le schéma de gauche ci-dessous (Figure II-17), il apparaît que le potentiel chimique de 
l’espèce i en surface des petites particules est supérieur à celui de la même espèce en surface 
des grosses particules ce qui conduit à un transport de matière des petites particules vers les 
plus grosses.  
 

D’autre part, le grossissement des particules peut aussi intervenir par agrégation de particules 
entre elles dans le cas où ces dernières ne sont ni chargées électrostatiquement en surface ni 
encombrées stériquement par des espèces adsorbables. La zone de contact entre deux 
particules sphériques est alors le siège d’importants transferts de matière car cette zone fait 
apparaître deux « cous » qui s’apparentent à des surfaces concaves par opposition à la surface 
convexe représentée par la surface sphérique de la particule. Or le potentiel chimique d’une 
espèce en surface d’une zone concave est plus faible que celui de la même espèce en surface 
d’une zone convexe ce qui engendre un transport de matière des zones convexes vers les 
zones concaves comme le montre le schéma de droite ci-dessous (Figure II-17). 
 

Dans ces deux cas, le grossissement des particules conduit à une évolution de la distribution 
en taille des particules vers des tailles plus élevées. 
 

 

Figure II-17 : Schéma explicatif des réarrangements de matière en solution, régis par des différences de potentiel 
chimique, pouvant se dérouler lors de l’étape de vieillissement dans le cas de phénomène de 
dissolution/cristallisation d’un système particulaire. 
 

 l’évolution de la morphologie des particules par diminution de l’énergie de surface 
 

La morphologie des particules à l’issue du phénomène de nucléation/croissance est 
déterminée à la fois par la symétrie cristalline du matériau ainsi que par la vitesse de 
croissance relative des différentes faces du cristal. Des morphologies telles que des plaquettes 
ou encore des bâtonnets peuvent être obtenues. De façon à minimiser leur énergie de surface 
et donc leur enthalpie libre, les particules cherchent à adopter une morphologie plus 
sphérique car la sphère est la géométrie qui présente un rapport surface/volume minimal. 
Dans le cas où les différentes facettes {h,k,l} n’ont pas la même tension interfaciale, la surface 
minimale représentée par une morphologie sphérique peut aussi évoluer vers des 
morphologies polyédrales de type cubique, pyramidale, … 
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le changement de phase dans le cas d’un matériau polymorphe [129], [130] 
 
La réaction de précipitation étant sous contrôle cinétique, la phase formée peut être une 
phase métastable dans le cas où le matériau existe sous différentes formes cristallines. Les 
phases métastables se caractérisent par une plus forte solubilité ainsi que par une tension 
interfaciale plus faible ce qui favorise leur dissolution afin de cristalliser une phase plus stable 
thermodynamiquement. 
 
Enfin, la nucléation hétérogène procède également selon un mécanisme de dissolution-
cristallisation [131]. Ce type de nucléation intervient notamment lorsque des cristaux de la 
phase solide à précipiter ont été introduits initialement dans le milieu réactionnel. Elle se 
produit également dans le cas de systèmes composites cœur-coquille où les particules d’un 
matériau donné sont recouvertes par une couche d’un autre matériau ou encore dans le cas 
de la croissance hétéroépitaxiale de certains matériaux. La nucléation s’en trouve alors 
facilitée car la tension interfaciale entre deux phases solides est inférieure à celle de l’interface 
solide/solution.  
 
Bien que moins courant, un deuxième mécanisme permet également de réduire l’enthalpie 
libre du système, il s’agit de l’attachement orienté [132]. Ce mécanisme se caractérise par 
l’agrégation de particules entre elles selon un axe cristallographique commun. Il permet 
généralement l’élimination des faces cristallines les plus réactives de particules mais sa 
dynamique n’est pas entièrement comprise à ce jour. Il présente la particularité de pouvoir 
être observé entre des particules de matériaux différents dans le cas où leur structure 
cristallographique présente certaines similitudes. 
 
Au final, ces phénomènes de vieillissement conduisent à de grandes modifications de la taille 
et de la forme des particules et dans certains cas, il peut être préférable de limiter leurs effets. 
Deux méthodes sont alors généralement employées et consistent à augmenter la tension 
interfaciale à l’interface solide-solution : effectuer les synthèses à un pH éloigné du point de 
charge nulle des particules de manière à les charger électrostatiquement en surface ou encore 
introduire des molécules adsorbables qui engendrent de l’encombrement stérique. 
 
Un bel exemple du déroulement de plusieurs de ces transformations au cours d’une même 
synthèse est illustré par les travaux de recherche réalisés par Portehault et al. [133] sur les 
(oxyhydr)oxydes de manganèse. Il s’agit de la synthèse basse température (60°C) de la 
manganite γ-MnOOH en milieu aqueux basique (pH=11) par réduction des ions 
permanganates MnO4

- par les ions thiosulfates S2O3
- selon un ratio molaire Mn:S =1:6. La 

formation de cet oxyhydroxyde de manganèse peut se résumer en cinq étapes.  
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Tout d’abord, la formation de la feitkneichtite β-MnOOH, phase métastable, qui est obtenue 
en solution après 17h de chauffage sous forme de baguettes cristallisées. Quelques heures 
ensuite, un mécanisme d’attachement orienté est observé avec l’agrégation de ces baguettes 
sous la forme de triangles maclés. Cette structure donne lieu à d’importants phénomènes de 
dissolution-cristallisation qui se traduisent notamment par le lissage des particules au niveau 
des joints entre les baguettes. Après deux jours de synthèse, une nouvelle étape intervient 
avec la nucléation hétérogène d’une phase plus stable thermodynamiquement, la manganite 
γ-MnOOH qui cristallise en surface de la feitkneichtite également sous forme de baguettes. 
Enfin, un nouveau phénomène de mûrissement d’Ostwald se déroule avec la dissolution de la 
feitkneichtite au profit des baguettes de manganite (Figure II-18, figure II-19). 
 

 

Figure II-18 : Résumé de l’évolution structurale et morphologique au cours de l’étape de vieillissement de 
nanostructures d’(oxyhydr)oxyde de manganèse synthétisés par Portehault et al. [133] 

 

 
 

  

Figure II-19 : Images MET de de l’évolution structurale et morphologique au cours de l’étape de vieillissement de 
nanostructures d’(oxyhydr)oxyde de manganèse synthétisés par Portehault et al. [133] 
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II. 3. C. - Obtention de particules monodisperses - Modèle de LaMer 

En 1950, LaMer et al. [91] obtiennent des suspensions colloïdales de soufre monodisperses et 
s’intéressent alors aux mécanismes de formation de ces colloïdes. Ils mettent en évidence que 
la concentration en espèces dissoutes et plus particulièrement la sursaturation initiale est un 
paramètre clé afin de réduire la distribution de taille des particules formées. Le modèle de 
« burst nucleation » est alors proposé et peut être schématisé par le diagramme figure II-20 
ci-dessous qui représente la concentration en monomères en fonction du temps. Les 
différentes étapes du processus de précipitation énoncées précédemment y sont alors 
aisément identifiables. 
 

 

Figure II-20 : Schéma proposé par LaMer et al. [91] représentant l’évolution de la concentration en monomères 
en fonction du temps lors d’une réaction de précipitation dans le cas de la formation de particules monodisperses. 
Les étapes I à V représentent respectivement : le développement des conditions de sursaturation, la formation de 
nucléi instables, la formation de nucléi stables, la croissance des nucléi et le vieillissement des particules primaires. 
 

Le processus commence par une première étape symbolisée I sur le diagramme où les 
monomères, des entités de charge neutre aptes à réagir jusqu’à former une phase solide se 
forment et s’accumulent en solution (S<1). 
 

Une fois la solution saturée en monomères (S=1), ces composés commencent à réagir entre 
eux selon des réactions bimoléculaires pour former des clusters dont la structure constitue 
l’unité de base des futurs nucléi. La taille de ces clusters détermine alors leur stabilité en 
solution et dépend directement du degré de sursaturation. La période durant laquelle les 
clusters se redissolvent en solution du fait de leur taille insuffisante pour donner naissance à 
des nucléi est représentée par l’étape II.  
 

L’étape III se caractérise par l’apparition d’une profusion de germes solides en solution, 
l’énergie imposée par le degré de sursaturation (S=S*) étant alors suffisante pour permettre 
le phénomène de nucléation. Sur le diagramme, la concentration en monomères passe par un 
maximum Cmax et diminue quand la vitesse de génération des monomères en solution devient 
inférieure à celle de leur consommation au sein des nucléi. Cette étape de nucléation cesse 
dès lors que la concentration en monomères repasse en dessous de la concentration Cmin. 
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Dès lors que les nucléi sont apparus en solution, leur croissance peut débuter et s’effectue 
généralement par addition de monomères non consommés lors de l’étape de nucléation. Elle 
s’arrête lorsque la concentration en monomères approche sa valeur à l’équilibre. Il s’agit de 
l’étape IV sur le diagramme. 
 
Enfin, le processus se termine par une étape de vieillissement des particules formées, l’étape 
V, qui s’effectue à très faible sursaturation. 
 
En vue d’obtenir une distribution de taille de particules resserrée, deux conditions 
apparaissent nécessaires d’après ce diagramme : 
 
la durée de l’étape de nucléation doit être la plus courte possible afin d’être découplée de 
l’étape de croissance. Dans le cas inverse, la phase de croissance des germes solides formés 
en début de nucléation sera plus longue comparée à celle de ceux formés en fin d’étape et la 
distribution en taille des particules finales qui en résulte sera donc plus large.  
 
une seule étape de nucléation doit avoir lieu au cours du processus de précipitation 
 
Ces conditions peuvent notamment être réunies si la vitesse de nucléation est très supérieure 
à celle de génération des monomères et si la concentration en monomères est relativement 
faible en solution [134]. Ceci a pu être mis en évidence lors des travaux de Fouilloux et al. 
concernant l’étude temporelle des phénomènes de nucléation/croissance de nanoparticules 
de SiO2 par des techniques telles que la spectroscopie Raman et la diffusion des rayons X aux 
petits angles avec pour rayonnement incident une source synchrotron [135]. Des particules 
monodisperses de taille comprise entre 35nm et 40nm d’après l’image MET ci-dessous (Figure 
II-21, haut) ont pu être obtenues par hydrolyse contrôlée du tétraéthylorthosilicate (TEOS) 
effectuée à basse température (65°C) en présence d’un catalyseur peptidique, la L-arginine 
(C=6 mmol.l-1). 
 
A travers cet exemple, il apparaît que la nucléation peut être découplée de la croissance par 
un développement progressif des conditions de sursaturation ce qui est réalisé par variation 
de la concentration en L-arginine (entre C=2 mmol.l-1 et C=40 mmol.l-1) ainsi que par 
ajustement de la température de réaction (de T=60°C à T=80°C). De cette façon, la vitesse 
d’hydrolyse du précurseur est mieux contrôlée et la vitesse de génération des monomères 
peut ainsi être régulée. 
 
De plus, à l’issue de cette étude, les auteurs estiment une valeur de sursaturation maximale 
proche de 2 qui semble toutefois étonnante car il est généralement considéré que la 
formation de nanoparticules nécessite une forte sursaturation initiale. Cependant, les 
mesures Raman à l’origine de l’estimation d’une telle valeur sont délicates à réaliser au sein 
du milieu réactionnel et celle-ci doit être considérée avec précaution. 
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Figure II-21 : (Haut) Images MEB de nanoparticules monodisperses de SiO2 synthétisées par Fouilloux et al. [135] 
par hydrolyse contrôlée d’un précurseur TEOS. Les barres d’échelle correspondent respectivement à 200nm 
(Gauche) et 40nm (Droite). (Bas) Image MET de nanoparticules monodisperses de CdSe synthétisées par Peng et 
al. [124] par décomposition thermique d’un mélange de diméthyl cadmium et d’ions Se2- complexé par des 
molécules de TPPO. 
 

Une autre méthode couramment employée pour obtenir des nanoparticules monodisperses 
consiste à injecter le précurseur dans une solution de surfactants préalablement chauffée à 
des températures supérieures à 350°C afin de provoquer une nucléation la plus rapide 
possible. La synthèse réalisée par X. Peng et al. [124] illustre bien cette démarche : des 
nanoparticules semiconductrices de CdSe monodisperses de 8.5nm de diamètre d’après 
l’image MET figure II-21 (bas) sont obtenues par injection très rapide (<0,1s) d’un mélange de 
précurseurs (sélénium et diméthylcadmium) et de surfactant (tributylphosphine) dans une 
solution préchauffée à 360°C contenant également des surfactants (oxyde de 
trioctylphosphine ou TOPO). La température du milieu réactionnel est ensuite abaissée à 
300°C durant la phase de croissance des particules.  
 

L’objectif ici consiste à germer toute la matière disponible lors de l’étape de nucléation et ainsi 
à s’affranchir de la dissolution de particules sous-critiques due aux variations de la 
concentration en monomères durant la phase de croissance. Pour rappel, la nucléation 
engendre une diminution de la concentration en monomères et donc une diminution du degré 
de sursaturation ce qui par conséquent entraîne une augmentation du rayon critique d’où la 
résorption de certaines particules et une distribution en taille élargie qui en résulte. 
 

Une autre particularité de la synthèse consiste à réinjecter durant l’étape de croissance le 
mélange de précurseurs et de surfactant 190 minutes après la première injection à hauteur 
de 24%mol. de la quantité totale de monomères introduits dans le milieu réactionnel. Cette 
étape permet ainsi de réduire au maximum la phase lors de laquelle la vitesse de croissance 
est très dépendante du rayon du germe qui se traduit par la croissance plus rapide des grosses 
particules et engendre donc de la polydispersité.  
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III. - Synthèse de LiNbO3 nanométrique à partir d’un précurseur de 
type sol-gel selon un procédé solvothermal : présentation de 
l’approche expérimentale et des caractérisations effectuées 

III. 1. - Intérêt des précurseurs alcoxydes 

III. 1. A. - Introduction 

Les précurseurs alcoxydes sont des réactifs couramment utilisés dans la chimie du sol-gel pour 
la synthèse de nanoparticules d’oxydes. Ces composés de formule M(OR)n s’apparentent à des 
complexes avec un atome central M entouré de ses ligands, les groupements alcoxy ―OR avec 
R un groupement alkyle. La grande majorité des éléments chimiques peut aujourd’hui être 
produite et commercialisée sous forme d’alcoxydes comme en témoignent les cases de 
couleur cyan du tableau III-1 ci-dessous [136].  
 

 

Tableau III-1 : Classification périodique des éléments dont les cases de couleur cyan indiquent les éléments 
pouvant être produits et commercialisés sous forme d’alcoxydes. 

 
De par la diversité des groupements alkyles existant, ce type de précurseur présente une 
grande modularité chimique permettant ainsi de modifier à souhait leur réactivité. La 
cinétique des réactions conduisant à la formation des nanoparticules peut alors être ajustée 
afin d’obtenir un meilleur contrôle de leur taille et de leur forme. Le choix des précurseurs 
utilisés au cours de ces travaux de recherche s’est alors porté sur des réactifs de nature 
alcoxyde. 
 
Il a été vu au cours du chapitre précédent que la formation de nanoparticules en solution était 
régie par des phénomènes de nucléation/croissance. Or la taille et la forme des nanoparticules 
synthétisées sont déterminées par la cinétique de ces phénomènes qui elle-même dépend du 
type de réaction se déroulant entre les monomères en solution. Afin d’introduire les aspects 
réactionnels sous-jacents aux phénomènes de nucléation/croissance, il est nécessaire 
d’analyser au préalable la réactivité associée aux précurseurs. Dans le cas de composés 
alcoxydes, celle-ci est liée à trois principaux facteurs qui seront détaillés ci-dessous : nature 
de l’élément chimique central M, nature des groupements alkyles R et complexité 
moléculaire.  
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III. 1. B. - Facteurs de réactivité propres aux précurseurs alcoxydes 

III. 1. B. a. - Nature de l’élément chimique central 

Tout d’abord, la réactivité des alcoxydes dépend de l’électronégativité de l’élément chimique 
central : un alcoxyde sera d’autant plus réactif que la différence d’électronégativité entre les 
atomes d’oxygène et l’atome central est élevée. L’atome d’oxygène étant très électronégatif 
(χO=3,5), il attire vers lui les électrons de la liaison qui le relie à l’atome central et celle-ci est 
donc fortement polarisée avec l’apparition de charges partielles élevées respectivement 
négative sur l’atome d’oxygène et positive sur l’atome central. Ce dernier constitue alors un 
site électrophile de choix, susceptible de subir des attaques nucléophiles par des molécules 
porteuses de doublets électroniques non liants. 
 
Cette réactivité dépend aussi du degré d’oxydation de l’élément central et plus 
particulièrement de sa possible insaturation de coordination. Cette dernière est définie 
comme la différence N-Z entre N le nombre maximal de coordination de l’atome central dans 
l’entité considérée et Z son nombre d’oxydation. Elle est caractéristique des atomes 
métalliques du bloc d ou du bloc f qui possèdent des orbitales atomiques vacantes dans leur 
sous-couche électronique et qui cherchent donc à augmenter leur coordination en formant 
une ou plusieurs liaisons supplémentaires avec des molécules riches en électrons.  
 
Le tableau III-2 ci-dessous illustre ces différentes propriétés pour les éléments chimiques dont 
les alcoxydes sont les plus couramment utilisés. Les électronégativités indiquées sont extraites 
de l’échelle publiée par Allred et Rochow. Les alcoxydes de titane et de zirconium figurent 
notamment parmi les plus réactifs de par la faible électronégativité et l’insaturation de 
coordination propres aux métaux de transition. Au contraire, les alcoxydes de silicium sont 
considérés comme peu réactifs en raison de l’électronégativité relativement élevée de ce 
dernier et de sa coordinence invariable.  
 

 χ* χ*(O)- χ*= 3,5- χ* Z N N-Z 

Si 1,74 1,76 4 4 0 

Al 1,47 2,03 3 3 0 

Ti 1,32 2,18 4 6 2 

Zr 1,29 2,21 4 7 3 

Tableau III-2 : Récapitulatif des électronégativités (χ*), des degrés d’oxydation (Z) et des nombres maximal de 
coordination (N) des éléments les plus souvent utilisés sous forme d’alcoxydes (Si, Al, Ti et Zr). La différence 
d’électronégativité entre ces atomes et l’atome d’oxygène (χ*(O)- χ*) est également indiquée, de même que 
l’insaturation de coordination (N-Z).  
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III. 1. B. b. - Nature des groupements alkyles 

La réactivité des alcoxydes dépend ensuite de la nature des ligands alcoxy qui entourent 
l’atome central et donc des substituants alkyles qui les constituent. Ces derniers sont 
habituellement distingués en deux catégories : les alkyles linéaires et les alkyles ramifiés. Les 
plus fréquemment rencontrés dans la chimie du sol-gel sont les suivants :  
 
 méthyle (-CH3), éthyle (-C2H5), propyle (-C3H7) et butyle (-C4H9) pour les alkyles linéaires 
 
 isopropyle (-CH(CH3)2) et tert-butyle (-C(CH3)3) pour les alkyles ramifiés (Figure III-1) 
 
 

 

 

Figure III-1 : Formule topologique des groupements éthyle, isopropyle et tert-butyle. 

 
Ces différents groupements influent sur la réactivité des complexes selon deux types d’effets : 
des effets électroniques et des effets stériques.  
 
Concernant les effets électroniques, les substituants alkyles exercent un effet inductif 
électrodonneur qui croît selon l’ordre suivant : méthyle<éthyle<isopropyle<tert-butyle. Par 
conséquent, le caractère électroattracteur des ligands alcoxy décroit selon le même ordre : 
méthoxy>éthoxy>isopropoxy>tert-butoxy. De même, la charge partielle positive portée par 
l’atome central diminue selon cet ordre et donc le caractère électrophile de ce dernier s’en 
trouve réduit. 
 
Concernant les effets stériques, ils se manifestent par l’encombrement exercé par certains 
substituants alkyles. Les alkyles ramifiés sont les groupements qui génèrent le plus de gêne 
stérique et celle-ci croit dans le sens : méthyle<éthyle<isopropyle<tert-butyle. Un complexe 
dont l’atome central est entouré par des ligands alcoxy volumineux sera peu réactif car son 
approche par des molécules nucléophiles sera rendue plus difficile.  

III. 1. B. c. - Complexité moléculaire 

Pour finir, la complexité moléculaire est un autre facteur influant sur la réactivité des 
alcoxydes. Ce terme désigne les différentes structures moléculaires sous lesquelles peuvent 
exister ce type de composé. Par définition, les alcoxydes de formule M(OR)n sont qualifiés de 
monomérique. Toutefois, il a été observé que de nombreux alcoxydes existent aussi sous des 
formes oligomériques (dimères M2(OR)2n, trimères M3(OR)3n, etc…). Pour exemple, l’éthoxyde 
de titane Ti(OC2H5)4 existe en réalité sous la forme de trimères Ti3(OC2H5)12 à l’état pur (non 
dilué dans un solvant) [137]. 
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Figure III-2 : Structure moléculaire trimérique des éthoxydes de Ti. 

 
Le phénomène d’oligomérisation est la conséquence directe du caractère acide de Lewis 
propre aux alcoxydes dont l’atome central présente une insaturation de coordination. Ceux-
ci peuvent alors réagir entre eux suivant des réactions d’alcoolation qui procèdent selon un 
mécanisme d’addition nucléophile. Un doublet non liant de l’oxygène, site nucléophile d’un 
alcoxyde, vient attaquer le site électrophile d’un autre alcoxyde, représenté par l’atome 
central. De cette façon, des ponts alcoxy se forment entre les atomes centraux qui 
augmentent ainsi leur coordinence. Il peut alors être défini un degré d’oligomérisation 
correspondant au nombre de ponts OR établis entre les atomes M d’un oligomère. 
 
 2 𝑀(𝑂𝑅)𝑛  →  (𝑂𝑅)𝑛−1𝑀 − 𝑂𝑅 − 𝑀(𝑂𝑅)𝑛 (III.1) 

 
Bradley [138] est le premier à avoir mis en évidence ce phénomène en déterminant les masses 
moléculaires de certains alcoxydes en solution par ébullioscopie. D’après lui, les oligomères 
cherchent à adopter préférentiellement la structure moléculaire la plus petite possible 
permettant aux atomes centraux d’atteindre leur coordinence maximale mais d’autres 
structures moléculaires peuvent toutefois coexister. Il propose alors de calculer une valeur de 
complexité moléculaire propre à chaque alcoxyde qui renseigne sur sa structure moléculaire 
majoritaire. Cette valeur évolue en fonction de plusieurs paramètres qui sont le rayon de 
l’atome central, la nature des groupements alkyles ainsi que le solvant dans lequel l’alcoxyde 
peut être dilué [139]. 
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En premier lieu, la complexité moléculaire croît lorsque le rayon de l’atome M augmente ce 
qui a été mis en évidence à nouveau par Bradley pour divers alcoxydes dont l’atome central 
est de même degré d’oxydation (Tableau III-3). 
 

 Rayon covalent (Å) Complexité moléculaire 

Ti(OC2H5)4 1,32 2,9 

Zr(OC2H5)4 1,45 3,6 

Hf(OC2H5)4 1,44 3,6 

Th(OC2H5)4 1,55 6,0 

Tableau III-3 : Evolution des valeurs de complexité moléculaire des alcoxydes en fonction du rayon covalent des 
atomes métalliques pour des éléments de même degré d’oxydation (+IV). 

 
Deuxièmement, elle diminue lorsque l’encombrement stérique engendré par certains 
groupements alkyles augmente. Par exemple, à l’état pur, l’éthoxyde de titane existe sous la 
forme de trimères alors que l’isopropoxyde de titane existe sous la forme de monomères. Bien 
qu’ambivalent, le terme de monomères ne doit pas être confondu avec celui utilisé au chapitre 
précédent qui désignait alors l’entité chimique de charge nulle dont la formation est 
nécessaire pour précipiter une phase solide. Dans le cas ci-présent, le monomère désigne bien 
un alcoxyde n’ayant pas subi de réactions d’oligomérisation. 
 
Enfin, la complexité moléculaire varie en fonction du solvant dans lequel l’alcoxyde peut être 
dilué. Il est courant que l’alcoxyde soit dilué dans son alcool parent afin de limiter toute 
réaction d’alcoolation et par conséquent, celui-ci existe majoritairement sous la forme de 
monomères. Néanmoins, ces derniers augmentent leur coordinence en formant des liaisons 
de coordination avec les molécules de solvant. Pour exemple, dans le cas de l’éthoxyde de 
titane dilué dans l’éthanol, il a été observé la formation de solvates Ti(OEt)4,EtOH en solution. 
La stabilité de ces solvates croît en général avec la charge et le rayon de l’atome central. En 
revanche, dans le cas d’un solvant de type apolaire, l’alcoxyde adopte la même structure 
moléculaire qu’à l’état pur [86]. 

III. 1. C. - Modèle de calcul de charge partielle 

Il peut s’avérer utile d’avoir une bonne connaissance des distributions de charges au sein des 
entités moléculaires de façon à prévoir les réactions entre elles. C’est la raison pour laquelle 
Henry [140] a proposé un modèle permettant d’estimer les charges partielles présentes sur 
les atomes d’un édifice polyatomique. Pour rappel, une charge partielle apparaît sur un atome 
lorsqu’il partage une liaison avec un atome voisin et qu’il existe une différence 
d’électronégativité entre ces deux atomes. 
 
Le modèle de Henry est basé sur le principe de Sanderson [141] d’égalisation des 
électronégativités au sein d’un composé, à savoir que les transferts électroniques entre les 
différents atomes du composé cessent lorsqu’ils acquièrent une même valeur 
d’électronégativité définie comme l’électronégativité moyenne et qui est notée χ. 
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Dans un premier temps, l’électronégativité χi d’un atome i appartenant à un édifice 
polyatomique peut s’écrire de la façon suivante : 
 
 𝜒𝑖 = 𝜒𝑖

∗ + 𝜂𝑖
∗𝛿𝑖  (III.2) 

 
avec χi* l’électronégativité de l’atome neutre qui sera prise égale à la valeur établie selon 
l’échelle d’Allred-Rochow, ηi* la dureté de l’atome qui peut être vue comme la résistance de 
cet atome au transfert de charge et δi la charge partielle portée par cet atome. ηi*δi 
correspond donc au terme représentant la perturbation de la densité électronique due à la 
présence d’une charge partielle sur l’atome.  
 
Par ailleurs, la dureté d’un atome i peut se formuler comme : 
 

 𝜂𝑖
∗ = 𝑘√𝜒𝑖

∗ (III.3) 

 
avec k une constante qui sera prise égale à 1,36 dans le cas où l’échelle d’électronégativités 
d’Allred-Rochow constitue la référence. 
 
D’après le principe de Sanderson, l’équilibre électronique se caractérise par la relation : 
 
 𝜒𝑖 = 𝜒 (III.4) 

 
Une valeur de charge partielle peut alors être calculée pour chaque atome i selon 
l’expression : 
 

 𝛿𝑖 = 
(𝜒 − 𝜒𝑖

∗)

1,36√𝜒𝑖
∗

 (III.5) 

 
Enfin, l’électronégativité moyenne est obtenue en appliquant le principe de conservation de 
la charge qui s’exprime tel que : 
 

 ∑𝛿𝑖 = 𝑧

𝑖

 (III.6) 

 
avec z le degré d’oxydation de l’édifice polyatomique. 
 
En remplaçant δi par son expression, χ peut être déduit de : 
 

 
𝜒 =  

∑ √𝜒𝑖
∗ + 1,36𝑧𝑖

∑
1

√𝜒𝑖
∗𝑖

 
(III.7) 

 
Bien que simple d’application, ce modèle de calcul de charges partielles présente néanmoins 
des limites car plusieurs paramètres influant sur la densité électronique ne sont pas pris en 
compte tels que la structure moléculaire des entités, les recouvrements de type π, les effets 
de résonance, les variations de coordination… Il permet toutefois de mieux comprendre 
certains aspects réactionnels et sera appliqué ci-dessous. 
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III. 1. D. - Réactivité spécifique des alcoxydes de lithium et de niobium 

Dans l’optique d’une meilleure compréhension des réactions associées aux synthèses de 
LiNbO3 à partir de précurseurs alcoxydes, la réactivité propre aux alcoxydes de lithium et de 
niobium nécessite d’être décrite.  
 

Ces deux alcoxydes, de formule respective LiOR et Nb(OR)5, présentent une réactivité 
relativement différente de par certaines propriétés des éléments lithium et niobium telles que 
l’électronégativité, le degré d’oxydation, le nombre de coordination maximal ou encore le 
rayon ionique qui sont rappelées dans le tableau III-4 ci-dessous.  
 

 χ* χ*(O)- χ*= 3,5- χ* Z N N-Z Rayon ionique 

Li 0,97 2,53 1 1 0 
74pm (coordination 6) 
59pm (coordination 4) 

Nb 1,45 2,05 5 6 1 
64pm (coordination 6) 
32pm (coordination 4) 

Tableau III-4 : Récapitulatif des électronégativités (χ*), des degrés d’oxydation (Z), des nombres maximales de 
coordination (N) et des rayons ioniques des éléments Li et Nb. La différence d’électronégativité entre ces atomes 
et l’atome d’oxygène (χ*(O)- χ*) est également indiquée, de même que l’insaturation de coordination (N-Z). 
 

Tout d’abord, les alcoxydes de lithium sont des composés solides aux conditions ambiantes 
de température et de pression (CATP) qui se caractérisent par le caractère ionique très 
prononcé de la liaison Li―O dû à la grande différence d’électronégativité entre les deux 
atomes (Δχ=2,53). Lorsque ces réactifs sont solubilisés dans leur alcool parent et sous l’action 
de la température, ils sont alors complètement dissociés sous forme d’ions lithium Li+ et d’ions 
alcoolates RO- ce qui a de nombreux effets au sein d’un milieu réactionnel [142]. D’une part, 
les ions Li+ possèdent un fort caractère acide de Lewis ce qui les prédispose à former des 
complexes avec les molécules de solvant dans lesquels ils adoptent un nombre de 
coordination variant généralement entre 4 et 6 en fonction de la nature du ligand [143]. 
D’autre part, les ions RO- basifient considérablement le milieu réactionnel et par conséquent 
modifient les équilibres des réactions mises en jeu lors des phénomènes de 
nucléation/croissance, réactions qui seront décrites dans les chapitres suivants. 
 

Les alcoxydes de niobium sont quant à eux des composés liquides aux CATP et se distinguent 
des alcoxydes de lithium par leur forme ionisée mais non dissociée lorsqu’ils sont dilués dans 
leur alcool parent et ce jusqu’à des températures modérées en raison du caractère plus 
covalent des liaisons Nb―O. Comme la plupart des alcoxydes de métaux de transition, ces 
réactifs sont très sujets aux réactions d’addition nucléophile en raison de l’insaturation de 
coordination qui caractérise l’atome de niobium (N-Z=1). Pour rappel, l’insaturation de 
coordination est la différence N-Z entre N le nombre maximal de coordination de l’atome 
central dans l’entité considérée et Z son nombre d’oxydation. De par sa configuration 
électronique ([Kr]5s14d4), cet atome possède une orbitale atomique vide dans sa couche de 
valence ce qui lui permet de former une sixième liaison avec une molécule nucléophile. Ce 
type d’alcoxyde sous forme monomérique est donc fortement susceptible de réagir selon des 
réactions d’oligomérisation et existe par conséquent sous la forme de dimères à l’état pur ou 
dilué dans un solvant apolaire [144]. Bradley et al. [145] sont les premiers à avoir mis en 
évidence la structure dimérique des alcoxydes de niobium à l’échelle moléculaire grâce à des 
analyses par RMN du carbone 13 qui ont notamment permis d’identifier deux types de 
groupements alcoxy, des groupements alcoxy pontants entre deux atomes de niobium et 
d’autres terminaux liés à un seul atome de niobium (Figure III-3). 
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Figure III-3 : Structure moléculaire dimérique des alcoxydes de Nb. 

 
Afin de compléter cette description de la réactivité propre aux alcoxydes de lithium et de 
niobium, les charges partielles portées par les atomes métalliques ainsi que par les 
groupements alcoxy ont été estimées dans le cas de composés éthoxydes sous leur forme 
monomérique. Le modèle de Henry présenté précédemment a été appliqué pour ces calculs. 
A titre de comparaison, les charges partielles ont aussi été déterminées pour les éthoxydes les 
plus couramment utilisés en synthèse. Pour exemple, dans le cas d’un éthoxyde de silicium, la 
charge partielle portée par l’atome de Si est considérée comme peu élevée (δ=0,322) et celle-
ci est caractéristique de la faible réactivité de ce type d’alcoxyde. 
 
D’après le tableau III-5 ci-dessous, il apparaît concernant l’éthoxyde de lithium que les charges 
partielles respectivement positive sur l’atome de lithium et négative sur le groupement éthoxy 
sont très élevées (|δ| = 0,856) ce qui met en évidence à nouveau le caractère très ionique 
de la liaison Li―O. Pour ce qui est de l’éthoxyde de niobium, la charge partielle portée par 
l’atome de niobium est également élevée (δ=0,526) et celui-ci sera donc un excellent site 
électrophile. En revanche, celle portée par chacun des groupements éthoxy est relativement 
faible (δ=-0,108) ce qui leur confère la capacité d’être des nucléofuges.  
 

Précurseur éthoxyde 
Formule semi-

développée 
δ(M) δ(OC2H5) 

Li Li-O-CH2-CH3 0,856 -0,856 

Nb Nb(O-CH2-CH3)5 0,526 -0,108 

    

Al Al(O-CH2-CH3)3 0,506 -0,132 

Si Si(O-CH2-CH3)4 0,322 -0,079 

Ti Ti(O-CH2-CH3)4 0,618 -0,207 

Zr Zr(O-CH2-CH3)4 0,625 -0,161 

Tableau III-5 : Calcul d’après le modèle de Henry des charges partielles portées par les atomes de Li et de Nb et 
par les groupements éthoxy respectifs au sein de composés éthoxydes monomériques. Comparaison avec d’autres 
alcoxydes (Al, Si, Ti, Zr) couramment utilisés. 

  



Synthèse de LiNb03 nanométrique à partir d’un précurseur de type sol-gel selon un procédé solvothermal : présentation de l’approche expérimentale et des caractérisations effectuées 

63 

De même, le modèle de Henry a aussi été appliqué à différents alcoxydes de niobium de façon 
à montrer l’évolution des charges partielles en fonction de la longueur et de l’encombrement 
des groupements alkyles (Tableau III-6). Plus la chaîne carbonée du groupement alkyle sera 
longue et/ou ramifiée et plus la charge partielle portée par l’atome de niobium sera abaissée, 
ceci en raison des effets inductifs électrodonneurs. De la même manière, la charge partielle 
portée par le groupement alcoxy sera plus faible en valeur absolue. 
 

Précurseur alcoxyde 
Nb 

Formule semi-
développée 

δ(Nb) δ(OR) 

Méthoxyde Nb(O-CH3)5 0,557 -0,112 

Ethoxyde Nb(O-CH2-CH3)5 0,526 -0,108 

Isopropoxyde Nb(O-CH-(CH3)2)5 0,512 -0,098 

Tert-butoxyde Nb(O-C-(CH3)3)5 0,504 -0,078 

Tableau III-6 : Evolution des valeurs de charges partielles portées par l’atome de Nb et par les groupements alcoxy 
dans le cas de différents précurseurs alcoxydes de Nb monomériques en fonction du type de groupement alkyle 
R. Les charges sont calculées d’après le modèle de Henry. 

 

Le caractère très électrophile de l’atome de niobium et celui nucléofuge des groupements 
alcoxy qui l’entourent indiquent que ce type de précurseur sera prédisposé à subir des 
réactions de substitution nucléophile et les mécanismes qui leur sont associés sont explicités. 
 
Une réaction de substitution nucléophile se résume par l’addition d’une molécule riche en 
électrons (nucléophile) sur un site pauvre en électrons d’une autre molécule (électrophile) et 
par le départ d’un groupe partant (nucléofuge) de cette dernière. Deux types de mécanisme 
sont habituellement distingués : la substitution nucléophile monomoléculaire ou SN1 et celle 
bimoléculaire ou SN2 [146].  
 
Tout d’abord, la SN1 procède en deux étapes : le départ du nucléofuge intervient dans une 
première étape puis l’addition du nucléophile sur le site électrophile s’effectue lors de la 
seconde. Elle est caractérisée par la formation d’une entité cationique comme intermédiaire 
réactionnel. Ce type de réaction obéit à une loi cinétique d’ordre 1 et sa vitesse ne dépend 
que de la concentration en molécule électrophile car la première étape s’apparente à l’étape 
cinétiquement déterminante. 
 
La SN2 se déroule quant à elle en une seule étape : l’addition du nucléophile sur le site 
électrophile et le départ du nucléofuge sont simultanés. Elle se distingue de la SN1 par la 
formation d’un état de transition chargé négativement. Ce type de réaction obéit à une loi 
cinétique d’ordre 2 et sa vitesse dépend à la fois de la concentration en molécules 
nucléophiles et de celle en molécules électrophiles. 
 
Les mécanismes-types associés à ces réactions sont décrits ci-dessous : M représente un 
atome métallique électrophile, X un nucléofuge qui peut s’apparenter à un groupement alcoxy 
et Nu un nucléophile (Figures III-4, III-5). Pour exemple, les réactifs nucléophiles peuvent être 
des molécules neutres telles que H2O ou encore des anions tels que HO-. Par ailleurs, une 
espèce nucléophile sera d’autant plus réactive que celle-ci est chargée, polarisable et mobile. 
Quant aux espèces nucléofuges, elles se détacheront d’autant plus facilement de l’atome M 
que la liaison M―X est polarisable. 
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Figure III-4 : Représentation schématique d’un mécanisme de substitution nucléophile monomoléculaire (SN1) 
caractérisé par la formation d’un intermédiaire réactionnel (I.R.). MX5 est une molécule électrophile avec M un 
site électrophile et X un nucléofuge. Nu est un nucléophile. La vitesse de la réaction associée ne dépend que la 
concentration en molécule électrophile. 
 

 

Figure III-5 : Représentation schématique d’un mécanisme de substitution nucléophile bimoléculaire (SN2) 
caractérisé par l’existence d’un état de transition (E.T.). MX5 est une molécule électrophile avec M un site 
électrophile et X un nucléofuge. Nu est un nucléophile. La vitesse de la réaction associée dépend à la fois de la 
concentration en molécule nucléophile et de celle en molécule électrophile. 
 

Les réactions SN1 et SN2 sont en compétition au sein du milieu réactionnel. Néanmoins, la 
SN2 sera favorisée par rapport à la SN1 lorsque le site électrophile est faiblement encombré, 
le caractère nucléophile du réactif est très prononcé et la réaction s’effectue dans un solvant 
polaire aprotique ce qui permet ainsi d’éviter la solvatation du nucléophile. En revanche, la 
SN1 sera prédominante si le site électrophile est entouré de groupements électrodonneurs 
qui peuvent ainsi stabiliser l’intermédiaire réactionnel et également si la réaction se déroule 
dans un solvant polaire car la liaison M―X est alors polarisée par le solvant et le nucléofuge 
se détache donc plus facilement de la molécule électrophile. 
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Dans le cas de précurseurs alcoxydes, un mécanisme SN2 sera largement majoritaire étant 
donné le caractère électroattracteur des groupements alcoxy. Toutefois ces réactions de 
substitution nucléophile peuvent aussi être en compétition avec des réactions d’élimination. 
 
Ce deuxième type de réaction intervient notamment lorsque le réactif nucléophile possède 
des propriétés basiques plus prononcées que ses propriétés nucléophiles. Il peut alors 
préférentiellement capter un hydrogène placé en bêta du carbone lié à l’oxygène lorsque cela 
est possible. Ce carbone étant aussi un site électrophile de la molécule alcoxyde, cela conduit 
à la rupture de la liaison C―H, à la formation d’une double liaison C―C et à la rupture de la 
liaison C―O. Un alcène figure donc parmi les produits de la réaction.  
 
Les réactions d’élimination sont également privilégiées par rapport aux réactions de 
substitution nucléophile dans le cas d’un chauffage du milieu réactionnel et lorsque les 
molécules nucléophiles et électrophile sont très encombrées. 
 
De la même façon que pour les réactions de substitution nucléophile, deux types de 
mécanisme peuvent être distingués : l’élimination unimoléculaire E1 et l’élimination 
bimoléculaire E2. La E1 procède en deux étapes avec la rupture de la liaison C―O lors d’une 
première étape puis la formation de l’acide et de l’alcène dans une deuxième alors que pour 
la E2, ces deux étapes sont simultanées. Ces mécanismes sont décrits ci-dessous : M 
représente un atome métallique électrophile, OC2H5 un groupement éthoxy et B- une 
molécule basique (Figures III-6, III-7). 
 
La réaction E2 sera favorisée par rapport à la E1 si la base est forte et concentrée et si la 
réaction s’effectue dans un solvant polaire aprotique car la base n’est alors pas solvatée. En 
revanche, la E1 sera prédominante si le carbone lié à l’oxygène est entouré de groupements 
électrodonneurs et si la réaction se déroule dans un solvant polaire comme pour la SN1. 
 

 

Figure III-6 : Représentation schématique d’un mécanisme d’élimination monomoléculaire (E1) caractérisé par la 
formation d’un intermédiaire réactionnel (I.R.). M(OC2H5)5 est une molécule d’éthoxyde métallique. B est une 
base. La vitesse de la réaction associée ne dépend que la concentration en molécule électrophile. 
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Figure III-7 : Représentation schématique d’un mécanisme d’élimination bimoléculaire (E2) caractérisé par 
l’existence d’un état de transition (E.T.). M(OC2H5)5 est une molécule d’éthoxyde métallique. B est une base. La 
vitesse de la réaction associée dépend à la fois de la concentration en molécule nucléophile et de celle en molécule 
électrophile. 

III. 2. - Démarche expérimentale 

III. 2. A. - Choix d’un précurseur alcoxyde mixte (Li,Nb) dilué dans l’alcool 
parent comme réactif 

Dans le cadre des synthèses de LiNbO3 nanométrique réalisées à partir de précurseurs 
alcoxydes, le choix des réactifs s’est porté plus précisément sur des alcoxydes mixtes de 
lithium et de niobium de formule LiNb(OR)6 dilués dans leur alcool parent ROH. Ce type de 
composé présente notamment deux intérêts majeurs : 
 

 la répartition très homogène des atomes de lithium et de niobium à l’échelle moléculaire 
de par la présence de liaisons Li―O―Nb au sein de la structure de ces composés ce qui assure 
ainsi d’avoir la bonne stœchiométrie initiale.   
 

 la stabilité en solution du fait de la dilution de ces composés dans leur alcool parent ce qui 
empêche alors toute réaction d’oligomérisation d’avoir lieu.    
 

Parmi les alcoxydes mixtes de lithium et de niobium, l’éthoxyde est le réactif qui a été utilisé 
pour la majorité des synthèses effectuées. Par ailleurs, sa structure cristalline est la seule à 
avoir été rapportée dans une étude [147]. Celle-ci est décrite comme une chaîne polymérique 
composée d’un enchaînement d’octaèdres de niobium et de tétraèdres de lithium reliés par 
arêtes [148] (Figure III-8). 
 

Cet éthoxyde mixte est généralement synthétisé par chauffage à reflux d’un mélange 
stœchiométrique d’éthoxydes de lithium et de niobium dans un excès d’éthanol. Dans ce 
travail, le précurseur principalement utilisé a été acheté au fournisseur Alfa Aesar sous forme 
d’une solution éthanolique à la concentration de 0,136 mol.L-1 (5% w/v).  
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D’autres précurseurs alcoxydes mixtes ont été utilisés tels qu’une solution méthanolique de 
méthoxyde de lithium et de niobium et une solution isopropanolique d’isopropoxyde de 
lithium et de niobium, toutes deux à la concentration de 5% w/v. Des précurseurs alcoxydes à 
l’état pur (non dilué dans leur alcool parent), éthoxyde de niobium et éthoxyde de lithium, ont 
également été testés pour comparaison (ce dernier a également été utilisé sous forme de 
solution éthanolique à la concentration de 10% w/v en fin de chapitre 5).  
 
 

 

 

Figure III-8 : Structure d’un cristal de LiNb(OEt)6 obtenu par Eichorst et al. [148] avec enchaînement d’octaèdres 
de Nb et de tétraèdres de Li. 

 

III. 2. B. - Présentation du dispositif de synthèse solvothermale 

Les synthèses de LiNbO3 ont été effectuées dans des bombes de digestion acide de marque 
Parr Instrument (modèle 4749) (Figure III-9), constituées d’un réacteur téflon d’une 
contenance de 23mL. Il est à noter que le fabricant préconise de ne pas dépasser un taux de 
remplissage de 65% soit 15mL. 
 
De par son inertie chimique, le téflon est un matériau qui permet de réaliser des synthèses 
dans des conditions réactionnelles très variées aussi bien en milieu acide qu’en milieu basique. 
En revanche, les synthèses ne peuvent pas être effectuées à des températures supérieures à 
250°C en raison du fluage pouvant intervenir à ces températures et qui alors entraîne une 
perte d’étanchéité du dispositif.  
 

  

Figure III-9 : (Gauche) Image des éléments constitutifs de l’autoclave utilisé pour les synthèses solvothermales de 
LiNbO3 (disques de rupture et de corrosion en première rangée, disques de pression en deuxième rangée, tête et 
corps de l’autoclave et réacteur téflon en dernière rangée) et (Droite) image de l’autoclave une fois assemblé. 
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III. 2. C. - Détermination des conditions expérimentales de formation de LiNbO3 

III. 2. C. a. - Détermination de la température de réaction 

La première étape a consisté à déterminer un traitement thermique permettant l’obtention 
de la phase LiNbO3 cristallisée. Pour cette étude, 5mL de solution éthanolique de LiNb(OC2H5)6 
ont été introduits dans le réacteur et différentes synthèses ont été menées pendant 24h entre 
150°C et 250°C par pas de 20°C. Chaque échantillon récupéré a alors été analysé par diffraction 
des rayons X.  
D’après les diffractogrammes (Figure III-10), la décomposition du précurseur éthoxyde mixte 
n’intervient pas avant 170°C et la phase LiNbO3 n’apparaît cristallisée qu’à partir de 210°C.  Il 
semble également qu’une phase intermédiaire se forme avant la cristallisation du LiNbO3. 
Celle-ci n’est pas encore identifiée.  
Au final, la phase LiNbO3 est obtenue pure et très bien cristallisée pour une synthèse menée à 
250°C. Cependant, à cette température, le réacteur en téflon est soumis à de fortes 
contraintes thermiques et le nombre d’utilisations de celui-ci en est réduit. Dès lors que 
l’étanchéité entre le couvercle et le corps du réacteur n’est plus effective, ce qui se traduit par 
une évaporation du solvant introduit, le renouvellement du réacteur est alors nécessaire.  
Pour cette raison, il a été décidé d’effectuer les synthèses à une température inférieure de 
20°C soit 230°C. Après 24h de réaction, la transformation de la phase intermédiaire en phase 
LiNbO3 n’est pas totale et cette dernière est moins bien cristallisée. C’est pourquoi la durée de 
synthèse a également été optimisée. 
 

 

 

 

 

Figure III-10 : Diffractogrammes de rayons X obtenus sur des poudres de LiNbO3 synthétisées à différentes 
températures de 150°C à 250°C par pas de 20°C et comparaison au diffractogramme de référence. 
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III. 2. C. b. - Optimisation de la durée de synthèse 

La durée de synthèse initialement fixée à 24h a été augmentée de façon à obtenir la phase 
LiNbO3 pure et la mieux cristallisée possible. La figure III-11 montre qu’une synthèse de 72h 
permet ainsi de réduire significativement la contribution du fond amorphe encore présent à 
24h et 48h. De plus, l’élargissement observé pour chacun des différents pics de diffraction 
confirme la dimension nanométrique des cristallites synthétisées. 
Cette synthèse effectuée à 230°C durant 72h en présence de 5mL de solution éthanolique de 
LiNb(OC2H5)6 constitue ce qui sera appelée la « synthèse référence » dans la suite de ce 
manuscrit. Il est à noter que celle-ci a été réalisée à chaque utilisation d’un nouveau lot de 
précurseur afin de s’assurer de la reproductibilité des résultats obtenus. 
 

 

 

Figure III-11 :Diffractogrammes de rayons X obtenus sur des poudres de LiNbO3 synthétisées à des durées de 24h, 
48h et 72h. 

III. 2. D. - Etude de la sensibilité du précurseur à l’air ambiant 

Les alcoxydes métalliques sont connus pour être réactifs au contact de l’air ambiant de par la 
forte polarisation des liaisons métal―oxygène. Ils peuvent notamment réagir au contact de 
l’humidité de l’air et subir des réactions d’hydrolyse. Les molécules d’eau agissent alors 
comme molécules nucléophiles et attaquent l’atome métallique qui constitue le site 
électrophile. Cela conduit à la formation d’espèces hydroxylées qui peuvent réagir à leur tour 
selon des réactions de polymérisation. Ces réactions qui seront détaillées en introduction du 
chapitre 5 de ce manuscrit modifient considérablement la structure des entités moléculaires 
présentes en solution et donc leur réactivité. 
 
Cette sensibilité aux réactions d’hydrolyse est particulièrement élevée pour les alcoxydes de 
métaux de transition en raison de leur insaturation de coordination qui est non nulle. Pour 
rappel, l’insaturation de coordination est la différence N-Z entre N le nombre maximal de 
coordination de l’atome métallique dans l’entité considérée et Z son nombre d’oxydation.  
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Dans le cas des alcoxydes de niobium sous leur forme monomérique, cette insaturation est 
égale à un ce qui signifie que l’atome de niobium est très enclin à former une sixième liaison 
avec une molécule nucléophile. Ce type de réactif est donc très sujet aux réactions 
d’hydrolyse. Il est alors nécessaire de les manipuler sous atmosphère neutre en boîte à gants 
afin d’éviter toute transformation indésirable du précurseur ce qui rend les manipulations plus 
fastidieuses. 
 
Toutefois, dans le cas du précurseur éthoxyde mixte utilisé, aucune information n’a été 
rapportée dans la littérature quant à son éventuelle sensibilité au contact de l’air ambiant. Ce 
type de précurseur dilué dans l’alcool parent présente une stabilité accrue en solution. Pour 
autant, l’intérêt d’une manipulation de ce précurseur en boîte à gants a été considéré à travers 
l’étude suivante. 
Pour ce faire, deux flacons de solution éthanolique d’éthoxyde mixte de 25mL chacun ont été 
utilisés. L’un a été manipulé sous air et l’autre sous argon. Le flacon conservé sous air a été 
exposé une minute à l’air ambiant chaque semaine durant trois mois. Trois synthèses 
identiques ont alors été réalisées au cours du temps soit : une première après ouverture du 
flacon, une deuxième un mois après et enfin une dernière trois mois après. Parallèlement, les 
mêmes synthèses ont été réalisées avec le flacon conservé sous argon. 
 
La synthèse effectuée correspond à l’une des synthèses présentées dans le chapitre suivant 
pour laquelle un co-solvant a été ajouté au précurseur et qui a permis de synthétiser des 
nanopoudres de LiNbO3 relativement monodisperses en taille et en forme ainsi que très 
stables une fois dispersées dans l’éthanol.  
 
Chacun des échantillons synthétisés a été analysé par microscopie électronique en 
transmission. Dans le cas des échantillons synthétisés à partir du flacon de précurseur 
manipulé sous argon, les images correspondantes montrent une bonne reproductibilité des 
résultats au cours du temps (Figure III-12, gauche). 
 
En revanche, concernant les échantillons synthétisés à partir du flacon de précurseur 
manipulé sous air, les nanoparticules obtenues apparaissent plus facettées et sont également 
de plus en plus polydisperses en taille et forme au cours du temps (Figure III-12, droite).  
 
Il apparaît qu’une exposition répétée du flacon de précurseur à l’air ambiant modifie donc de 
manière notable les entités moléculaires présentes en solution. Leur réactivité est alors 
modifiée ce qui influe sur les cinétiques des phénomènes de nucléation/croissance. 
Cette étude montre donc la grande sensibilité du précurseur éthoxyde mixte au contact de 
l’air ambiant et la nécessité de le manipuler en boîte à gants sous atmosphère neutre de façon 
à obtenir des résultats reproductibles. 
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Synthèses menées avec un flacon de 
précurseur conservé sous argon 

Synthèses menées avec un flacon de 
précurseur conservé sous air 

Synthèses réalisées après l’ouverture du flacon 

  
 

Synthèses réalisées un mois après l’ouverture du flacon 

  
 

Synthèses réalisées trois mois après l’ouverture du flacon 

  

Figure III-12 : Images MET de nanoparticules de LiNbO3 et étude de la reproductibilité des synthèses avec un 
précurseur manipulé à l’air ambiant (Droite) et un précurseur manipulé sous Ar en boîte à gants (Gauche). 
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III. 2. E. - Validation d’un protocole 

Au cours de ces travaux de recherche, deux voies de synthèse de LiNbO3 ont été 
expérimentées : une voie non aqueuse et une voie hydrolytique qui seront détaillées dans les 
chapitres suivants de ce manuscrit. Néanmoins, les différentes synthèses qui seront 
présentées par la suite ont toutes été effectuées selon un protocole similaire résumé ci-
dessous. 
 

Tout d’abord, les différents précurseurs alcoxydes utilisés ont été stockés et manipulés en 
boîte à gants sous atmosphère argon. Les synthèses ont été réalisées dans des bombes de 
digestion acide équipées d’un réacteur téflon d’une contenance de 23mL et le traitement 
thermique des réactifs a été effectué dans des étuves programmées à 230°C durant 72h avec 
une montée en température de l’ordre de 5°C/min.  
 

Les poudres ainsi synthétisées ont ensuite fait l’objet d’une centrifugation (5min à 
13500trs/min) afin d’isoler la poudre du surnageant, ce dernier pouvant ainsi être éliminé. 
Puis chaque poudre a été redispersée dans un solvant approprié (généralement de l’éthanol) 
à l’aide d’un bain à ultrasons (10min à 37kHz) et centrifugée à nouveau, ceci afin d’éliminer 
toute trace de solvant indésirable. Ce cycle de lavage a été répété trois fois. Enfin, la poudre a 
été séchée à 75°C avant d’être analysée. 

III. 3. - Evaluation des tailles et des formes des nanoparticules et 
détail des techniques de caractérisation 

III. 3. A. - Evaluation des tailles et des formes des nanoparticules 

Pour rappel, l’un des objectifs de ce projet de recherche est de réussir à synthétiser des 
nanoparticules de LiNbO3 avec des distributions de taille et de forme contrôlées. Dans cette 
optique, les nanopoudres synthétisées ont fait l’objet d’une étude systématique quant aux 
paramètres suivants. 
 

Dans un premier temps, la(les) phase(s) formée(s) ainsi que leur cristallinité ont été analysées 
par diffraction des rayons X (DRX). La distribution en taille des particules synthétisées ainsi 
que leur forme a ensuite été observée en microscopie électronique en transmission (MET). 
Lorsque cette distribution en taille était resserrée (σ<30%) et dans le cas de nanoparticules 
relativement sphériques, un diamètre moyen D et son écart-type relatif σ ont été déterminés 
à partir des images MET obtenues en utilisant le logiciel de traitement et d’analyse d’images 
Image J. Ce diamètre moyen est égal à la moyenne arithmétique des diamètres estimés pour 
une population de 300 nanoparticules. Chaque diamètre estimé correspond au diamètre 
équivalent d’une sphère ayant la même surface que la nanoparticule. Parallèlement, la taille 
moyenne des nanocristallites thkl a également été calculée d’après l’équation de Scherrer. 
Dans le cas de cristallites de dimension nanométrique, les pics de diffraction d’un 
diffractogramme de rayons X présentent un certain élargissement. L’équation de Scherrer 
permet alors à partir de la largeur à mi-hauteur l d’un pic de diffraction situé à la position 2θ 
d’un diffractogramme d’estimer la taille moyenne des nanocristallites dans la direction [hkl] 
propre aux plans (hkl) qui diffractent dans cette direction 2θ. Il convient de rappeler que les 
indices {h, k, et l} correspondent aux indices de Miller que l’on associe à chaque famille de 
plans atomiques parallèles entre eux et périodiquement espacés d’une distance dhkl appelée 
distance interréticulaire.  
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L’équation de Scherrer est rappelée ci-dessous : 
 

 𝑡ℎ𝑘𝑙 =
𝐾 ∗ 𝜆

𝑙 ∗ cos 𝜃
 (III.8) 

 
avec K une constante égale à 0,9, λ la longueur d’onde des rayons X incidents (en nanomètres), 
l la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction (en radians) et enfin θ l’angle de Bragg, appelé 
encore demi-angle de diffraction (en radians). La largeur à mi-hauteur des différents pics de 
diffraction a été obtenue en modélisant la forme de ces pics par une fonction lorentzienne à 
l’aide du logiciel Origin. 
 
Enfin, la stabilité colloïdale des nanopoudres dispersées dans l’éthanol a été examinée. Des 
mesures par diffusion dynamique de la lumière (DLS) ont été conduites. Ces mesures 
permettent d’estimer le diamètre hydrodynamique des nanoparticules et donnent une 
indication quant à leur état d’agglomération éventuel. 

III. 3. B. - Techniques de caractérisation utilisées 

III. 3. B. a. - Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X est un outil conventionnel qui permet une analyse qualitative 
rapide et une analyse quantitative des poudres et nanopoudres synthétisées [149], [150]. 
Dans ce travail, l’analyse qualitative a permis de vérifier la cristallinité des poudres et 
l’identification des diffractogrammes acquis par rapport aux diffractogrammes de référence 
des bases de données. Dans certains cas, des mélanges de phases ont été obtenus et certaines 
des phases ont pu être indexées à l’aide des bases de données de type ICSD et COD.  En ce qui 
concerne l’analyse quantitative, le dosage d’un mélange de poudres ou l’affinement de la 
structure cristallographique conduisant à la position des atomes dans la maille hexagonale du 
LiNbO3 n’ont pas été menés. Par contre, la quantification des largeurs à mi-hauteur a été 
effectuée systématiquement afin de déterminer la taille des cristallites par les méthodes de 
Scherrer et de Le Bail.  
 
La méthode de Scherrer a uniquement été mise en œuvre pour les diffractogrammes acquis 
sur un diffractomètre INEL (CPS 120) muni d’un détecteur courbe et qui a la particularité d’être 
monochromatique à la longueur Kα1 (λ=1.789 Å) du cobalt (Figure III-13, gauche). Cet appareil 
souffre de nombreuses non-linéarités et artefacts (correction de l’offset, hauteur du porte-
échantillon, position angulaire des pics à calibrer régulièrement sur la plage 2θ=0-120°, forme 
des pics) rendant difficiles les affinements structuraux par le logiciel FullProf développé par J. 
Rodriguez-Carjaval et T. Roisnel. Sa résolution intrinsèque est toutefois facile à étalonner et 
pour cela, une poudre cristalline de LiNbO3 obtenue par broyage d’un cristal massif a été 
utilisée. Une poudre étalon de ZnO a aussi été utilisée pour comparaison. La largeur des pics 
de diffraction des différents plans (hkl) des nanoparticules a alors été obtenue en ajustant la 
forme des pics par une fonction lorentzienne. L’estimation de la taille des nanoparticules est 
ensuite calculée par la formule de Scherrer en soustrayant à la largeur expérimentale, la 
résolution de l’instrument à un angle donné. 
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Figure III-13 : Comparaison des diffractomètres INEL (à gauche) et X’Pert3 de Malvern-Panalytical (à droite).  
 

Depuis Septembre 2017, le laboratoire s’est aussi équipé d’un diffractomètre X’Pert3 Powder 
de Malvern-Panalytical obtenu dans le cadre d’un Contrat de Plan Etat-Région (CPER) (Figure 
III-13, droite). Au lieu d’utiliser un détecteur courbe et une géométrie asymétrique, le système 
X’Pert3 fonctionne dans la géométrie Bragg-Brentano. L’intensité, la qualité du faisceau de 
rayons X, la résolution intrinsèque de l’instrument et sa modularité en termes de 
configurations expérimentales et suites logicielles sont à l’état de l’art des diffractomètres de 
laboratoire. Ce nouveau diffractomètre permet une acquisition bien plus rapide des profils de 
diffraction expérimentaux et il est muni d’un porte-échantillon zéro bruit de fond bien adapté 
aux faibles quantités de poudres. Le tube comprend également une anticathode au Co mais 
sans monochromateur sur le faisceau primaire ce qui permet d’avoir une intensité plus 
importante que dans le cas de l’INEL. La contrepartie est la présence des transitions Kα1 et Kα2 
(λ= 1.793Å) rendant impossible l’analyse pic par pic des largeurs à mi-hauteur comme discuté 
précédemment dans le cas du diffractomètre INEL. La comparaison des réponses 
expérimentales des deux diffractomètres est illustrée ci-dessous figure III-14 dans le cas d’une 
poudre micrométrique de LiNbO3. 

 

Figure III-14 : Comparaison des diffractogrammes mesurés sur les appareils INEL et X’Pert3 dans le cas d’une 
poudre micrométrique de LiNbO3. Dans le cas du X’Pert3, la forme des pics de diffraction s’explique par la 
contribution des transitions Kα1 et Kα2  dont la superposition est plus ou moins importante en fonction de l’angle 
de diffraction. 
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Si la résolution de l’appareil X’Pert3 est meilleure en termes de largeur à mi-hauteur, la forme 
des pics est structurée par la présence des transitions Kα1 et Kα2, rendant difficile l’utilisation 
de la méthode de Scherrer pour certaines réflexions. C’est particulièrement le cas dans la 
gamme angulaire 10°<2θ<50° pour laquelle les pics associés à un plan (hkl) sont élargis par la 
taille nanométrique des particules et la présence des deux longueurs d’ondes. 
Dans ce cas, la méthode de Le Bail a été appliquée à l’aide du logiciel FullProf. Cette approche 
ne permet pas d’ajuster les paramètres atomiques (positions, amplitudes de vibration, 
composition) puisque que seules les positions et la forme des pics sont obtenues sans prise 
en compte des facteurs de structure. Pour mener à bien l’estimation de la taille des cristallites 
avec cette approche, nous avons d’abord cherché à quantifier la résolution intrinsèque du 
diffractomètre X’Pert3 à l’aide d’une poudre étalon de silicium fournie par Malvern-
Panalytical. Les contributions gaussiennes et lorentziennes ont été obtenues pour une largeur 
de fente sur le faisceau primaire et une zone irradiée (masque de 4 mm) qui ont été gardées 
constantes par la suite. Le fichier de résolution (de type .irf) calculé avec les poudres de Si a 
aussi été comparé (et trouvé en bon accord) avec celui obtenu avec la poudre de LiNbO3 issue 
du broyage d’un cristal massif.  
 
Au cours d’un affinement typique avec la méthode de Le Bail sur un échantillon de LiNbO3 
nanométrique, la forme des pics est ajustée à l’aide d’une fonction de type pseudo-Voigt (la 
fonction Thompson-Cox-Hastings, fonction n°7 de FULLPROF) qui utilise comme variables les 
contributions gaussienne et lorentzienne aussi bien pour la taille des cristallites que pour les 
micro-contraintes. Des traitements simplifiés prenant seulement en compte les contributions 
lorentzienne de la taille et gaussienne des micro-contraintes (hypothèse LG, [149]) ont 
d’abord été menés pour vérifier l’absence de contrainte résiduelle dans les nanopoudres. Ceci 
est en accord avec le procédé de synthèse solvothermale utilisé. Par la suite, seule la 
contribution lorentzienne de la taille des cristallites a été ajustée avec deux modèles différents 
correspondant à une forme isotrope des cristallites (particules de morphologie quasi-
sphérique) et une forme anisotrope dans le cas de plaquettes. Ces deux modèles donnent des 
résultats très similaires pour des nanoparticules de LiNbO3 quasiment sphériques mais les 
résidus sont bien meilleurs pour les particules aplaties selon l’axe c, ce qui se traduit 
visuellement par une largeur expérimentale plus importante de la réflexion (006) par rapport 
au plan (110), par exemple. Les résultats ont aussi été comparés, pour un même échantillon 
plaquettaire, à la méthode pic-à-pic et l’utilisation de la formule de Scherrer dans le cas du 
diffractomètre INEL. La figure suivante illustre un exemple d’affinement de Le Bail sur un 
échantillon plaquettaire. 
 

 

Figure III-15 : Exemple d’un affinement de Le Bail sur un échantillon plaquettaire. On peut remarquer que les 

réflexions (104) et (110) à 2θ  40° ont des largeurs à mi-hauteur très différentes. 
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Afin de vérifier que les méthodes de Scherrer sur le diffractomètre INEL et de Le Bail sur le 
X’Pert3 donnent des estimations de taille concordantes, le tableau III-7 rassemble les résultats 
obtenus pour les huit réflexions (hkl) les plus intenses pour 2θ<64°. Si on peut remarquer un 
assez bon accord entre les deux premières colonnes du tableau III-7 avec des écarts inférieurs 
à 2-3nm, les variations sont nettement plus significatives sur les cases surlignées en rouge 
quand la méthode de Scherrer est appliquée au cas de l’X’Pert3 sans précaution particulière. 
On notera aussi, que pour les réflexions (012) et (024), l’affinement global du diffractogramme 
obtenu par la méthode de Le Bail évite des estimations qui peuvent différer lorsque la 
méthode pic-à-pic est appliquée.     
 

 

Tableau III-7 : Comparaison des tailles de cristallites obtenues pour un même échantillon en appliquant les 
méthodes de Scherrer et de Le Bail sur les deux diffractomètres du laboratoire.  

III. 3. B. b. - Microscopie électronique en transmission 

Les images de microscopie électronique en transmission (MET), ont été obtenues grâce à un 
microscope JEOL 2100 HT équipé d’une caméra CCD Gatan 11 mégapixels, de détecteurs STEM 
annulaires en champs clair et sombre et d’un détecteur SSD EDX Oxford Instrument. Dans le 
cadre de ces travaux de thèse, seul le mode image a été exploité. 
 

 

Figure III-16 : Microscope électonique en transmission JEOL 2100 HT utilisé pour l’imagerie des échantillons. 

  

2θ (hkl) Inel (Scherrer) Xpert (Le Bail) Xpert (Scherrer)

27,799 012 33nm 31nm 32nm

38,348 104 28nm 27nm 28nm

40,847 110 52nm 49nm 38nm

45,728 006 22nm 24nm 14nm

47,049 113 38nm 33nm 36nm

50,025 202 34nm 37nm 30nm

57,149 024 34nm 31nm 26nm

62,849 116 31nm 28nm 26nm
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Le principe de fonctionnement est le suivant : un faisceau d’électrons (d’énergie d’environ 100 
à 200 keV) produit par effet thermoélectronique (Figure III-17), est accéléré et focalisé grâce 
à des lentilles électromagnétiques au travers d’une colonne vers un échantillon. La figure III-
18 présente le schéma de la colonne d’un MET. Les images MET présentées dans ce manuscrit 
ont été acquises à une tension d’accélération de 200kV. 
 

 

Figure III-17: Schéma d’un canon à électron à émission thermoélectronique [151]. 

 

 

Figure III-18 : Schéma de la colonne d’un MET [151]. 

 
Lorsque le faisceau d’électrons frappe l’échantillon, plusieurs processus d’interaction 
électrons/matière se produisent (Figure III-19). Les électrons transmis au travers de 
l’échantillon traversent à nouveau plusieurs lentilles et l’image est formée sur un écran 
fluorescent. Un diaphragme de contraste peut être centré soit sur le faisceau transmis (image 
en champ clair), soit sur le faisceau diffracté (image en champ sombre) (Figure III-20). 
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Figure III-19 : Schéma des phénomènes d’interaction électrons-matière dans un MET [151]. 
 

 

Figure III-20 : Schéma de formation d’image en champ clair et en champ sombre[152]. 
 

Enfin, une caméra CCD (Charge Coupled Device) permet d’enregistrer les images. Elle présente 
l’avantage de permettre l’acquisition, le traitement et l’affichage d’une image presque 
instantanément. Ce type de caméra est composé d’un scintillateur (YAG ou phosphore) couplé 
avec une matrice d’éléments semi-conducteurs (chaque élément représente un pixel 
d’image).  
 

Concernant la préparation des échantillons MET, elle consiste à déposer 10µL d’une dispersion 
de nanoparticules dans l’éthanol sur une grille de cuivre (400 mailles) recouverte d’une 
membrane de formvar, elle-même recouverte d’un film de carbone (Ted Pella Prod. No. 
01824).  Il est à noter que les 10µL déposés sur la grille sont prélevés dans le surnageant de la 
dispersion afin de s’affranchir au maximum de l’agglomération des nanoparticules. 
 

III. 3. B. c. - Diffusion dynamique de la lumière 

La diffusion dynamique de la lumière (DLS) est un procédé permettant la mesure de taille de 
particules dispersées dans un liquide. Les mesures ont été réalisées à l’aide d’un appareil 
Zetasizer Nano ZS (Malvern). Un laser monochromatique (633nm, 4mW) est dirigé sur une 
cuvette en quartz fondu contenant l’échantillon et les variations de l’intensité diffusée par les 
particules sont détectées à un angle de 173° (Figure III-21).  
  



Synthèse de LiNb03 nanométrique à partir d’un précurseur de type sol-gel selon un procédé solvothermal : présentation de l’approche expérimentale et des caractérisations effectuées 

79 

 

Figure III-21 : Schéma de principe de la DLS [153]. 
 

La technique est basée sur l’analyse du mouvement brownien des particules : plus les 
particules sont grosses, plus leur mouvement brownien est lent et plus les variations de 
l’intensité diffusée sont faibles. Le logiciel DTS associé à l’appareil de mesure permet la 
détermination de coefficients de diffusion pour différentes classes de taille de particules et 
fournit une distribution en taille de l’échantillon grâce à l’équation de Stokes-Einstein 
(équation III-9). Cette distribution correspond à une distribution en intensité et peut être 
ensuite convertie en distribution en volume grâce à la théorie de Mie puis en distribution en 
nombre. L’équation de Stokes-Einstein est donnée ci-dessous : 
 

 DH =
kT

3πηD
 (III.9) 

 

où DH est le diamètre hydrodynamique, k la constante de Boltzmann, T la température, D le 

coefficient de diffusion en translation et  la viscosité de la solution. 
 

Il est à noter que la taille moyenne estimée à partir de la distribution en taille des particules 
correspond au diamètre hydrodynamique des particules (Figure III-22). Les mesures DLS 
présentées dans ce chapitre au paragraphe III.3.C ont été effectuées sur des dispersions 
colloïdales préparées à une concentration de 1mg/mL dans l’éthanol. 
 

 

Figure III-22 : Représentation du diamètre hydrodynamique d’une particule (particule + couche d’hydratation) 
[153]. Le potentiel zêta mesuré correspond au potentiel électrostatique à l’interface matérialisée par un cercle 
bleu foncé.  
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Par ailleurs, des mesures de potentiel zêta ont également été effectuées par diffusion de 
lumière dans le cas de plusieurs échantillons stables sous forme de dispersion colloïdale dans 
l’éthanol. Le potentiel zêta correspond au potentiel électrostatique à l’interface entre la 
couche diffuse et la couche de Stern des particules dispersées dans un liquide (potentiel au 
niveau du diamètre hydrodynamique). L’appareil DLS mesure la mobilité électrophorétique 
des particules soumises à un champ électrique. Le potentiel zêta est ensuite déduit de la 
relation de Henry ci-dessous : 
 

 𝑈𝐸 = 
2𝜀𝜁𝑓(𝜅𝑎)

3𝜂
 (III-10) 

 
avec UE la mobilité électrophorétique, ε la constante diélectrique du milieu, ζ le potentiel zêta, 
f(κa) la fonction de Henry et η la viscosité du milieu. Dans la fonction de Henry, κ représente 
l’inverse de la longueur de Debye κ-1 et a le rayon de la particule. Cette fonction tend vers 1 
dans le cas de petites particules et tend vers 1,5 dans le cas de particules plus grosses. 

III. 3. C. - Comparaison des techniques de caractérisation concernant 
l’estimation d’une taille moyenne des nanoparticules 

Les tailles moyennes estimées par les techniques de caractérisation DRX, MET et DLS ont été 

comparées dans le cas de deux échantillons synthétisés parmi ceux présentant les 

distributions en taille les plus réduites (25%≤σ≤30%). Le premier échantillon a été obtenu dans 

le cadre de la voie non aqueuse en présence de co-solvant (butane-1,4-diol) présentée au 

chapitre 4 alors que le second l’a été dans le cadre de la voie hydrolytique sans additif (taux 

d’hydrolyse de 0,68) présentée au chapitre 5. 

Tout d’abord, il apparaît que le diamètre hydrodynamique obtenu par mesure DLS correspond 

à la valeur de taille moyenne la plus élevée estimée pour les deux échantillons 

(respectivement 60nm pour le premier et 71nm pour le second) et cela peut s’expliquer par 

la présence de couches de solvatation à la surface des nanoparticules d’oxydes (Figure III-22). 

Concernant les diamètres estimés à partir des images MET (respectivement 34nm pour le 

premier échantillon et 35nm pour le second), leur valeur est généralement la plus 

représentative de la taille moyenne réelle des nanoparticules. Toutefois, son estimation 

nécessite la prise en compte de plusieurs centaines de nanoparticules et dans certains cas, 

l’agglomération de ces nanoparticules sur la grille MET peut rendre difficile cette estimation. 

Enfin, les tailles thkl calculées à partir des diffractogrammes varient selon les directions dans 

lesquelles elles sont estimées notamment dans le cas de particules anisotropes. Pour cette 

comparaison, la taille t012 a été choisie car cette dernière est généralement la plus proche du 

diamètre estimé à partir des images MET (30nm pour le premier échantillon et 23nm pour le 

second). 

Les résultats de caractérisation obtenus pour l’échantillon synthétisé par la voie non aqueuse 
sont présentés ci-dessous : 
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Figure III-23 : Comparaison des techniques de caractérisation pour l’estimation d’une taille moyenne de 
nanoparticules dans le cas d’un échantillon synthétisé par la voie non aqueuse : (Haut) DRX avec l’estimation de la taille 
moyenne des cristallites dans la direction [110], (Centre) DLS avec l’estimation du diamètre hydrodynamique moyen 
des nanoparticules et (Bas) MET avec l’estimation du diamètre moyen des nanoparticules. 

  



Synthèse de LiNb03 nanométrique à partir d’un précurseur de type sol-gel selon un procédé solvothermal : présentation de l’approche expérimentale et des caractérisations effectuées 

82 

De même, les résultats de caractérisation obtenus pour l’échantillon synthétisé par la voie 
hydrolytique sont également présentés ci-dessous : 
 

 

 

 

Figure III-24 : Comparaison des techniques de caractérisation pour l’estimation d’une taille moyenne de 
nanoparticules dans le cas d’un échantillon synthétisé par la voie hydrolytique : (Haut) DRX avec l’estimation de 
la taille moyenne des cristallites dans la direction [110], (Centre) DLS avec l’estimation du diamètre 
hydrodynamique moyen des nanoparticules et (Bas) MET avec l’estimation du diamètre moyen des 
nanoparticules. 
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IV. - Synthèses non aqueuses et influence de diverses conditions 
réactionnelles sur les nanoparticules de LiNbO3 produites 

IV. 1. - Introduction 
Dans la suite de ce manuscrit, deux voies réactionnelles seront présentées quant à la synthèse 
solvothermale de nanoparticules de LiNbO3 à partir de précurseurs alcoxydes : une voie 
hydrolytique pour laquelle l’eau figure parmi les réactifs et une voie non aqueuse où l’eau 
n’est ni ajoutée ni générée au sein du milieu réactionnel. 
 
Ces deux voies sont couramment employées lors de procédés sol-gel afin d’obtenir des 
nanopoudres d’oxydes métalliques. La voie hydrolytique est la première à avoir été 
expérimentée, en particulier pour les oxydes monométalliques, et se résume à des réactions 
d’hydrolyse et de polymérisation des entités moléculaires en solution qui conduisent à la 
formation d’un réseau d’oxyde in-situ [154]. Bien que la précipitation de nanoparticules puisse 
être obtenue à température ambiante suivant les conditions de synthèse, elle présente 
quelques désavantages. D’une part, les nanopoudres synthétisées sont généralement 
amorphes et nécessitent alors un traitement thermique afin de les cristalliser ce qui peut se 
traduire par des phénomènes d’agrégation des nanoparticules formées. D’autre part, les 
cinétiques des réactions d’hydrolyse et de condensation sont peu contrôlables du fait de la 
réactivité élevée des alcoxydes métalliques vis-à-vis des molécules d’eau [92]. Il est donc 
difficile d’envisager de modifier à souhait la taille et/ou la forme des nanoparticules 
synthétisées selon cette voie et c’est la raison pour laquelle des voies alternatives, 
non hydrolytiques, ont été expérimentées. 
 
Ce quatrième chapitre sera consacré en premier lieu aux synthèses réalisées en conditions 
non hydrolytiques et la synthèse définie comme référence au chapitre précédent, réalisée en 
présence du seul précurseur mixte, sera considérée comme la première synthèse 
non hydrolytique effectuée. Dans un premier temps, les résultats des caractérisations de la 
nanopoudre obtenue selon cette synthèse seront analysés et le caractère non aqueux de cette 
dernière sera démontré. Une attention particulière sera également portée à la compréhension 
des réactions associées à cette voie et un chemin réactionnel propre à la synthèse référence 
sera proposé. Puis, l’influence d’un ajout de glycols dans le milieu réactionnel sera discutée 
en détail afin d’améliorer le contrôle de taille et de forme des échantillons synthétisés. Enfin, 
la réactivité de différents précurseurs alcoxydes et solvants sera comparée. La confrontation 
systématique de nos résultats aux études pertinentes de la littérature sera effectuée. 
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IV. 2. - Synthèses à partir d’un précurseur éthoxyde mixte (Li,Nb), 
5% w/v dans l’éthanol 

IV. 2. A. - Etude de la formation de LiNbO3 à partir de l’unique précurseur  

IV. 2. A. a. - Analyse des résultats de caractérisation 

Pour rappel, la phase LiNbO3 a été obtenue pure et très bien cristallisée par traitement 
solvothermal du précurseur éthoxyde mixte à 230°C pendant 72h. Les résultats des 
caractérisations par DRX, MET et DLS sont détaillés ci-dessous. 
Tout d’abord, l’indexation des différents pics du diffractogramme a été réalisée. La 
comparaison de ce dernier avec un diffractogramme de référence montre que l’intensité 
relative de certains pics de diffraction n’est pas respectée. Par exemple, les pics des réflexions 
(110), (113) et (300) sont plus intenses que dans le profil de référence (Figure IV-1). Un zoom 
sur chacun de ces pics montre également leur plus faible élargissement et cela est 
particulièrement visible pour la réflexion (110) (Figure IV-2, gauche).  
 

Il est intéressant de constater que le profil du diffractogramme de la nanopoudre de LiNbO3 
obtenue par Niederberger [38] dans le cadre de ses synthèses en conditions solvothermales 
(Figure IV-2, droite) est similaire au nôtre mais cette variation d’intensité relative n’a pas été 
discutée par l’auteur. 
 

 

Figure IV-1 :  Diffractogramme de rayons X (noir) obtenu sur la nanopoudre de LiNbO3 synthétisée à partir de la 
solution éthanolique de LiNb(OEt)6 comme unique réactif et comparaison au diffractogramme de référence indexé 
(rouge). 

  



Synthèses non aqueuses et influence de diverses conditions réactionnelles sur les nanoparticules de LiNb03 produites 

85 

 

 

Figure IV-2 : (Gauche) Zoom sur les pics des réflexions (104) et (110) dont le second est beaucoup moins élargi 
que le premier. (Droite) Comparaison au diffractogramme obtenu par Niederberger [38] sur la nanopoudre de 
LiNbO3 synthétisée par l’auteur. 

 
L’élargissement des pics de diffraction est caractéristique de la dimension nanométrique des 
cristallites synthétisées. Comme présentée au chapitre 3, l’équation de Scherrer a alors été 
appliquée aux différents pics situés entre 20° et 80° de façon à estimer une taille de cristallite 
thkl dans chacune des directions [hkl] correspondantes. Les valeurs ont été consignées dans le 
tableau ci-dessous (Tableau IV-1) et leur grande disparité indique clairement une morphologie 
anisotrope pour les nanoparticules obtenues. Dans le cas où la taille de cristallites a été 
estimée supérieure à 100nm, la valeur n’a pas été indiquée car l’équation de Scherrer ne 
permet plus alors de déterminer cette taille avec précision en raison de la trop faible largeur 
du pic de diffraction par rapport à la largeur instrumentale. 
 

t012 t104 t110 t006 t113 t202 

69nm 52nm >100nm 12nm 98nm >100nm 

 

t024 t116 t122 t018 t214 t300 

78nm 59nm >100nm 31nm >100nm >100nm 

Tableau IV-1 : Récapitulatif de l’estimation des tailles de cristallites réalisée d’après l’équation de Scherrer dans 
différentes directions [hkl] à partir des pics de diffraction situés entre 20° et 80° du diffractogramme figure IV-1. 
La morphologie très anisotrope des nanoparticules transparait à travers ces résultats avec notamment 
t110>100nm et t006=12nm (valeurs en rouge). 

 
Il a été remarqué que la valeur la plus élevée est estimée dans la direction [110] et que celle 
la moins élevée correspond à la direction [006]. La réflexion (006) étant de faible intensité, le 
temps de comptage a été augmenté de façon à ce que celle-ci soit suffisamment bien définie. 
Cette différence de taille entre les directions [110] et [006] semble attester d’une forme 
relativement plaquettaire des nanoparticules synthétisées, les deux directions étant 
perpendiculaires entre elles dans le cas de la maille hexagonale conventionnelle du LiNbO3. 
Par ailleurs, la réflexion (006) est la seule permettant l’estimation d’une dimension dans la 
direction [001] de cette maille. 
 
Dans la suite de ce manuscrit, la valeur de t012 sera prise comme référence pour comparer les 
tailles moyennes de nanocristallites entre elles. Par abus de langage, il est possible de parler 
de taille moyenne de nanoparticules lorsque celles-ci sont monocristallines, ce qui est vérifié 
lorsque la taille des particules coïncide avec celle des cristallites.  
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Les images MET confirment également la morphologie très anisotrope des nanoparticules 
synthétisées (Figure IV-3).  
 

5mL Précurseur (solution éthanolique de LiNb(OEt)6) 

  

Figure IV-3 : Images MET de nanoparticules de LiNbO3 plaquettaires synthétisées à partir de la solution 
éthanolique de LiNb(OEt)6 comme unique réactif. 

 
Enfin, les mesures DLS effectuées sur une dispersion de cette nanopoudre dans l’éthanol ont 
mis en évidence le caractère très instable des nanoparticules qui s’agglomèrent et 
sédimentent en quelques minutes comme en témoignent les trois distributions de taille 
représentées sur le spectre DLS et obtenues à la suite de trois mesures successives effectuées 
sur le même échantillon (les distributions rouge, bleue et verte correspondent respectivement 
aux première, seconde et troisième mesure effectuée) (Figure IV-4). 
 

 

Figure IV-4 : Analyse par mesure DLS de la distribution de taille des nanoparticules plaquettaires de LiNbO3 
synthétisées à partir de la solution éthanolique de LiNb(OEt)6 comme unique réactif. Les trois pics correspondent 
à trois mesures effectuées successivement à cinq minutes d’intervalle. Le décalage de ces pics est caractéristique 
d’une cinétique d’agrégation rapide. 
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IV. 2. A. b. - Origine de la forme plaquettaire des nanoparticules synthétisées 

La morphologie très anisotrope des nanoparticules synthétisées pourrait trouver son explication 
dans la structure cristalline de LiNbO3 qui, contrairement aux pérovskites classiques de la famille 
de BaTiO3, diffère fortement des symétries cubiques ou pseudo-cubiques. Pour rappel, cette 
structure peut être décrite comme une superposition de couches d’anions O2- entre lesquels sont 
intercalés les cations Li+ et Nb5+, ces derniers étant en coordination octaédrique avec les ions O2-.  
 

La représentation de la structure de LiNbO3 sous forme de polyèdres permet l’observation de 
l’agencement de ces différents octaèdres comme illustré ci-dessous (Figure IV-5). Il apparaît que 
les octaèdres d’oxygène autour du niobium ne sont reliés entre eux que par des sommets. Il en 
est de même pour les octaèdres d’oxygène autour du lithium (Figure IV-5, gauche) où la structure 
est partiellement représentée dans la direction [001]. Dans une vue plus large, non représentée 
ici par souci de clarté, on peut constater cet arrangement isotrope, où chaque sommet d’octaèdre 
entourant lithium ou niobium est relié respectivement à un autre octaèdre entourant lithium ou 
niobium). En revanche, l’agencement entre les octaèdres de niobium et de lithium diffère selon 
les directions [hkl] de la maille : ils sont reliés par des faces dans la direction c (Figure IV-5, gauche) 
et selon des arrêtes dans les plans perpendiculaires à c (Figure IV-5, droite) où la structure est 
représentée dans le plan (002), perpendiculaire à la direction c. 
 

Il est admis que l’agencement des octaèdres selon des faces n’est pas favorisé car les répulsions 
électrostatiques entre les cations y sont beaucoup plus fortes que dans des octaèdres reliés par 
des arrêtes ou des sommets [155]. Les réactions de polymérisation associées à la croissance des 
nucléi pourraient donc être plus lentes dans certaines directions cristallographiques comme dans 
la direction [001] (Figure IV-5, gauche). Cela expliquerait alors pourquoi les nanoparticules 
synthétisées présentent une morphologie très plaquettaire avec des dimensions très supérieures 
dans les directions [hk0], [h00] et [0k0] à celle dans la direction [00l].  
 

A notre connaissance, les nombreux travaux récents portant sur la synthèse solvothermale des 
oxydes mixtes de type BaTiO3 à partir de précurseurs alcoxydes n’ont jamais mis en évidence une 
telle anisotropie. 
 

 

 

Figure IV-5 : Représentation de l’agencement des octaèdres d’oxygène dans la structure de LiNbO3 selon la direction 
[001] (Gauche) et dans un plan perpendiculaire à l’axe c (Droite). Les atomes d’O, de Nb et de Li sont respectivement 
colorés en rouge, bleu et blanc. Les octaèdres contenant des atomes de Nb et de Li apparaissent respectivement en 
bleu et jaune. 
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IV. 2. B. - Quelles sont les réactions mises en jeu lors de la formation de LiNbO3 
à partir de précurseurs alcoxydes en conditions non aqueuses ? 

IV. 2. B. a. -  Etat des réactions possibles en conditions non hydrolytiques  

L’identification des réactions menant à la formation d’un réseau d’oxyde en solution est une 
étape indispensable afin de pouvoir modifier à souhait les cinétiques des phénomènes de 
nucléation/croissance et d’améliorer ainsi les contrôles de taille et de forme des 
nanoparticules synthétisées.  
 
Par ailleurs, l’ensemble des réactions qui conduisent à la création d’un réseau d’oxyde sera 
appelé chemin réactionnel dans ce manuscrit. Ces réactions sont généralement initiées par 
chauffage des réactifs dans le cas de synthèses non hydrolytiques ou par ajout d’eau dans le 
milieu réactionnel dans le cas de synthèses hydrolytiques. Les premières font l’objet du 
présent paragraphe et les secondes seront détaillées dans le prochain chapitre. 
 
Tout d’abord, bien que l’eau ne soit pas ajoutée initialement dans le milieu réactionnel, elle 
peut y être générée au cours de la synthèse comme l’ont montré Fanelli et al. [156] lors de 
leur préparation d’alumine Al2O3 à partir d’un précurseur alcoxyde (sec-butoxyde d’Al) en 
conditions solvothermales (250°C - 6,5h). C’est la raison pour laquelle les termes ’non aqueux’ 
et ‘non hydrolytique’ seront distingués dans ce chapitre, le premier désignant le cas de 
synthèses où l’eau n’est ni ajoutée ni produite dans le milieu réactionnel et le deuxième 
correspondant au cas de synthèses où l’eau n’est pas ajoutée en tant que réactif mais peut 
être générée au cours de la synthèse. 
 
Des molécules d’eau peuvent en effet être produites à partir de molécules d’alcool utilisées 
comme solvant par l’intermédiaire de réactions de déshydratation intramoléculaire et/ou 
intermoléculaire. 
Une réaction de déshydratation intramoléculaire (cas d’une molécule d’éthanol) s’écrit : 
 
 𝐶𝐻3―𝐶𝐻2―𝑂𝐻 ⇆ 𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻2 + 𝐻2𝑂  (IV.1) 

 
Dans le cas d’une déshydratation intermoléculaire (avec deux molécules d’éthanol), on a : 
 
 2 𝐶𝐻3―𝐶𝐻2―𝑂𝐻 ⇆ 𝐶𝐻3―𝐶𝐻2―𝑂―𝐶𝐻2―𝐶𝐻3 + 𝐻2𝑂 (IV.2) 

 
Ces deux réactions se différencient par la nature des produits formés : un alcène pour la 
déshydratation intermoléculaire et un éther pour celle intramoléculaire. Elles procèdent selon 
des mécanismes d’élimination et de substitution nucléophile, respectivement.  
 
Ce type de réaction se déroule habituellement en présence d’un acide fort concentré et 
nécessite un chauffage du milieu réactionnel.  
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Dans le cas de voies non aqueuses, deux types de chemin réactionnel ont été mis en 
évidence par Vioux [157] conduisant à la formation d’un réseau d’oxyde. Le premier fait 
apparaître des espèces hydroxylées dans le milieu de synthèse par l’intermédiaire de réactions 
d’hydroxylation non hydrolytiques. Le second se caractérise par la formation de composés 
oxoalcoxydes selon des réactions de Bradley [144], ce dernier ayant été le premier à 
démontrer ce type de réaction. Il est à noter que les oxoalcoxydes s’apparentent à des 
complexes présentant des ligands alcoxy RO- et des ligands oxo O2- dans leur sphère de 
coordination. 
 

Le chemin réactionnel n°1 composé d’une réaction d’hydroxylation non hydrolytique suivie 
d’une réaction de polymérisation s’écrit : 
 

 
𝑀(𝑂𝑅)𝑛 ⇆ 𝑀(𝑂𝑅)𝑛−1(𝑂𝐻) + 𝐶𝑛𝐻2𝑛 

 𝑀(𝑂𝑅)𝑛−1(𝑂𝐻) + 𝑀(𝑂𝑅)𝑛 ⇆ 𝑀(𝑂𝑅)𝑛−1―𝑂―𝑀(𝑂𝑅)𝑛−1 +  𝑅𝑂𝐻 
(IV.3) 

 

Le chemin réactionnel n°2 correspondant à une réaction de Bradley suivie d’une réaction de 
polymérisation aprotique s’écrit : 
 

 
𝑀(𝑂𝑅)𝑛 ⇆ 𝑀𝑂(𝑂𝑅)𝑛−2 + 𝑅2𝑂 

𝑀𝑂(𝑂𝑅)𝑛−2 + 𝑀(𝑂𝑅)𝑛 ⇆ 𝑀(𝑂𝑅)𝑛−1―𝑂―𝑀(𝑂𝑅)𝑛−1 
(IV.4) 

 

Ces deux chemins réactionnels se différencient par la nature des sous-produits formés : des 
alcènes et des alcools pour le premier et des éthers pour le second. Les entités intermédiaires 
produites, espèces hydroxylées ou oxoalcoxydes, sont le résultat de réactions de 
décomposition des précurseurs alcoxydes. D’un point de vue mécanistique, les espèces 
hydroxylées se forment selon des mécanismes d’élimination cyclique [157] alors que les 
oxoalcoxydes sont produits selon des mécanismes d’élimination d’éther. La formation du 
réseau d’oxyde intervient quant à elle selon des mécanismes de substitution nucléophile dans 
les deux cas. 

IV. 2. B. b. - Analyse du milieu de synthèse en fin d’expérimentation 

L’analyse du milieu réactionnel en fin d’expérimentation peut permettre d’identifier des sous-
produits et ainsi de comprendre les réactions mises en jeu. Afin de proposer un chemin 
réactionnel concernant la synthèse référence, le liquide présent dans le réacteur en fin 
d’expérimentation a été analysé par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR). 
  
La recherche de sous-produits comme l’eau, l’éther diéthylique ou encore l’éthylène, qui 
pourraient être formés selon les réactions de déshydratation, de Bradley et d’hydroxylation 
non hydrolytique respectivement, a donc été effectuée par comparaison du spectre 
expérimental aux spectres de référence des composés cités. 
 

Il n’apparaît toutefois qu’aucun de ces sous-produits n’a pu être mis en évidence (Figure IV-
6). L’absence d’eau dans le milieu réactionnel peut être affirmée de par l’absence de la bande 
intense et caractéristique située à 1640cm-1. Cela nous conduit à qualifier cette synthèse 
comme non aqueuse. En ce qui concerne l’éther diéthylique ou l’éthylène, ils n’ont pas été 
mis en évidence par cette technique mais il est très probable que l’un de ses sous-produits se 
soit formé malgré tout dans le milieu réactionnel. Ils sont en effet très volatils (l’éther 
diéthylique et l’éthylène ont des températures d’ébullition égales à 35°C et -104°C 
respectivement à température et pression ambiantes) et pourraient correspondre à l’odeur 
caractéristique remarquée après l’ouverture des autoclaves en fin d’expérimentation. 
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Par ailleurs, les spectres FTIR ont été obtenus grâce à un spectrophotomètre IRAffinity-1 
(Shimadzu) opérant en mode ATR (Attenuated Total Reflectance). 
 

 

Figure IV-6 : Spectre FTIR (noir) réalisé sur le surnageant présent dans le réacteur en fin d’expérimentation et 
comparaison au spectres de référence de l’éthanol (rouge) et de l’eau distillée (bleue). La bande présente à 
1640cm-1 sur le spectre de l’eau n’apparaît pas sur le spectre du surnageant démontrant l’absence d’eau dans le 
surnageant.  

IV. 2. B. c. - Proposition d’un chemin réactionnel en conditions non aqueuses 

Le caractère non aqueux de la synthèse référence est supportée par l’analyse du milieu réactionnel 
par spectroscopie FTIR mais celle-ci n’a cependant pas permis de conclure de manière certaine 
quant au chemin réactionnel parmi les deux possibles exposés précédemment. Néanmoins, il 
semble que celui composé d’une réaction de Bradley suivie d’une réaction de polymérisation 
aprotique soit le plus plausible compte-tenu de la littérature et en particulier de celle qui concerne 
les alcoxydes de lithium et niobium, comme discuté dans ce paragraphe. Les réactions les plus 
probables qui permettent d’expliquer la formation du réseau d’oxyde en solution dans le cas de 
cette synthèse référence sont exposées ci-dessous. 
 
Pour rappel, les réactions en conditions non aqueuses sont initiées par chauffage des réactifs. 
Il convient donc d’évoquer au préalable la stabilité thermique du précurseur utilisé. Bradley 
et al.  [136] ont étudié cette propriété pour de nombreux alcoxydes mixtes et les distinguent 
en trois catégories : les alcoxydes stables sous l’action de la température et pouvant être 
distillés, les alcoxydes se dissociant ou se décomposant sous l’action de la température avant 
de pouvoir être distillés mais stables à température ambiante et enfin les alcoxydes se 
dissociant ou se décomposant à température ambiante. Les alcoxydes mixtes de lithium et de 
niobium, sont classés dans la deuxième catégorie par Bradley et al.. 
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Dans le cas de solution éthanolique d’éthoxyde mixte de lithium et de niobium, Mehrotra et 
al. [158] précisent que le précurseur mixte est instable sous l’action de la température et qu’il 
se dissocie. Il se forme ainsi des éthoxydes de niobium monomériques ainsi que des éthoxydes 
de lithium. Ces derniers sont dissociés sous forme d’ions lithium et d’ions éthanolate. La 
première étape du chemin réactionnel proposé est donc la suivante : 
 

Première étape : réaction de dissociation du précurseur éthoxyde mixte (Li,Nb)  
 

 𝐿𝑖𝑁𝑏(𝑂𝐸𝑡)6 ⇆ 𝑁𝑏(𝑂𝐸𝑡)5 + 𝐿𝑖+ + 𝐸𝑡𝑂− (IV.5) 
 

Par la suite, une réaction de Bradley de décomposition des alcoxydes, semble être justifiée. 
Elle se caractérise par la rupture de la liaison C―O des alcoxydes [159] et elle produit un éther 
comme sous-produit intermédiaire [160]. Plusieurs travaux de recherche ont démontré que 
cette réaction était très courante lors du chauffage des alcoxydes de métaux de transition à 
degré d’oxydation élevé comme les alcoxydes de niobium (d.o.=+V) [161] ou encore les 
alcoxydes de molybdène et de tungstène (d.o.=+VI). Ici, en considérant qu’un éthoxyde de 
niobium monomérique puisse effectuer une sixième liaison due à son insaturation de 
coordination, cette réaction conduirait à la formation d’un anion oxoéthoxoniobate 
(comprenant une double liaison Nb=O) et d’un carbocation éthyle dans un premier temps. 
 

Il faut aussi noter que Turova et al. [162] ont prouvé que la réaction de Bradley est catalysée 
en milieu basique et donc en présence d’alcoxydes alcalins tels que les alcoxydes de lithium. 
Il en résulte que les ions éthanolates produits lors de la première étape se recombinent avec 
les carbocations éthyles pour former des éthers dans un second temps.  La deuxième étape 
de ce chemin réactionnel s’écrit donc : 
 

Deuxième étape : réaction de décomposition d’un éthoxyde de niobium monomérique suivie 
de celle de formation d’un éther diéthylique 
 

 
𝑁𝑏(𝑂𝐸𝑡)5 ⇆ [𝑁𝑏𝑂(𝑂𝐸𝑡)4]

− + 𝐸𝑡+ 
𝐸𝑡+ + 𝐸𝑡𝑂− ⇆ 𝐸𝑡2𝑂 

(IV.6) 

 

Cette réaction proposée par Bradley pourrait toutefois être en compétition avec une réaction 
d’élimination [163] comme celle présentée au chapitre 3 et rappelée ci-dessous du fait de la 
présence d’ions éthanolates dans le milieu réactionnel. 
 

 𝑁𝑏(𝑂𝐸𝑡)5  + 𝐸𝑡𝑂− ⇆ [𝑁𝑏𝑂(𝑂𝐸𝑡)4]
− + 𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻2 + 𝐸𝑡𝑂𝐻 (IV.7) 

 

A ce stade, l’entité moléculaire de charge nulle, nécessaire à la formation d’un précipité en 
solution et définie par le terme de monomère au chapitre 2, peut se former de par la présence 
des cations lithium et des anions oxoéthoxoniobate dans le milieu réactionnel. Il s’agit de la 
troisième étape de ce chemin réactionnel : 
 

Troisième étape : réaction de formation d’une entité moléculaire de charge nulle apte à 
polymériser jusqu’à former une phase solide 
 

 [𝑁𝑏𝑂(𝑂𝐸𝑡)4]
− + 𝐿𝑖+ ⇆ 𝐿𝑖+−[𝑁𝑏𝑂(𝑂𝐸𝑡)4] (IV.8) 

 

Une fois l’entité de charge nulle formée, le réseau d’oxyde commence à se développer en 
solution par la formation de ponts oxo Nb―O―Nb selon des réactions de polymérisation 
entre monomères. Cela correspond à la quatrième étape du chemin réactionnel : 
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Quatrième étape : réaction de polymérisation entre monomères  
 

 
2𝐿𝑖+−[𝑁𝑏𝑂(𝑂𝐸𝑡)4] ⇆ 

𝐿𝑖+−[𝑁𝑏(𝑂𝐸𝑡)4]―𝑂―[(𝑂𝐸𝑡)3𝑂𝑁𝑏]−+𝐿𝑖 + 𝐸𝑡𝑂− ⇆  
𝐿𝑖+−[𝑁𝑏(𝑂𝐸𝑡)5]―𝑂―[(𝑂𝐸𝑡)3𝑂𝑁𝑏]−+𝐿𝑖 

(IV.9) 

 

Ces réactions successives mènent à la formation de clusters dont l’architecture constitue la 
structure de base des nucléi. Dès lors que ces clusters dépassent une taille critique définie lors 
du chapitre 2, la formation de nucléi stables en solution peut avoir lieu. Cette étape 
correspond à la cinquième et dernière étape du chemin réactionnel. 
 

Cinquième étape : réaction de précipitation  
 

 Formation de nucléi stables en solution dès lors que les clusters issus des réactions de 
polymérisation dépassent un certain rayon critique défini au chapitre 2. 

IV. 2. C. - Intérêt de l’ajout d’un co-solvant dans le milieu réactionnel 

IV. 2. C. a. - Essai de différents glycols : éthane-1,2-diol, propane-1,3-diol, butane-1,4-diol et 
pentane-1,5-diol 

IV. 2. C. a. i. - Introduction, protocole et résultats 

Dans le but d’un contrôle de taille des nanoparticules de LiNbO3 synthétisées, les travaux 
d’Inoue et al. [164], [165] sur la synthèse d’(oxyhydr)oxydes d’aluminium et d’oxydes de 
zirconium nanométriques à partir de précurseurs alcoxydes présentent un intérêt tout 
particulier. Inoue [166] propose notamment une méthode glycothermale afin de varier 
finement la taille des nanoparticules produites, cette méthode étant un exemple de procédé 
solvothermal qui consiste à chauffer des réactifs dans un autoclave en présence de glycols 
comme solvant. Les molécules de glycol s’apparentent quant à elles à des molécules de type 
polyol constituées de deux groupements hydroxyles sur la chaîne carbonée, situés 
généralement aux extrémités.  
 

D’après l’auteur, la taille des cristallites synthétisés varie en fonction de la longueur de la 
chaîne carbonée du glycol selon un ordre bien précis : t(E1,2) < t(P1,3) < t(H1,6) < t(B1,4), avec 
E1,2, P1,3, B1,4 et H1,6 désignant respectivement les glycols utilisés, à savoir l’éthane-1,2-
diol, le propane-1,3-diol, le butane-1,4-diol et l’hexane-1,6-diol. Le protocole expérimental est 
le suivant : les synthèses se déroulent à 300°C pendant 2h dans un autoclave d’une 
contenance de 300mL, les précurseurs choisis sont respectivement des isopropoxydes 
d’aluminium et des n-propoxydes de zirconium pour les synthèses d’AlO(O(CH2)n)OH (dérivé 
glycolique de la boehmite) et de ZrO2 (zircone). Les résultats publiés sont résumés dans les 
tableaux ci-dessous (Tableau IV-2), P étant l’abréviation de précurseur. 
 

12,5g P + 
130mL glycol 

t020 AlO(O(CH2)n)OH) 

E1,2 5nm 

P1,3 11nm 

B1,4 29nm 

H1,6 13nm 
 

12,5g P + 
130mL glycol 

t111 ZrO2 

E1,2 1,5nm 

P1,3 X 

B1,4 3,2nm 

H1,6 2,9nm 
 

Tableau IV-2 : (Gauche) Evolution de la taille des nanoparticules d’AlO(O(CH2)n)OH (dérivé glycolique de la 
boehmite) synthétisées par Inoue et al. [164] en fonction de la longueur de la chaîne carbonée du glycol. (Droite) 
Idem pour ZrO2 [165]. 
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Cette méthode glycothermale a été adaptée dans le cadre des synthèses réalisées au 
laboratoire : le glycol a été ajouté à la solution éthanolique de LiNb(OEt)6 en tant que co-
solvant à hauteur de 50% molaire de la quantité d’éthanol introduite lors de la synthèse 
référence. Les quatre glycols suivants ont été testés : éthane-1,2-diol (E1,2), propane-1,3-diol 
(P1,3), butane-1,4-diol (B1,4) et pentane-1,5-diol (P1,5). Les résultats des caractérisations sont 
présentés ci-dessous. Tous les échantillons ont montré par DRX la formation de LiNbO3 sans 
phase d’impureté (Figure IV-7). Les mesures de potentiel zêta effectuées (Figure IV-9) 
témoignent également d’une très bonne stabilité colloïdale de ces échantillons à l’exception 
de celui synthétisé en présence d’éthane-1,2-diol. Dans ce cas, les mesures DLS ne sont pas 
probantes et les poudres n’ont pu être imagées en microscopie. 
 

Afin d’évaluer le caractère anisotrope des nanoparticules produites, deux indicateurs sont 
proposés dans le tableau IV-2 : la différence t110-t006 et le rapport t110/t006, t110 et t006 
correspondant aux dimensions maximale et minimale estimées respectivement dans les 
directions [110] et [006] après analyse des différentes réflexions (hkl). 
 

 

 

Figure IV-7 : Diffractogramme de rayons X obtenu sur les poudres synthétisées en présence des glycols suivants 
comme co-solvant : éthane-1,2-diol (vert), propane-1,3-diol (turquoise), butane-1,4-diol (magenta) et pentane-
1,5-diol (orange) et comparaison au diffractogramme de référence LiNbO3. 
 

Composition t012 t110 t006 t110- t006 t110/t006 

5mL P + 2,4mL 
E1,2 

>100nm >100nm >100nm X X 

5mL P + 3,1mL 
P1,3 

47nm 58nm 20nm 38nm 2,9 

5mL P + 3,8mL 
B1,4 

30nm 42nm 16nm 26nm 2,6 

5mL P + 4,5mL 
P1,5 

27nm 52nm 20nm 32nm 2,6 

      

5mL P 69nm >100nm 12nm >88nm >8,3 

Tableau IV-3 : Récapitulatif des résultats de taille et d’anisotropie des nanoparticules synthétisées en présence 
de glycol comme co-solvant. Les tailles moyennes des nanocristallites t012, t110 et t006 sont estimées d’après la 
méthode de Le Bail et leur anisotropie est évaluée d’après la différence t110-t006 et le quotient t110/t006. 
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5mL P + 3,1mL P1,3 5mL P + 3,8mL B1,4 5mL P + 4,5mL P1,5 

   

Figure IV-8 : Images MET de nanoparticules de LiNbO3 synthétisées en présence de différents glycols comme co-
solvant : (Gauche) propane-1,3-diol, (Centre) butane-1,4-diol et (Droite) pentane-1,5-diol. Les volumes de 
précurseur et de co-solvant ajoutés pour ces synthèses sont précisés au-dessus des images. 
 

 

Figure IV-9 : Mesures de potentiel zêta réalisées sur des dispersions colloïdales de nanoparticules synthétisées en 
présence de différents glycols comme co-solvant : (Bleu) propane-1,3-diol, (Rouge) butane-1,4-diol et (Vert) 
pentane-1,5-diol. 

IV. 2. C. a. ii. - Discussion à propos des résultats obtenus 

Tout d’abord, il apparaît d’après les images MET (Figure IV-8) que les nanoparticules formées 
en présence de glycol sont mieux définies en taille et en forme que celles obtenues sans co-
solvant. Leur taille moyenne est plus petite et leur distribution en taille relativement 
resserrée. Quant à leur forme, celle-ci semble plus sphérique.  
 

Les tailles DRX sont par ailleurs en bon accord avec les images MET. D’une part, la taille 
moyenne t012 des nanoparticules estimée à 69nm dans le cas des synthèses sans co-solvant 
diminue à 47nm dans le cas des synthèses en présence de propane-1,3-diol puis à 30 nm et 
27nm en présence de butane-1,4-diol et pentane-1,5-diol, respectivement. Seul l’échantillon 
préparé avec l’éthane-1,2-diol présente des tailles supérieures à celles de l’échantillon 
synthétisé sans co-solvant et ceci sera discuté dans le paragraphe conclusion IV-2.D.d. D’autre 
part, la différence t110-t006 est inférieure à 40nm pour les nanoparticules synthétisées en 
présence de propane-1,3-diol, butane-1,4-diol et pentane-1,5-diol alors qu’elle était 
supérieure à 88nm pour celles synthétisées sans co-solvant ce qui atteste d’une forte 
diminution d’anisotropie. De la même manière, le rapport t110/t006 indique aussi une forte 
diminution de l’anisotropie puisqu’il décroit d’une valeur >8,3 (sans co-solvant) à 2,6-2,9 en 
présence de propane-1,3-diol, butane-1,4-diol et pentane-1,5-diol.  
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Ces estimations de tailles et d’anisotropies étant exclusivement basées sur le traitement des 
diffractogrammes, il nous a aussi semblé opportun de faire un traitement statistique des 
images MET. Ainsi, dans le cas de la synthèse menée avec le butane-1,4-diol, le diamètre 
moyen obtenu à partir de 300 nanoparticules individuelles est de 34±12nm (paragraphe 
III.3.C) ce qui est en bon accord avec les valeurs obtenues par DRX. Si ce traitement statistique 
des images MET valide les estimations de taille par DRX, il ne permet toutefois pas de 
quantifier correctement les variations d’anisotropie observées lorsqu’un co-solvant est, ou 
non, ajouté au milieu réactionnel. Il ne sera donc pas reproduit pour les autres échantillons 
de ce travail et on gardera comme taille moyenne celle obtenue à partir de la réflexion (012) 
puisqu’elle permet de prendre en compte les dimensions moyennes estimées parallèlement 
et perpendiculairement à l’axe c. 
 

On remarque aussi que la taille moyenne des nanoparticules diminue lorsque la longueur de 
la chaîne carbonée du glycol augmente. Ce résultat ne suit donc pas la tendance énoncée par 
Inoue puisque ses synthèses réalisées en présence d’éthane-1,2-diol conduisaient aux tailles 
de nanoparticules les plus petites.  
 

Enfin, un autre aspect essentiel concerne la stabilité des échantillons dans l’éthanol et l’eau 
et ce pendant plusieurs semaines alors que les nanoparticules synthétisées sans co-solvant 
s’aggloméraient et sédimentaient à l’issue de quelques minutes. Les mesures de potentiel zêta 
réalisées indiquent d’ailleurs un potentiel moyen compris entre -45mV et -50mV à l’interface 
entre la couche de Stern et la couche diffuse.  
 

En résumé, l’ajout de glycols dans le milieu réactionnel a conduit à l’obtention de 
nanoparticules plus petites, moins plaquettaires et stables sous forme de dispersion dans 
l’éthanol comparé à la synthèse référence. Une évolution de leur taille en fonction de la 
longueur de la chaîne carbonée du glycol a également été constatée. Plusieurs hypothèses 
seront proposées par la suite afin d’expliquer ces différents points. 
 

IV. 2. C. b. - Hypothèses sur le rôle de ces glycols au sein du milieu réactionnel 

IV. 2. C. b. i. - Hypothèse proposée par Inoue 

Dans un premier temps, il convient de considérer l’hypothèse émise par Inoue pour justifier 
de l’évolution de la taille des nanoparticules en fonction de la longueur de la chaîne carbonée 
du glycol, évolution qui était la suivante : t(E1,2) < t(P1,3) < t(H1,6) < t(B1,4). 
 

Pour l’auteur, l’utilisation de glycols comme solvant engendrerait des réactions d’échange de 
ligands : les groupements alcoxy des complexes métalliques, à savoir les isopropoxy et les n-
propoxy, seraient remplacés par des groupements glycoxy comme indiqué ci-dessous. D’après 
lui, cette réaction serait totale car la quantité de matière en glycols introduits est en large 
excès par rapport à celle de groupements alcoxy présents dans le milieu réactionnel.  
 

 𝑀(𝑂𝑅)𝑥 + 𝑦 𝐻𝑂(𝐶𝐻2)𝑛𝑂𝐻 → 𝑀(𝑂(𝐶𝐻2)𝑛𝑂𝐻)𝑦 + 𝑥𝑅𝑂𝐻 (IV.10) 
 

Inoue appuie son hypothèse en ajoutant que des molécules d’éther ont été mises en évidence 
comme sous-produits par chromatographie en phase gazeuse, laissant supposer qu’une 
réaction de Bradley est ensuite à l’origine de la formation du réseau d’oxyde. La structure des 
éthers identifiés atteste en effet que des échanges de ligands ont eu lieu.  
  



Synthèses non aqueuses et influence de diverses conditions réactionnelles sur les nanoparticules de LiNb03 produites 

96 

Pour rappel, la réaction de Bradley produit des carbocations comme entités intermédiaires 
qui sont d’autant plus stables que le carbone chargé positivement est entouré de 
groupements électrodonneurs. Pourtant, dans le cas de ligands glycoxy, le groupement 
hydroxyle situé à l’extrémité de la chaîne carbonée exerce un effet inductif électroattracteur 
et la formation de carbocations apparaît alors moins favorable. Par conséquent, la réaction de 
Bradley serait plus lente ainsi que les réactions qui en découlent dont celle de formation des 
monomères. Il semble alors peu probable que les synthèses menées dans l’éthane-1,2-diol 
conduisent aux tailles de nanoparticules les plus petites obtenues, tailles caractéristiques 
d’une phase de nucléation courte et intense, nécessitant la formation rapide de monomères 
en solution. L’effet inductif électroattracteur est en effet le plus prononcé dans le cas des 
molécules d’éthane-1,2-diol. 
 
C’est la raison pour laquelle Inoue avance l’explication suivante : la formation de carbocations 
à partir de ligands glycoxy pourrait être favorisée dans le cas où des éthers cycliques seraient 
formés à l’issue d’une réaction intramoléculaire. D’après lui, cette réaction serait davantage 
favorisée dans le cas de molécules de butane-1,4-diol de par sa structure. La nucléation se 
déroulerait alors à plus basse température et les nucléi produits auraient une taille plus élevée 
d’où la synthèse de nanoparticules de tailles supérieures.  L’ordre t(E1,2) < t(P1,3) < t(H1,6) < 
t(B1,4) pourrait ainsi être expliqué. Les réactions énoncées sont rappelées ci-dessous : 
 
Réaction de Bradley : 
 

 
𝑀(𝑂(𝐶𝐻2)𝑛𝑂𝐻)𝑦 ⇆  

𝑀𝑂(𝑂(𝐶𝐻2)𝑛𝑂𝐻)𝑦−2 + 𝐻𝑂(𝐶𝐻2)𝑛
+ + 𝐻𝑂(𝐶𝐻2)𝑛𝑂−  

(IV.11) 

 
Production d’un éther cyclique par réaction intramoléculaire : 
 
 𝐻𝑂(𝐶𝐻2)𝑛

+ ⇆ 𝐶𝑛𝐻2𝑛𝑂 + 𝐻+ (IV.12) 
 
Reformation d’un glycol : 
 
 𝐻𝑂(𝐶𝐻2)𝑛𝑂−  +  𝐻+ ⇆ 𝐻𝑂(𝐶𝐻2)𝑛𝑂𝐻 (IV.13) 

 
En ce qui concerne nos travaux et les synthèses de LiNbO3 réalisées en présence de butane-
1,4-diol comme co-solvant, la formation d’éther cyclique tel que le tétrahydrofurane ou 
encore celle d’éther aliphatique tel que l’éther dibutylique n’a pas été mise en évidence par 
spectroscopie FTIR du milieu réactionnel en fin de synthèse. La formation de ces composés 
n’est toutefois pas à exclure car ces éthers seraient produits en très faible quantité au cours 
de la synthèse et les bandes de vibration IR les plus intenses qui leur sont associées pourraient 
être confondues avec celles de l’éthanol. Il faut aussi rappeler que l’évolution énoncée par 
Inoue de la taille moyenne des nanoparticules synthétisées en fonction de la longueur de la 
chaîne carbonée du glycol est inverse à celle constatée pour nos synthèses de LiNbO3 
effectuées en présence de glycol, à savoir t(P1,5 + EtOH) < t(B1,4 + EtOH) < t(P1,3+ EtOH) < 
t(EtOH) < t(E1,2+ EtOH), et d’autres hypothèses nécessitent d’être formulées. 
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IV. 2. C. b. ii. - Autres hypothèses envisageables 

Inoue a informé sur la formation possible d’éthers cycliques dans le milieu réactionnel comme 
sous-produits mais une réaction de déshydratation intramoléculaire des molécules de glycol 
pourrait également produire ce type d’éthers et nécessite d’être considérée. Cette réaction 
produirait alors des molécules d’eau et les réactions associées seraient radicalement 
différentes puisque se déroulant en milieu hydrolytique. Mais l’analyse par spectroscopie FTIR 
du milieu réactionnel en fin de synthèse n’a mis en évidence aucune molécule d’eau. 
 
 𝐻𝑂―(𝐶𝐻2)𝑛―𝑂𝐻 ⇆ 𝐶𝑛𝐻2𝑛𝑂 + 𝐻2𝑂 (IV.14) 

 
Il est par ailleurs important de se souvenir que pour nos synthèses, le glycol n’est ajouté qu’en 
tant que co-solvant et que celui-ci vient en premier lieu modifier les propriétés physico-
chimiques du milieu réactionnel. Ces propriétés sont notamment la stabilité thermique, le 
moment dipolaire, la permittivité, la viscosité ou encore la capacité à former des complexes. 
Elles ont une influence considérable sur la nature et la cinétique des réactions se déroulant en 
conditions solvothermales. Les valeurs de température d’ébullition ainsi que celles à 
température et pression ambiantes de paramètres tels que le moment dipolaire, la constante 
diélectrique et la viscosité ont donc été résumées dans le tableau ci-dessous (Tableau IV-4) 
dans le cas de l’éthanol et des glycols utilisés. 
 

 Tébullition (°C) μ (D) εr η (cP) 

Ethane-1,2-diol 197 2,27 37 20 

Propane-1,3-
diol 

214 2,52 35 52,7 

Butane-1,4-diol 235 2,58 32,9 84,9 

Pentane-1,5-
diol 

239 2,50 25,3 128 

     

Ethanol 78 1,66 24,5 1,10 

Tableau IV-4 : Récapitulatif des valeurs à température et pression ambiantes de grandeurs physiques telles que 
la température d’ébullition, le moment dipolaire, la constante diélectrique et la viscosité pour les différents glycols 
utilisés comme co-solvant et comparaison de ces valeurs à celles de l’éthanol. 

 
Il convient bien entendu de rester prudent quant à l’évolution de ces paramètres en 
conditions solvothermales surtout lorsqu’un mélange de solvants est utilisé. Pour autant, 
certains d’entre eux nécessitent d’être discutés. 
 
Tout d’abord, la viscosité du milieu réactionnel est un paramètre à considérer car elle a une 
incidence sur la diffusion des espèces chimiques en solution et donc sur les cinétiques des 
phénomènes de nucléation/croissance. Les glycols sont des solvants de forte viscosité par 
comparaison à celle de l’éthanol et celle-ci augmente en fonction de la longueur de leur chaîne 
carbonée. La taille des nanoparticules synthétisées peut parfois être ajustée en fonction de la 
viscosité du solvant choisi. Lee et al. [167] l’ont montré pour des synthèses solvothermales 
d’oxyde d’indium dopé à l’étain avec une taille de cristallites nanométrique qui croît lorsque 
la viscosité du solvant utilisé augmente : t(éthanol)<t(éthylène glycol)<t(diéthylène glycol). 
Cette tendance est là-encore contraire à celle observée pour nos synthèses de LiNbO3 
réalisées en présence de glycols puisque t(P1,5 + EtOH) < t(B1,4 + EtOH) < t(P1,3+ EtOH) < 
t(EtOH) < t(E1,2+ EtOH).  
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Ensuite, la polarité des solvants influe également sur les vitesses des réactions se déroulant 
au cours de la synthèse, la formation d’espèces chimiques chargées étant favorisée en milieu 
polaire. De ce point de vue, les glycols sont des solvants plus ionisants et plus dissociants que 
l’éthanol de par leurs valeurs respectives de moment dipolaire et de constante diélectrique. 
Certaines réactions telles que les réactions de dissociation et de décomposition vues 
précédemment peuvent ainsi être favorisées.  
 
Enfin, la solvatation exercée par les solvants diminue la réactivité des espèces chimiques en 
solution. Ces solvants peuvent d’une part établir de nombreuses liaisons hydrogènes de par 
la présence de deux groupements hydroxyles sur la chaîne carbonée de ces molécules (les 
propriétés de solvatation diminuent toutefois dès lors que la longueur de leur chaîne carbonée 
augmente en raison de l’encombrement stérique généré). D’autre part, ils peuvent aussi 
établir des interactions de type ion-dipôle comme avec les ions lithium.  
 
Outre ces propriétés de viscosité, de polarité et de solvatation, la capacité des solvants à 
former des complexes thermiquement stables en solution influence les cinétiques des 
phénomènes de nucléation/croissance. Les molécules de glycol peuvent donner lieu à des 
réactions d’échange de ligands avec les complexes de niobium. Elles peuvent jouer le rôle de 
ligands monodentates ou bidentates selon leur taille en raison de la présence de deux 
groupements hydroxyles présents aux extrémités de la chaîne carbonée de ces molécules. 
Dans ce dernier cas, la formation de chélates, molécules beaucoup plus stables en 
température, pourrait être envisagée. Par ailleurs, ces derniers ont été souvent mis en 
évidence dans le cas de complexes métalliques avec des molécules azotées tel que 
l’éthylènediamine [168]. 
 
Dans le cas où des échanges de ligands auraient lieu en solution, ces molécules de glycol 
pourraient également jouer le rôle d’agent stabilisant lors de l’étape de croissance des nucléi 
en venant s’adsorber préférentiellement sur les faces cristallines exposées les plus réactives 
[169]. De plus, ces molécules présentent l’atout d’être peu volatiles et très stables en 
température comme en témoigne leur température d’ébullition.  
 
Pour finir, l’ajout de co-solvant dans le milieu réactionnel modifie également d’autres 
paramètres tels que le taux de remplissage du réacteur ou encore la concentration du 
précurseur en solution qui peuvent avoir une influence importante sur les caractéristiques des 
produits synthétisés et il convient avant de vérifier certaines des hypothèses précédentes de 
s’assurer que la petite variation de ces paramètres induite par l’ajout de glycol n’est pas à 
l’origine des modifications de taille et de forme des nanoparticules synthétisées en présence 
de ces co-solvants. Le butane-1,4-diol a été choisi comme co-solvant pour les différents essais 
menés. 
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IV. 2. D. - Choix du butane-1,4-diol comme co-solvant et explicitation de son 
rôle au sein du milieu réactionnel 

IV. 2. D. a. - Les variations de pression autogène et de concentration en précurseur, induites 
par un ajout de co-solvant, ont-t-elles une influence sur les nanoparticules synthétisées ? 

IV. 2. D. a. i. - Influence de la pression autogène 

Les synthèses menées en conditions solvothermales se déroulent sous pression autogène et celle-
ci dépend des volumes molaires des solvants introduits, du volume total du réacteur ainsi que de 
son taux de remplissage. Selon les données constructeurs du fabricant d’autoclave, les pressions 
mises en jeu dans le réacteur utilisé sont généralement de l’ordre de quelques dizaines de bar et 
ne doivent pas excéder 120bar sous risque d’endommagement du disque de rupture. 
 
D’après Rajamathi et al. [170], une telle pression peut être calculée à partir de l’équation d’état 
de Peng-Robinson et elle augmente notamment lorsque le volume total de liquide introduit dans 
le réacteur augmente. Il se trouve que l’ajout de butane-1,4-diol comme co-solvant dans le milieu 
réactionnel induit une augmentation du taux de remplissage du réacteur et par conséquent la 
pression autogène est plus importante que pour les synthèses sans co-solvant. Cela pourrait 
notamment avoir des conséquences sur la forme et/ou la taille des nanoparticules synthétisées 
et expliquer en particulier pourquoi la morphologie de ces nanoparticules est beaucoup plus 
plaquettaire dans le cas des synthèses effectuées sans co-solvant. 
 
Lors de la première synthèse réalisée en présence de butane-1,4-diol, le taux de remplissage du 
réacteur s’élevait à 38%. Cette synthèse a été réitérée et comparée à une autre synthèse effectuée 
avec un taux de remplissage de 19% tout en gardant un ratio volumique butane-1,4-diol/éthanol 
identique, soit 1,9mL de butane-1,4-diol pour 2,5mL de solution éthanolique de précurseur. 
 
Au regard des images MET (Figure IV-10), aucune différence de forme ou de taille des 
nanoparticules synthétisées n’a été mise en évidence entre ces deux échantillons et la 
comparaison de leur taille moyenne DRX t012 n’a montré qu’une faible différence de 4nm. Cette 
différence est peu significative, par rapport aux tailles moyennes du tableau IV-3 pour les 
échantillons réalisés avec et sans co-solvant (elle était de 39nm). Nous attribuons par ailleurs cette 
différence de 4nm sur les tailles moyennes DRX à un changement de lot de précurseur. 
 
En résumé, la variation du taux de remplissage dans le type de réacteur utilisé n’induit pas une 
variation de pression suffisante pour modifier la forme et/ou la taille des nanoparticules 
synthétisées. 
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2,5mL P + 1,9mL B1,4 5mL P + 3,8mL B1,4 
t012 = 29nm t012 = 33nm 

t110/t006 = 2,5 t110/t006 = 2,4 

  

Figure IV-10 : Images MET de nanoparticules de LiNbO3 synthétisées en présence de butane-1,4-diol selon des 
conditions de synthèse similaires mais à des taux de remplissage différents. (Gauche) Taux de remplissage de 
19% et (Droite) Taux de remplissage de 38%. Les volumes de précurseur et de butane-1,4-diol utilisés pour ces 
synthèses sont précisés au-dessus des images. De même, les valeurs de taille moyenne t012 et d’anisotropie t110/t006 
estimées pour ces échantillons y sont indiquées. 

IV. 2. D. a. ii. - Influence de la concentration en précurseur 

Les cinétiques des étapes de nucléation et de croissance dépendent du degré de sursaturation 
S de la solution, défini au chapitre 2 comme le rapport de la concentration en monomères de 
la solution sursaturée sur celle de la solution saturée et ces deux étapes seront d’autant plus 
rapides que S est élevé. Or un ajout de butane-1,4-diol comme co-solvant dans le milieu 
réactionnel entraîne une diminution de la concentration en précurseur et par conséquent une 
variation de la sursaturation initiale. Il est donc primordial de vérifier que les modifications de 
taille et de forme des nanoparticules synthétisées relatives à l’ajout du glycol dans la solution 
éthanolique de précurseur ne sont pas simplement liées à un effet de dilution. 
 
Une synthèse a été réalisée en ce sens en diluant les 5mL de la solution éthanolique de 
LiNb(OEt)6 par un volume d’éthanol identique au volume de butane-1,4-diol classiquement 
ajouté dans les synthèses réalisées en présence de co-solvant, soit 3,8mL. Les résultats de 
caractérisation montrent que la dilution effectuée à l’éthanol n’a d’effet ni sur la taille ni sur 
la forme des nanoparticules, celles-ci étant de morphologie plaquettaire avec des tailles 
proches de 70nm, c’est-à-dire comme pour une synthèse sans co-solvant (Figure IV-11). 
 
Par ailleurs, la morphologie plaquettaire des nanoparticules synthétisées en absence de co-
solvant ainsi que leurs tailles élevées révèlent que l’étape de croissance est prédominante par 
rapport à celle de nucléation et que la cinétique de croissance est rapide. Au contraire, la 
morphologie plus sphérique des nanoparticules synthétisées en présence de butane-1,4-diol 
ainsi que leurs tailles plus petites prouvent que l’étape de nucléation est davantage 
prépondérante par rapport à celle de croissance ce qui se traduit par une sursaturation initiale 
plus élevée. Il était donc peu probable qu’une diminution de la concentration en précurseur 
soit à l’origine d’un pic de sursaturation plus prononcé. 
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Pour conclure, ni les variations de concentration en précurseur ni celles de pression autogène, 
induites par l’ajout de butane-1,4-diol, n’ont d’effet sur la taille et/ou la forme des 
nanoparticules synthétisées et il apparaît de plus en plus clair que le glycol ajouté dans le 
milieu réactionnel agit comme un réactif en plus de son rôle de co-solvant. 
 

5mL P + 3,8mL éthanol 5mL P 
t012 = 77nm t012 = 69nm 

t110/t006 > 8,0 t110/t006 > 8,3 

  
 
 

5mL P + 3,8mL B1,4  

t012 = 33nm  

t110/t006 = 2,4  

 

 

Figure IV-11 : Images MET de nanoparticules de LiNbO3 synthétisées à partir de la solution éthanolique de 
LiNb(OEt)6 comme unique réactif à des concentrations différentes. (Haut Gauche) Concentration de 0,077 mol.l-1 
et (Haut Droite) Concentration de 0,135 mol.l-1  (Bas) Comparaison à l’image MET de nanoparticules de LiNbO3 
synthétisées en présence de butane-1,4-diol avec une concentration en précurseur de 0,077 mol.l-1. Les volumes 
de précurseur et de butane-1,4-diol utilisés pour ces synthèses sont précisés au-dessus des images. De même, les 
valeurs de taille moyenne t012 et d’anisotropie t110/t006 estimées pour ces échantillons y sont indiquées. 
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IV. 2. D. b. - Le nombre de groupements hydroxyles situés sur la chaîne carbonée de la 
molécule de co-solvant a-t-il une influence sur les nanoparticules synthétisées ? 

Parmi les hypothèses émises précédemment afin d’expliquer le rôle joué par les glycols au 
sein du milieu réactionnel, celle concernant les réactions d’échange de ligands nécessite d’être 
approfondie. 
 
Une utilisation de butane-1-ol comme co-solvant à la place du butane-1,4-diol présente alors 
un intérêt particulier. De par l’unique groupement hydroxyle présent sur sa chaîne carbonée 
constituée de quatre atomes de carbone comme celle du butane-1,4-diol, le butane-1-ol ne 
pourrait participer qu’à des échanges de ligands simples avec les groupements éthoxy des 
complexes de niobium. Cela signifie donc que la formation de chélates ne serait pas possible 
avec ce co-solvant. De même, dans le cas où des échanges de ligands auraient lieu au sein du 
milieu réactionnel, la formation d’éthers cycliques ne serait alors pas envisageable. 
 
Ce sont les raisons pour lesquelles une synthèse a été effectuée en présence de butane-1-ol 
comme co-solvant (celui-ci étant toujours ajouté à hauteur de 50% molaire de la quantité 
d’éthanol introduite). Les résultats de caractérisation (images MET, tailles DRX, Figure IV-12) 
démontrent que les tailles et formes des nanoparticules synthétisées en présence de butane-
1-ol sont similaires à celles synthétisées en présence de butane-1,4-diol. Ces résultats tendent 
à démontrer d’une part que des réactions d’échange de ligands se déroulent au sein du milieu 
réactionnel et que des groupements éthoxy des complexes de niobium sont remplacés par 
des groupements butoxy. D’autre part, les hypothèses émises concernant la formation de 
chélates ou d’éthers cycliques au cours de la synthèse peuvent être écartées. 
 
Toutefois, une différence majeure est à souligner entre ces deux échantillons : les premiers 
sont stables sous forme de dispersions colloïdales dans l’éthanol pendant plusieurs semaines 
alors que les seconds s’agglomèrent et sédimentent à l’issue de quelques jours (Figure IV-13). 
Ceci pourrait s’expliquer par la différence de groupements situés en surface des 
nanoparticules de LiNbO3. Dans le cas des échantillons synthétisés en présence de butane-1,4-
diol, la présence de ligands glycoxy pourrait être à l’origine de leur stabilité en suspension 
dans l’eau et l’éthanol alors que dans le cas des échantillons synthétisés en présence de 
butane-1-ol, la présence de ligands butoxy conduirait à leur agglomération suite à une 
diminution des répulsions électrostatiques entre particules. 
 
De la même façon que pour le butane-1-ol, le butane-1,2-4-triol a également été testé comme 
co-solvant mais la très forte viscosité de ce solvant (704cP à température et pression 
ambiantes) n’a pas permis l’obtention d’un échantillon de LiNbO3

 bien cristallisé. 
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5mL P + 4mL B1 5mL P + 3,8mL B1,4 5mL P + 3,8mL B1,2,4 
t012 = 21nm t012 = 30nm X 

t110/t006 = 2,8 t110/t006 = 2,6 X 

   

Figure IV-12 : Images MET de nanoparticules de LiNbO3 synthétisées en présence des co-solvants suivants : 
(Gauche) Butane-1-ol, (Centre) Butane-1,4-diol et (Droite) Butane-1,2,4-triol. Les volumes de précurseur et de co-
solvant utilisés pour ces synthèses sont précisés au-dessus des images. De même, les valeurs de taille moyenne 
t012 et d’anisotropie t110/t006 estimées pour ces échantillons y sont indiquées. 

 
 

 

Figure IV-13 : Etat de stabilité de dispersions colloïdales de nanoparticules préparées et au repos depuis cinq jours 
(Gauche) synthétisées en présence de Butane-1-ol et (Droite) synthétisées en présence de Butane-1,4-diol. 
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IV. 2. D. c. - La variation du ratio co-solvant/solvant a-t-elle une influence sur les 
nanoparticules synthétisées ? 

Lors de la première synthèse réalisée en présence de butane-1,4-diol comme co-solvant, le 
ratio molaire butane-1,4-diol/éthanol était de 0,5 (Tableau IV-5).  En considérant que les 
ligands éthoxy des complexes de niobium sont remplacés par des ligands glycoxy provenant 
des molécules de butane-1,4-diol, il apparaît possible d’optimiser ce ratio afin de remplacer 
un maximum de ligands éthoxy par des ligands glycoxy. C’est pourquoi dans un premier temps 
des synthèses ont été réalisées à des ratios plus élevés tels que 0,75 et 1.  
 

Il apparaît d’après les images MET (Figure IV-14) que les nanoparticules synthétisées sont de 
plus en plus polydisperses dès lors que le ratio molaire co-solvant/solvant augmente. De 
même, la taille moyenne DRX évolue drastiquement pour un ratio compris entre 0,75 et 1 en 
augmentant de 45nm à 91nm. 
 

Un autre effet se superpose donc ici à celui engendré par des réactions d’échange de ligands. 
Le butane-1,4-diol étant un solvant très visqueux à température et pression ambiantes, il 
semble qu’un ajout trop conséquent de ce co-solvant dans le milieu réactionnel ralentisse la 
diffusion des espèces chimiques en solution modifiant ainsi les cinétiques de 
nucléation/croissance et engendre finalement de la polydispersité. 
Par ailleurs, Nyman et al. [114] ont réalisé des synthèses glycothermales de LiNbO3 en 
présence de butane-1,4-diol comme solvant. Il est intéressant de constater que la taille des 
particules qu’ils ont synthétisées est de l’ordre du micromètre et bien que les précurseurs 
choisis par les auteurs soient différents (acétate de lithium dihydraté et éthoxyde de niobium 
non dilué dans l’éthanol), leurs conditions de synthèse sont similaires à celles décrites dans ce 
manuscrit (225°C - 4 jours). Ce résultat semble confirmer qu’un milieu réactionnel visqueux 
soit à l’origine de l’augmentation de taille des nanoparticules obtenues pour des ratios 
molaires co-solvant/solvant croissants. 
 

Enfin, des synthèses ont également été réalisées à des ratios molaires co-solvant/solvant 
inférieurs à 0,5 tels que 0,05 et 0,25. La première a conduit à l’obtention de nanoparticules de 
tailles similaires à celles obtenues pour un ratio de 0,5 mais leur morphologie facettée et 
plaquettaire rappelle en revanche celle des nanoparticules synthétisées sans co-solvant. 
Quant à la seconde, la taille et la morphologie des nanoparticules synthétisées sont proches 
de celles obtenues pour un ratio de 0,5. 
 

Au final, ces différents résultats montrent l’importance d’un contrôle du ratio co-
solvant/solvant dans le but d’obtenir des nanoparticules monodisperses. Celui-ci doit être 
suffisamment élevé pour favoriser les réactions d’échange de ligands tout en restant inférieur 
à un certain seuil au-delà duquel le milieu réactionnel devient trop visqueux. 
 

 
n(groupements 

éthoxy) 
n(éthanol) 

n(butane-1,4-
diol) 

Ratio molaire co-
solvant/solvant 

5mL P + 0,38mL B1,4 4,0.10-3 mol 8,57.10-2 mol 4,3.10-3 mol 0,05 

5mL P + 1,9mL B1,4 4,0.10-3 mol 8,57.10-2 mol 2,15.10-2 mol 0,25 

5mL P + 3,8mL B1,4 4,0.10-3 mol 8,57.10-2 mol 4,30.10-2 mol 0,50 

5mL P + 5,7mL B1,4 4,0.10-3 mol 8,57.10-2 mol 6,45.10-2 mol 0,75 

5mL P +7,6mL B1,4 4,0.10-3 mol 8,57.10-2 mol 8,59.10-2 mol 1,0 

Tableau IV–5 : Récapitulatif des ratios molaires co-solvant/solvant testés lors des synthèses en présence de 
butane-1,4-diol et indication des quantités de matière en butane-1,4-diol, éthanol et groupements éthoxy 
utilisées pour chaque synthèse. 

  



Synthèses non aqueuses et influence de diverses conditions réactionnelles sur les nanoparticules de LiNb03 produites 

105 

5mL P + 0,38mL B1,4 5mL P + 1,9mL B1,4 
t012 = 29nm t012 = 32nm 

t110/t006 = 4,9 t110/t006 = 3 

  
 

5mL P + 3,8mL B1,4 5mL P + 5,7mL B1,4 
t012 = 33nm t012 = 45nm 

t110/t006 = 2,4 t110/t006 = 2,6 

  
 

5mL P +7,6mL B1,4 Particules de taille micronique synthétisées par 
Nyman et al. en présence de B1,4 uniquement t012 = 91nm 

t110/t006 = 2,9 

  

Figure IV-14 : Images MET de nanoparticules de LiNbO3 synthétisées en présence de butane-1,4-diol pour 
différents ratios molaires co-solvant/solvant : (Haut, Gauche) ratio molaire de 0,05, (Haut, Gauche) ratio molaire 
de 0,25, (Centre, Gauche) ratio molaire de 0,5, (Centre, Droite) ratio molaire de 0,75, (Bas, Gauche) ratio molaire 
de 1 et (Bas, Droite) comparaison à l’image MEB (Microscopie Electronique à Balayage) de particules 
micrométriques synthétisées par Nyman et al. en présence de Nb(OEt)5, Li(OCOCH3), 2H2O comme précurseurs et 
de butane-1,4-diol comme solvant. 
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IV. 2. D. d. - Conclusion 

Il a été montré dans un premier temps que les variations de pression autogène et de 
concentration en précurseur induites par l’ajout de butane-1,4-diol n’avaient d’effet ni sur la 
taille ni sur la forme des nanoparticules synthétisées. 
 

L’utilisation de butane-1-ol comme co-solvant à la place du butane-1,4-diol a ensuite permis de 
valider la présence au sein du milieu réactionnel de réactions d’échange entre les ligands éthoxy 
des complexes de niobium et les molécules de glycol. De plus, les nanoparticules synthétisées 
en présence de butane-1,4-diol sont stables sous forme de dispersion contrairement à celles 
synthétisées en présence de butane-1-ol. Il semble donc que les ligands glycoxy n’ayant pas 
réagi se trouvent toujours à la surface des nanoparticules ce qui validerait le rôle des molécules 
de glycol en tant qu’agent stabilisant en favorisant les répulsions électrostatiques entre 
nanoparticules dans un solvant polaire comme l’eau ou l’éthanol. Par contre, il est à noter que 
ces échanges de ligands ne sont favorisés que si le centre métallique des complexes de niobium 
est stabilisé électroniquement, autrement dit si sa charge partielle s’en trouve diminuée. Cela 
est en effet le cas pour les glycols de type propane-1,3-diol, butane-1,4-diol et pentane-1,5-diol 
car les groupements CH2 de la chaîne carbonée exercent un effet inductif électrodonneur. Quant 
au groupement OH situé à l’extrémité de la chaîne qui lui exerce un effet électroattracteur, celui-
ci est trop éloigné pour influer sur la densité électronique de l’atome de niobium, les effets 
inductifs étant infimes au-delà du troisième atome de carbone de la chaîne. En revanche, pour 
l’éthane-1,2-diol, l’effet électroattracteur lié à ce groupement OH n’est alors plus négligeable et 
cette réaction d’échange est défavorisée, ce qui conduit à des nanoparticules plaquettaires 
comme pour la synthèse référence. 
 

De la même façon, la formation des carbocations lors de la réaction de décomposition 
thermique des complexes de niobium sera d’autant plus favorisée que le carbone chargé 
positivement est stabilisé par des groupements alkyles à longue chaîne carbonée. Cette réaction 
est défavorisée en présence du propane-1,3-diol et à plus forte raison de l’éthane-1,2-diol 
compte tenu là encore de l’effet électroattracteur prononcé exercé par le groupement OH. 
 

Ces considérations semblent expliquer l’évolution de la taille moyenne des nanoparticules 
constatée lors des synthèses réalisées en présence de glycols, pour rappel t(P1,5 + EtOH) < 
t(B1,4 + EtOH) < t(P1,3+ EtOH) < t(EtOH) < t(E1,2+ EtOH). L’étape de nucléation étant 
prépondérante par rapport à l’étape de croissance lors de l’obtention de petites 
nanoparticules, la vitesse de nucléation est donc la plus élevée dans le cas des nanoparticules 
synthétisées en présence de pentane-1,5-diol et de butane-1,4-diol. Or, cette vitesse dépend 
de la concentration en monomères puisque la nucléation est le résultat de réactions de 
polymérisation entre monomères procédant selon un mécanisme de substitution nucléophile. 
La nucléation sera donc d’autant plus rapide que les monomères sont générés facilement en 
solution ce qui est possible uniquement si la vitesse de décomposition thermique des 
complexes de niobium est élevée, c’est-à-dire dans le cas de carbocations formés à partir de 
ligands dont la chaîne carbonée comprend 4 ou 5 carbones. 
 

De plus, la stabilité thermique du précurseur est aussi à considérer après l’échange de ligand 
qui a certainement lieu à température ambiante [171]. Les ligands éthoxy du précurseur étant 
remplacés par des ligands glycoxy, les températures de dissociation de l’alcoxyde mixte et de 
décomposition du complexe de niobium pourraient être plus élevées en raison d’une 
meilleure stabilité du centre métallique. Les réactions qui s’en suivent se dérouleraient alors 
à plus haute température conduisant ainsi à une diminution de la taille des nanoparticules.  
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Enfin, la viscosité du milieu réactionnel semble également avoir une influence à partir d’un 
certain ratio co-solvant/solvant. Celle-ci ralentit la diffusion des espèces chimiques en solution 
et par conséquent l’ensemble des réactions qui conduisent à la formation de l’oxyde sont plus 
lentes dont celle de polymérisation. La vitesse de nucléation est donc moins élevée et cette 
dernière n’est alors plus découplée de la croissance ce qui conduit à l’obtention de 
nanoparticules polydisperses en taille.  
 
 

IV. 3. - Etude de la formation de LiNbO3 à partir d’autres 
précurseurs alcoxydes 

IV. 3. A. - Synthèses à partir de différents précurseurs alcoxydes mixtes 
(Li,Nb), 5% w/v dans leur alcool parent 

IV. 3. A. a. - Cas d’un précurseur isopropoxyde 

Il est désormais apparent que la stabilité des carbocations formés lors de l’étape de 
décomposition thermique des complexes de niobium monomériques joue un rôle majeur dans 
l’obtention de nanoparticules monodisperses comme l’ont montré les synthèses en présence 
de co-solvant. Cette stabilité du carbocation augmente dès lors que le carbone chargé 
positivement est entouré de groupements électrodonneurs. Dans le cas du précurseur 
éthoxyde, cette étape n’est donc pas particulièrement favorisée de par la formation de 
carbocations éthyles. En revanche, dans le cas de précurseurs alcoxydes ramifiés tels que les 
isopropoxydes ou les tertbutoxydes, elle pourrait l’être davantage étant donné la plus grande 
stabilité des carbocations isopropyles ou tertbutyles. C’est pourquoi, dans un premier temps, 
un précurseur isopropoxyde mixte (Li,Nb) dilué dans l’isopropanol à hauteur de 5% w/v a été 
utilisé. Il est à noter qu’aucun précurseur tertbutoxyde n’était disponible commercialement.  
 
 
Etonnamment, un précipité s’était formé et avait sédimenté au fond du flacon de précurseur 
avant même la première utilisation de celui-ci. Sachant qu’aucune trace d’eau n’a été mise en 
évidence par analyse FTIR de la solution contenue dans ce flacon, il semble que l’étape de 
décomposition puisse se produire à température ambiante pour ce type de précurseur. Ceci 
a déjà été mis en évidence dans le cas d’alcoxydes métalliques pour lesquels le métal possède 
un degré d’oxydation élevé tels que les alcoxydes de molybdène ou encore ceux de tungstène 
[172]. Néanmoins, le précipité a été redispersé au sein du flacon par sonification au bain à 
ultrasons et 5mL de cette solution a été ajouté dans le réacteur téflon pour un traitement 
solvothermal de 72h à 230°C. 
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Le diffractogramme obtenu ainsi que son traitement par un affinement de Le Bail est illustré 
figure IV-15 ci-dessous. 
 

 

Figure IV-15 : Affinement par méthode de Le Bail du diffractogramme obtenu sur la nanopoudre de LiNbO3 
synthétisée à partir de la solution isopropanolique de LiNb(OiPr)6 comme seul réactif. 
 

La phase formée correspond bien majoritairement au LiNbO3 stœchiométrique car seul un 
petit épaulement peut être observé au pied de la réflexion (110). Par ailleurs, les affinements 
de Le Bail en supposant un modèle de particules sphériques ou plaquettaires conduisent dans 
les deux cas à des tailles proches de 23nm pour toutes les directions [hkl] avec un χ2 à 2,19. 
Les nanoparticules ne présentent donc pas d’anisotropie avec une taille moyenne équivalente 
dans toutes les directions (Tableau IV-6). Par contre, cet échantillon est polydisperse en taille 
(Figure IV-16). 
 

La polydispersité des nanoparticules synthétisées couplée à leur relative petite taille ainsi qu’à 
l’absence de morphologie plaquettaire pourrait s’expliquer par la présence de plusieurs 
phases de nucléation successives s’effectuant à très faible sursaturation et par des phases de 
croissance qui se déroulent sous contrôle thermodynamique et non plus sous contrôle 
cinétique, la précipitation s’étant produite à température ambiante.  
 

 t012 t110 t006 t110/t006 

5mL Précurseur 23nm 23nm 23nm 1 

Tableau IV-6 : Récapitulatif des résultats de taille et d’anisotropie des nanoparticules synthétisées à partir de la 
solution isopropanolique de LiNb(OiPr)6 comme seul réactif. Les tailles moyennes des nanocristallites t012, t110 et 
t006 sont estimées d’après la méthode de Le Bail et leur anisotropie est évaluée d’après le rapport t110/t006. 
 

 

Figure IV-16 : Image MET de nanoparticules de LiNbO3 isotropes synthétisées à partir de la solution 
isopropanolique de LiNb(OiPr)6 comme seul réactif. 
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IV. 3. A. b. - Cas d’un précurseur méthoxyde 

IV. 3. A. b. i. - Synthèse en présence du précurseur seul et comparaison au 
cas du précurseur éthoxyde 

Un précurseur méthoxyde mixte (Li,Nb) préparé sous forme de solution méthanolique à 
hauteur de 5% w/v a également été testé comme réactif. De la même façon que 
précédemment, 5mL de cette solution ont été introduits dans le réacteur téflon pour un 
traitement solvothermal de 72h à 230°C. Etant donné la très faible stabilité des carbocations 
méthyles formés lors de l’étape de décomposition (de par l’absence de groupements 
électrodonneurs), des résultats similaires à la synthèse de référence étaient attendus, à savoir 
des nanoparticules de forme plaquettaire et de taille moyenne supérieure à 70nm. 
 

Pour autant, les nanoparticules de LiNbO3 synthétisées, bien que relativement polydisperses 
et de forme plaquettaire (t110/t006=3,4), apparaissent beaucoup plus petites avec une taille 
moyenne située autour de 25nm (Tableau IV-8 et Figure IV-17). Ce résultat obtenu de manière 
reproductible peut paraître à première vue surprenant et il a été attribué aux caractères plus 
ionisant et dissociant du méthanol (Tableau IV-7). Par comparaison avec l’éthanol (ou un 
mélange éthanol/butane-1,4-diol par exemple), le moment dipolaire et la permittivité du 
méthanol à température et pression ambiantes sont en effet plus importants ce qui pourrait 
favoriser la formation des carbocations. 
 

 Tébullition (°C) μ (D) εr η (cP) 

Méthanol 65 2,87 32,60 0,59 

Ethanol 78 1,66 24,5 1,10 

Tableau IV-7 : Récapitulatif des valeurs à température et pression ambiantes de grandeurs physiques telles que 
la température d’ébullition, le moment dipolaire, la constante diélectrique et la viscosité pour le méthanol et 
comparaison de ces valeurs à celles de l’éthanol. 
 

 t012 t110 t006 t110/t006 

5mL Précurseur 25nm 51nm 15nm 3,4 

Tableau IV-8 : Récapitulatif des résultats de taille et d’anisotropie des nanoparticules synthétisées à partir de la 
solution méthanolique de LiNb(OMe)6 comme seul réactif. Les tailles moyennes des nanocristallites t012, t110 et t006 
sont estimées d’après l’équation de Scherrer et leur anisotropie est évaluée d’après le quotient t110/t006. 
 

5mL Précurseur (solution méthanolique) 5mL Précurseur (solution éthanolique) 

  

Figure IV-17 : Image MET de nanoparticules de LiNbO3 synthétisées à partir de la solution méthanolique de 
LiNb(OMe)6 comme seul réactif (Gauche) et comparaison au cas de la solution éthanolique de LiNb(OEt)6 (Droite). 
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IV. 3. A. b. ii. - Synthèse en présence de butane-1,4-diol et comparaison au 
cas du précurseur éthoxyde  

Il a été affirmé précédemment qu’un ajout de butane-1,4-diol dans une solution éthanolique 
d’éthoxyde mixte engendrait des réactions d’échange entre les groupements éthoxy des 
complexes de niobium et les molécules de butane-1,4-diol avec pour conséquence une 
formation plus rapide des monomères en solution. Varma et al. [173] ont aussi mis en 
évidence pour une série d’alcoxydes de titane allant du méthoxyde au tert-butoxyde en 
passant par l’éthoxyde et l’isopropoxyde que les réactions d’échanges de ligands étaient les 
plus favorisées dans le cas de composés méthoxydes, c’est-à-dire dans le cas de complexes 
dont les groupements alkyles sont peu électrodonneurs et peu ramifiés. 
De façon à confirmer la présence de telles réactions dans le milieu réactionnel, un ajout de 
butane-1,4-diol a également été effectué dans la solution méthanolique de méthoxyde mixte. 
Les résultats de caractérisation étant identiques à ceux obtenus à partir de la solution 
éthanolique d’éthoxyde mixte, cette synthèse apporte une nouvelle confirmation des 
réactions d’échanges de ligands au sein du milieu réactionnel (Figure IV-18). 
 

5mL Précurseur (solution méthanolique) + 
4,9mL Butane-1,4-diol 

5mL Précurseur (solution éthanolique) + 
3,8mL Butane-1,4-diol 

t012=33nm t012=30nm 
t110/t006=2,5 t110/t006=2,6 

  

Figure IV-18 : Image MET de nanoparticules de LiNbO3 synthétisées à partir de la solution méthanolique de 
LiNb(OMe)6 en présence de butane-1,4-diol (Gauche) et comparaison au cas de la solution éthanolique de 
LiNb(OEt)6 (Droite). 

IV. 3. B. - Synthèses à partir d’un éthoxyde de Li et d’un éthoxyde de Nb 

IV. 3. B. a. - Essai de différents types de solvant : éthanol, acide acétique, acétate d’éthyle, 
anhydride acétique et heptane 

Afin de conclure cette partie concernant l’étude de la réactivité de différents précurseurs 
alcoxydes sur les particules synthétisées, un mélange stœchiométrique d’éthoxyde de lithium 
et d’éthoxyde de niobium a été utilisé comme précurseurs.  
 

Il s’agit tout d’abord de discuter de l’intérêt de choisir un précurseur mixte (Li,Nb) dilué dans 
son alcool parent par rapport à un mélange d’alcoxyde de lithium (sous forme solide) et 
d’alcoxyde de niobium (sous forme liquide) puis de comparer l’influence respective de 
solvants aux polarités différentes. Des solvants polaires protiques (éthanol, acide acétique), 
des solvants polaires aprotiques (acétate d’éthyle, anhydride acétique) et enfin un solvant 
apolaire (heptane) ont été testés.  
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Les synthèses ont été menées de façon à ce que la concentration en précurseur soit identique 
à celle de la solution éthanolique d’éthoxyde mixte commerciale choisie précédemment. De 
même, les conditions réactionnelles restent inchangées (230°C-72h). 
 
Les diffractogrammes figure IV-19 montrent que l’éthanol est le seul solvant parmi les cinq 
testés permettant l’obtention de la phase LiNbO3 pure. La présence d’un fond amorphe 
important indique que la cristallinité de cet échantillon reste néanmoins très inférieure à celle 
de l’échantillon synthétisé à partir du précurseur mixte. Cela se confirme aussi d’après l’image 
MET de la figure IV-20 de sorte que cette cristallisation incomplète pourrait être attribuée à 
un milieu réactionnel moins homogène que dans le cas du précurseur mixte.  
 
Concernant les synthèses menées en présence d’acide acétique et d’anhydride acétique, elles 
ne conduisent qu’à une cristallisation très partielle de LiNbO3 avec en plus la présence de 
phases d’impuretés non identifiées. Il est toutefois intéressant de remarquer la morphologie 
très anisotrope des produits synthétisés avec la formation de nanoaiguilles (figure IV-20). La 
structure moléculaire de ces solvants pourrait conduire à des interactions de type bidendate 
et à une croissance anisotrope. 
 
Enfin, l’utilisation d’acétate d’éthyle comme solvant a conduit à la formation de la phase NbO2 
pure et donc à la réduction du cation Nb5+ sous sa forme Nb4+. On remarque aussi que 
l’utilisation d’un solvant apolaire comme l’heptane est la plus inappropriée en termes de 
quantité de poudre cristallisée. 
 

 

 

Figure IV-19 : Diffractogrammes de rayons X obtenus sur des poudres synthétisées en présence de différents 
solvants (éthoxyde de Nb et d’éthoxyde de Li comme précurseurs). 
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35,1mg éthoxyde Li + 171µL éthoxyde Nb + 
5mL éthanol 

35,1mg éthoxyde Li + 171µL éthoxyde Nb + 
5mL acide acétique 

  
 

35,1mg éthoxyde Li + 171µL éthoxyde Nb + 
5mL acétate d’éthyle 

35,1mg éthoxyde Li + 171µL éthoxyde Nb + 
5mL anhydride acétique 

  
 

35,1mg éthoxyde Li + 171µL éthoxyde Nb + 
5mL heptane 

 

 

 

Figure IV-20 : Images MET de nanoparticules de LiNbO3 synthétisées en présence de différents solvants (éthoxyde 
de Nb et d’éthoxyde de Li comme précurseurs). 

 
A travers ces résultats obtenus à partir de différents précurseurs alcoxydes, il peut désormais 
être affirmé que l’utilisation d’une solution éthanolique d’éthoxyde mixte comme précurseur 
s’avère être un réactif de choix quant à la synthèse basse température et non aqueuse de 
nanoparticules de LiNbO3 parfaitement cristallisées. L’utilisation de glycols en tant que co-
solvant permet quant à elle de modifier les tailles moyennes et anisotropies des 
nanoparticules ainsi formées. 
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V. - Synthèses hydrolytiques et influence de diverses conditions 
réactionnelles sur les nanoparticules de LiNbO3 produites 

V. 1. - Introduction aux réactions de type sol-gel hydrolytique à 
partir de précurseurs alcoxydes 

V. 1. A. - Présentation des réactions d’hydrolyse, d’olation, d’alcoxolation et 
d’oxolation 

Ce dernier chapitre sera consacré aux synthèses solvothermales de LiNbO3 réalisées en 
conditions hydrolytiques à partir de précurseurs alcoxydes. La formation du réseau d’oxyde 
est maintenant initiée par ajout d’eau dans le milieu réactionnel et non plus par chauffage de 
ce milieu comme pour les synthèses non aqueuses présentées au chapitre précédent. Le 
chemin réactionnel associé se compose désormais de réactions d’hydrolyse et de 
polymérisation qui seront détaillées et illustrées ci-dessous dans le cadre d’alcoxydes de 
niobium monomériques. 
 
Dans un premier temps, la réaction d’hydrolyse conduit à la substitution d’un ou plusieurs 
groupements alcoxy du complexe métallique par des groupements hydroxy et s’accompagne 
de la formation de molécules d’alcool comme sous-produits. Elle peut s’écrire de la façon 
suivante : 
 
 𝑁𝑏(𝑂𝑅)5 + 𝑥 𝐻2𝑂 ⇆  𝑁𝑏(𝑂𝑅)5−𝑥(𝑂𝐻)𝑥 + 𝑅𝑂𝐻  (V.1) 

 
Le mécanisme sous-jacent à cette réaction est un mécanisme de substitution nucléophile 
bimoléculaire (SN2) c’est-à-dire que les molécules d’eau introduites jouent le rôle de réactifs 
nucléophiles et les molécules d’alcool formées celui de nucléofuges. Par ailleurs, les 
groupements alcoxy ne sont pas de bons nucléofuges de par la charge partielle négative qu’ils 
portent et un échange protonique intervient entre les molécules d’eau et ces derniers au cours 
de l’état de transition caractérisant la SN2 car les molécules d’alcool ainsi produites sont de 
meilleurs groupes partants.  
 
Dans un deuxième temps, les entités hydroxylées formées lors de l’étape d’hydrolyse 
réagissent selon des réactions de polymérisation avec la formation de ponts oxo ou hydroxo 
entre les centres métalliques à l’origine du développement du réseau d’oxyde en solution. 
 
Ces réactions de polymérisation peuvent être classifiées en deux catégories que sont les 
réactions de polymérisation par coordination telles que l’alcolation et l’olation et les réactions 
de polycondensation telles que l’alcoxolation et l’oxolation [174]. Les premières sont régies 
par des mécanismes d’addition nucléophile alors que les secondes sont gouvernées par des 
mécanismes de substitution nucléophile bimoléculaire (SN2). Par conséquent, les réactions de 
polymérisation par coordination entraînent une augmentation de coordinence de l’un des 
réactifs et sont donc caractéristiques des alcoxydes qui possèdent une insaturation de 
coordination comme les alcoxydes de niobium (N-Z=1).  
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Les réactions d’alcolation ont déjà été présentées lors du troisième chapitre et sont à classer 
indépendamment. Elles n’impliquent pas d’espèces hydroxylées et n’engendrent que la 
formation d’oligomères en solution par l’intermédiaire de ponts alcoxo M―OR―M entre les 
centres métalliques des complexes. 
 

En ce qui concerne les réactions d’olation, elles se caractérisent par la formation de ponts 
hydroxo M―OH―M entre les centres métalliques des alcoxydes et correspondent à la 
réaction suivante : 
 

 𝑁𝑏(𝑂𝑅)4(𝑂𝐻) +  𝑁𝑏(𝑂𝑅)5  ⇆  𝑁𝑏(𝑂𝑅)4―𝑂𝐻―𝑁𝑏(𝑂𝑅)5 (V.2) 
 

Enfin, les réactions d’alcoxolation et d’oxolation conduisent à la formation de ponts oxo 
M―O―M entre les centres métalliques des alcoxydes et se distinguent par les sous-produits 
qu’elles génèrent à savoir des molécules d’alcool pour les premières et des molécules d’eau 
pour les secondes. Les réactions d’alcoxolation ne nécessitent l’hydrolyse que d’un seul 
complexe alcoxyde. Ces réactions s’écrivent respectivement de la façon suivante :  
 

 𝑁𝑏(𝑂𝑅)4(𝑂𝐻) +  𝑁𝑏(𝑂𝑅)5  ⇆  𝑁𝑏(𝑂𝑅)4―𝑂―𝑁𝑏(𝑂𝑅)4 + 𝑅𝑂𝐻 (V.3) 
 𝑁𝑏(𝑂𝑅)4(𝑂𝐻) +  𝑁𝑏(𝑂𝑅)4(𝑂𝐻)  ⇆  𝑁𝑏(𝑂𝑅)4―𝑂―𝑁𝑏(𝑂𝑅)4 + 𝐻2𝑂 (V.4) 

 

De la même façon que pour la réaction d’hydrolyse, les réactions de polycondensation 
nécessitent un échange protonique au cours de l’état de transition caractérisant les SN2 et 
sont de ce fait plus lentes que les réactions d’olation d’un point de vue cinétique. 
 

La formation d’un réseau d’oxyde en solution en conditions hydrolytiques peut donc faire 
intervenir différentes réactions de polymérisation telles que l’olation, l’alcoxolation ou encore 
l’oxolation et la prédominance d’une réaction par rapport aux autres dépend de divers 
paramètres tels que la nature du centre métallique et bien évidemment de la quantité d’eau 
introduite.   

V. 1. B. - Influence des cinétiques d’hydrolyse et de polymérisation sur les 
produits formés 

Les cinétiques respectives des réactions d’hydrolyse et de polymérisation déterminent la 
nature des produits formés qui peuvent être des sols, des gels ou des précipités selon les 
différents cas mis en évidence par Sanchez et al. [175] et récapitulés dans le tableau V-1 ci-
dessous. 
 

En premier lieu, il est utile de donner une définition de ces différents produits ainsi que de 
préciser les conditions dans lesquelles ils peuvent être obtenus : 
 

-  Les sols correspondent à des solutions stables d’oligomères ou de polymères dans un 
solvant. Ils ne peuvent être formés que si les cinétiques d’hydrolyse et de polymérisation sont 
lentes. 
 

-  Les gels sont constitués d’entités chimiques interconnectés qui forment des réseaux 
macromoléculaires emprisonnant le solvant. Ces entités peuvent être des particules 
colloïdales comme dans les gels colloïdaux ou des polymères inorganiques comme dans 
certains gels polymériques. Elles sont reliées respectivement par des liaisons hydrogènes ou 
de Van der Waals et par des liaisons covalentes. Il est à noter que les gels colloïdaux sont issus 
d’une réaction de précipitation et sont également appelés précipités gélatineux. Les gels sont 
généralement obtenus dans le cas d’une cinétique d’hydrolyse rapide mais ils peuvent 
également l’être par vieillissement des sols. 
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-  Les précipités sont composés de particules solides qui résultent de réactions de 
polymérisation entre entités fortement réticulés et dont la stabilité en solution dépend de 
l’état d’agglomération de ces particules et par conséquent de la charge de surface de ces 
dernières ainsi que de la présence d’éventuels tensioactifs. Ils ne peuvent être formés que 
dans le cas d’une cinétique de polymérisation rapide. 
 

Vitesse d’hydrolyse Vitesse de polymérisation Produit obtenu 

Lente Lente Sol 

Rapide Lente Gel polymérique 

Rapide Rapide 
Gel colloïdal ou  

précipité gélatineux 

Lente Rapide Précipité 

Tableau V-1 : Récapitulatif des différents produits pouvant être obtenus à l’issue de réactions sol-gel en fonction 
des vitesses d’hydrolyse et de polymérisation des précurseurs. 

 
Livage et al. [176] ont précisé que des poudres monodisperses ne peuvent être synthétisées 
que si les réactions d’hydrolyse et de polymérisation sont découplées. De cette manière, les 
étapes de nucléation et de croissance des particules peuvent être séparées. D’un point de vue 
cinétique, une hydrolyse et une polymérisation rapides ne conduisent généralement qu’à 
l’obtention de poudres polydisperses car la polymérisation se chevauche à l’hydrolyse dès que 
le premier groupement alcoxy est hydrolysé. Plusieurs méthodes seront évoquées au cours 
de chapitre afin de découpler l’hydrolyse de la polymérisation telles que la catalyse acide ou 
basique, l’utilisation d’alcoxydes sous forme oligomérique ou encore l’introduction de solvant 
impliqué dans des réactions d’alcolyse et produisant de l’encombrement stérique. 

V. 2. - Synthèses à partir d’un précurseur éthoxyde mixte (Li,Nb), 
5% w/v dans l’éthanol 

V. 2. A. - Etude de l’effet d’un ajout d’eau contrôlé dans le milieu réactionnel 

V. 2. A. a. - Introduction et définition du taux d’hydrolyse 

L’obtention de poudres monodisperses est relativement aisée par ajout d’un excès d’eau à 
des précurseurs alcoxydes en ce qui concerne de nombreux oxydes monométalliques tels que 
TiO2 [177], ZrO2 [178] ou encore Ta2O5 [179]. Cela s’avère plus compliqué dans le cas d’oxydes 
multimétalliques en raison des différences de vitesse d’hydrolyse propre à chaque précurseur 
alcoxyde et la formation de phases d’impuretés est souvent obtenue. La combinaison de 
réactifs aux propriétés acide/base de Lewis complémentaires est alors une possibilité en vue 
de synthétiser des oxydes multimétalliques. 
Les premières synthèses de LiNbO3 réalisées à partir de précurseurs alcoxydes en conditions 
hydrolytiques ont été rapportées par Hirano et al. en 1987 [87]. Les auteurs ont procédé par 
chauffage à reflux durant 24h d’un mélange stœchiométrique d’éthoxydes de lithium et de 
niobium dissous dans l’éthanol auquel ils ont ajouté une quantité d’eau équivalente à 2,5 fois 
la quantité de matière en précurseurs utilisée. Le précipité amorphe ainsi obtenu a été traité 
thermiquement à 350°C sous flux d’O2 et de vapeur d’eau afin d’obtenir des particules de 
LiNbO3 cristallisées de taille supérieure à 100nm. L’importance d’un contrôle de la quantité 
d’eau ajoutée dans le milieu réactionnel afin de synthétiser des poudres monodisperses est 
notamment mise en évidence dans ce rapport. 
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Par la suite, d’autres auteurs tels que Yanovskaya [110], Chen [180] ou encore Knabe [181] 
ont adapté le protocole proposé par Hirano. Ils soulignent dans le cadre de leurs synthèses de 
LiNbO3 nanométrique l’intérêt de former un précurseur hétérométallique LiNb(OEt)6 avant 
d’ajouter l’eau dans le milieu réactionnel. Toutefois, les précipités ou gels obtenus selon les 
conditions de synthèse sont amorphes et nécessitent un traitement thermique à des 
températures de l’ordre de 400°C qui modifient la taille et la forme des nanoparticules 
préparées (taille finale généralement comprise entre 50nm et 100nm).  
 
Concernant les synthèses présentées dans ce chapitre, la solution éthanolique de LiNb(OEt)6 
a de nouveau été utilisée comme précurseur et le taux d’hydrolyse a été varié afin de 
déterminer la quantité d’eau optimale à ajouter pour synthétiser des poudres avec une faible 
distribution en taille.  
Le taux d’hydrolyse est habituellement défini comme la concentration en eau par rapport à la 
concentration en précurseur mais il peut également être défini comme la concentration en 
eau par rapport à celle en groupements alcoxy et cette seconde définition a été retenue. Il 
sera noté h tel que : 
 

 ℎ =
[𝐻2𝑂]

[―𝑂𝐸𝑡]
 (V.5) 

 
Une première série de synthèses a été réalisée sans additif puis une autre en présence de 
butane-1,4-diol, les résultats sont discutés ci-après.  
 

V. 2. A. b. - Synthèses effectuées sans additif 

V. 2. A. b. i. - Protocole et résultats 

Pour ces synthèses réalisées en conditions hydrolytiques, le taux d’hydrolyse a été varié entre 
0,17 et 14 ce qui correspond respectivement à des quantités d’eau ajoutées comprises entre 
12,5µL et 1mL. Les valeurs de taux d’hydrolyse testées sont résumées dans le tableau V-2 ci-
dessous. Une synthèse a également été réalisée en présence de 10mL d’eau (h=140). 
Concernant le protocole, 5mL de précurseur ont été introduits dans le réacteur et l’eau, 
préalablement distillée, a été ajoutée au goutte à goutte sous agitation magnétique. Une fois 
la dernière goutte ajoutée, la solution a été laissée sous agitation durant 5 minutes avant 
d’être introduite dans l’autoclave pour un traitement solvothermal identique à celui établi 
précédemment soit 230°C durant 72h. Les résultats obtenus sont discutés ci-dessous en 
termes de pureté, de distribution en taille, de taille moyenne et d’anisotropie des particules 
synthétisées. 
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h associé X 0,17 0,34 0,68 1 1,4 3,4 6,8 14 

Volume 
d’eau 
ajouté 

X 12,5µL 25µL 50µL 75µL 100µL 250µL 500µL 1mL 

t012 69nm 22nm 24nm 23nm 26nm 32nm 44nm 80nm >100nm 
          

t110 >100nm 62nm 56nm 50nm 58nm 57nm 80nm >100nm >100nm 

t006 12nm 10nm 10nm 12nm 10nm 20nm 35nm X X 

t110/t006 >8,3 6,2 5,6 4,1 5,8 2,9 2,3 X X 

Tableau V-2 : Récapitulatif des résultats de taille et d’anisotropie des nanoparticules synthétisées sans additif en 
fonction des taux d’hydrolyse pour lesquels les synthèses ont été effectuées. Les tailles moyennes des 
nanocristallites t012, t110 et t006 sont estimées d’après l’équation de Scherrer et leur anisotropie est évaluée d’après 
le rapport t110/t006. 

 

 

 

  
  

 

 

Figure V-1 : (Haut) Diffractogrammes de rayons X obtenus sur les poudres synthétisées sans additif aux taux 
d’hydrolyse h=0,17 (bleu), h=0,68 (olive) et h=1,4 (violet) et comparaison au diffractogramme de référence 
LiNbO3 (rouge) ainsi qu’au diffractogramme correspondant à h=0 (noir). (Bas) Diffractogrammes de rayons X 
obtenus sur les poudres synthétisées sans additif aux taux d’hydrolyse h=3,4 (vert), h=6,8 (magenta) et h=14 
(orange) et comparaison aux diffractogrammes de référence LiNbO3 (rouge) et Li3NbO4 (turquoise). 
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Figure V-2 : (Gauche) Diffractogramme de rayons X obtenu sur une poudre synthétisée pour un taux d’hydrolyse 
h=140 illustrant le mélange de phases contenant Li3NbO4 (référence en turquoise) et une phase supposée riche 
Nb (ronds orange) mis en évidence pour h=6,8 et h=14 en présence de LiNbO3 et (Droite) Diffractogramme 
similaire obtenue par Nyman et al. [114] dans le cas de synthèses hydrothermales avec comme seul précurseur 
un sel inorganique hydraté non stœchiométrique en Li et Nb, Li8[Nb6O19],22H2O. 

 
Tout d’abord, la phase LiNbO3 a été obtenue pure et très bien cristallisée pour tous les 
échantillons synthétisés pour h≤3,4. Seuls les échantillons synthétisés à h=6,8 et h=14 
présentent des phases d’impuretés (Figure V-1). Ces phases ont pu être isolées pour un très 
large excès d’eau ajouté dans le milieu réactionnel (h=140) (Figure V-2, gauche) et il s’agit d’un 
mélange de deux phases dont l’une correspond à Li3NbO4. La deuxième phase n’a pas pu être 
identifiée mais est supposée riche niobium. Par ailleurs, il se trouve que Nyman et al. [114] 
ont également obtenu ce mélange de phases dans le cas de synthèses hydrothermales avec 
comme seul précurseur un sel inorganique hydraté non stœchiométrique en lithium et 
niobium, Li8[Nb6O19],22H2O (Figure V-2, droite). De même, tous les échantillons synthétisés 
présentent une très bonne stabilité dans l’éthanol. 
 
D’après les images MET, il apparaît que les nanoparticules synthétisées sont relativement 
monodisperses pour h<1 (Figure V-3). En revanche, leur distribution en taille s’élargit 
considérablement pour h>1 (Figure V-3). L’estimation de la taille moyenne des échantillons 
confirme cette tendance avec une taille t012 comprise entre 20nm et 25nm pour h<1 puis celle-
ci augmente progressivement jusqu’à atteindre des tailles supérieures à 100nm pour h=14 
(Tableau V-2). Toutefois, cette estimation s’avère peu représentative dans le cas des 
échantillons très polydisperses synthétisés car il semble que la contribution des grosses 
particules au phénomène de diffraction soit alors très supérieure à celle des petites, ces 
dernières étant présentes en très grand nombre sur les grilles MET. Par ailleurs, ces grosses 
particules apparaissent très facettées sur les images de microscopie. Enfin, les nanoparticules 
synthétisées sont anisotropes d’après les valeurs de t110 et t006 mais cette anisotropie diminue 
drastiquement comme en témoigne le rapport t110/t006 dont la valeur estimée à 6,2 pour 
h=0,17 chute à 2,3 pour h=3,4. 
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5mL Précurseur (h=0) 5mL Précurseur + 12,5µL Eau (h=0,17) 

  
  

5mL Précurseur + 50µL Eau (h=0,68) 5mL Précurseur + 100µL Eau (h=1,4) 

  
  

5mL Précurseur + 250µL Eau (h=3,4) 5mL Précurseur + 500µL Eau (h=6,8) 

  

Figure V-3 : Images MET représentatives des échantillons synthétisés sans additif aux taux hydrolyse h=0, h=0,17, 
h=0,68, h=1,4, h=3,4 et h=6,8. 

V. 2. A. b. ii. - Discussion  

Les résultats obtenus permettent de distinguer trois cas en regard des phénomènes de 
nucléation/croissance, à savoir h<1, 1≤h≤3,4 et h>3,4. 
 

Le cas 1≤h≤3,4 correspond à une quantité d’eau introduite suffisante pour hydrolyser la 

totalité des groupements éthoxy présents dans le milieu réactionnel. L’hydrolyse et la 

polymérisation s’effectuent alors rapidement ce qui conduit à une nucléation et à une 
croissance de particules à température ambiante. Toutefois, l’hydrolyse n’étant pas 
découplée de la polymérisation, la nucléation se chevauche avec la croissance et les 
nanoparticules synthétisées sont d’autant plus polydisperses que la quantité d’eau ajoutée 
est importante.   
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Pour h<1, la quantité d’eau ajoutée est insuffisante pour hydrolyser la totalité des 
groupements éthoxy présents dans le milieu réactionnel. L’hydrolyse s’effectue toujours 
rapidement mais la polymérisation est plus lente car le nombre de sites hydrolysés est faible. 
La polymérisation ne conduit alors qu’à la formation d’oxoalcoxydes et ne permet pas la 
formation de nucléi en solution. Ainsi, la nucléation ne se produit qu’au cours de la montée 
en température de la solution et celle-ci semble relativement bien découplée de la croissance 
étant donné la faible polydispersité des nanoparticules synthétisées. Par ailleurs, l’échantillon 
synthétisé pour h=0,68 présente la plus faible distribution en taille (35nm±13nm estimé au 
paragraphe III.3.C). 
 

Enfin, pour h>3,4, la quantité d’eau ajoutée est telle qu’elle engendre une ségrégation de 
phases. Etant donné la très forte polarité de l’eau, il est probable que son ajout en large excès 
conduise à des problèmes d’inhomogénéité au sein du milieu réactionnel à l’origine de la 
précipitation de phases d’impuretés non stœchiométriques en lithium et en niobium. 

V. 2. A. c. - Synthèses effectuées en présence de butane-1,4-diol 

V. 2. A. c. i. - Protocole et résultats 

Pour rappel, un ajout de butane-1,4-diol dans le milieu réactionnel a permis l’obtention de 
nanoparticules bien définies en taille et en forme dans le cas des synthèses non aqueuses. Les 
échanges de ligands entre les groupements éthoxy du précurseur et les groupements glycoxy 
du diol conduisent à une plus grande stabilité des carbocations formés lors de l’étape de 
décomposition des complexes métalliques, engendrant au final un évènement de nucléation 
court et intense à l’origine de la faible distribution en taille des nanoparticules synthétisées.  
 

L’utilisation de ce solvant a également été envisagée dans le cadre des synthèses 
hydrolytiques menées afin de découpler l’hydrolyse de la polymérisation. La chaîne carbonée 
du ligand glycoxy composée de quatre atomes de carbone pourrait engendrer un 
encombrement stérique suffisant de façon à retarder la polymérisation permettant ainsi de 
mieux séparer les deux étapes.  
 

La même série d’expériences que celles réalisées sans additif a été menée à la différence que 
le butane-1,4-diol a été ajouté dans le milieu réactionnel à hauteur de 50% molaire de la 
quantité de matière d’éthanol et cela avant l’hydrolyse du précurseur sous agitation 
magnétique. Les résultats de caractérisation sont rassemblés ci-dessous. 
 

h associé X 0,17 0,34 0,68 1 1,4 3,4 6,8 14 

Volume 
d’eau 
ajouté 

X 12,5µL 25µL 50µL 75µL 100µL 250µL 500µL 1mL 

t012 30nm 30nm 31nm 35nm 36nm 37nm 51nm 75nm 98nm 
          

t110 42nm 48nm 51nm 54nm 57nm 61nm 69nm 88nm >100nm 

t006 16nm 15nm 15nm 15nm 16nm 19nm 18nm 35nm X 

t110/ t006 2,6 3,2 3,4 3,6 3,6 3,2 3,8 2,5 X 

Tableau V-3 : Récapitulatif des résultats de taille et d’anisotropie des nanoparticules synthétisées en présence de 
butane-1,4-diol en fonction des taux d’hydrolyse pour lesquels les synthèses ont été effectuées. Les tailles 
moyennes des nanocristallites t012, t110 et t006 sont estimées d’après l’équation de Scherrer et leur anisotropie est 
évaluée d’après le rapport t110/t006. 
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Figure V-4 : (Haut) Diffractogrammes de rayons X obtenus sur les poudres synthétisées en présence de butane-
1,4-diol aux taux d’hydrolyse h=0,17 (bleu), h=0,68 (olive) et h=1,4 (violet) et comparaison au diffractogramme 
de référence LiNbO3 (rouge) ainsi qu’au diffractogramme correspondant à h=0 (noir). (Bas) Diffractogrammes de 
rayons X obtenus sur les poudres synthétisées en présence de butane-1,4-diol aux taux d’hydrolyse h=3,4 (vert), 
h=6,8 (magenta) et h=14 (orange) et comparaison aux diffractogrammes de référence LiNbO3 (rouge) et Li3NbO4 
(turquoise). 

 
Après comparaison des résultats obtenus avec et sans butane-1,4-diol, il apparaît de 
nombreuses similitudes entre les deux séries d’expériences. Tout d’abord, la phase 
d’impureté Li3NbO4 et une phase supposée riche niobium, mises en évidence lors de la série 
réalisée sans additif, apparaissent également pour h=14 en présence de butane-1,4-diol 
(Figure V-4). 
  
Les images MET montrent également une polydispersité des tailles qui augmente fortement 
pour des taux d’hydrolyse élevés et cela à partir de h>1,4 (Figure V-5). Enfin, les tailles 
moyennes des échantillons n’évoluent que très peu entre h=0 et h=1,4 avec une taille t012 qui 
reste comprise entre 30nm et 40nm (Tableau V-3). Quant à la morphologie des 
nanoparticules, leur aspect pseudo-cubique est particulièrement visible pour des taux 
d’hydrolyse élevés. En revanche, l’anisotropie des nanoparticules estimée à 2,6 (rapport 
d’anisotropie) pour la synthèse effectuée à h=0 augmente sensiblement à 3,2 pour h=0,17 et 
ne varie que très peu en fonction du taux d’hydrolyse. Il est important de préciser que tous 
les échantillons synthétisés sont à nouveau très bien cristallisés et stables une fois dispersé 
dans l’éthanol. 
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5mL Précurseur + 3,8mL Butane-1,4-diol 
(h=0) 

5mL Précurseur + 3,8mL Butane-1,4-diol + 
12,5µL Eau (h=0,17) 

  
  

5mL Précurseur + 3,8mL Butane-1,4-diol + 
50µL Eau (h=0,68) 

5mL Précurseur + 3,8mL Butane-1,4-diol + 
100µL Eau (h=1,4) 

  
  

5mL Précurseur + 3,8mL Butane-1,4-diol + 
250µL Eau (h=3,4) 

5mL Précurseur + 3,8mL Butane-1,4-diol + 
500µL Eau (h=6,8) 

  

Figure V-5 : Images MET représentatives des échantillons synthétisés en présence de butane-1,4-diol aux taux 
hydrolyse h=0, h=0,17, h=0,68, h=1,4, h=3,4 et h=6,8. 
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V. 2. A. c. ii. - Discussion 

Trois cas peuvent à nouveau être distingués par rapport aux phénomènes de 
nucléation/croissance : h<1,4, 1,4≤h≤6,8 et h>6,8. 
Pour 1,4≤h≤6,8, la précipitation intervient à température ambiante car les nanoparticules sont 
d’autant plus polydisperses que la quantité d’eau ajoutée est importante. L’ajout de butane-
1,4-diol ne permet pas de mieux séparer l’hydrolyse de la polymérisation car les ligands 
glycoxy n’engendrent pas de gêne stérique suffisante de façon à ce que la polymérisation ne 
puisse commencer qu’une fois l’hydrolyse complète des ligands glycoxy. 
 
Pour h<1,4, la taille et la morphologie des nanoparticules synthétisées apparaissent très 
similaires à celles synthétisées pour h=0. La précipitation ne pouvant intervenir à température 
ambiante de par le faible nombre de groupements hydrolysés, il est alors probable que les 
phénomènes de nucléation/croissance soient majoritairement contrôlés, comme au chapitre 
précédent, par la vitesse de décomposition thermique des complexes de niobium au cours de 
la montée en température comme dans le cas des synthèses non aqueuses. 
 
Enfin, pour h>6,8, la forte polarité de l’eau entraîne la formation de phases non 
stœchiométriques en lithium et niobium due à la trop grande quantité d’eau ajoutée. 
 
Par ailleurs, des particules de morphologie pseudo-cubique presque parfaite ont été obtenues 
pour des taux d’hydrolyse élevés ce qui pourrait laisser penser que le butane-1,4-diol pourrait 
s’adsorber préférentiellement sur certaines faces cristallines lors de la croissance des 
nanoparticules précipitées à température ambiante. Cette morphologie avait déjà été 
obtenue pour des synthèses présentées au chapitre 3 quand le précurseur n’avait pas été 
conservé en boîte à gants ce qui prouve à nouveau la très grande sensibilité de ce précurseur 
mixte à l’humidité de l’air. 
 
Au final, la morphologie pseudo-cubique de ces particules est révélatrice d’une phase de 
croissance prédominante par rapport à la phase de nucléation. La vitesse de génération des 
monomères, c’est-à-dire les entités de charge nulle (probablement Li+-Nb(OH)(OR)5) aptes à 
polymériser jusqu’à former une phase solide, est lente à température ambiante et le 
phénomène de nucléation est alors peu intense et étendu dans le temps. Les monomères 
formés sont donc majoritairement consommés lors de l’étape de croissance des particules 
d’où la formation de particules facettées très bien définies. 

V. 2. A. d. - Origine de la morphologie pseudo-cubique des nanoparticules synthétisées 

La morphologie pseudo-cubique adoptée par les nanoparticules synthétisées avec et sans butane-
1,4-diol pour des taux d’hydrolyse élevés peut s’expliquer par des considérations structurales. 
 
Une image de microscopie haute résolution d’un « nanocube » synthétisé permet de visualiser 
les plans cristallins à la surface d’une de ses faces montrant ainsi la très bonne cristallisation 
de ces nanoparticules (Figure V-6). Plus précisément, deux familles de plan perpendiculaires 
entre elles et de même distance interréticulaire sont visibles sur cette face. Une valeur de dhkl 
de 0,375nm a été mesurée correspondant au d012, c’est-à-dire à la distance interréticulaire 
associée aux plans de la famille {012}. Pour rappel, la réflexion (012) est le premier pic de 
diffraction qui apparaît sur un diffractogramme de LiNbO3. En considérant la loi de Bragg, les 
plans (012) sont donc les plans qui diffractent avec la plus grande distance interréticulaire. 
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D’après la théorie de Bravais, Friedel, Donnay et Harker (ou théorie BFDH) [182], la vitesse de 
croissance d’une face cristalline (hkl) est inversement proportionnelle à la distance 
interréticulaire des plans (hkl) associés. Autrement dit, les faces associées aux familles de 
plans dont les distances interréticulaires sont les plus élevées ont les plus faibles vitesses de 
croissance et elles se retrouvent majoritairement en surface des particules à l’issue de l’étape 
de croissance comme dans le cas des faces (012) du LiNbO3. 
 

  

Figure V-6 : (Gauche) Image MET d’un « nanocube » de LiNbO3 synthétisé en présence de butane-1,4-diol pour 
h=3,4 (Droite) Image haute-résolution de ce « cube ». 

 
Wang et al. [35] ont également synthétisé des nanoparticules pseudo-cubiques de LiNbO3 (de 
taille 50-80 nm) par voie de sels fondus (Figure V-7, droite). En plus de mettre en évidence les 
plans (012) en surface des « cubes », ils ont obtenu un cliché de diffraction par diffraction 
électronique en aire sélectionnée et il apparaît que trois familles de plans, (012), (1-12) et (-
102), définissent la morphologie de ce « cube » (Figure V-7, gauche). 
 

   

Figure V-7 : (Gauche) Image MET d’un « nanocube » de LiNbO3 obtenue par Wang et al. [35] (Centre) Image 
haute-résolution de ce « cube » (Droite) Cliché de diffraction associé à l’image haute-résolution. 

 
Pour rappel, LiNbO3 cristallise dans le groupe d’espace R3c et la maille élémentaire 
rhomboédrique (Figure V-8, gauche) est décrite à partir de la maille conventionnelle 
hexagonale (Figure V-8, droite). Les indices de Miller des plans (012), (1-12) et (-102), exprimés 
dans la maille hexagonale, peuvent donc être convertis dans la maille rhomboédrique 
(Tableau V-4). Il apparaît alors plus facilement que ces plans sont perpendiculaires entre eux 
deux à deux et de même distance interréticulaire. Les angles α = β = γ = 55,92° (#ICSD 247734) 
de la maille rhomboédrique sont très proches de 60° de la maille élémentaire d’un réseau 
cubique faces centrées. 
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En conclusion, la morphologie des nanoparticules de LiNbO3 est imposée par la vitesse de 
croissance des faces (012), (1-12) et (-102) qui s’avère être la plus lente car les plans qui y sont 
associés ont la plus grande distance interréticulaire (théorie BFDH). Dans le cas d’une étape 
de croissance prépondérante par rapport à la nucléation comme dans le cas des synthèses 
menées pour des taux d’hydrolyse élevés, cette morphologie tend à évoluer vers celle d’un 
« cube » presque parfait étant donné que les trois faces sont associées à trois familles de plans 
qui sont perpendiculaires entre eux deux à deux et de même distance interréticulaire. 
 

maille hexagonale maille rhomboédrique 

(012) (110) 

(1-12) (101) 

(-102) (011) 

Tableau V-4 : Conversion des indices de Miller des plans de plus grande distance interréticulaire de LiNbO3 entre 
les mailles hexagonale et rhomboédrique. 

 

  

Figure V-8 : (Gauche) Exemple de maille rhomboédrique (Droite) Schéma d’une maille primitive rhomboédrique 
(maille élémentaire de LiNbO3) contenue dans une maille multiple hexagonale (maille conventionnelle de LiNbO3). 

V. 2. B. - Etude de l’influence du pH de l’eau ajoutée 

La catalyse peut présenter certains avantages en vue de découpler l’hydrolyse de la 
polymérisation dans le cas des alcoxydes de métaux de transition afin de séparer les étapes 
de nucléation et de croissance. Par ailleurs, cette méthode est couramment employée afin 
d’accélérer l’hydrolyse des alcoxydes de silicium, cette réaction étant défavorisée dans le cas 
de ce type d’alcoxyde étant donné l’électronégativité relativement élevée du Si et l’absence 
d’insaturation de coordination qui le caractérise.  
 
Le type de catalyse choisie, acide ou basique, a une influence considérable sur les produits 
formés : des gels constitués de polymères faiblement réticulés sont obtenus dans le cas d’une 
catalyse acide alors que des précipités formés à partir de polymères fortement branchés sont 
synthétisés dans le cas d’une catalyse basique. La cinétique des réactions d’hydrolyse et de 
polymérisation peut ainsi être modifiée à souhait et le principe de ces deux types de catalyse 
est explicité ci-dessous. Il est utile de rappeler tout d’abord que l’hydrolyse se déroule selon 
un mécanisme SN2 et ce type de réaction sera d’autant plus favorisée que le nucléophile est 
puissant, le centre métallique électrophile et le nucléofuge labile.  
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Dans le cas d’une hydrolyse acide, l’eau acidifiée ajoutée dans le milieu réactionnel engendre 
la protonation d’un groupement alcoxy du complexe métallique. La molécule d’alcool ainsi 
formée est alors un nucléofuge plus labile comparé aux groupements alcoxy et la réaction s’en 
trouve facilitée car l’échange protonique habituellement nécessaire dans le cas d’une 
hydrolyse non catalysée n’a plus lieu d’être.  
 
Concernant une hydrolyse basique, l’introduction d’eau basifiée dans le milieu réactionnel 
favorise également la réaction car les ions hydroxydes mis en jeu sont de meilleurs 
nucléophiles que les molécules d’eau.  
 
La nature très différente des produits formés, gels ou précipités, peut s’expliquer par des 
effets électroniques liés à l’état de transition caractérisant la SN2. L’état de transition associé 
à une hydrolyse acide est chargé positivement. Il est donc d’autant plus stable que les ligands 
situés autour du centre métallique du complexe ont un caractère électrodonneur. 
Inversement, l’état de transition associé à une hydrolyse basique est chargé négativement. Sa 
stabilité sera donc augmentée si les ligands situés autour du centre métallique du complexe 
ont un caractère électroattracteur. 
 
Pour rappel, l’hydrolyse consiste en la substitution d’un ou plusieurs groupements alcoxy par 
des groupements hydroxy. Il se trouve que le caractère électroattracteur des ligands situés 
autour du centre métallique M augmente selon l’ordre suivant des substituants : 
O―M>OH>OR. Il peut donc être déduit pour l’hydrolyse acide que chaque étape de la réaction 
s’effectuera plus lentement que la précédente. De même, la polymérisation qui conduit à la 
formation de ponts oxo entre les centres métalliques sera plus lente que la réaction 
d’hydrolyse dans le cas où celle-ci s’effectue selon un mécanisme SN2. De cette façon, les 
réactions d’hydrolyse et de polymérisation peuvent ainsi être découplées. 
 
Au contraire, chaque étape de l’hydrolyse s’effectuera plus rapidement que la précédente 
dans le cas d’une hydrolyse basique. La polymérisation s’effectuera à une vitesse similaire à 
celle de l’hydrolyse étant donné les effets stériques croissants contrebalançant les effets 
électroniques. 
 
Afin de mettre en évidence l’intérêt d’une catalyse acide ou basique, deux synthèses ont été 
réalisées selon le même protocole que celui décrit dans le cas des synthèses sans additif avec 
un taux d’hydrolyse égal à 1,4, avec pour la première, une eau ajoutée acidifiée à un pH égal 
à 2 et, pour la seconde, une eau alcalinisée à un pH égal à 12. L’idée est ici de précipiter la 
phase LiNbO3 à température ambiante en découplant au préalable l’hydrolyse de la 
polymérisation puis de tirer profit du traitement solvothermal afin de cristalliser la poudre 
amorphe formée dans ces conditions douces permettant ainsi de préserver la morphologie 
des particules produites à température ambiante. 
 
La synthèse en présence d’eau basique n’a conduit qu’à l’obtention du mélange de phases 
Li3NbO4 et de celle supposée riche niobium (Figure V-10, droite). Quant à la synthèse en 
présence d’eau acide, elle a permis la formation de la phase LiNbO3 pure et cristallisée dont la 
distribution en taille apparaît très large (Figure V-9, gauche). 
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5mL précurseur + 100µL Eau, pH=2 5mL précurseur + 100µL Eau, pH=12 

  

Figure V-9 : Images MET des particules synthétisées pour h=1,4 par catalyse acide (pH=2) (Gauche) et catalyse 
basique (pH=12) (Droite). 

 

  

Figure V-10 : (Gauche) Diffractogramme de rayons X obtenu sur la poudre synthétisée pour h=1,4 par catalyse 
acide (pH=2) illustrant la formation de la phase LiNbO3 pure. (Droite) Diffractogramme de rayons X obtenu sur la 
poudre synthétisée pour h=1,4 par catalyse basique (pH=12) mettant en évidence la présence d’un mélange de 
phases contenant Li3NbO4, une phase supposée riche Nb (ronds oranges) et une troisième phase (triangles roses). 

 
Ainsi, de la même façon que l’ajout de butane-1,4-diol dans le milieu réactionnel, la catalyse 
n’a pas permis un meilleur découplage des réactions d’hydrolyse et de polymérisation et 
d’autres méthodes devront être investiguées dont l’une sera évoquée à la fin de ce manuscrit. 
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V. 3. - Problèmes de reproductibilité et alternative proposée 
Les différentes synthèses présentées dans ce manuscrit ont nécessité l’utilisation de plusieurs 
lots de précurseur et la qualité de ces lots s’est avérée très inégale. Certains lots testés n’ont 
jamais permis l’obtention de la phase LiNbO3 quel que soit les conditions de synthèse. C’est 
pourquoi une analyse FTIR systématique de la solution contenue dans chaque flacon de 
précurseur (solution éthanolique de LiNb(OEt)6) a été menée avant son utilisation. De façon 
surprenante, les flacons n’ayant pas donné satisfaction contenaient un excès de toluène par 
rapport à la quantité d’éthanol présente (Figure V-12). Les échantillons synthétisés à partir de 
ce type de lot étaient généralement composés d’un mélange de phases dont les phases 
LiNbO3, Li3NbO4 et une phase supposée riche niobium déjà mise en évidence précédemment 
(Figure V-11). Par ailleurs, des traces de toluène et d’isopropanol ont été systématiquement 
retrouvées dans les lots donnant satisfaction. Ceci semble problématique car la présence 
d’autres solvants que l’éthanol peut engendrer d’importants problèmes de reproductibilité 
étant donné l’évolution de la structure moléculaire des précurseurs alcoxydes en fonction du 
solvant dans lesquels ils sont dilués. Toutefois, la synthèse de nos propres précurseurs 
alcoxydes au laboratoire n’est pas envisageable et d’autres alternatives ont été essayées. Dans 
le cas des synthèses hydrolytiques menées, l’utilisation de précurseurs dits « séparés » a 
donné des résultats très encourageants. La synthèse de nanoparticules de LiNbO3 pures, 
cristallisées et relativement monodisperses a été obtenue à partir d’un mélange 
stœchiométrique d’éthoxyde de lithium et d’éthoxyde de niobium pour h=1,4 (Figure V-13). 
Ce dernier exemple illustre une nouvelle façon de découpler l’hydrolyse de la polymérisation. 
Le précurseur éthoxyde de niobium pure adopte une structure moléculaire de type dimérique 
qui se caractérise par la présence de deux types de ligands : des ligands éthoxy pontants et 
des ligands éthoxy terminaux. Les ligands terminaux sont les plus accessibles et sont 
hydrolysés préférentiellement par rapport aux ligands pontants. La polymérisation ne pouvant 
commencer tant que les groupements pontants n’ont pas été hydrolysés, l’hydrolyse peut 
ainsi être découplée de la polymérisation. 
 

 

Figure V-11 :  Diffractogrammes de rayons X obtenus sur des poudres synthétisées selon des conditions identiques 
à partir de différents lots du même précurseur commercialisé par Alfa Aesar. La synthèse menée à partir du lot A 
permet l’obtention de LiNbO3 pure contrairement à la synthèse menée à partir du lot B. 
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Figure V-12 : Spectres FTIR de solutions éthanoliques de précurseur LiNb(OEt)6 commercialisées par Alfa Aesar et 
provenant de deux lots différents (lot A (spectre noir) et lot B (spectre vert) montrant la présence de solvants 
autres que l’éthanol tels que l’isopropanol (triangles magenta) et le toluène (ronds turquoise) et comparaison au 
spectre de l’éthanol (rouge). Le toluène est en excès dans le cas du lot B. 
 

351µL éthoxyde Li (solution éthanolique) + 171µL éthoxyde Nb + 4,65mL éthanol + 100µL eau (h=1,4) 

 

 

Figure V-13 : (Gauche) Diffractogramme de rayons X obtenu sur la poudre synthétisée pour h=1,4 à partir d’un 
mélange stœchiométrique d’éthoxyde de Li (solution éthanolique) et d’éthoxyde de Nb. (Droite) Image MET de 
l’échantillon correspondant. 
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L’image MET de la figure V-13 (droite) montre en effet des nanoparticules relativement 
monodisperses en termes de morphologie. L’affinement de Le Bail du diffractogramme 
correspondant (Figure V-14) ne montre pas non plus des largeurs à mi-hauteur très différentes 
entre les différentes réflexions (hkl) avec des résultats très similaires en supposant un modèle 
de particules isotropes ou plaquettaires. La taille moyenne estimée est de 26nm avec donc un 
rapport d’anisotropie qui se rapproche de 1. Pour ces premiers essais qui restent à optimiser, 
on remarquera par contre la présence d’une phase d’impureté en faible quantité qui se 
manifeste par un petit épaulement à droite de la réflexion (110) et à gauche du pic (006).   
 

 

Figure V-14 : Affinement de Le Bail de l’échantillon synthétisé pour h=1,4 à partir d’un mélange stœchiométrique 
d’éthoxyde de Li (solution éthanolique) et d’éthoxyde de Nb. 

V. 4. - Perspectives et propriétés optiques 
La quantification précise des propriétés physiques et en particulier optiques non linéaires par 
des mesures dites d’ensemble, comme celles développées au laboratoire par spectroscopie 
de second harmonique à partir de dispersions colloïdales de nanoparticules, ainsi que la 
recherche d’éventuels effets de taille et de forme, requiert l’utilisation de nanoparticules les 
plus monodisperses possibles. En ce qui concerne LiNbO3, les premières mesures à 1064nm 
de la susceptibilité non linéaire d’ordre deux <χ(2)> (les crochets indiquent un moyennage 
orientationnel du tenseur d’ordre 2) ont permis d’obtenir une valeur de 9,6pm/V à partir 
d’une taille moyenne de nanoparticules de 125nm obtenue en considérant la distribution de 
taille en nombre de mesures DLS [62], [21]. Cette valeur est relativement éloignée de la valeur 
de la littérature calculée à 26pm/V à partir des différents coefficients non nuls du tenseur de 
susceptibilité d’ordre 2 de LiNbO3. Cet écart s’explique en grande partie par la polydispersité 
de taille des nanoparticules alors utilisées et obtenues selon un procédé comprenant une 
calcination à 550°C de poudres sèches préparées par une réduction de sels de niobium suivie 
par une hydrolyse avec l’hydroxyde de lithium [79]. Une image MET représentative de ces 
échantillons (Figure V-15, gauche) démontre en effet une polydispersité de taille et de forme 
bien supérieure aux nanoparticules préparées par la voie non aqueuse en présence de butane-
1,4-diol (Figure V-15, droite). Dans ce cas, la distribution en nombre des mesures DLS est 
centrée sur 73nm ce qui conduit à une susceptibilité non linéaire d’ordre 2 à 24pm/V en très 
bon accord avec la valeur attendue [65]. De plus, la stabilité des dispersions colloïdales de 
LiNbO3 et l’absence de résonances du matériau pour une longueur d’onde d’excitation 
comprise entre 700nm et 1300nm nous permettent aujourd’hui d’utiliser ces dispersions pour 
étalonner avec facilité (et sur une large gamme spectrale) notre banc expérimental de 
spectroscopie de second harmonique sans avoir recours à des solvants de type chloroforme 

pour lesquels la diffusion des signaux à 2 est bien plus faible. 
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Figure V-15 : Images MET représentatives de nanoparticules de LiNbO3 préparées par calcination de poudres 
sèches (gauche [79]) et par la voie non aqueuse dans le cadre de ce travail (droite). 

 
Par ailleurs, les conditions solvothermales et l’utilisation de précurseurs alcoxydes « séparés » 
sont aussi prometteurs pour ajouter une nouvelle fonctionnalité optique aux nanoparticules 
de LiNbO3. C’est en effet une bonne matrice pour l’accueil d’ions métalliques (chrome) et de 
terres rares (erbium, ytterbium, néodyme, …) pour induire des propriétés de fluorescence. 
Parmi les alcoxydes de terre rare, les premiers essais menés à partir d’isopropoxyde d’erbium 
et qui font l’objet d’une autre thèse en cours au laboratoire démontrent que le dopage des 
nanoparticules selon la voie hydrolytique est prometteur. Pour un taux d’hydrolyse fixé à 
h=1,5 et une concentration d’Er3+ à 5% (la quantité de Li+ est alors à 85% de celle de Nb5+ pour 
conserver l’électroneutralité), le diffractogramme de la figure V-16 démontre la cristallinité et 
la pureté des nanoparticules obtenues. Après affinement de Le Bail, les tailles t012, t110 et t006 
sont de 17, 27 et 14nm, respectivement.    
 

 

Figure V-16 : Affinement de Le Bail de nanoparticules de composition théorique Li0,85Er0,05Nb03. 
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En ce qui concerne les propriétés optiques, la diffusion des signaux de second harmonique est 
observée (Figure V-17) à 400nm et 490nm pour une excitation laser fixée à 800nm et 980nm, 
respectivement. On remarque aussi pour cet échantillon un signal d’upconversion qui lui est 
résonant avec une émission à 525nm et 550nm correspondant aux transitions des ions Er3+ 
des niveaux 2H11/2 → 4I15/2 et  4S3/2 →4I15/2 [183]. Comme attendu, l’intensité de ces signaux est 
plus importante pour une excitation à 800nm en raison de la plus forte absorption des ions 
Er3+ à 800nm qu’à 980nm.  De manière intéressante, l’intensité de ces deux signaux 
d’upconversion dépend fortement de la température des nanoparticules ouvrant à de 
nouvelles applications de type nanothermométrie [184] pour la première fois à partir de 
nanoparticules d’oxydes non centrosymétriques.       
 

 

Figure V-17 : Spectres d’émission d’une dispersion colloïdale de nanoparticules de composition théorique 
Li0,85Er0,05Nb03 pour une excitation à 800 nm (rouge) et 980nm (noir).   
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Dans l’optique d’un contrôle de taille et de forme des nanocristaux ou nanoparticules de 
LiNbO3 synthétisés, les travaux de recherche présentés dans ce manuscrit mettent en 
évidence l’importance d’une compréhension des réactions sous-jacentes aux phénomènes de 
nucléation/croissance qui régissent la formation des nanoparticules en solution. 
 

LaMer et al. avaient montré dès 1950 l’intérêt de séparer les étapes de nucléation et de 
croissance des nucléi afin d’obtenir des dispersions colloïdales monodisperses ce qui peut être 
obtenu si la vitesse de nucléation est très supérieure à celle de croissance. Cela nécessite alors 
que la cinétique de génération des monomères (entités de charge nulle aptes à polymériser 
jusqu’à former une phase solide) en solution soit la plus rapide possible.  
 

Deux voies de synthèse en conditions solvothermales à partir de précurseurs alcoxydes ont 
été proposées dans ce manuscrit afin de mieux contrôler les cinétiques de 
nucléation/croissance : une voie non aqueuse et une voie hydrolytique. Ces deux voies se 
distinguent notamment par les réactions qui conduisent à la formation des monomères en 
solution : des réactions de décomposition des précurseurs pour la voie non aqueuse et des 
réactions d’hydrolyse pour la voie hydrolytique. Les premières se déroulent au cours du 
chauffage des réactifs (mis à part quelques exceptions) alors que les secondes se produisent 
dès la température ambiante. En outre, la décomposition implique la rupture de la liaison 
C―O des alcoxydes alors que l’hydrolyse implique la rupture de la liaison M―O. De façon à 
séparer la nucléation de la croissance, ces réactions de décomposition ou d’hydrolyse doivent 
impérativement être découplées des réactions de polymérisation qui interviennent dans la 
création d’un réseau d’oxyde en solution. 
 

Dans le cas de la voie non aqueuse, il a été montré que la stabilité des carbocations formés 
lors de la décomposition thermique des alcoxydes gouvernait la cinétique de génération des 
monomères en solution. Par ailleurs, la nature des ligands autour des complexes métalliques 
influence de manière considérable cette vitesse de décomposition. Dans la gamme de 
températures accessibles par nos autoclaves, cette dernière est relativement défavorisée 
dans le cas du précurseur éthoxyde mixte choisie alors qu’elle apparaît très favorisée dans le 
cas de l’isopropoxyde mixte testé mais se déroule à température ambiante de façon aléatoire. 
Dans ces deux cas, le découplage des étapes de décomposition et de polymérisation n’a pas 
été possible. En revanche, l’ajout contrôlé de glycols tel que le butane-1,4-diol ou le pentane-
1,5-diol en tant que co-solvant à l’alcool parent dans lequel est dilué le précurseur éthoxyde 
(ou méthoxyde) mixte apparaît comme une bonne alternative afin de synthétiser des 
nanoparticules de faible distribution en taille. De par la longueur de leur chaîne carbonée, les 
ligands glycoxy qui se substituent aux ligands alcoxy stabilisent relativement bien les 
carbocations sans pour autant engendrer de l’encombrement stérique. 
 

Dans le cas de la voie hydrolytique, il a été observé que la variation du taux d’hydrolyse 
influence la nature des produits formés : des précipités sont obtenus pour des taux 
d’hydrolyse supérieurs à 1 alors que des gels polymériques sont formés pour des taux 
d’hydrolyse inférieurs à 1. Le traitement solvothermal des gels polymériques a conduit à 
l’obtention d’échantillons relativement monodisperses contrairement à celui des précipités 
qui ne mène qu’à la production de particules très polydisperses, les réactions d’hydrolyse et 
de polymérisation n’étant pas découplées à température ambiante. 
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Les travaux réalisés ont aussi montré l’importance du choix de précurseur alcoxyde quant à la 
synthèse de nanoparticules monodisperses. Si l’éthoxyde mixte utilisé apparaît comme un 
choix judicieux concernant la voie non aqueuse de par l’étape de dissociation en température 
de ce type de composé, l’emploi de précurseurs éthoxydes « séparés » semble préférable en 
ce qui concerne la voie hydrolytique car la nature dimérique des alcoxydes de niobium permet 
ainsi un découplage plus important des étapes d’hydrolyse et de polymérisation. 
 

Enfin, il a été vu au cours de ce manuscrit que la modification des vitesses de nucléation et de 
croissance engendre la précipitation de nanoparticules aux morphologies très variées : des 
nanoplaquettes sont formées quand la solution éthanolique d’éthoxyde mixte est utilisée 
comme unique précurseur, des particules plus sphériques sont produites en présence de 
glycols alors que des « nanocubes » presque parfaits sont générés pour des taux d’hydrolyse 
élevés. 
 

D’un point de vue industriel, en considérant une production de nanoparticules de LiNbO3 à 
plus grande échelle, l’utilisation du procédé solvothermal présente l’avantage d’être simple 
et permet la cristallisation de nanopoudres de LiNbO3 à des températures modérées (230°C) 
mais une réduction du temps de synthèse (72h) apparaît comme une étape nécessaire au 
développement du protocole expérimenté. L’utilisation de réacteurs micro-ondes pourrait 
être une alternative intéressante afin de diminuer les durées de synthèse [183]. Par ailleurs, 
la qualité très aléatoire des précurseurs mixtes commerciaux achetés ainsi que leur coût sont 
une réelle contrainte et la synthèse des précurseurs pourrait être nécessaire de façon à 
garantir la reproductibilité des résultats. 
 

Enfin, la production de nanoparticules de LiNbO3 a également permis l’étude de leurs 
propriétés optiques non linéaires au laboratoire. L’acquisition récente d’un laser 
femtoseconde accordable en longueur d’onde a donné lieu au développement d’un nouveau 
protocole de mesure et de calibration, présenté par Riporto et al., afin de déterminer par 
spectroscopie de second harmonique l’évolution de la valeur moyenne de la susceptibilité 
non linéaire d’ordre deux <χ(2)> sur une large plage spectrale allant de 700nm à 1300nm. Dans 
une première étude, une valeur de <χ(2)>  de 24pm/V avait été estimée pour une dispersion 
de nanoparticules de LiNbO3 dans l’éthanol à une longueur d’onde de 1064nm selon un 
premier protocole utilisant des molécules de paranitroaniline (PNA) diluées dans le méthanol 
comme référence. Cette valeur étant très proche de la valeur obtenue pour un cristal massif 
(26pm/V), il apparaît clairement que seul le volume des nanoparticules est à l’origine du signal 
de SHG mesuré dans le cas des échantillons testés dont la taille moyenne était évaluée autour 
de 125nm par DLS. Le nouveau protocole exposé procède désormais en deux étapes : une 
valeur de <χ(2)>  relative est estimée dans un premier temps entre 700nm et 1300nm grâce à 
une solution de chloroforme prise comme référence (la réponse SHG de ce dernier étant bien 
caractérisée bien que très faible) puis dans un deuxième temps, les valeurs absolues sont 
déduites d’une mesure effectuée à 1064nm selon le premier protocole développé. Il est à 
noter que les dispersions colloïdales de LiNbO3 sont maintenant utilisées comme référence 
pour déterminer la réponse spectrale du <χ(2)> d’autres oxydes aux propriétés optiques non 
linéaires prononcées tels que ZnO et BiFeO3 (en raison de leur stabilité colloïdale et de la faible 
dispersion en longueur d’onde du matériau entre 400nm et 5000nm). Par ailleurs, ce travail 
permet de souligner l’intérêt d’une réduction des polydispersités de taille et de forme des 
nanoparticules de LiNbO3 afin de déterminer avec précision les valeurs de <χ(2)> car il faut 
rappeler que l’intensité du signal de SHG est proportionnelle, dans la gamme 20-100nm, au 
carré du volume moyen des nanoparticules éclairées. Pour des échantillons polydisperses en 
taille et en forme, la comparaison avec les valeurs de la littérature des matériaux massifs était 
en effet bien moins précise. 
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A l’avenir, les propriétés optiques non linéaires de nanoparticules de LiNbO3 pourraient être 
mises à profit pour améliorer le contraste en imagerie biomédicale ainsi que pour des 
applications de niche de type relargage ciblé d’agents thérapeutiques après une émission 
locale de SHG [37], [36]. Comme discuté au début de ce manuscrit, les nanoparticules 
harmoniques comme celles de LiNbO3 présentent de nombreux avantages par rapport aux 
marqueurs luminescents existants tels que l’absence de photoblanchiment et clignotement, 
la flexibilité en longueur d’onde d’excitation et par conséquent d’émission, la cohérence des 
signaux émis ainsi que leur détection sélective. Ces différents atouts permettent 
respectivement, une imagerie longue durée (plusieurs semaines) pour le suivi des processus 
biologiques, une excitation à des longueurs d’ondes adaptées aux fenêtres de transparence 
biologique (650-950nm ou 1100-1300nm) et donc une meilleure profondeur d’imagerie, une 
détection par des techniques interférométriques ainsi que la possibilité de s’affranchir des 
signaux de SHG/THG endogènes (émis par le collagène et les lipides respectivement) et donc 
une amélioration de la résolution des images. Grâce à leurs valeurs de susceptibilités non 
linéaires élevées, leur biocompatibilité ainsi qu’une synthèse relativement aisée de particules 
de morphologie contrôlée et stables en milieu physiologique, les nanoparticules de LiNbO3 
figurent comme des agents de contraste idéaux pour le diagnostic et l’imagerie in vitro. Wang 
et al. [35] sont les premiers à avoir étudié l’interaction de nanoparticules de LiNbO3 avec une 
population de cellules de type macrophage issues de rats par microscopie à deux photons. Les 
auteurs ont confirmé que les nanoparticules étaient actives pour l’émission de signaux SHG et 
ont observé que ces dernières restaient confinées au niveau des membranes après 48h 
d’imagerie. Les essais de cytotoxicité menés à l’issue de cette durée montrent également leur 
excellente biocompatibilité. Une autre étude menée par Li et al. [34] sur des cellules souches 
mésenchymateuses de rat montre cette fois que les nanoparticules de LiNbO3 pénètrent la 
cellule par endocytose après 72h d’imagerie mais n’interagissent pas avec le noyau en restant 
à sa périphérie. Il y est notamment énoncé que les nanoparticules ne perturbent pas le 
processus de différenciation des cellules souches en cellules osseuses ou adipeuses. De même, 
il est supposé que les nanoparticules pourraient jouer un rôle dans la régénération de 
certaines cellules en favorisant leur prolifération.  
 

Concernant les perspectives de ce travail, l’imagerie multiphotonique mentionnée 
précédemment nécessite l’emploi de lasers femtosecondes et de plateformes de microscopie 
dédiées. Le dopage de la matrice par des ions de terres rares à partir de précurseurs alcoxydes 
« séparés » permet d’augmenter la versatilité de ces marqueurs exogènes. La fluorescence à 
un ou deux photons, augmente en effet la multifonctionnalité optique des nanoparticules de 
LiNbO3 dopées pour une utilisation plus standard que les plateformes équipées de sources 
femtosecondes. Le dopage à l’erbium permet enfin d’envisager des mesures locales de 
température, dites de nanothermométrie, en mesurant l’intensité des signaux de 
photoluminescence à 525nm et 550nm. Une comparaison des brillances et des sensibilités à 
la température des nanoparticules de LiNbO3 dopées avec des nanoparticules 
centrosymétriques de type NaGdF4 : 20% Yb3+/ 2% Er3+ est prévue dans les mois à venir. 
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 Annexe 
 

  Spectroscopie de diffusion des signaux de second harmonique et 
de photoluminescence 

 
Le banc expérimental de spectroscopie de diffusion de second harmonique (SHS, pour 
Second Harmonic Spectroscopy) est illustré figure A.  

Il est constitué d’un laser femtoseconde (Insight X3, Spectra-Physics) accordable sur une 
large gamme de longueurs d’ondes allant de 680 à 1300nm et dont la puissance est 
contrôlée à l’aide d’une lame demi-onde achromatique (Thorlabs, 690-1200nm) associée 
à un polariseur vertical.  

Pour éviter la diffusion de signaux harmoniques produits en amont de la cuvette en quartz 
fondu contenant les dispersions colloïdales de nanoparticules, un filtre passe-haut 
(Thorlabs FELH0650) est placé avant la lentille (f=100mm) achromatique de focalisation. 
Celle-ci est montée sur une platine motorisée permettant de focaliser le faisceau incident 
dans la cuvette et d’optimiser l’alignement par rapport au bras de détection.  

Le signal SHS est collecté perpendiculairement au faisceau incident à travers deux lentilles 
en silice fondue (Thorlabs, f=50mm). Un prisme de Dove en BK7 (Thorlabs) est inséré 
entre ces deux lentilles de manière à faire pivoter l'image du point focal (horizontal) sur 
la fente d'entrée verticale d'un spectromètre (Andor Shamrock 193) couplé à une caméra 
CCD refroidie par un module à effet Peltier (Andor iDus 401). Un filtre passe-bas est 
également placé en amont du spectromètre pour éliminer la diffusion par les dispersions 
du faisceau fondamental. Ce filtre passe-bas est soit composé de deux filtres en verre 
coloré (FGB37, Thorlabs) dans la gamme d'excitation 700-800nm ou d'un seul filtre 
(FESH0700, Thorlabs) dans la gamme 800-1300nm.  

 

Le banc est entièrement automatisé afin d’assurer des conditions expérimentales 
reproductibles au cours d’une mesure spectroscopique lorsque la longueur d'onde 
d'excitation est balayée sur un intervalle donné.  

A chaque longueur d'onde, la puissance incidente est préréglée à une valeur donnée ainsi 
que la pré-compensation en sortie du laser afin de maintenir constante la largeur 
d'impulsion au niveau de l'échantillon.  

Ainsi, pour une puissance incidente de 500mW, l'intensité calculée au foyer est de 
1GW/cm2 ce qui conduit à un temps d'intégration typique de 1min pour enregistrer un 
spectre SHS à une longueur d'onde d'excitation donnée. 
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Figure A : Schéma de principe du banc de spectroscopie de diffusion de second harmonique 
comprenant un laser femtoseconde accordable dans la gamme 680-1300nm. Selon la longueur 
d’onde d’excitation, les photos illustrent différents signaux de second harmonique obtenus 
dans le visible à partir d’une poudre en suspension de cristaux micrométrique.
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Résumé 
 
Communément appelé le « silicium de la photonique », le niobate de lithium (LiNbO3) sous forme 
nanométrique fait l’objet de ce travail. De tels nanocristaux, dits harmoniques en raison de leur 
structure cristalline non centrosymétrique et de leurs excellentes propriétés optiques non linéaires, 
peuvent être utilisés comme agents de contraste en imagerie biomédicale multiphotonique pour 
un meilleur diagnostic et un relargage ciblé d’agents thérapeutiques.  
 
La synthèse de nanocristaux de LiNbO3 en conditions solvothermales à partir de précurseurs 
alcoxydes est décrite avec une attention toute particulière à la compréhension fine des mécanismes 
réactionnels. À terme, cette compréhension a pour but de mieux contrôler les polydispersités de 
taille et de forme des nanocristaux en modifiant à souhait les vitesses de nucléation et de 
croissance. 
 
Pour les synthèses non aqueuses, l’eau n’étant ni ajoutée ni générée dans le milieu réactionnel, il 
est démontré que la décomposition thermique du précurseur éthoxyde mixte choisi gouverne la 
cinétique de génération des monomères et conduit, dans ce cas, à la formation de nanoplaquettes. 
Un ajout contrôlé de glycols, comme le butane-1,4-diol ou le pentane-1,5-diol, permet par contre 
de préparer des nanocristaux de forme quasi-sphérique avec une faible distribution de taille et de 
forme en raison d’une meilleure stabilité des carbocations, favorisant ainsi une étape de nucléation 
plus courte et intense.  
Pour la voie hydrolytique, la variation du taux d’hydrolyse h conduit soit à des gels polymériques 
(h<1) soit à des précipités (h>1) dont le traitement solvothermal produit respectivement des 
nanocristaux de faible et de forte polydispersité. Par rapport à l’état de l’art international et aux 
pérovskites bien connues de structure cristalline (pseudo)-cubique, il semble que le système 
réticulaire propre à LiNbO3 est à relier à la forte anisotropie de forme des nanocristaux synthétisés. 
 
Mots-clés : nanoparticules/nanocristaux, optique non linéaire, sol-gel, LiNbO3, solvothermale, alcoxydes 
 
 

 
Abstract  
 
Commonly called the "silicon of photonics", lithium niobate (LiNbO3) at the nanoscale is the subject 
of this work. These so-called harmonic nanocrystals, due to their non-centrosymmetric crystal 
structure and excellent non-linear optical properties, can be used as contrast agents in multiphoton 
biomedical imaging for better diagnosis and targeted release of therapeutic agents.  
 
The synthesis of LiNbO3 nanocrystals under solvothermal conditions from alkoxide precursors is 
described in this work with a special focus on the fine understanding of reaction mechanisms. 
Ultimately, this understanding aims to better control the size and shape polydispersity of 
nanocrystals by modifying nucleation and growth rates as desired. 
  
For non-aqueous syntheses, since water is neither added nor generated in the reaction medium, it 
is shown that thermal decomposition of the chosen mixed ethoxide precursor governs the 
generation kinetics of the monomers and leads in this case to the formation of nanoplatelets. 
However, a controlled addition of glycols, such as 1,4-butanediol or 1,5-pentanediol, makes it 
possible to prepare spherical-like nanocrystals with a small size and shape distribution due to a 
better carbocation stability, thus favoring a shorter and more intense nucleation step.  
For the hydrolytic route, the variation of the hydrolysis rate h leads either to polymeric gels (h<1) 
or to precipitates (h>1) whose solvothermal treatment leads respectively to nanocrystals of low 
and high polydispersity. Compared to the international state of the art and to well-known 
perovskites with (pseudo)-cubic crystal structure, it seems that the specific reticular system of 
LiNbO3 is to be related to the strong shape anisotropy of synthesized nanocrystals. 
 
Keywords : nanoparticles/nanocrystals, non-linear optics, sol-gel, LiNbO3, solvothermal, alkoxides 
 


